
HAL Id: tel-03613873
https://theses.hal.science/tel-03613873

Submitted on 18 Mar 2022

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Émulsions de Pickering stimulables stabilisées par des
polymères : élaborations, caractérisations et applications

catalytiques et pharmaceutiques
Grégory Douyère

To cite this version:
Grégory Douyère. Émulsions de Pickering stimulables stabilisées par des polymères : élaborations,
caractérisations et applications catalytiques et pharmaceutiques. Catalyse. Université de Lille, 2021.
Français. �NNT : 2021LILUR048�. �tel-03613873�

https://theses.hal.science/tel-03613873
https://hal.archives-ouvertes.fr


        
 

Émulsions de Pickering stimulables stabilisées 

par des polymères : Élaborations, 

caractérisations et applications catalytiques et 

pharmaceutiques 

Thèse soutenue le 2 Décembre 2021 

 

 
 

 

 

 

 

 



        
 

Université de Lille – Faculté des Sciences et Technologies 

École Doctorale 

Sciences de la Matière, du Rayonnement et de l’Environnement 

 

Thèse pour obtenir le titre de 

Docteur de l’Université de Lille – Faculté des Sciences et Technologies 

Chimie organique, minérale, industrielle 

 

Grégory DOUYÈRE 

 

Émulsions de Pickering stimulables stabilisées par des polymères : 

Élaborations, caractérisations et applications catalytiques et pharmaceutiques 

 

Soutenance le 02 Décembre 2021 

 

Thèse dirigée par : 

Prof. Véronique RATAJ, Directrice  

Dr. HDR Loïc LECLERCQ, Co-Directeur 

 

 Membres du Jury

Pr. Valérie RAVAINE ENSCBP Rapportrice 

Pr. Michel GRISEL Université le Havre Normandie Rapporteur 

Pr. Amélie BOCHOT Université de Paris Saclay Examinatrice 

Pr. Véronique RATAJ Institut Centrale Lille Directrice 

Dr. HDR Loïc LECLERCQ Université de Lille Co-directeur 



 





 
i Grégory DOUYÈRE 

Remerciements 
Ces travaux de recherche ont été financés par la Région Hauts-de-France et l’Université de 

Lille via le laboratoire UCCS (Unité de Catalyse et Chimie du Solide). Les travaux en laboratoire 

se sont déroulés au sein de l’équipe CÏSCO (Colloïdes, Catalyse et Oxydation) au campus Cité 

Scientifique de l’Université de Lille. Mon aventure dans cette équipe ayant débuté bien avant 

cette thèse, je souhaite remercier beaucoup de personnes qui m’ont permis à la fois de me 

lancer dans ce projet mais aussi ceux grâce à qui ces 3 ans resteront gravés dans ma mémoire 

comme une formidable expérience. 

En premier lieu, j’aimerais adresser ma profonde gratitude à ma directrice de thèse, la 

Professeure Véronique NARDELLO-RATAJ, qui m’a donné l’opportunité de réaliser cette thèse. 

Merci de m’avoir fait confiance depuis le début, bien avant la thèse pour les projets que nous 

avons eus en commun, d’avoir toujours veillé à ce que l’environnement de travail soit propice 

à la réalisation des travaux. Merci de ton accompagnement tout au long de ces 5 ans, de tes 

conseils et de ton soutien. Je sais et je me rends compte de tout ce que tu as mis en place pour 

moi et je t’en remercie grandement. 

Je remercie vivement le Dr. HDR Loïc LECLERCQ, co-directeur de ma thèse, pour son aide 

précieuse et ses suggestions sur ces travaux, mais aussi pour sa disponibilité lorsque j’en avais 

besoin. Merci également pour les bons moments passés en TP. 

Je tiens à remercier les Pr. Valérie RAVAINE de l’Université de Bordeaux, et Pr. Michel GRISEL 

de l’Université Le Havre, pour avoir accepté d’être membres de mon jury en la qualité de 

rapporteur, et d’évaluer mes travaux. Merci également à la Pr. Amélie BOCHOT de l’Université 

Paris-Saclay, de participer à ce jury en tant qu’examinatrice. Merci à vous de prendre de votre 

temps précieux pour la lecture de ce mémoire. 

Je remercie également Céline DELABRE, Ahmed ADDAD, Catherine MÉLIER, Mélanie 

DUBOIS, Nathalie MOREELS, Alexandre FADEL, et Patrick DAUBIAS, pour m’avoir partagé leur 

expertise et m’avoir enseigné les bonnes pratiques de laboratoire ou encore l’utilisation de 

certains appareils et méthodes. Merci également à Marc PERA-TITUS pour le partage de son 

expertise en chimie catalytique lors de notre courte rencontre. 

J’adresse des remerciements particuliers à Christel PIERLOT, Maître de conférences à l’École 

Centrale Lille, tout d’abord pour nos discussions et débats éclairés sur n’importe quel sujet 

scientifique, pour ton ouverture d’esprit et ta disponibilité sans pareille. Merci également pour 

ta profonde gentillesse, de toujours considérer ton prochain comme ton égal. Je m’excuse 

également d’avoir été le voisin de bureau le plus bruyant que tu aies eu. J’ai toujours 

énormément apprécié passer du temps avec toi, je trouve que les valeurs que tu prônes et que 

tu souhaites inculquer se perdent malheureusement, alors que personne n’a autant raison que 

toi. Tu es une grande source d’inspiration. 



 
ii Grégory DOUYÈRE 

Je transmets de chaleureux remerciements à Jean-François DECHEZELLES, Maître de 

conférences à l’École Centrale Lille, pour tous ses précieux conseils, toujours avisés et réfléchis. 

Merci d’avoir passé tant de temps avec moi, nos sujets de recherche étaient proches et j’ai 

trouvé nos débats et échanges passionnants. Merci également pour ta disponibilité, ton 

humour et ta bonne humeur, j’en garderais un souvenir très heureux. 

Je tiens à remercier Mike ORTEGA-VAZ, assistant ingénieur de l’équipe, pour son travail, 

essentiel au bon fonctionnement du laboratoire. Mais plus qu’un collègue, on a passé 

beaucoup de temps et de bons moments ensemble depuis que je suis arrivé pour la première 

fois au laboratoire pour mon stage de M1, merci à toi. 

Merci également à Raphaël LEBEUF, Maître de conférences à l’École Centrale Lille pour sa 

bonne humeur permanente, sa disponibilité sans égale afin de nous aider quel que soit notre 

problème. Ton humour si particulier me manquera quand même je dois l’avouer. 

Je remercie enfin les autres personnels de l’équipe, à savoir Jesús Fermin ONTIVEROS, 

Marianne CATTE et bien sûr le Pr. émérite Jean-Marie AUBRY, pour leur partage scientifique et 

les discussions toujours agréables. 

Je remercie particulièrement les quelques personnes que j’ai pu rencontrer du laboratoire 

UMET. Élodie, la gwada, tu as failli être ma femme, mais comme toujours, t’es arrivée en retard. 

Aditya, tu m’apprends encore aujourd’hui comment boire des bières plus vite que son ombre. 

Ange, ton sourire et ta joie de vivre m’ont toujours fait passer des moments très agréables avec 

toi. Charlotte, ou « Mireille », celle qui a eu sa thèse dans un paquet de céréales. Non vraiment, 

t’as engagé quelqu’un pour rédiger ta thèse avec tous les voyages que t’as fait ? Je pense aussi 

à Melvin, Louis, Sophie, Manon, Laura et Anne-lise. 

J’aimerais à présent adresser de sincères et chaleureux remerciements à tous les autres 

membres de l’équipe CÏSCO, qu’ils aient été doctorants auparavant ou qu’ils le soient 

maintenant, en CDD, en stage ou autre. Les anciens que j’ai connus avant de débuter ma thèse, 

Bing, Thomas, Estelle, Laura, mon encadrante de stage et fière représentante du Nord, Maxime 

le viking, Romain le tchatcheur et qui a donné son nom à cette fameuse porte. Bingyu la 

réservée, mais aussi Corentine, Caroline, Katarina, Teresa, Ingrid, Anne, Julie et Mathilde. 

Ensuite, viennent ceux déjà partis mais avec qui j’ai pu partager beaucoup de bons moments. 

Pacaud l’original et incompris, qui était certainement meilleur que Michael Phelps à la nage, et 

qui nous régalait avec ses pompes triplement claquées. Florian mon Broux, brun et roux, breton 

par-dessus tout, j’adorais tes histoires et ton rire, être avec toi me donnait toujours la pêche. 

Valentin, mon yéti cuistot, hâte de courir les villes avec toi et de partager quelques conettes 

posés sur nos cayelles sans trouer nos maronnes. Guillaume, alias DJ Lamaille, tes discours et 

productions sonores me manqueront à coup sûr ! Agathe, ma Gagouthe, toujours rayonnante, 

surtout le matin, on a passé tant de bons moments entre collègues pour finalement se quitter 

en tant que vrais amis. Je pense aussi à François, Hanyu, Tiana et Shambo.  

Enfin, je remercie grandement toutes les personnes qui m’ont accompagné pendant ma 

période de thèse au laboratoire, ou qui m’ont connu pendant celle-ci. Lucie, la princesse du 



 
iii Grégory DOUYÈRE 

labo (Désolé Agathe, elle fait pire), qui nous a enseigné qu’il fallait profiter du moment présent 

mais aussi être dans les nuages tout le temps. Valentin, Bardoudou, ton petit Bibou te remercie 

infiniment pour ta bonne humeur, ton esprit porté sur la chose, sans jamais faire de pauses, 

SAUF quand tu te plaignais. J’ai aimé être ton préféré ! Adrien, marseillais de sang et corse de 

cœur, jamais dans l’abus. Ne t’en fais pas, rien n’est mieux que chez toi, sois fier. N’oubliez pas 

ma supériorité sportive à la salle et prenez-en de la graine ! Jordan, mon petit jojo, le chanteur 

du labo, jamais à court d’inspiration pour nous chanter quelque chose, même si c’est nul. 

Yaoyao, tu es arrivée de Chine dans une période si particulière, tu n’as pas pu revoir les tiens 

depuis si longtemps, j’espère t’avoir apporté un peu de joie de vivre et de réconfort pendant 

ce temps. Charles, le grand sensible, tu es parti à Avignon mais tu restes dans mon cœur, juste, 

arrête le foot parce que si c’est pour se blesser à chaque reprise ça ne sert à rien. Les 

« Chevreuliens », Adeline, tu es enfin partie vivre ton rêve pour faire ta thèse au Havre, je te 

souhaite de tout mon cœur tout le meilleur, tu le mérites vraiment. Valentin, on n’a pas pu 

apprendre à bien se connaître, mais nos quelques échanges furent très sympathiques. Chloé, 

la nerveuse, la nordiste, canalise-toi, et fais ce qui te rend heureuse. Enfin j’ai une pensée 

particulière pour Sarah-Laure, Estelle, Coline, Andrea, Lee, Claire, Jul mais aussi et surtout ma 

Roulietta, ma stagiaire à qui j’ai essayé de donner le meilleur de moi-même, pour tirer le 

meilleur de toi, et que tu surpasses tout le monde ensuite. Tout n’a pas été simple, mais je 

ressors moi aussi grandi de cette expérience et je suis fier d’avoir partagé ça avec toi. 

Plus que de simples amitiés, j’aimerais remercier vivement et de tout mon cœur ceux sans 

qui ces 3 ans auraient été trop moroses. Mes potos BG rencontrés en formation, William le 

photographe et Hermann le pompier. Les fajitas avec vous étaient toujours incroyables. 

Blandine, la Don Juan au féminin, et celle dont les cookies n’ont encore pas eu d’adversaires à 

leur taille. Chaque moment avec toi était une vraie bouffée d’oxygène, un moment hors du 

temps. Leila, ma Lélé, un an à peine au labo et tu m’auras tant marqué. Ta gentillesse, ta 

considération et ta compréhension inégalée des gens ont fait de toi une personne en or pour 

moi, avec qui j’aime tant passer de temps. Tu m’as beaucoup appris sans t’en rendre compte, 

je sais que tu as fait de moi quelqu’un de meilleur. J’ai également une pensée pour mes amis 

bellifontains, Julien l’homme sans sourire, Clément le pilote de l’air (de drones), Anthony, 

Aurélien, Baptiste, et beaucoup d’autres. 

Je ne peux pas passer à côté de mes deux frères, sans qui tous les jours (et surtout les soirs) 

auraient manqué de pep’s. Tristan et Alexandre, vraiment, merci infiniment pour votre 

présence, votre soutien, votre compréhension, nos clashs sans fins qui en ont saoulés plus d’un, 

mais on le sait, on n’a qu’une vie, et ensemble on sait qu’on passe la meilleure possible. Plus 

que des blagues, je veux vous exprimer ce que je pense. On a passé nos 3 ans de thèse 

ensemble, sans jamais se lâcher. Merci pour les innombrables soirées qui m’ont aidées à oublier 

les tracas du quotidien, avoir deux amis comme vous c’est rare, et écrire ces quelques lignes 

me fait me rendre compte de la chance que j’ai. Je vous aime les gars. Je sais que ma vie sera 

écrite avec vous dorénavant. Merci également à Pauline, qui a été un vrai rayon de soleil et un 

tourbillon de rires si généreux à chaque fois que l’on s’est vus. 



 
iv Grégory DOUYÈRE 

Enfin, mes remerciements s’adressent à toute ma famille qui m’a soutenu depuis le début, 

qui n’a jamais cessé d’être fière de moi, dans tout ce que j’ai entrepris. Vous me manquez tous 

tellement au jour le jour. Merci à mes parents pour avoir toujours supporté mes idées et mes 

ambitions, des sacrifices qu’ils ont fait pour me permettre d’arriver où j’en suis aujourd’hui. 

Tout ça c’est grâce à vous et je vous en serais toujours reconnaissant. Merci infiniment, pour 

tout.



 
v Emulsions de Pickering stimulables stabilisées par des polymères 

Résumé 
 

Les émulsions sont des systèmes micro-dispersés classiquement stabilisés par des molécules 

tensioactives. En raison de leur impact potentiellement négatif sur l’environnement, les tensioactifs 

tendent à être remplacés par des particules colloïdales conduisant ainsi aux émulsions de Pickering. 

Elles, bénéficient aujourd’hui d’un regain d’intérêt notamment dans le domaine de la catalyse. En effet, 

l’usage de particules répondant à certains stimuli comme le pH ou la température permet de contrôler 

le type d’émulsion voire sa déstabilisation, ce qui peut présenter un avantage indéniable en fin de 

réaction. L’objectif de ce travail était donc de développer de nouveaux systèmes d’émulsions de 

Pickering à base de particules réactives. Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à deux 

types de particules polymériques : la poly(4-vinylpyridine) (P4VP), sensible au pH et au sel, et la 

polyéthylèneimine (PEI), sensible au pH et à la température. Les émulsions ainsi obtenues en présence 

de différentes huiles ont été caractérisées et les effets du pH, de la température et de l’ajout de sel ont 

été étudiés démontrant la réversibilité des systèmes sous l’action de ces stimuli. Dans un second temps, 

des émulsions aux propriétés antibactériennes, antifongiques et antibiofilms ont été élaborées à partir 

de l’auto-assemblage de cyclodextrines et d’huiles phytochimiques par le biais de complexes d’inclusion 

insolubles. Ces émulsions se sont révélées très efficaces dans la lutte contre les agents pathogènes. 

Finalement, la catalyse interfaciale de Pickering a été appliquée avec succès en vue de la synthèse des 

acides adipique et subérique en associant le phosphotungstate de tri(dodécyltriméthylammonium) 

[C12]3[PW12O40], de la silice greffée avec des groupements alkyles et sulfoniques, C18/C3SO3H@SiO2, et 

des sels de phosphate acides en tant que co-catalyseurs. Dans les conditions optimales, une conversion 

quantitative des oléfines associée à des rendements en acide boostés à 70 et 65 % ont été obtenus en 

présence de Na2HPO4 et (C12)H2PO4, respectivement. Ces additifs potentialisent l’auto-assemblage des 

particules. L’existence de ces systèmes repose sur l’adaptabilité des particules aux environnements 

particuliers et montre que leurs propriétés physicochimiques peuvent être modulées afin de leur 

conférer les caractéristiques souhaitées. 

Mots-clés : Émulsions de Pickering ; Nanoparticules amphiphiles ; Polymères stimulables ; Tectonique 

colloïdale ; Cyclodextrines ; Catalyse Interfaciale de Pickering



 
vi Stimulable polymer-stabilized Pickering emulsions 

Abstract 
 

Emulsions are micro-dispersed systems conventionally stabilized by surface active molecules. Due to 

their potentially negative impact on the environment, surfactants tend to be replaced by colloidal 

particles leading to Pickering emulsions. These emulsions are now enjoying a renewed interest, 

particularly in the field of catalysis. Indeed, the use of particles responding to specific stimuli such as pH 

or temperature allows to control the type of emulsion or even its destabilization, which can present an 

undeniable advantage at the end of a reaction. The objective of this work was therefore to develop new 

Pickering emulsion systems based on reactive particles. First, we focused on two type of polymeric 

particles, poly(4-vinylpyridine) (P4VP), sensitive to pH and salt, and polyethyleneimine (PEI), sensitive to 

pH and temperature. The emulsions obtained in the presence of different oils were characterized and 

the effects of pH, temperature and salt addition were studied demonstrating the reversibility of the 

systems under the action of these stimuli. In a second step, emulsions with antibacterial, antifungal and 

antibiofilm properties were elaborated from the self-assembly of cyclodextrins and phytochemical oils 

through insoluble inclusion complexes. These emulsions proved to be very effective in the fight against 

pathogens. Finally, Pickering interfacial catalysis was successfully applied to the synthesis of adipic and 

suberic acids by combining tri(dodecyltrimethylammonium) phosphotungstate [C12]3[PW12O40], silica 

grafted with alkyl and sulfonic groups, C18/C3SO3H@SiO2, and acidic phosphate salts as co-catalysts. 

Under optimal conditions, quantitative olefin conversion associated with boosted acid yields to 70 and 

65 % were obtained in the presence of Na2HPO4 and (C12)H2PO4, respectively. These additives 

potentiate the particles self-assembly. The existence of these systems relies on the adaptability of the 

particles to specific environments and show that their physicochemical properties can be tuned to 

confer the desired characteristics. 

Keywords: Pickering emulsions; Amphiphilic nanoparticles; Stimulable polymers; Colloidal tectonics; 

Cyclodextrins; Pickering Interfacial Catalysis.
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3 Introduction générale 

Les émulsions sont omniprésentes dans les produits du quotidien : crèmes, shampoings, 

démaquillants, bitumes, sauces (vinaigrette, mayonnaise, etc.), lait, latex et jusqu’au film 

hydrolipidique présent sur la peau. Bien qu’homogènes visuellement, les émulsions sont des 

mélanges hétérogènes métastables, composés de deux liquides initialement non miscibles, ou 

l’un va être dispersé (phase dispersée) sous forme de gouttelettes dans l’autre (phase 

continue). Afin d’augmenter la stabilité de ces dispersions liquide/liquide, on utilise 

classiquement des tensioactifs (ou émulsifiants) ayant à la fois une affinité pour la phase 

aqueuse et pour la phase organique : on parle de molécules amphiphiles. 

Les tensioactifs sont à la base d’un marché très rentable et fortement développé en raison 

de leur utilisation dans de nombreux produits et de leur coût de revient parfaitement maîtrisé. 

Ainsi, il a représenté en 2020 plus de 35 milliards d’euros de chiffre d’affaire (CA) et les 

estimations tendent vers une augmentation de la demande de 4,5 % par an sur 5 ans, soit 44 

milliards d’euros de CA en 2025.1 Cette croissance est due à la hausse de la population mondiale 

et à l’augmentation du niveau de vie dans de nombreux pays, notamment en Asie-Pacifique, 

engendrant ainsi de nouveaux marchés. Cependant, le marché est également dopé de façon 

indéniable par une plus forte demande de tensioactifs « naturels » et éco-compatibles. En effet, 

les considérations environnementales incitent les consommateurs (notamment à fort pouvoir 

d’achat) à se détourner de la pétrochimie pour s’orienter vers l’utilisation de tensioactifs 

renouvelables, non toxiques et biodégradables. En effet, les tensioactifs synthétiques ou semi-

synthétiques sont connus pour engendrer de nombreux effets sur les écosystèmes (incluant les 

êtres vivants et leur environnement). Ces interactions négatives peuvent se produire au cours 

de l’ensemble de leur cycle de vie. Ainsi, les humains ne sont pas épargnés : les tensioactifs 

peuvent provoquer des irritations et des allergies, allant même jusqu’à endommager l’activité 

enzymatique et donc les fonctions physiologiques de l’organisme.2 Cette prise de conscience 

des consommateurs et le cadre législatif mettent sous pression les industriels pour trouver des 

alternatives plus respectueuses pour les écosystèmes. 

Certains industriels (Beiersdorf, L’Oréal, ou encore Syngenta)3–5 se tournent alors vers ce 

qu’on appelle les émulsions de Pickering. Introduites par Ramsden en 19036 mais reprises par 

Pickering en 1907,7 elles sont semblables aux systèmes classiques, mais sont stabilisées par des 

particules colloïdales. Ces émulsions offrent de nombreux avantages comparés aux systèmes 

classiques, notamment leur stabilité accrue due à l’adsorption dite irréversible des particules 

aux interfaces. Les particules utilisées (organiques ou inorganiques) se substituent totalement 

aux tensioactifs ce qui permet le développement de systèmes respectueux de l’environnement 

et de l’humain. C’est principalement pour ces raisons que les émulsions de Pickering 

connaissent un regain d’intérêt croissant depuis le milieu des années 2000 comme le montre 

la Figure 0.1. 
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Figure 0.1 : Nombre de publications (bleu) et de brevets (rouge) par année depuis SciFinder® en utilisant 
le terme "Pickering emulsion" comme mot-clé. 

Cependant, les particules ne sont pas exemptes de tout reproche. En effet, les particules 

utilisées pour stabiliser les émulsions de Pickering (Figure 0.2) peuvent présenter des risques 

toxicologiques notamment lorsqu’elles sont nanométriques.8 Dans ce contexte, l’utilisation de 

particules d’origine naturelle, comme le chitosan ou les protéines de soja, peuvent apparaître 

comme une solution alternative aux nanoparticules, car elles permettent également de 

stabiliser des émulsions de Pickering.9 Cependant, leur dégradation rapide au contact de l’eau 

donne des formules instables. Des polymères sont également utilisés comme le polystyrène 

par exemple (Figure 0.2), mais leur synthèse et leur biodégradabilité sont également 

critiquables. Si aucun système n’est idéal, l’usage de polymères s’est fait remarquer ces 

dernières années. En effet, ils ouvrent la voie à des systèmes originaux permettant un contrôle 

précis des propriétés physicochimiques des émulsions. Certains sont directement greffés sur 

des particules de silice, initialement trop hydrophile pour stabiliser les émulsions, afin 

d’équilibrer la balance hydrophile/lipophile, mais aussi pour apporter une gamme de propriétés 

très large, comme la réponse aux stimuli externes (température, pH, lumière, etc.).10 Ces 

propriétés permettent le développement de systèmes intelligents, afin de contrôler la stabilité 

des émulsions et pouvoir libérer des matières actives à des endroits précis par exemple. Dans 

une démarche toujours plus simplificatrice, la recherche tente de développer des systèmes 

avec des polymères capables de stabiliser les émulsions de Pickering eux-mêmes, afin de 

supprimer les étapes de synthèse de particules greffées, gourmandes en solvants et en énergie. 
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Figure 0.2 : Principales particules solides utilisées dans les émulsions de Pickering selon les publications 
sur SciFinder® 

C’est dans cette démarche que s’inscrit ce travail de thèse, afin de développer des systèmes 

simples dans leur composition, intelligents, capables de stabiliser de manière efficace les 

émulsions de Pickering mais aussi de pouvoir les déstabiliser lorsque cela est souhaitable. Ainsi 

dans le Chapitre I de cette thèse, nous rappellerons brièvement les principes de formation des 

émulsions de Pickering ainsi que les théories et mécanismes de stabilisation, pour finir sur les 

domaines d’applications qui seront abordés dans les chapitres suivants. Chaque chapitre sera 

accompagné d’une partie bibliographique qui lui sera propre, pour plus de clarté. 

Le Chapitre II traitera quant à lui d’une étude systématique sur deux polymères utilisés pour 

stabiliser des émulsions de Pickering : La poly(4-vinylpyridine) réticulée à 2 % avec du 

divinylbenzène (P4VP), et la polyéthylèneimine linéaire (LPEI). Le premier est étudié pour sa 

sensibilité au pH et au sel, le second pour ses propriétés pH- et thermoréversible. Les particules 

seront d’abord étudiées sous l’influence de différents paramètres afin d’apréhender leurs 

propriétés physicochimiques et expliquer les mécanismes à l’origine de l’élaboration des 

émulsions de Pickering. 

Le Chapitre III montrera un tout autre système basé sur la chimie supramoléculaire, à base 

d’un oligomère connu, la β-cyclodextrine. L’influence de plusieurs huiles phytochimiques sur 

les propriétés physicochimiques des complexes d’inclusion formés et des émulsions préparées 

sera montrée. Enfin, leurs propriétés antibactérienne, antimicrobienne et antibiofilm seront 

comparées à une crème commerciale pour des applications pharmaceutiques. 

Pour terminer, le Chapitre IV s’intéressera aux applications catalytiques des émulsions de 

Pickering avec un système développé en amont au laboratoire, résultant de l’association de 

nanoparticules de silice greffées avec des groupements alkyles et acides sulfoniques 
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[C18/SO3H]@SiO2 avec des nanoparticules de dodecyltrimethylammonium phosphotungstate 

[C12]3[PW12O40], qui permet le clivage oxydant d’oléfines pour une synthèse verte d’acides 

dicarboxyliques. L’influence de chaque espèce et de l’ajout de co-catalyseurs sur les propriétés 

physicochimiques des émulsions et sur les rendements obtenus seront analysés. Enfin, les 

premiers travaux sur le développement d’un nouveau système seront présentés. Celui-ci 

repose sur l’association spontanée de polyéthylèneimine branchée (BPEI) et d’acide 

tungstophosphorique H3PW12O40. Le premier est un polycation grâce à sa structure composée 

d’amines primaires, secondaires et tertiaires, le second est un polyanion. Ils vont ainsi s’auto-

assembler via des interactions électrostatiques et former des structures capables de stabiliser 

des émulsions de Pickering. 

Enfin, une conclusion générale mettra en exergue les résultats obtenus, leurs intérêts ainsi 

que les applications potentielles des premiers systèmes. Les questions restées en suspens 

seront également abordées afin d’ouvrir des perspectives de travaux pour approfondir les 

connaissances et la compréhension globale des systèmes.
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Dans ce chapitre, les informations générales des théories abordées dans cette thèse seront 

présentées. Tout d’abord, une présentation des propriétés particulières des émulsions de 

Pickering sera développée, comment sont-elles créées et quels éléments permettent leur 

stabilisation, comparées aux émulsions classiques. Une discussion sera ensuite effectuée sur la 

physico-chimie des interfaces recouvertes de particules afin de comprendre les mécanismes de 

stabilisation de ces émulsions. Les particules solides les plus communément utilisées seront 

ensuite rappelées avec quelques exemples afin d’introduire au lecteur ce qui sera 

majoritairement discuté dans ce manuscrit, à savoir les particules polymériques et les 

applications des systèmes développés. Un focus sera fait sur les applications pharmaceutiques 

et catalytiques. Il est à noter qu’une partie bibliographique spécifique pour chacune des études 

sera faite au début des chapitres suivants. 

I] Théorie et concepts généraux 

I.1 – Généralités : émulsions et tensioactifs 

Lorsque l’on souhaite disperser une phase, sous forme de gouttelettes, dans une autre, cela 

nécessite un apport d’énergie extérieur afin d’augmenter l’interface. Tout système, quelle que 

soit sa composition, tend vers un état thermodynamiquement stable. Pour un système 

biphasique eau/huile, l’état le plus favorable se situe lorsque l’interface entre ces deux liquides 

est la plus faible. La création de cette interface entre deux milieux non miscibles fait apparaître 

une force nommée tension interfaciale, notée γint qui va à l’encontre de cette formation. Il 

résulte une forte instabilité de ces systèmes dispersés, appelés émulsions. Ainsi, on s’aperçoit 

que l’élaboration d’une émulsion n’est pas un processus spontané, et que pour créer de 

l’interface supplémentaire, il faut apporter de l’énergie au système, notamment via 

l’émulsification. Ainsi, l’énergie libre, Fs, existante à l’interface entre deux milieux, qu’ils soient 

solides, liquides ou gazeux est fonction, selon Gibbs,11 de l’aire de contact A et de la tension 

interfaciale :  

 
𝐹𝑠 =  

𝜕𝐹

𝜕𝐴
𝐴 =  𝛾𝑖𝑛𝑡𝐴 (Eq.1.1) 

On comprend aisément en suivant cette formule qu’il faut diminuer la tension interfaciale si 

on souhaite obtenir l’énergie libre la plus basse possible pour un système, tout en conservant 

la quantité d’interface intacte. On peut concevoir la tension interfaciale de deux façons, soit 

comme une force nécessaire pour augmenter une surface (N/m), ou alors comme l’énergie des 

molécules positionnées à l’interface d’un liquide (ou d’un solide), par rapport aux molécules à 

l’intérieur de ce même liquide (J/m2). 

Afin de diminuer cette tension de surface, on utilise des tensioactifs qui permettent de 

stabiliser les gouttelettes créées (ou des bulles lors de la formation de mousse). Le choix du 

tensioactif est alors un paramètre crucial pour maîtriser la nature et les propriétés de l’émulsion 

produite : e.g. afin de prévoir la phase dispersée et continue d’un système après l’émulsification 

en présence d’un tensioactif donné. Le physicochimiste Bancroft introduit, au début du 20e 
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siècle, une règle simple : la phase continue est celle dans laquelle le tensioactif est le plus 

soluble, même si cette phase est en quantité minoritaire.12 Afin de quantifier cette affinité du 

tensioactif, Griffin a proposé en 1949 d’utiliser la méthode HLB (Hydrophilic Lipophilic 

Balance).13 Cette méthode est basée sur la classification des tensioactifs par hydrophilie 

croissante et ne s’intéresse, une fois encore, qu’à la contribution du tensioactif. La méthode de 

Griffin est donc basée sur le rapport de la masse molaire de la partie hydrophile sur la masse 

molaire totale. Le tout étant normé sur une échelle de 0 à 20 (bornes exclues sinon il ne s’agit 

pas de tensioactifs). Il s’agit d’une valeur adimensionnelle représentant le caractère hydrophile 

ou hydrophobe de l’émulsifiant à considérer. Théoriquement, si le HLB d’un tensioactif est 

inférieur à 10, il est hydrophobe et devrait fournir des émulsions eau-dans-huile (E/H), ou 

inverses. Ceux avec un HLB > 10 favorisent quant à eux la formation d’émulsions directes huile-

dans-eau (H/E). Cependant, pour des valeurs de HLB comprises entre 7 et 10, il existe une 

incertitude quant au sens de l’émulsion. Notons qu’en 1957, Davies améliore la précision du 

calcul en prenant en compte l’effet des groupements hydrophiles et hydrophobes plus forts et 

plus faibles.14 Le HLB est donc un paramètre très utile afin de prévoir le type d’émulsion 

résultant de l’utilisation d’un tensioactif donné. Cependant, il est possible de stabiliser des 

émulsions sans tensioactif(s) qui sont alors remplacés par des particules solides. 

I.2 – Les émulsions stabilisées par des particules solides 

  I.2.a – Présentation des émulsions de Pickering 

Si les tensioactifs s’adsorbent donc à l’interface des deux phases du système considéré, 

grâce à leur structure amphiphile (tête hydrophile et queue hydrophobe), des particules solides 

sont également capables de s’adsorber si elles possèdent de bonnes propriétés de mouillage. 

Ces systèmes, découverts par Ramsden, qui posait encore de nombreuses questions, 

auxquelles Pickering apportera les réponses un peu plus tard, ainsi qu’une description un peu 

plus complète, ont ainsi gardé le nom d’émulsions de Pickering.6,7 De la même façon que les 

émulsions classiques, ces émulsions peuvent être directes, inverses ou  multiples.15–17  

Une étude bibliométrique basée sur la construction d’une carte conceptuelle nous a permis 

de mettre en évidence les termes les plus cités dans les articles scientifiques et les brevets 

associés aux émulsions de Pickering (Figure 1.1). 
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Figure 1.1 : Carte conceptuelle réalisée avec les mots clés "Pickering Emulsions". 

On remarque très clairement ici les intérêts premiers de la recherche autour des émulsions 

de Pickering. L’objectif premier, pour obtenir les émulsions les plus fines, est l’utilisation de 

nanoparticules, ou d’autres types de particules, comme les microsphères ou les composites. 

On y retrouve les particules les plus communément utilisées ; silice, argile, nanotubes de 

carbone, mais aussi les particules plus naturelles comme les protéines, les polysaccharides, ou 

encore les polyesters. Beaucoup des huiles utilisées sont également citées comme les 

hydrocarbures, huiles de paraffine, les acides gras ou encore l’huile de tournesol ou de maïs. 

Enfin, on retrouve certaines des applications des émulsions de Pickering, avec les émulsions 

cosmétiques, les soins de la peau ou encore la catalyse. 

Bien que découvertes au début des années 1900, les émulsions de Pickering n’ont pas attiré 

l’attention de la communauté scientifique pendant de longues années. Ce n’est qu’une fois les 

travaux novateurs de Binks et al.18–20 et de l’entreprise cosmétique allemande Beiersdorf au 

début des années 2000 que le sujet a connu un regain d’intérêt soudain.21 Si le HLB permet de 

prévoir le type des émulsions lors de l’usage de tensioactifs (voir ci-dessus), celles stabilisées 

par des particules solides utilisent comme paramètre clé l’angle de contact (reflet de la 

mouillabilité des particules pour les phases considérées). 

  I.2.b – Angle de contact 

De manière générale, les émulsions de Pickering conservent la plupart des propriétés des 

émulsions classiques, mais présentent tout de même des différences notables. L’une des plus 

importantes étant le paramètre influençant l’adsorption à l’interface : pour les particules 
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colloïdales, on utilise l’angle de contact  à la place du HLB.22 En effet, dans le cas des émulsions 

de Pickering, c’est la mouillabilité des particules par la phase aqueuse et huileuse qui permet 

d’expliquer le type d’émulsion obtenu. Ainsi, en considérant l’angle de contact triphasé d’une 

particule à l’interface eau/huile mesuré à travers la phase aqueuse, une particule hydrophile 

aura un angle de contact < 90°. À l’inverse, une particule hydrophobe aura un angle de contact 

> 90°, comme montré sur la Figure 1.2.  

 

Figure 1.2 : Représentation schématique de l'angle de contact (θ) des NPs adsorbés à l'interface et des 
émulsions H/E et E/H engendrées. 

De la même manière que les tensioactifs, les particules solides suivent un raisonnement 

similaire à celui de la loi de Bancroft. La phase continue du système sera reconnue comme celle 

qui disperse le mieux les particules, signe d’une affinité prédominante. Plusieurs modèles ont 

vu le jour pour expliquer ce phénomène. Le plus communément accepté repose sur l’idée que 

l’angle de contact des particules à l’interface des gouttelettes créées induisent une courbure 

spontanée,23 comme illustré sur la Figure 1.3. 

 

Figure 1.3 : Représentation schématique de la courbure spontanée des interfaces en fonction de l'angle 
de contact formé par les particules adsorbées.21 

θ
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  I.1.c - Energie d’adsorption des particules 

Les émulsions de Pickering sont connues pour leur stabilité très importante. Celle-ci est 

notamment due à la forte adsorption des particules solides à l’interface liquide-liquide, qui 

résulte en la formation d’une barrière physique luttant contre la déstabilisation. Pour des 

particules de taille nanométriques (NPs) dont l’influence de la gravité peut être considérée 

comme nulle, l’énergie d’adsorption peut être décrite comme suit :22,24,25 

 ∆𝐸 =  𝜋𝑟2𝛾𝐻𝐸(1 ± 𝑐𝑜𝑠𝜃𝐻𝐸)2 (Eq. 1.2) 

où r représente le diamètre des particules, HE la tension interfaciale entre l’huile et l’eau et 

HE l’angle de contact de la particule à l’interface, le signe positif est considéré si on extrait les 

particules vers la phase huileuse, et devient négatif si l’extraction est vers la phase aqueuse. On 

comprend donc que plus  se rapproche de 90°, plus E sera élevé, et conduira à une émulsion 

de Pickering stable. Si l’on compare les valeurs de E obtenues dans le cas d’émulsions stables, 

formées par des tensioactifs et des émulsifiants de Pickering, le E dans le second cas est 

généralement supérieur de plusieurs ordres de grandeur (Elle peut atteindre 106kBT, kB étant 

la constante de Boltzman et T la température ambiante). C’est pour cette raison qu’on 

considère que les particules sont adsorbées de façon irréversible à la surface des gouttelettes. 

L’influence du rayon et de l’angle de contact sur l’énergie d’adsorption est démontrée sur la 

Figure 1.4, on obtient déjà des valeurs supérieures à 2700kBT avec des particules de rayon de 

10 nm,22 on peut donc aisément imaginer les valeurs obtenues avec des particules de taille 

supérieure.  

 

Figure 1.4 : Energie requise pour déplacer une particule de rayon r d'une interface vers une phase 
volumique en fonction de son angle de contact. Exemple ici pour une tension interfaciale de 36 mN/m 
(eau/toluène) et pour plusieurs tailles de NPs. 
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 I.3 – Stabilisation des émulsions de Pickering 

Bien entendu, l’angle de contact n’est pas le seul critère influençant le type d’émulsion 

obtenue, ou la taille des gouttelettes. Ainsi, la nature des phases utilisées, la concentration des 

particules, les volumes respectifs des deux phases en présence ou encore la méthode 

d’émulsification sont également des paramètres importants. Certains de ces aspects sont 

développés dans les paragraphes suivants. 

  I.3.a – Mécanisme de coalescence limitée 

Hormis ces similarités, les émulsions de Pickering présentent des propriétés différentes par 

rapport aux émulsions stabilisées par des tensioactifs. Contrairement aux émulsions classiques, 

où la coalescence entre deux gouttelettes forme une plus large gouttelette de forme sphérique, 

la fusion de deux gouttelettes dans une émulsion de Pickering peut être stoppée lorsque la 

totalité de la surface de celle-ci est recouverte de particules. Ce phénomène, décrit pour la 

première fois en 1954 par R.M. Riley,26 est nommé la coalescence limitée ou coalescence 

partielle. Dans une émulsion de Pickering, les gouttelettes sont stabilisées par des particules 

irréversiblement adsorbées à leur surface. Dans certains cas, après l’émulsification, les 

gouttelettes ne sont pas entièrement recouvertes de nanoparticules, et sont donc vulnérables 

à la coalescence. Les NPs ne se détachent pas des gouttelettes qui coalescent et restent 

attachées à la surface de celles-ci. De cette façon, avec la progression de la coalescence, la 

couverture de la surface augmente et la coalescence cesse lorsque la couverture est quasi 

totale (Figure 1.5).27,28 

 

Figure 1.5 : Représentation schématique du processus de coalescence limitée avec une couverture totale 
des NPs à l'interface est obtenue. 

Ce phénomène est la conséquence directe de l’influence de la quantité de NPs introduite et 

de leur capacité d’adsorption à l’interface.29 Macroscopiquement, on peut parfois observer des 

excès de phase aqueuse ou organique exclus de la phase émulsion résultants de cette 

coalescence. Microscopiquement, ce phénomène se traduit logiquement par une variation de 

la taille des gouttelettes et se termine lorsque plus aucune variation n’est observée avec le 

temps. 
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Pour tenter de quantifier ce phénomène, un paramètre nommé le taux de couverture C, fut 

décrit en fonction de la masse des particules mp ayant un diamètre dp requise pour stabiliser 

une émulsion avec des gouttelettes de diamètre moyen D :30 

 
𝐶 =  

𝐷 𝑚𝑝

4𝑉𝑑𝜌𝑝𝑑𝑝
 (Eq. 1.3) 

où Vd est le volume de phase dispersée, et p la masse volumique des particules. Le taux de 

couverture caractérise la densité d’empilement des NPs à l’interface, pour des NPs 

monodisperses avec un angle de contact de 90° qui forment une monocouche serrée et 

compacte, C est égal à 0,9. Par conséquent, lorsque C < 0,9, il est supposé que les particules 

forment une couche lâche, tandis que si C > 0,9, des couches multiples ou des agrégats se 

forment à l’interface.31 Des études avec des particules de silice fonctionnalisées ont mis en 

évidence que ce phénomène résulte en l’obtention d’une distribution de tailles de gouttelettes 

très resserrée, donnant des émulsions monodisperses.32–34  

  I.3.b – Interactions entre les particules à l’interface 

Comme pour les tensioactifs, les particules interagissent les unes avec les autres à l’interface 

en raison de la proximité des molécules, mais leur caractère solide apporte des contributions 

supplémentaires que nous allons aborder. Une description plus complète des phénomènes est 

disponible dans les œuvres « Intermolecular and Surfaces Forces » et « Foundations of Colloid 

Science » écrites respectivement par Israelachvili 35 et Hunter.36 

On recense tout d’abord les interactions de van der Waals (VDW), qui dépendent 

étroitement de la structure atomique des constituants des particules. Elles sont de trois types, 

les interactions de Keesom, qui s’exercent entre dipôles permanents, les interactions de Debye, 

qui se manifestent entre le dipôle induit d’une molécule non polaire et un dipôle permanent et 

les interactions de London, qui concernent deux dipôles induits et sont toujours présentes. 

Pour caractériser l’interaction entre deux particules sphériques de rayon r espacées d’une 

distance d, la somme de ces contributions s’écrit : 

 𝑈𝑡𝑜𝑡 =  −𝐴
𝑟

12(𝑑 − 2𝑟)
 (Eq 1.4) 

où A est la constante d’Hamaker 37 qui se calcule en fonction de la polarisabilité et de 

l’énergie d’ionisation des atomes, donc du milieu dans lequel les particules sont plongées. Elle 

est positive pour deux particules identiques, et négatives pour deux corps de nature chimique 

différente. Ces interactions ont une portée de quelques dizaines de nanomètres au maximum. 

Les interactions électrostatiques jouent également une part importante dans le processus 

de stabilisation des émulsions de Pickering. La plupart des particules colloïdales en suspension 

développent une charge électrostatique en surface, puisqu’elles sont généralement dispersées 

dans un milieu ionisé, ou certains groupes fonctionnels peuvent être initialement chargés. Ceci 

forme ce qu’on appelle une double couche électrique avec les contre-ions, dont l’épaisseur est 
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décrite par l’équation de la longueur de Debye-Hückel (𝜅-1).38 On définit également le potentiel 

de répulsion électrostatique entre deux particules sphériques colloïdales chargées à partir de 

l’équation de Poisson-Boltzmann.39 

La somme des interactions de VDW et électrostatiques crée le potentiel d’interaction DLVO 

(Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) représentée Figure 1.6.40,41 

 

Figure 1.6 : Représentation du potentiel d'interaction DLVO en fonction de la distance r séparant les deux 
surfaces, pour différentes forces ioniques. 

La répulsion électrostatique entre deux particules de même charge de surface empêche leur 

rapprochement à une distance où les interactions de VDW sont inhibées. Ainsi, l’influence 

électrostatique est prédominante pour déterminer l’interaction totale. Si la force ionique est 

forte, alors les charges sont écrantées et l’interaction électrostatique devient négligeable, et 

les interactions de VDW sont dominantes. La barrière d’énergie se dissipe et devient inférieure 

à KBT, ce qui cause l’agrégation des particules.35 

Les particules peuvent également être soumises à des interactions capillaires (Figure 1.7), 

phénomènes qui ont été mis en évidence par Kralchevsky et. al 42 et sont initiés par différents 

paramètres comme la gravité (forces de flottaison, r > 5 m), le mouillage des particules (forces 

d’immersion, r > 1 μm) ou encore les irrégularités de la ligne de contact. Ces forces sont toutes 

attractives et un modèle théorique a été développé.43,44 

 

Figure 1.7 : Représentation schématique des principales interactions capillaires pouvant exister entre 
deux particules à une interface.44 
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Les deux premières intervenant rarement, et la dernière difficile à estimer, l’énergie 

associée à ces interactions s’exprime uniquement en ordre de grandeur. Enfin, des interactions 

stériques répulsives existent lorsque deux particules se rapprochent l’une de l’autre. Elles sont 

d’autant plus importantes que les particules sont proches, mais restent minoritaires face aux 

interactions de VDW et électrostatiques. Si les particules ont été modifiées par greffage ou 

adsorption de polymères, des forces répulsives d’origine entropique font également leur 

apparition. Elles dépendent du taux de greffage de la particule et du solvant dans lequel elles 

se trouvent.35 

  I.3.c – Organisation des particules à l’interface 

Toutes ces interactions en compétition ont des conséquences sur le positionnement des 

particules sur une interface, et créent donc des structures diverses, représentées sur la Figure 

1.8. L’arrangement des très petites particules va également être conditionné par le mouvement 

Brownien. Toutes ces configurations influent sur le mécanisme de stabilisation des gouttelettes 

et ont des conséquences variées. 

Les premiers travaux concernant la description de la configuration des particules à 

l’interface ont été réalisés avec des particules de silice fumée de 50 nm de diamètre, et 

d’amphiphilies différentes avec des angles de contact allant de 0 à 120°.45–47 Les chercheurs 

ont utilisé des quantités variables de NaCl (de 10-5 à 10-2 mol.L-1) afin de modifier la quantité de 

particules adsorbées. Les particules se trouvaient alors sous plusieurs configurations, allant de 

la formation d’une couche incomplète à une monocouche dense, jusqu’à une conformation en 

multicouche qui devient critique si on dépasse la concentration critique de coagulation des 

particules. Il se peut également que des réseaux tridimensionnels soient formés via des 

phénomènes de pontage entre les gouttelettes. 

 

Figure 1.8 : Représentation schématique des différents mécanismes possibles de stabilisation des 
interfaces de gouttelettes par des NPs : (A) monocouche dense, (B) cristal colloïdal épars, (C) agrégats. 
(D) couches multiples. (E) réseau de particules en excès dans la phase continue. 
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Il existe également des systèmes où la couverture complète de l’interface n’est pas 

nécessaire pour garantir une stabilisation optimale de l’émulsion de Pickering, les particules se 

groupent sous forme d’agrégats ou de domaines denses à l’interface en laissant une partie de 

la surface non couverte.48 Des émulsions de Pickering stables à base de particules de silice 

d’environ 500 nm et moins ont été découvertes avec des taux de couverture de seulement 5 

%.49,50 

 I.4 – Particules conventionnelles des émulsions de Pickering 

De nombreuses particules permettant de stabiliser les émulsions de Pickering ont été 

découvertes avec le temps. Cependant, elles ne confèrent pas les mêmes fonctionnalités. Il est 

donc important de choisir le bon type de nano/microparticule, afin de produire des émulsions 

de Pickering avec des spécificités, des fonctionnalités désirées, de manière à pouvoir les utiliser 

dans les applications ciblées. On va donc ici énumérer et discuter des types de particules 

couramment rencontrées. 

  I.4.a – Particules minérales 

Les particules dites minérales ou encore inorganiques sont très appréciées pour stabiliser 

les émulsions de Pickering pour plusieurs raisons. La facilité d’accès à des prix raisonnables est 

une des principales motivations à les utiliser. Les propriétés inertes attirent également les 

chercheurs tout comme leur stabilité mécanique et thermique. 

La nanoparticule la plus employée pour stabiliser des gouttelettes est sans aucun doute celle 

à base de silice. La silice est accessible, abordable, et relativement inerte, ce qui élargit son 

champ d’application. Elle est utilisée en science des matériaux, mais aussi dans le secteur de 

l’imagerie biomédicale. Leur intérêt se trouve également dans leur modification aisée pour 

effectuer des inversions de phase d’émulsions. En effet, la silice non modifiée, longtemps 

caractérisée comme trop hydrophile, en raison de ses groupements Si-OH en surface, pour 

stabiliser des émulsions de Pickering, peu tout de même être utilisée avec certains solvants 

polaires pour produire des émulsions H/E. Les modifications apportées sont majoritairement 

des groupements hydrophobes permettant d’étendre la gamme de solvants utilisables, ou pour 

stabiliser des émulsions E/H, en augmentant l’affinité des particules pour la phase 

organique.51,52 Les groupements silanols en surface facilitent le greffage et la modification, par 

exemple par des organosilanes. La variété de groupements organiques permet d’ajuster 

l’amphiphilie des particules à souhait. Le greffage chimique sur la surface de la silice est réalisé 

par condensation des molécules organosilanes et des groupements silanols afin d’obtenir des 

liaisons Si-O-Si robustes. La quantité de groupements silanols libres en surface dépend du 

traitement thermique pendant sa production. Alors qu’entre 25 et 400 °C, la condensation est 

réversible, elle devient irréversible au-delà, et nécessite une hydrolyse de la silice à 100 °C dans 

l’eau en présence d’un catalyseur pour retrouver les groupements siloxanes. 

La modification peut également se faire par processus physique, comme les interactions 

électrostatiques. Des émulsions biocompatibles ont ainsi été développées en modifiant des 
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nanoparticules de silice avec des oligomères de chitosan.9 Les particules sont préparées par 

simple mise en contact à partir d’une dispersion de silice dans l’eau (de 0,5 à 8,7 %m) dans 

laquelle on venait rajouter sous agitation une solution de chitosan à 20 %m goutte à goutte et 

à pH légèrement acide (5,5) pour charger le chitosan et la surface de la silice et permettre une 

adsorption électrostatique du premier sur le second (Figure 1.9). Leur adsorption interfaciale 

permet l’élaboration et la stabilisation d’émulsions E/H via un homogénéisateur haute pression, 

utilisables dans des applications agroalimentaires. 

 

Figure 1.9 : Schéma explicatif de la formation d'émulsions de Pickering à base de nanoparticules de silice 
modifiées avec du chitosan. a) Hydrophobisation des nanoparticules de silice chargées négativement par 
adsorption électrostatique du chitosan grâce aux groupements amines chargés positivement. b) 
Modification des nanoparticules modifiées par ajustement du pH à 5,5. c) Stabilisation de gouttelettes 
d’huile via l’adsorption des particules de silice-chitosan à l’interface eau-huile.9 

Beaucoup d’autres particules minérales sont utilisées pour stabiliser des émulsions de 

Pickering. L’argile est également très populaire car éco-compatible en plus d’être abondante et 

peu chère. Elle est également beaucoup modifiée car trop hydrophile pour stabiliser elle-même 

les émulsions.53–55 L’hydroxyapatite, principal composant des os et dents du corps humain, et 

très utilisée pour des applications biomédicales ou comme catalyseur.56–58 On peut encore citer 

les nanotubes de Carbone,59,60 les nanoparticules métalliques61,62 ou les oxydes métalliques63,64 

comme particules stabilisatrices d’émulsions de Pickering. Leur surface est modifiée 

chimiquement par condensation, polymérisation, réaction redox ou par revêtement de surface. 

Parmi eux, les nanoparticules d’oxydes de métaux comme FeOx ont souvent été utilisées pour 

contrôler la stabilité des émulsions par l’application d’un champ magnétique.65–67 

  I.4.b – Particules organiques 

Beaucoup d’études se penchent dorénavant sur l’utilisation de particules biosourcées. 

Celles-ci peuvent être distinguées en 3 catégories : i) les polysaccharides naturels ou modifiés, 
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ii) Les nanoparticules à base de lipides ou de protéines, et enfin iii) les produits obtenus après 

traitement de matières issues de la biomasse. Du fait de leur origine naturelle, ils offrent une 

très bonne biocompatibilité ainsi qu’une toxicité plus faible. Ces particules sont donc 

majoritairement utilisées dans des formulations à visée agroalimentaire, cosmétique et 

pharmaceutique.68 

Les polysaccharides sont des polymères naturels composés de glucides assemblés en 

chaînes linéaires, ramifiées ou issus d’une combinaison de ces deux conformations, produits 

sous forme de micro- ou de nanoparticules. Elles présentent de nombreux sites actifs en 

surface offrant la possibilité de moduler leur amphiphilie. Parmi les plus décrites dans la 

littérature, on peut citer la cellulose sous forme de nanocristaux,69,70 la lignine,71,72 l’amidon,73–

75 la chitin9,76,77 (d’où est tiré le chitosan), ou encore les cyclodextrines (CDs).78 Ces dernières 

feront l’objet d’une présentation détaillée dans le Chapitre III. Elles ont la possibilité de former 

des liaisons hydrogènes intra- et intermoléculaires leur permettant de former des cristaux 

insolubles sous forme de nanosphères compactes principalement dirigées par des forces 

hydrophobes. Les nanoparticules issues de lipides ou de protéines donnent souvent des 

émulsions avec des tailles de gouttelettes plus importantes que celles stabilisées par les 

polysaccharides. A titre d’exemples, on peut citer les particules de kératine,79 les protéines 

séchées de lait, de soja ou de maïs, la protéine de lactosérum ou la zéine,80 les cristaux de 

triglycérides,81,82 la lactoferrine,83 ou encore les microorganismes. Enfin, les NPs naturelles 

peuvent être préparées à partir d’un traitement préalable des matériaux de la biomasse, le 

broyage,84 l’extraction,85,86 ou encore la combustion87 sont des méthodes généralement 

appliquées. Elles permettent d’obtenir des matériaux amphiphiles résultants d’un mélange de 

nanoparticules à la fois organiques et inorganiques. Si ces particules ont de nombreux 

avantages de par leur origine ou la sécurité qu’ils apportent au consommateur, elles sont 

particulièrement sensibles au phénomène d’hydrolyse et à la dégradation de leur structure, ce 

qui cause la déstabilisation des formules plus rapidement qu’avec l’utilisation d’autres 

particules. 

  I.4.c – Particules polymériques 

Durant ces dernières années, de nombreuses études reportent l’utilisation de polymères 

(autres que d’origine naturelle) à leur état particulaire pour stabiliser les émulsions de 

Pickering. De nouveaux matériaux colloïdaux sont mis au point en greffant un polymère sur 

tous types de nanoparticules afin d’ajuster les forces intermoléculaires et le caractère 

amphiphile pour créer des émulsions de Pickering présentant un large éventail de propriétés. 

Ainsi, le poly(lactide-co-glycolide),88,89 le polylactide-poly(éthylène glycol)90 ou encore le 

poly(caprolactone)-poly(éthylène glycol)90 sont des exemples de polymères couramment 

utilisés pour des applications pharmaceutiques. Ces polymères, même s’ils sont synthétiques, 

sont biocompatibles et biodégradables. Ils peuvent néanmoins présenter localement des 

réactions inflammatoires. D’autres polymères, comme le poly(N-isopropylacrylamide) 

(PNIPAM) permettent la création de systèmes intelligents grâce à la possibilité d’utiliser un 

stimulus pour moduler l’émulsion. Ces polymères dits « stimuliresponsive » feront l’objet d’un 
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paragraphe développé au début du Chapitre II. Ces particules polymériques peuvent être 

synthétisées sous plusieurs formes, que ce soit des particules sphériques, des nanogels, des 

microgels, ou encore des particules anisotropes. Ces dernières font l’objet de nombreuses 

études et mettent en avant les avantages de ces types de particules.91 Cependant, la sphère 

étant la forme avec l’énergie interfaciale et la surface la plus faible et donc la plus stable, la 

synthèse de particules anisotropes requiert l’utilisation de procédés particuliers. L’étirement 

de film polymère est certainement le plus connu, les particules sphériques sont introduites 

dans une solution de polymère (alcool polyvinylique ou poly(diméthylsiloxane),92–94 cette 

solution est étalée et séchée, puis amenée à une température supérieure à la température de 

transition vitreuse du matériau pour pouvoir déformer les particules. De très nombreuses 

formes de particules ont ainsi été obtenues comme le montre la Figure 1.10. 

 

Figure 1.10 : Images MEB de particules polymériques non sphériques produites par la méthode 
d'étirement mécanique de film polymère.94 

Plusieurs polymères ont ainsi été soumis à cette méthode pour modifier la forme des 

nanoparticules.93,95 D’autres méthodes comme la polymérisation dans un matériaux 

poreux,96,97 le « démouillage » d’une phase liquide non miscible,98,99 l’agrégation de particules 

sphériques,100 ou encore des méthodes de préparation directes comme l’auto-assemblage 

induit par la polymérisation (PISA) ou la précipitation de polymères préformés sont également 

utilisées.101,102  

De par la variété de particules connues à ce jour, les modifications possibles pour moduler leur 

amphiphilie et leurs fonctionnalités, ainsi que les différentes applications visées, de très 
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nombreuses possibilités s’offrent aux chercheurs pour arriver à leurs fins. Cependant, dans le 

contexte actuel et la volonté de minimiser l’impact environnemental des processus chimiques, 

insufflé par l’émergence des 12 principes de la chimie verte, les chercheurs s’entendent pour 

dire qu’il faut dorénavant trouver des systèmes de composition simple, peu gourmands en 

énergie, mais qui gardent les propriétés souhaitées pour être utilisables et transposables 

industriellement. 

II] Applications 

Dans cette partie, nous allons aborder les applications des émulsions de Pickering, en 

donnant quelques exemples de systèmes adaptés. Puis nous nous focaliserons sur deux des 

domaines principaux d’applications de ces émulsions, qui seront appliqués pour deux systèmes 

développés dans ce manuscrit, à savoir l’application en pharmacie, et en catalyse. 

 II.1 – Domaines d’applications  

Actuellement, les émulsions de Pickering sont appliquées à plusieurs domaines, 

comprenant principalement 4 catégories, résumés sur la Figure 1.11.   

 

Figure 1.11 : Domaines d'applications des émulsions de Pickering. 

On retrouve tout d’abord l’industrie pétrolière, où la dispersion d’huiles lourdes ou de 

bitumes dans l’eau facilite le stockage et le transport de matières très visqueuses.103,104 En effet, 

plus que la tension interfaciale, la rhéologie de surface vient jouer un rôle important dans de 
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nombreux phénomènes dynamiques en raison de la complexité de la composition de l’huile. 

Acides gras légers, acides naphténiques et asphaltènes, dont certaines molécules présentent 

des propriétés tensioactives. Des couches entourant les gouttelettes de surfaces rigides mais 

fragiles peuvent ainsi se rompre et déstabiliser le système.105 Pour répondre à cela, des 

systèmes composés à la fois de nanoparticules de silice, de carboxy methyl cellulose, et de 

tensioactif anionique ont été développés pour créer des émulsions de Pickering SPN (Surfactant 

Polymer Nanoparticles) créant une synergie particulière. Les émulsions présentent ainsi une 

très bonne stabilité thermique (30 – 100 °C), de bonnes capacités d’écoulement et une 

efficacité de récupération de 24 % supérieure aux systèmes existants.106 

Ensuite, de nombreux matériaux sont synthétisés en utilisant les émulsions de Pickering. Des 

matériaux poreux peuvent être obtenus en évaporant la phase dispersée tout en solidifiant la 

phase continue.107–109 Des matériaux composites sont aussi préparés par greffage de composés 

actifs, dissouts dans l’une des deux phases aqueuse ou huileuse, sur les particules.110–113 Des 

particules composites de polystyrène (PS)/Fe2O3 ont été synthétisées par polymérisation en 

émulsion de Pickering en dispersant le monomère styrène et les particules Fe2O3 dans l’eau 

puis en ajoutant une solution d’initiateur AIBA sous agitation 12 h à 65 °C. Les composites 

obtenus possèdent de bonnes propriétés thermiques et mécaniques grâce au PS et montrent 

également une réponse sous champ magnétique grâce à la présence des particules de Fe2O3.112 

Enfin, les applications de libération d’actifs, dans lesquelles on retrouve les domaines 

cosmétiques, agroalimentaires et pharmaceutiques. Dans ces cas précis, deux propriétés des 

émulsions de Pickering sont primordiales pour la libération et le stockage des produits 

formulés, qui sont leurs propriétés interfaciales spécifiques et leur très bonne stabilité. Enfin, 

Les émulsions de Pickering ont beaucoup servi de support aux réactions catalytiques. 

L’importance est accordée au choix et à la modification des catalyseurs amphiphiles pour 

déployer une bonne activité de surface. Lorsque les réactifs sont situés dans des phases 

immiscibles, la surface de contact augmente efficacement car les gouttelettes sont stabilisées 

par les émulsifiants de Pickering, ce qui favorise le transfert de masse. 

 II.2 – Libération d’actifs pharmaceutiques 

Pour ce domaine précis, des propriétés uniques des émulsions de Pickering entrent en jeu. 

Tout d’abord, la voie d’administration est très importante, il convient de déterminer les 

interactions potentielles des composés présents dans la formulation 

(NPs/tensioactifs/matières actives) mais surtout de corréler les propriétés physicochimiques et 

interfaciales du support de l’émulsion et de l’administration cutanée d’une molécule lipophile. 

En effet, la perméation cutanée peut provoquer des effets pro-inflammatoires et cytotoxiques 

potentiels dus à l’exposition des NPs appliquées par voie topique. Il faut donc évaluer le facteur 

bénéfices/risques de l’utilisation de nanoparticules dans tout nouveau système 

d’administration développé.104  

Ensuite, la perméation pose également la question de la rapidité de libération des émulsions 

de Pickering comparées aux émulsions classiques. Une étude sur la diffusion de la caféine via 
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une émulsion E/H de Pickering à base de particules de silice et une émulsion classique à base 

de polyéthylène glycol (PEG) et de polypropylène glycol (PPG) fut réalisée pour tenter de 

comprendre le mécanisme inhérent au support.114 Ils ont effectivement montré que 

l’absorption de la caféine par la peau était 3 fois plus rapide depuis l’émulsion de Pickering 

(Figure 1.12.A). 

 

Figure 1.12 : A) Profil de perméation de la caféine (µg.cm-2) de l'émulsion de Pickering (⧫, n =6) et de 
l'émulsion classique (○, n =6) sur 24 h. B) Images MEB des couches de stratum corneum après 24 h 
d'exposition à l’émulsion de Pickering. 1) Surface de la peau ; 2) 1ère bande de peau ; 3) 10e bande de 
peau ; 4) 15e bande de peau. Les barres d’échelles représentent 1 µm. Figure adaptée de 114 

Les chercheurs étaient d’abords surpris, puisque la présence d’une couche multiple de silice 

autour des gouttelettes d’eau limite le relargage in vitro de la caféine. Mais l’énergie d’adhésion 

des gouttelettes d’eau de l’émulsion de Pickering est supérieure que celle de l’émulsion 

classique, ce qui permet une libération de l’actif plus rapide dans la couche cornée. De plus, 

une expérience de mise en contact des formules avec des couches successives de stratum 

corneum révèle la présence d’agrégats de silice jusqu’à la 10e couche de peau (Figure 1.12.B). 

Cela montre que les gouttelettes présentes à la surface de la peau se sont partiellement 

rompues, ce qui aide au transport de la caféine adsorbée à la surface des particules de silice 

sous la peau. Cela montre une nouvelle fois que les émulsions de Pickering ont des interactions 

spécifiques avec la structure de la peau qui permettent la pénétration des actifs. Bien entendu, 

cette spécificité dépend de la composition de la formule. 

La biocompatibilité est également primordiale pour assurer à l’utilisateur un traitement 

efficace tout en garantissant sa sécurité et en limitant les effets secondaires potentiels.115 Enfin, 

certains stabilisateurs d’émulsions de Pickering jouent également le rôle de matière active dans 

la formulation des produits.116 Cela revient à développer des systèmes intelligents et 

polyvalents, permettant de réduire la composition des formules au minimum grâce à des 

composants remplissant plusieurs fonctions. C’est ainsi que des nanoparticules de polyphénols 
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ont été synthétisées en one-pot à partir d’infusion de thé communément consommé par 

addition de formaldéhyde et d’acides aminés directement dans l’infusion (Figure 1.13).116 

 

Figure 1.13 : Préparation contrôlée en one-pot de nanoparticules fonctionnelles de polyphénol de thé à 
partir de thé de consommation courante. Piégeage de radicaux libres par les polyphénols, puis 
stabilisation d'émulsion de Pickering avec de l'huile de Lin pour inhiber la prolifération de cellules 
cancéreuses.116 

Après avoir récupéré et lavé les particules formées, les auteurs ont homogénéisé un 

mélange d’huile de lin et de solution aqueuse comportant les nanoparticules de polyphénols et 

ont observé la formation d’une émulsion de Pickering. Après avoir piégé des radicaux libres, les 

NPs ont montré une très bonne efficacité contre la prolifération de cellules cancéreuses 4T1, 

via la mise en contact de l’émulsion Pickering avec des milieux de culture. Ce type de 

nanoparticules, obtenues très facilement, pourrait donc être utilisé dans de nombreux 

domaines. 

 II.3 – Catalyse en émulsion de Pickering  

Un deuxième type d’applications particulièrement en vogue ces derniers temps est la 

réalisation de réactions catalytiques au sein d’une émulsion de Pickering. Les systèmes 

catalytiques de Pickering, appelés PAC et PIC respectivement pour Pickering-Assisted Catalysis 

et Pickering Interfacial Catalysis, sont apparus pour répondre aux problèmes rencontrés en 

catalyse classique. En prenant l’exemple de l’oxydation de substrats hydrophobes par l’eau 

oxygénée, ces deux espèces ne sont le plus souvent pas miscibles, le substrat étant 

majoritairement hydrophobe. L’utilisation de tensioactifs s’est donc développée dans plusieurs 

techniques de catalyse.117–120 Cependant, l’utilisation de tensioactifs (pour la plupart 

pétrosourcés) menant à la formation d’émulsions stables, rendait difficile la récupération et le 

recyclage du catalyseur. Ces derniers étant généralement composés de métaux de transition, 
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couteux et toxiques, ils doivent ainsi être retirés. La séparation des phases pour collecter les 

produits de réaction est donc également problématique. 

  II.3.a – Catalyse assistée de Pickering (PAC) 

Les premiers systèmes développés ont été appelés Catalyse assistée de Pickering (PAC). Ici, 

l’émulsion de Pickering sert de support à la catalyse, à laquelle on vient ajouter un catalyseur 

homogène, qui réagit avec le substrat souvent solubilisé dans la phase dispersée. Leclercq et 

al.121 ont développé un système respectueux de l’environnement à partir d’une émulsion de 

Pickering H/E sans solvant basée sur la formation de complexes d’inclusion entre la β-CD et le 

substrat d’oxydation. Les oxydants, le peroxyde d’hydrogène H2O2 et le phosphotungstate de 

sodium Na3[PW12O40], sont solubilisés dans la phase continue aqueuse. Les réactions ont donné 

de très bons résultats, avec des taux de conversion de 99 % pour la plupart des alcools testés, 

et des très bonnes sélectivités. La fréquence de renouvellement (TOF pour Turnover 

Frequency) pour la conversion du cyclooctène en époxyde de cyclooctène correspondant, est 

presque 50 fois supérieure à celle obtenue en l’absence d’émulsifiant en raison d’un contact 

favorisé interfacial favorisé entre l’alcène et le catalyseur (Figure 1.14). 

 

Figure 1.14 : Mécanisme proposé pour l'époxydation catalytique de l'émulsion de Pickering 
cyclooctène/eau/β-CD.121 

De plus, une simple centrifugation ou un chauffage du système permet la séparation des 

phases, facilitant la récupération des produits de réaction et la réutilisation des catalyseurs. En 

outre, aucune étape de synthèse n’est nécessaire comparé à d’autres systèmes basés sur 

l’immobilisation sur silice. 

  II.3.b – Catalyse interfaciale de Pickering (PIC) 

Dans les systèmes PAC, les particules stabilisantes des émulsions de Pickering ne possèdent 

pas de propriétés catalytiques, les systèmes PIC ont donc été une solution et une suite logique, 

grâce à des particules se comportant à la fois comme émulsifiant et catalyseurs interfaciaux. 

Un tel concept favorise une nouvelle fois la recyclabilité et la réutilisation du catalyseur car à 

l’état solide, une simple centrifugation permet leur expulsion au fond de l’échantillon, de plus, 

la toxicité des métaux est grandement diminuée. La surface de contact créée par la présence 

de nombreuses gouttelettes de petite taille est également un grand avantage. La réaction 
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catalytique ayant lieu directement à l’interface, plus cette surface est grande, meilleure est 

l’efficacité, car le transfert de masse n’est plus un facteur limitant, ce qui veut dire que 

l’agitation du système pendant la réaction n’est plus requise à ce niveau. 

Les systèmes PIC offrent ainsi une solution sur mesure pour mener des réactions biphasiques 

dans des conditions beaucoup plus saines et respectueuses de l’environnement, le tout avec 

une grande variété de produits chimiques et de combustibles. Ce n’est que très récemment 

que les réactions en émulsions de Pickering ont vu le jour, le premier système PIC émerge en 

2010122 (2007 pour PAC123), et leur nombre a explosé à partir de 2014. Aujourd’hui, les 

systèmes PIC peuvent se diviser en 7 catégories de réactions, et sont dominés par les réactions 

d’hydrogénation124–126 et d’oxydation,127–130 en raison de la nature immiscible des réactifs. On 

retrouve sinon des réactions de polymérisation,131,132 de photocatalyse,133,134 des réactions 

catalysées par des acides,135,136 des réactions enzymatiques137,138 et d’autres réactions isolées 

comme l’alkylation139 ou la formation de liaisons sulfures.140 

Nous nous intéresserons plus particulièrement ici et dans le Chapitre IV aux réactions 

d’oxydation catalysées par le peroxyde d’hydrogène H2O2 et des NPs acides. Notre groupe a 

développé des systèmes catalytiques spécifiques via des émulsions eau/solvants aromatiques 

stabilisées par des NPs de polyoxométalates (POMs) incorporant des chaînes de décyl-, 

dodécyl- et tétradécyltriméthylammonium (Figure 1.15). Le système fut utilisé pour 

l’époxydation d’oléfines dans des conditions douces.127,136,141,142 

 

Figure 1.15 : Principe de l'époxydation du cyclooctène dans une émulsion E/H stabilisée par des NPs 
catalytiques amphiphiles formées par un POM et des cations alkylammonium. 1) Formation des 
nanoparticules; 2) Stabilisation des émulsions de Pickering et catalyse interfaciale.143 

Des travaux similaires ont été effectués par Leng et al. et Zhang et al. D’autres travaux 

mettent en avant ces oxydations par H2O2 grâce, par exemple, à des particules de silices 

décorées d’or pour l’oxydation du (R)-1-phényléthanol,144 des composites hybrides de 

zéolite/silice pour l’hydroxylation du benzène en phénol,130 ou encore un système sensible au 

champ magnétique à partir d’un support alumine/molybdène chargé d’un mélange H2O2/ions 

ferreux (appelé réactif de Fenton) pour l’oxydation du colorant lipophile Sudan IV.145 
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Objectifs de cette thèse 

Dans cette thèse, différents systèmes innovants permettant d’obtenir des émulsions de 

Pickering aux fonctionnalités et application diverses ont été développés, ils seront explicités 

dans 3 chapitres indépendants. Le Chapitre II décrira pour la première fois des émulsions de 

Pickering stabilisées par des polymères que sont la poly(4-vinylpyridine), pour sa sensibilité aux 

conditions acido-basiques et à la force ionique, et la polyéthylèneimine linéaire, qui sera 

sensible à la fois au pH et à la température. L’intérêt est de montrer que l’on peut changer les 

propriétés des polymères grâce aux stimulus auxquels ils sont sensibles afin d’obtenir des 

propriétés favorables à la stabilisation des émulsions, et d’obtenir des systèmes fonctionnels 

et intéressants en vue d’applications diverses. Le Chapitre III développera le concept de chimie 

supramoléculaire grâce aux interactions non covalentes qui existent entre les cyclodextrines et 

les composés hydrophobes phytochimiques, formant des complexes d’inclusion qui aident à la 

stabilisation d’émulsions de Pickering avec une action antibactérienne, antimicrobienne et 

antibiofilm. Enfin, le Chapitre IV mettra en application le concept de PIC pour l’oxydation 

d’oléfines grâce à H2O2 et de deux particules catalytiques stabilisatrices d’émulsions de 

Pickering. Des NPs amphiphiles de silice [C18/SO3H]@SiO2 d’un côté pour l’hydrolyse, et des NPs 

amphiphiles [C12]3[PW12O40] pour l’époxydation/oxydation. Des additifs phosphatés sont 

ajoutés afin de booster l’époxydation des alcanes cycliques via différents mécanismes (auto-

assemblages des NPs et activité catalytique à l’interface). Une courte étude sur la synthèse de 

nanoparticules basées sur l’auto-association de polyéthylèneimine branchée et d’acide 

tungstophosphorique sera enfin discutée.
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I] Pickering et polymères : État de l’art 

Dans ce chapitre, deux systèmes développés au cours de ces travaux à base de particules 

polymériques seront discutés, à savoir une résine de poly(4-vinylpyridine), P4VP, réticulée à 2% 

en divinylbenzène (DVB), et la polyéthylèneimine, PEI. Les deux polymères seront caractérisés 

pour évaluer leurs propriétés physicochimiques, mais aussi leur sensibilité à certains stimuli. 

Leur capacité à former et stabiliser des émulsions de Pickering sera ensuite discutée en vue de 

leur optimisation. Un état des lieux des systèmes existant à base de polymères sensibles au pH 

et à la température sera d’abord proposé, afin d’introduire les systèmes développés lors de ces 

travaux. 

I.1 – Particules polymériques sensibles au pH  

Les systèmes sensibles au pH ont été les plus étudiés parmi les différents stimuli connus 

aujourd’hui. Le pH représente en effet le stimulus le plus simple à mettre en œuvre. En effet, 

la variation de pH dans un milieu peut permettre de modifier de façon extrêmement simple et 

réversible la chimie de surface des particules ouvrant ainsi la voie à des émulsions de Pickering 

aisément contrôlables. 

I.1.a – Types de particules 

Beaucoup de particules stabilisatrices d’émulsions de Pickering sont connues pour leur 

sensibilité au pH, que ce soit des nanoparticules (NPs) non modifiées organiques80,146,147 ou 

inorganiques,148,149 des nanoparticules fonctionnalisées en surface de façon covalente150,151 ou 

non,152–156 ou encore des particules auto-assemblées ou sous forme de micelles.13,14–16   

Par exemple, l’oxyde de graphène (GO), connu pour stabiliser des émulsions de Pickering, 

présente des particules qui ont été reconnues comme sensibles au pH via les fonctions 

carboxylates situées à la surface des particules. Cette sensibilité permet de jouer sur 

l’amphiphilie globale des NPs.161 En effet, à pH élevé ou neutre, la fonction est sous forme 

déprotonnée (carboxylate), mais en milieu acide, la protonation de la fonction carboxylate 

donne aux NPs de GO un caractère plus lipophile causant leur dispersion préférentielle dans la 

phase huile. Les particules naturelles montrent également des modifications de propriétés en 

réponse aux changements de pH. Les nanoparticules de chitosan ou encore les particules 

colloïdales de zéine ont un caractère pH-sensible.80,147 La zéine est considérée comme plutôt 

hydrophobe en raison de la haute proportion d’acides aminés hydrophobes comme la leucine, 

la proline et l’alanine. Mais son degré d’hydrophobicité peut être contrôlé par le degré 

d’ionisation des groupements basiques portés par les chaînes latérales des acides aminés. Ainsi 

des mesures d’angle de contact de goutte d’huile sur un film de zéine, synthétisé par 

évaporation de solvant, le tout immergé dans une solution aqueuse à pH = 4 et 8,5 et à 0,1 ou 

1 M en NaCl (Figure 2.1) ont été réalisées. Même si les valeurs restent proches de 90° dans tous 

les cas, la zéine montre une légère mouillabilité préférentielle pour la phase aqueuse à faible 

force ionique (Figure 2.1.a et 2.1.c), alors qu’elle devient plutôt hydrophobe à 1 M NaCl aux 



Chapitre II : Polymères stimuli-sensibles et émulsions de Pickering 32 

deux valeurs de pH (87° et 85° ± 5°, Figure 2.1.b et d). Cela pourrait permettre, en fonction du 

choix de l’huile et des conditions, de produire des émulsions de Pickering H/E ou E/H. 

 

Figure 2.1 : Gouttes d'huile de soja attachées au film de zéine immergé dans une phase aqueuse. Les 
angles de contact H/E Oow (encarts) ont été déterminés pour les phases aqueuses avec a) 1 mM NaCl à 
pH = 4, b) 1 M NaCl à pH = 4, c) 1 mM NaCl à pH = 8,6 et d) 1 M NaCl à pH = 8,6.80 

Les polymères sensibles au pH sont ceux dont la solubilité, le volume, la configuration et la 

conformation peuvent être manipulés de manière réversible lors des variations du pH du 

milieu.162 L’ajustement du pH modifie l’interaction ionique, les liaisons hydrogène et les 

interactions hydrophobes, ce qui entraîne des séparations microphasiques réversibles ou des 

phénomènes d’auto-organisation. De nombreux matériaux fonctionnels intelligents et 

adaptables ont donc été fabriqués à partir de ces polymères avec des applications en libération 

contrôlée de substances actives, de soins personnels, en exploration pétrolière, 

assainissements de l’eau, etc. Des copolymères amphiphiles auto-assemblés sous forme de 

micelles tels que le poly {(styrene-alt-maleic acid)-co-[styrene-alt-(N-3,4-dihydroxyphenylethyl-

maleamic acid)]} (SMA-Dopa) ont montré que le pH modulait la conformation du 

copolymère.146 A pH bas, les micelles rétrécissent en raison des fortes interactions 

intramoléculaires hydrophobes attractives. L’augmentation du pH provoque la déprotonation 

des groupements hydroxyles et induit de fortes répulsions électrostatiques intramoléculaires 

provoquant le gonflement de la micelle. La salinité aidera également à l’écrantage des charges 

de surface à pH bas et aide à l’agglomération des micelles. Des microgels de poly(2-(tert-

butylamino)ethyl methacrylate) (PTBAEMA)163 voient également leur conformation changer 

sous l’effet du pH. La protonation de l’amine secondaire du motif méthacrylate aux pH < 8 

provoque l’ionisation globale des microgels, ce qui provoque une affinité majoritaire pour l’eau 

avec des liaisons hydrogène supplémentaires, causant une augmentation de la mouillabilité des 

particules pour la phase aqueuse. Une réticulation au DVB est utilisée à différents pourcentages 

pour réduire le caractère basique du copolymère. Des particules polymériques et amphiphiles 

de type Janus (particules dissymétriques dont les surfaces présentent deux ou plusieurs 

propriétés distinctes) ont également été synthétisées, avec une partie composée 
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majoritairement de styrène (hydrophobe), et l’autre partie hydrophile constituée d’acide 

acrylique sensible au pH.160 En milieu acide, les particules sont protonées permettant un 

meilleur mouillage par la phase huileuse, tandis qu’en milieu basique, l’acide acrylique se 

déprotone, ce qui permet un mouillage préférentiel par la phase aqueuse. 

Enfin, la fonctionnalisation de surface de certaines particules est également un moyen de 

créer des systèmes sensibles aux stimuli. Plusieurs méthodes de modifications existent, par 

liaisons covalentes ou bien interactions électrostatiques, liaisons hydrogènes ou encore via les 

forces de van der Waals. Des petites molécules comme l’hydrogènophtalate de potassium153 

ont été utilisées avec des NPs de silice enrobées d’alumine via des interactions électrostatiques. 

D’autres systèmes existent avec des copolymères bien définis à base de méthacrylate d’amine 

tertiaire adsorbés sur des NPs de latex de PS.154 Les segments hydrophobes sont reliés à la 

surface de la particule, tandis que la partie hydrophile est dirigée vers l’extérieur, et garantit la 

stabilité grâce aux effets stériques, en fonction du pH du milieu. Des systèmes encore plus 

complexes ont été développés avec des copolymères de type « triblock » multifonctionnels 

greffés sur des NPs minérales. Ainsi, le poly(styrène-block-2-vinylpyridine-block-oxyde 

d’éthylène) (P(St-b-2VP-b-EO))151 peut facilement changer de comportement grâce à la 

protonation (pH < 3) ou la déprotonation (pH > 4) des motifs 2-vinylpyridine présents à la 

surface des particules. 

I.1.b – Emulsions de Pickering avec des polymères pH-sensibles 

Les variations structurelles et de conformation que subissent ces NPs engendrent ainsi des 

changements de mouillabilité et d’affinité pour les solvants avec lesquels elles sont mises en 

contact. De ce fait, si les NPs ne peuvent pas stabiliser d’émulsions dans des conditions 

naturelles (aucune modification de pH effectuée), le changement de pH peut aider à contrôler 

l’équilibre hydrophile/lipophile des particules et ainsi leur permettre de se fixer à l’interface 

eau/huile. Evidemment, l’exact opposé peut avoir lieu : tout dépend de la nature exacte du 

système choisi. Ainsi, pour les NPs de GO, il a été montré qu’à pH neutre, les GO en forme 

carboxylate, sont assez hydrophiles pour stabiliser des émulsions H/E, mais que l’acidification 

du système, qui résulte en la protonation des fonctions carboxylates, rend les GO plus lipophiles 

et cause leur désorption de l’interface et la séparation des phases.161 Mais l’équilibre peut 

également être mis à mal dans des conditions trop basiques, où à pH > 10, les GO sont trop 

hydrophiles, en raison de la présence d’une grande majorité de fonctions carboxylates 

déprotonées, et quittent l’interface pour migrer cette fois vers la phase aqueuse, causant la 

coalescence des gouttelettes. Pour les particules de chitosan, ce sont les groupements amines 

primaires qui subissent une protonation ou une déprotonation en milieu acide ou 

neutre/basique respectivement (Figure 2.2). Sous forme déprotonée, les NPs permettent la 

stabilisation d’émulsions H/E avec de nombreuses huiles,147 alors qu’en forme protonée, les 

particules deviennent solubles dans la phase aqueuse, provoquant la démixtion des phases. 
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Figure 2.2 : Structures du chitosan en fonction du pH. 

Dans d’autres cas où les NPs stabilisent déjà des émulsions sous conditions naturelles, la 

modification de mouillabilité n’entraînera pas la désorption des particules de l’interface, mais 

seulement une inversion de phase permettant de passer d’une émulsion H/E à une émulsion 

E/H ou inversement. Par exemple, les particules Janus composées d’un côté de motifs styrènes 

et de l’autre de motifs acide acryliques permettent à pH bas de stabiliser des émulsions E/H,160 

alors qu’à pH élevé, les émulsions de Pickering sont de type H/E. Les gouttelettes des émulsions 

H/E sont cependant de diamètre beaucoup plus important que celles observées dans les 

émulsions E/H, ce qui est expliqué par la répulsion électrostatique entre particules induite par 

la charge des fonctions acides carboxyliques déprotonnées portées par les motifs acryliques. 

Le même cas de figure est observé pour les particules de silices greffées de copolymère triblock 

P(St-b-2VP-b-EO) (Figure 2.3).151  

 

Figure 2.3 : Représentation schématique des différentes morphologies des particules: a) chaînes de P2VP 
replié et PS allongé dans le toluène; b) chaînes de PS repliées et P2VP et PEO étendues, dans l'eau à pH 
< 4; c) chaînes de PS et P2VP repliées et PEO étendues dans l’eau à pH > 4.151 

La protonation du motif pyridine rend la surface de la particule hydrophile en milieu acide 

et permet donc la stabilisation d’émulsions H/E, alors qu’à pH > 4, les fonctions pyridines sont 

dans l’ensemble déprotonnées, laissant à la particule un caractère hydrophobe majoritaire avec 

le block styrène. Utilisées comme tel, elles stabilisent des émulsions de Pickering E/H jusqu’à 

pH = 10. Ces derniers exemples permettent d’inverser les émulsions grâce à la présence de 

toluène eau, pH < 4 eau, pH > 4

PS

PEO

P2VP

a b c
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motifs ou de groupements d’affinités opposées qui équilibrent l’amphiphilie des particules 

synthétisées. 

Globalement, les systèmes d’émulsions de Pickering pH-sensibles ont l’avantage d’une mise 

en œuvre facile, ainsi que d’une large variété de matériaux disponibles à cette fin. La simple 

protonation ou déprotonation des groupements sensibles au pH modifie significativement le 

comportement de surface des particules leur apportant les propriétés désirées. Cependant, les 

particules modifiées ou greffées, comme les nanoparticules de silice ou de PS fonctionnalisées 

par des copolymères « mutliblock », demandent pour la plupart des méthodes de préparation 

« complexes » dans leur mise en oeuvre. Il en résulte un coût de revient élevé. De plus, leur 

production est généralement énergivore et engendre plus de pollution que l’utilisation des 

particules natives. Cependant, elles offrent un contrôle inégalé car leur sensibilité est 

généralement finement ajustée, notamment dans le cas de certaines applications 

spécifiques.164,165 

Malgré leur simplicité, les systèmes pH-sensibles présentent une limitation de taille. En effet, 

la réversibilité de ces systèmes ne peut être garantie au-delà d’un nombre relativement faible 

de cycles. La modification de pH est une méthode dite invasive. Les allers-retours en pH 

nécessitent l’ajout de substances qui augmentent progressivement la force ionique des 

systèmes, et peuvent résulter en l’apparition de sels au sein du système (NaCl dans le cas de 

l’ajout de HCl et de NaOH). De plus, de tels ajouts de façon cyclique diminuent la concentration 

des espèces chimiques initialement présentes via l’augmentation du volume total du système. 

L’ensemble de ces modifications fait que le système peut finir par collapser. 

I.2 – Particules polymériques sensibles à la température 

Le deuxième stimulus le plus couramment étudié pour contrôler la stabilité des émulsions 

de Pickering est la température. L’avantage direct des systèmes température-dépendants, 

comparés aux systèmes sensibles au pH, est qu’ils ne nécessitent pas de modifier la 

composition chimique du système. Les méthodes utilisées pour synthétiser des particules pH-

sensibles sont également appliquées pour produire des systèmes sensibles à la température. 

Ainsi, des polymères bien connus pour leurs propriétés thermosensibles peuvent être greffés 

sur des NPs. Parmi ceux-ci, on retrouve classiquement le poly[2-(diméthylamino)éthyl 

méthacrylate] (PDMAEMA) et le poly(N-ispropylacrylamide) (PNIPAM) (Figure 2.4). 
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Figure 2.4 : Structure du poly[2(diméthylamino)éthyl méthacrylate] (PDMAEMA) à gauche, et le poly(N-
isopropylacrylamide) (PNIPAM) à droite. 

Les polymères subissant une modification importante de leurs propriétés au sein d’un 

liquide avec une variation de la température sont classés en deux catégories : Les polymères 

LCST (pour « Lower Critical Solubility Temperature ») et UCST (U pour « Upper »), cette 

température est déterminée dans l’eau. Ceux appartenant à la première catégorie sont solubles 

à basse température et précipitent au-delà de la LCST. Pour les polymères UCST c’est l’inverse. 

La précipitation provient ainsi d’un changement au sein de la structure du polymère affectant 

directement son affinité avec le milieu environnant. L’un des premiers systèmes développé 

date de 2005 et est composé de particules de latex de PS stabilisées par interactions stériques 

par un copolymère « diblock » de PDMAEMA-b-PMMA (MMA : méthyl méthacrylate).166 Les 

blocs de PMMA étaient directement attachés à la surface des NPs de PS tandis que les blocs 

PDMAEMA assuraient la fonction de modificateur de propriétés de surface des particules. La 

LCST du PDMAEMA se situe entre 32 et 46 °C, au-delà, il devient insoluble en solution aqueuse. 

Ainsi, en-dessous de la LCST, les particules sont capables de former des émulsions H/E grâce au 

PDMAEMA soluble qui apporte aux particules une affinité importante pour la phase aqueuse.167 

Une fois le polymère précipité à des températures supérieures à la LCST, les auteurs observent 

une inversion de phase vers des émulsions E/H. Des études similaires ont été faites en greffant 

le PDMAEMA sur des NPs de silice et sans le bloc PMMA et montrent qu’au-delà des 50 °C, les 

particules floculent causant la déstabilisation de l’émulsion.168 

Le PNIPAM est un polymère thermosensible également très utilisé grâce à sa 

biocompatibilité et sa plage de température de transition très étroite. Sa structure composée 

de groupements amide permet au PNIPAM d’être soluble dans l’eau jusque 32 °C, et devient 

insoluble au-delà. Il constitue ainsi un très bon candidat pour délivrer des matières actives pour 

des applications pharmaceutiques car sa température de transition est proche de la 

température corporelle. De la même façon que précédemment, le PNIPAM a été greffé sur des 

NPs de polystyrène (PS), qui stabilisent des émulsions de Pickering H/E à température 

ambiante.169 Mais lorsque l’échantillon est amené à 40 °C, la séparation de phase s’observe 

quasi instantanément. Le PNIPAM subit une transition en passant d’une conformation 

« serpentin », c’est-à-dire chaîne déployée, à globule, qui provoque une instabilité des 
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particules à l’interface, puisque sa mouillabilité pour l’eau est fortement réduite. Des microgels 

non chargés et chargés de PNIPAM et PNIPAM-co-MAA (acide méthacrylique) respectivement, 

réticulés au N,N’-méthylènebisacrylamide (BIS), ont également été synthétisés.170 Les 

microgels se gonflent d’eau lorsqu’ils sont en solution à une température inférieure à 33 °C, et 

se contractent en rejetant l’eau retenue aux températures supérieures à 33 °C. Les auteurs ont 

montré que les émulsions de Pickering stabilisées par ces particules résistent à des contraintes 

grâce à la déformabilité des microgels, conditionnée par le degré de réticulation apporté par le 

BIS.171 Le PNIPAM a également été greffé sur des nanocristaux de cellulose (CNCs) et donne 

des émulsions très stables, et permet une déstabilisation rapide au-delà de la LCST.172 

A notre connaissance, les polymères UCST ne sont pas utilisés pour former des émulsions 

de Pickering spécifiquement pour apporter des propriétés thermosensibles. Pourtant, leurs 

formes précipitées à température ambiante et soluble après l’UCST en font des candidats 

intéressants pour obtenir des émulsions de Pickering, même greffés à d’autres particules. 

La température étant une variable intensive, les systèmes thermosensibles présentent donc 

de nombreux avantages. Elle peut être modulée dans un système sans avoir à changer la 

composition ou le volume de celui-ci. Cet avantage s’avère notamment très utile pour des 

systèmes catalytiques en émulsion de Pickering, où les réactifs en présence subissent des cycles 

répétés. La mise en application de tels systèmes en catalyse reste cependant compliquée, 

puisque les réactions de catalyses ont souvent lieu à des températures élevées. Ce contrôle de 

la température du système soulève le problème de l’énergie nécessaire à son utilisation. On 

imagine que pour des systèmes de volume très importants, l’énergie requise pour chauffer et 

refroidir l’ensemble est importante. Il est donc plus judicieux de développer des systèmes avec 

des émulsifiants de Pickering conçus pour répondre à des températures proches des conditions 

ambiantes, afin de réduire les besoins énergétiques. 

I.3 – Polymères stimuli-sensibles  

De nombreux autres stimuli sont possibles avec d’autres particules spécifiques. Ainsi, des 

particules sensibles au champ magnétique sont fabriquées, propriété généralement apportée 

par des NPs de Fe2O3 ou Fe3O4 qui, après l’application d’un champ magnétique, déstabilisent 

les émulsions en arrachant les particules de l’interface.173 On a également pu observer 

l’émergence de particules sensibles aux rayons lumineux grâce à l’introduction de molécules 

photochromiques qui subissent un changement de conformation en réponse à la lumière UV 

ou visible.174 Enfin, des systèmes sensibles à la concentration en sels ont été développés. Les 

particules utilisées sont hydrophiles et fortement ionisées, l’introduction d’un contre ion grâce 

au sel va écranter les charges et faire perdre l’hydrophilie des particules. Une simple dilution 

du système pour diminuer la concentration en sel permet la redispersion en phase aqueuse.175  

Étant donné la multitude existante de molécules et polymères sensibles aux stimuli et des 

méthodes de préparation et de traitement uniques pour chaque molécule ou polymère, une 

vaste gamme de systèmes peut être explorée. Quelques exemples sont donnés dans le Tableau 

2.1.  
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Tableau 2.1 : Exemples de systèmes d'émulsions de Pickering stimuli-sensibles 

Stimuli Particules  Modificateurs Réf. 

pH, Temp. Microgels de 
P(NIPAM-MAA) 

 176–180 

pH, Temp Nanocristaux de 
cellulose 

Greffage de PDMAEMA 181 

pH, Magnétique Nanoparticules de 
Fe3O4 

Greffage de PDMAEMA 182 

Temp, Magnétique Microgels de PNIPAM Introduction de NPs de Fe3O4 
183 

Lumière, Magnétique Nanoparticules de 
Fe3O4 

Coadsorption de TiO2 
184 

CO2, Rédox Nanoparticules de 
silice 

Greffage de  
11-(benzylselanyl)-N,N-
dimethylundecan-1-amine 

185 

Temp, Lumière, 
chlorure d’amantadine 

PNIPAM-β-CD Complexe d’inclusion avec 
P4VP-azobenzène 

10 

 

I.4 – Cas particulier : Les Émulgels 

Il convient de définir les émulgels pour être capable de les comparer avec le système à base 

de LPEI qui sera développé en 3e partie de ce chapitre.   

Lorsque le gel et l’émulsion sont utilisés sous forme combinée, ils sont appelés 

« émulgels ».186 Par exemple, on peut obtenir des gouttelettes d’huile séquestrées dans une 

matrice hydrogel. Ces systèmes présentent de nombreux avantages comme la thixotropie, 

l’absence d’un ressenti huileux, facilement étalable, émollient, qui ne tache pas, bio-

compatible, d’un aspect agréable, transparent, et qui présente une bonne pénétration cutanée 

(pour des applications pharmaceutiques et cosmétiques) et une longue durée de conservation 

du fait de leur état « figé ». En effet, l’immobilisation de la phase continue restreint le 

mouvement de la phase dispersée et prévient donc la coalescence des gouttelettes. La stabilité 

des émulgels est donc bien supérieure à celle des émulsions classiques. Classiquement, les 

émulgels sont préparés en gélifiant une émulsion, l’émulsion et le gel sont préparés 

séparément et mélangés ensemble. Ainsi, pour préparer l’émulsion, la phase aqueuse et la 

phase huileuse sont mélangées ensemble en présence de tensioactifs. Ensuite, le gel est 

préparé en utilisant un agent gélifiant (e.g. Carbopol 934, hydroxypropylméthylcellulose, 

etc.).187 Après avoir préparé le gel et l’émulsion, ils sont mélangés sous agitation douce. Les 

émulgels ont d’abord été développés pour des usages en pharmacologie cutanée, en solution 

à l’introduction de matières actives hydrophobes qui n’est pas possible via de simples gels 

aqueux. Ainsi, des préparations pharmaceutiques de type émulgels sont déjà disponibles dans 

le commerce : Voltaren® émulgel (diclofénac) ou encore Miconaz-H émulgel (nitrate de 
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miconazole et hydrocortisone). Ils sont aujourd’hui également utilisés en cosmétique ainsi 

qu’en agroalimentaire.188,189 Bien évidemment, ce type de préparations nécessite plusieurs 

étapes, mais laisse entrevoir une simplification si l’on arrive à touver de nouveau polymères 

avec des fonctions complexes et qui agissent à la fois comme émulsifiant et comme épaississant 

de la phase externe (généralement, la phase aqueuse). 

Evidemment, des émulgels de Pickering ont fait leur apparition très récemment.190,191 Des 

émulgels de Pickering à base de glycine de soja ou encore de NPs de gliadine (protéine de blé), 

et ont notamment montré que ces systèmes permettent le relargage de matières actives ou de 

compléments alimentaires comme le β-carotène beaucoup plus lent dans le temps qu’avec des 

émulsions de Pickering classiques.192 Ils s’avèrent donc être des systèmes novateurs stables, 

efficaces et biocompatibles pour la libération contrôlée d’actifs. Des émulgels de Pickering ont 

également servi à l’élaboration de nanocomposites pour l’impression 3D.193 

II] Émulsions stabilisées par des nanoparticules de poly(4-vinylpyridine) ou P4VP 

II.1 – La poly(4-vinylpyridine) : un polymère ionisable 

La poly(4-vinylpyridine) est une base solide non-nucléophile couramment utilisée comme 

capteur de protons lors des réactions organiques produisant des ions H+, permettant ainsi 

d’éviter les réactions secondaires acides. La P4VP remplace les composés pyridiniques liquides 

tels que la 2,6-lutidine pour des applications plus sûres et plus écologiques.194 Cependant, la 

P4VP reste soluble ce qui limite donc ces applications en synthèse mais leur réticulation avec 

le divinylbenzene (Figure 2.5), l’éthylène diméthacrylate ou encore du divinylpyridine permet 

de faciliter la séparation de l’espèce une fois protonée.195–198  

 

Figure 2.5 : Structures chimiques des poly(4-vinylpyridine) disponibles commercialement. 

Bien que majoritairement utilisée en chimie organique, la P4VP trouve des applications dans 

de nombreux autres domaines. La capacité de sa fonction pyridine à se protoner lui permet de 

créer des liaisons hydrogènes avec d’autres molécules et former des complexes afin de faciliter 

l’électrofilage de polymères,199 elle est également utilisée comme anti-corrosif,200 
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dépolluant,201 ou encore comme capteur d’humidité.202 Mais la P4VP a également montré un 

intérêt dans le développement d’hydrogels ou de microgels pH-sensibles,203,204 et des 

nanoparticules à base de P4VP ont une action antimicrobienne sur Staphylococcus aureus 

(S.aureus) et Escherichia coli (E.coli) entre autres.205,206  

Pour notre étude, la P4VP réticulée à 2 % en DVB, disponible commercialement, sera utilisée. 

La protonation de la P4VP a été effectuée via mise en contact avec différentes solutions 

aqueuses concentrées en HCl, pour étudier le taux de protonation effectif du polymère par les 

ions H+. L’élaboration d’émulsions de Pickering à base des particules obtenues a ensuite été 

étudiée. Les phénomènes en jeu et les mécanismes de stabilisation ont par la suite été analysés 

via la caractérisation physicochimique des particules et des émulsions. Enfin, la sensibilité au 

pH du polymère a été mise à contribution pour l’obtention d’émulsions de Pickering recyclables 

et réutilisables. 

II.2 – Préparation des nanoparticules de P4VPH+ 

L’échantillon commercial de P4VP 2 % DVB se présente sous forme de poudre blanche. Des 

tests préliminaires de solubilité ont été réalisés dans différents solvants, et ont montré que la 

résine est insoluble dans tous les solvants testés, polaires ou apolaires (Toluène, 

dichlorométhane, méthyletétrahydrofurane, acétonitrile, acide benzoïque, éthanol et eau). 

Dans le but d’utiliser les particules pour produire des émulsions de Pickering, il est préférable 

que la résine ait un diamètre aussi petit que possible. Ainsi, une première étape de cryo-

broyage est réalisée sur les particules. Une fois la poudre récupérée, on procède à l’étape de 

protonation de la P4VP en mélangeant la poudre avec des solutions aqueuses concentrées en 

HCl. Les particules sont ensuite nettoyées et séchées à l’étuve et une dernière étape de cryo-

broyage est effectuée avant de pouvoir les exploiter. 

  II.2.a – Effet du broyage mécanique et de la charge sur la taille 

L’étape de protonation des particules fut réalisée aux concentrations suivantes (en mol.L-1) : 

0,005, 0,01, 0,025, 0,05, 0,075, 0,1, 0,5, 2,0. Des concentrations inférieures en HCl n’ont pas 

été utilisées, en raison du point isoélectrique de la P4VP, déterminé grâce à des mesures de 

potentiel zêta (Figure 2.6). 



Chapitre II : Polymères stimuli-sensibles et émulsions de Pickering 41 

 

Figure 2.6 : Potentiel zêta de la P4VP en fonction du pH. Dispersion de 0,05 %m de P4VP. pH régulé par 
des ajouts de solutions concentrées en HCl et NaOH. 

Le point isoélectrique caractérise le changement d’état du polymère, entre sa forme neutre 

et sa forme protonée, et est visible pour un potentiel zêta nul. Celui-ci se situe à pH = 5,1, ce 

qui signifie que la P4VP ne peut pas être protonée au-delà de cette valeur. Cette valeur est en 

adéquation avec les valeurs de pKa de la 4-vinylpyridine (5,62)207 et de la P4VP (environ 5)208. Il 

est tout de même surprenant que lorsque l’on continue d’augmenter le pH, la valeur du 

potentiel zêta continue de diminuer, alors que le polymère n’est plus chargé. En effet, comme 

le potentiel zêta est régi par la chimie de surface mais également par le milieu environnant, la 

charge négative de la surface provient probablement de l’adsorption des ions OH- sur la surface 

des particules de P4VP.  

La nomenclature suivante sera adoptée pour les particules de P4VP protonées : P4VPH+ 0,01 

si elle a été mise en contact avec une solution aqueuse de HCl concentrée à 0,01 M. L’impact 

des étapes de cryo-broyage avant et après protonation a tout d’abord été évalué afin de statuer 

sur leur nécessité. La fréquence d’agitation est toujours de 30 s-1. Premièrement, différents 

temps de cryo-broyage ont été effectués et des contrôles du diamètre moyen des particules 

ont été réalisés pour déterminer que les tailles les plus fines de particules étaient obtenues au 

bout de 30 min de broyage. Augmenter le temps ne permet pas d’obtenir des particules plus 

fines. Ces paramètres ont été maintenus pour le reste de l’étude. La mesure du diamètre 

moyen des particules après le processus entier de protonation (Figure 2.7) permet d’observer 

l’effet de la mise en contact avec les solutions concentrées en HCl comparé aux particules 

natives. 
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Figure 2.7 : Distribution granulométrique des particules réalisées au Mastersizer de particules.  : P4VP 
Native cryobroyée ;  : P4VPH+ 0,05 récupérée sans cryo-broyage ;  : P4VPH+ 0,05 cryo-broyée. 

Comme on peut le voir avec l’exemple de la P4VPH+ 0,05, la deuxième étape de cryo-broyage 

s’avère bel et bien nécessaire. La P4VPH+ 0,05 non broyée (courbe bleue pointillée) et broyée 

(courbe rouge) ont des diamètres moyens totalement différents, avec un diamètre moyen de 

52 µm non broyée et de seulement 250 nm une fois broyée, soit des tailles environ 200 fois 

plus petites. De même, l’étape de protonation permet de diviser la taille des particules natives 

d’un facteur 12. Ces mesures ont été effectuées dans l’eau, la P4VP, plutôt hydrophobe, a donc 

tendance à s’agréger dans ce solvant et donner des tailles plus larges que ce qu’il en est en 

réalité. Il n’est donc pas possible de comparer directement les particules natives et protonées 

car le diamètre est influencé par le solvant utilisé. Une dispersion de P4VP dans un mélange 

Eau/EtOH 50/50 a permis de mesurer des tailles beaucoup plus fines de 300 nm, et 4 μm dans 

l’heptane. Tandis que les particules protonées étaient proches de 250 nm dans l’eau, 255 nm 

dans une solution Eau/EtOH 50/50, et 3 μm dans l’heptane. Ce comportement est également 

lié à la capacité de gonflement des particules dans un solvant spécifique. En effet, la réticulation 

avec la DVB empêche la solubilisation mais pas la solvatation des chaînes de P4VP. La taille des 

particules est donc surestimée, que ce soit en granulométrie laser, ou en DLS. Pour mieux 

comprendre la morphologie structurelle des particules de P4VP et de P4VPH+, y compris leur 

taille, des images de microscopie électronique à balayage et à transmission (MEB et MET, 

respectivement) ont été réalisées (Figure 2.8). 
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Figure 2.8 : Images MEB (A) et MET (B) montrant l'effet de la protonation des particules de P4VP 
observées après l’évaporation de l’eau par séchage à l’air. Les encarts montrent l’interprétation des 
images au MET. 

La première chose que l’on remarque, c’est que la forme géométrique des particules est 

affectée par la protonation. En effet, les billes de P4VPH+ sont polydisperses et ont une forme 

sphérique avec un diamètre moyen de 147  29 nm, peu importe leur acidité. A l’inverse, les 

particules natives semblent plus monodisperses et ont une forme ellipsoïdale avec des 

diamètres allant de 60  12 à 138  11 nm, avec un rapport d’aspect (longueur/largeur) de 2,3. 

De plus, les microstructures, observées au microscope électronique à transmission (MET), sont 

également affectées par la protonation. En effet, les particules protonées de P4VP ont une 

morphologie amorphe de type éponge alors que les particules natives présentent une structure 

« à facettes » en raison de la présence de domaines cristallins ou pseudo-cristallins (Voir Figure 

2.8.B). Cette observation peut être liée aux interactions d’empilement entre les anneaux 

aromatiques de P4VP conduisant à des régions ordonnées. En revanche, les répulsions 

électrostatiques entre les cycles pyridinium conduisent à une structure poreuse et amorphe 

(c’est-à-dire une texture de microgel). 

Afin de proprement comparer les deux particules de formes différentes, il convient de 

rapporter les particules de forme ellipsoïdale à une sphère et de calculer leur diamètre moyen 

grâce à l’équation suivante209 : 

𝐷′𝑀𝐸𝐵 = 1,55 𝑥 𝐴0,625/𝑃0,25    (Eq.2.1) 

A est l’aire et P est le périmètre de chaque particule obtenue à partir des images MEB en 

utilisant le logiciel ImageJ. Le D’MEB des particules natives est d’environ 88  13 nm. La 
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modification de morphologie est cohérente en raison de l’augmentation des répulsions 

électrostatiques due à la majorité des groupements pyridiniums présents après l’acidification. 

En effet, les P4VPH+ linéaires sont connues pour avoir une morphologie ouverte comparée à la 

P4VP linéaire neutre afin de minimiser l’effet des répulsions électrostatiques.210 De plus, on 

remarque que l’augmentation importante de la taille entre la P4VP et P4VPH+ (de 88  13 à 147 

 29 nm respectivement), nous pouvons supposer que les molécules d’eau interagissent 

beaucoup avec les groupements pyridiniums, écrantant par la même occasion les répulsions 

électrostatiques, et promouvant le changement de morphologie des particules. Ces molécules 

d’eau participent donc directement à l’organisation structurelle des particules de P4VPH+.  

  II.2.b – Taux de protonation  

Directement après cette étape de protonation, on remarque que la dispersion des particules 

entre le premier moment et la fin des 4 heures d’agitation est très différente. En effet, la résine 

native sédimente très rapidement une fois plongée dans la solution tandis qu’au bout de 4 

heures, la sédimentation est plus lente, la vitesse de celle-ci dépend de la concentration en HCl 

avec laquelle la poudre a été mise en contact. La concentration de la solution a eu un impact 

sur la protonation des particules. Pour le quantifier, des dosages acide-base des particules ont 

été réalisés. Pour cela, Les particules ont été dispersées dans l’eau distillée contenant 0,5 M de 

NaCl, et mélangées une nuit pour s’assurer de la dissociation des sites acides, et dosées par des 

solutions aqueuses de NaOH. Le taux de protonation des particules en fonction de la 

concentration en HCl utilisée pour la mise en contact est montré sur la Figure 2.9. 

 

Figure 2.9 : Taux de protonation ou acidité de la P4VP native et des différentes particules de P4VPH+ en 
fonction de [HCl] utilisée pour la synthèse (4 h, 500 rpm, 25 °C). Acidité déterminée par titrage au NaOH 
après dispersion des particules dans une solution aqueuse de NaCL 0,5 M agitée pendant une nuit à 500 
rpm. 
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Après une augmentation exponentielle, le taux de protonation de la P4VP atteint un 

maximum de 112 mmolH+/g à partir d’une solution à [HCl] = 0,5 M. Cela signifie que même si 

les ions H+ sont toujours disponibles en solution, ils ne protonnent plus la pyridine en unité 

pyridinium. Cela peut avoir deux significations. Soit le polymère est entièrement protoné, ce 

qui signifie que toutes les fonctions pyridines sont maintenant en forme pyridinium, soit le 

polymère ne peut pas être plus protoné que cela, laissant certaines fonctions pyridines neutres, 

inaccessibles en raison de la réticulation. Il faut garder à l’esprit que ces valeurs dépendent 

également du temps de contact fixé (4 h). En effet, un temps de contact plus court conduit à 

des taux de protonation plus faibles, inversement pour des temps plus longs où la protonation 

maximale pourrait être atteinte pour des [HCl] plus faibles. 

 II.3 – Caractérisations physicochimiques des nanoparticules de P4VP 

  II.3.a – Structure des nanoparticules et stabilité à la température 

Pour observer les changements structurels de la P4VP à la P4VPH+ obtenue après le 

processus de protonation, des analyses infrarouges à transformée de Fourrier (FTIR) et 

thermogravimétrique (Figure 2.10) respectivement ont été réalisées. 

 

Figure 2.10 : A) Spectres infrarouge et B) courbes thermogravimétriques de la P4VP et de la P4VPH+. 
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Les spectres IR montrent bien l’interaction entre l’acide chlorhydrique et les particules de 

P4VP. En effet, la présence du cycle pyridinium augmente le nombre de modes vibrationnels et 

entraîne des spectres FTIR très différents en raison du changement des constantes de forces 

avec la protonation.211 Les vibrations de valence C-H de la chaîne polymère et des groupes 

latéraux apparaissent dans la région 3200 - 2700 cm-1 et ne subissent pratiquement aucune 

modification avec la protonation. À l’inverse, dans la région 2700 - 2000 cm-1, l’apparition de 

larges pics près de 2080 et 2590 cm-1 est observée pour P4VPH+ en raison des vibrations de 

valence N+-H des résidus pyridiniums. Les vibrations de valence des cycles pyridines ou 

pyridiniums apparaissent dans la région 2000 – 400 cm-1. Par exemple, les pics près de 1595, 

1557, 1493, 1449 et 1415 cm-1 correspondent aux vibrations d’étirement de l’anneau pyridine 

de la P4VP. Les fréquences de ces bandes sont déplacées avec la protonation : 1600, 1557 

(presque disparue), 1502, 1454, 1417 cm-1 et la bande à 1634 cm-1 est apparue, indiquant que 

les cycles pyridines ont été protonés avec succès. Les courbes thermogravimétriques montrent 

également des modifications claires entre les formes natives et protonées. Elles confirment les 

observations faites grâce aux images MEB. En effet, la perte de masse de la P4VP et P4VPH+ 

augmente progressivement jusque 150 °C en raison de la perte de molécules d’eau (perte de 2 

et 8 % pour P4VP et P4VPH+, respectivement). De 250 à environ 450 °C, les particules de P4VP 

et P4VPH+ montrent une perte de masse plus marquée, correspondant à la dégradation des 

matériaux, même si elle est retardée pour les particules natives. Cependant on remarque une 

perte de masse supplémentaire bien définie de 15 % entre 150 et 250 °C, attribuée à une 

élimination des molécules d’eau internes situées dans les espaces créés par les répulsions entre 

les résidus pyridiniums. Cette obervation soutient la présence de molécules d’eau interstitielles 

et structurelles à l’intérieur des particules de P4VPH+ qui empêchent la formation d’ellipsoïdes 

creux et leur effondrement. Par conséquent, les répulsions des groupements pyridiniums, 

associées aux molécules d’eau interstitielles, favorisent le gonflement de l’ellipsoïde de P4VP 

en une forme sphérique lors de l’acidification. 

  II.3.b – Mouillabilité et dispersion en solution aqueuse 

Comme la protonation modifie « l’hydrophobie » des particules de P4VP, les angles de 

contact solide/liquide (θ) ont été mesurés après l’étalement d’un liquide sur un substrat solide 

(ici, des particules compressées). Cela donne généralement une très bonne indication de 

l’hydrophobie des particules. En effet, si le solvant d’essai est l’eau, on a des particules 

hydrophiles et hydrophobes pour θ < 90° et θ > 90°, respectivement. L’inverse se vérifie avec 

des solvants organiques (par exemple le n-heptane). Toutefois, les angles de contact ne sont 

pas facilement mesurables avec l’eau et l’heptane, en raison de leur pénétration dans la 

structure interne des particules, ce qui confirme la capacité de gonflement des particules 

mentionnée plus tôt. Afin de pallier ce problème, les θ ont été déterminés avec des solvants 

plus visqueux tels que le glycérol et l’huile de paraffine (solvants hydrophiles et hydrophobes, 

voir Figure 2.11). Comme prévu, la P4VP native est plus hydrophobe (112 ± 1° et 40 ± 2° pour 

le glycérol et l’huile de paraffine, respectivement) que les particules protonées. En outre, 

« l’hydrophilie » augmente avec le degré de protonation (Figure 2.11). 
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Figure 2.11 : Photographies de gouttes de glycérol et d'huile de paraffine (L) déposées sur des particules 
de P4VP compressées (S) en fonction de la protonation et angles de contact moyens (θav) après au moins 
3 mesures. 

Cependant, la compression des particules peut provoquer un changement de structure 

moléculaire qui modifie également les propriétés physicochimiques, rendant la mesure de θ 

peu fiable. D’autres mesures, comme le test de Washburn, sont très bonnes mais nécessitent 

une très grande quantité de produit. Ainsi, une autre méthode pour quantifier et comparer les 

particules est étudiée, via la stabilité de la dispersion de celles-ci dans l’eau (Figure 2.12). 

 

Figure 2.12 : A) Indice de stabilité Turbiscan® (TSI) en fonction du temps pour les particules P4VP et 
P4VPH+. B) Vitesse de sédimentation des particules en fonction de l’acidité. Le TSI après 10 minutes 
d’analyse des dispersions est indiqué sur la flèche. 0,01 %m de particules dans l’eau dispersées avec une 
sonde ultrasonique à 30 % d’amplitude et 50 % d’impulsion pendant 2 min dans un bain thermo régulé. 
Échantillons analysés dans un Turbsican® toutes les 25 secondes. 

La vitesse de sédimentation, obtenue à partir de la tangente à l’origine de chaque courbe 

de déstabilisation à partir du Turbiscan® (Figure 2.12.A)), est représentée en fonction de 

l’acidité des particules étudiées (Figure 2.12.B)), déterminée en section II.2.b – Taux de 

protonation. Lorsque l’acidité augmente, la vitesse de sédimentation est d’abord divisée par un 
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facteur 100 entre la P4VP et la P4VPH+ 0,005, puis la vitesse de sédimentation continue de 

diminuer jusqu’à une acidité de 90 mmolH+/g (P4VPH+ 0,075) et augmente à nouveau jusqu’aux 

particules les plus protonées. Comme mentionné ci-dessus, les résultats confirment que 

l’augmentation de l’acidité des particules augmente l’hydrophilie globale du polymère, par 

liaisons hydrogène avec l’eau en plus des répulsions électrostatiques interparticules. En effet, 

le fait que les particules sédimentent beaucoup plus lentement montre plus d’interactions 

entre le solvant et la particule, leur permettant de rester dispersées plus longtemps. 

Cependant, il est intéressant de noter qu’après une certaine valeur de taux de protonation (90 

mmolH+/g), les particules sédimentent plus rapidement. Ceci est dû à un phénomène 

d’agrégation des particules, le poids de ces agrégats ne leur permet pas de rester dispersées 

dans l’eau. Ceci est vérifié par les mesures de potentiel zêta des particules présentées dans le 

Tableau 2.2, avec les autres caractérisations effectuées, qui diminue à partir de P4VPH+ 0,05. 

Tableau 2.2 : Caractérisations des particules de P4VP et P4VPH+. 

Particules Dn(50)  

(nm) 

Acidité des particules  

(mmolH+/g) 

[H+] libérée 

dans H2O à 1 

%m (mol.L-1) 

Potentiel Zêta 

(mV) 

Conductivité dans 

l’eau (mS/cm) 

P4VP Native 305 0 0 0 0 

P4VPH+ 0,005 244 5 1,1 E-4 54,9 0,04 

P4VPH+ 0,01 266 14 2,0 E-4 59,5 0,13 

P4VPH+ 0,025 251 39 2,5 E-4 56,7 0,30 

P4VPH+ 0,05 265 62 1,0 E-3 41,6 0,51 

P4VPH+ 0,075 227 90 1,2 E-3 41,4 0,56 

P4VPH+ 0,1 255 98 2,3 E-3 39,8 0,62 

P4VPH+ 0,5 263 111 2,7 E-3 30,5 0,63 

P4VPH+ 2,0 248 112 3,0 E-3 30 0,63 

 

Lorsque l’on trace le potentiel zêta et la conductivité des particules de P4VP en fonction de 

leur acidité (Figure 2.13), on remarque que comme attendu, le potentiel zêta de toutes les 

particules de P4VPH+ est positif allant de +60 mV à +30 mV. Cependant et étonnamment, il 

diminue avec l’augmentation de l’acidité. Cette diminution peut être expliquée par une 

augmentation du nombre d’ions chlorides adsorbés sur les particules. Cette hypothèse est 

supportée par les résultats des conductivités. En effet, la conductivité augmente avec l’acidité 

des particules de P4VP avec une certaine pente. Mais on remarque un changement de pente à 

une valeur critique d’acidité de P4VPH+ (CC = 62 mmolH+/g). 
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Figure 2.13 : Conductivité (κ, D.S. ± 2 %), potentiel ζ (D.S. ± 10 %) et Indice de stabilité après 10 min 
(SI10min) des dispersions aqueuses en fonction de l’acidité des particules de P4VP (0,05 %m dans l’eau 
distillée, D.S. ± 6 %). La courbe rouge pointillée a été calculée en utilisant les équations 2.3 (valeurs 
optimisées : α+ = 0,2 %, α1

- = 20 %, et α2
- = 6 %). 

D’un point de vue général, la conductivité des particules de P4VPH+ peut être exprimée 

comme la somme des contributions des composés chargés tel que : 

 𝜅 =  Σ𝑖𝐶𝑖Λ𝑖 (Eq.2.2) 

 

Où Ci et Λi sont la concentration et la conductivité spécifiques du ième composé (avec i = 

particules P4VPH+ ou les HCl libres venant de la dissociation des particules). Comme les 

particules de P4VPH+ sont bien plus larges que les HCl libres, on peut supposer que les 

particules chargées ne contribuent pas à la conductivité. Comme un changement de pente est 

observé au point de rupture précédemment défini, nous pouvons supposer que la 

concentration libre de H+ et de Cl- varie en dessous et au-dessus de l’acidité critique de P4VPH+. 

En prenant compte de toutes ces considérations, un modèle d’ajustement de la courbe de 

conductivité peut être exprimé par la série d’équations suivante : 

 𝜅 =  {
𝛼+𝜆+𝐶+ + 𝛼1

−𝜆−𝐶−, 𝐶− ≤ 𝐶𝐶
−

𝛼+𝜆+𝐶+ + 𝛼1
−𝜆−𝐶𝐶

− + 𝛼2
−𝜆−(𝐶− − 𝐶𝐶

−), 𝐶− > 𝐶𝐶
− (Eq.2.3) 

 
Où α+, α- et α2

- sont les degrés de dissociation de H+, et Cl- en dessous et au-dessus de CC, 

respectivement, λ+ et λ - sont les conductivités molaires ioniques limitantes de H+ et Cl- (349,8 

et 76,3 mS/cm/M, respectivement),212 C+ et C- sont les concentrations totales de H+ et Cl- (en 

supposant une ionisation complète des particules de P4VPH+, C+ = C-), et CC
- est la concentration 

totale en chloride à l’acidité critique de P4VPH+ (3,1 mM pour CC = 62 mmolH+/g). Pour chaque 

particule de P4VPH+ (dont seule l’acidité varie), le α + expérimental peut facilement être estimé 

comme le ratio entre [H+] relargué par les particules dispersées dans l’eau et C+. La valeur de 

𝛼+ obtenue se trouve être totalement indépendante de l’acidité des particules de P4VPH+ (0,2 

± 0,1 %). Il est maintenant possible d’ajuster les données expérimentales de conductivité en 
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dessous et au-dessus de CC avec les constantes appropriées (c’est-à-dire α1
- et α2

-) en utilisant 

les équations (Eq.2.3). La courbe de conductivité peut être bien ajustée en utilisant le modèle 

et les constantes 𝛼1
- et 𝛼2

- peuvent êtres estimées à 20 et 6 % respectivement (R2 = 0,9975, 

Figure 2.13). Ainsi, nous pouvons prédire que les particules ayant les valeurs de potentiel zêta 

les plus élevées (c’est-à-dire pour une acidité de P4VP < 90 mmolH+/g) présenteront des 

répulsions électrostatiques plus importantes empêchant l’agrégation des particules et 

conduisant à des émulsions de Pickering stables. 

 II.4 – Elaboration et caractérisations des émulsions à base de P4VPH+ 

Après avoir synthétisé et caractérisé les particules de par leurs propriétés structurelles et 

physicochimiques, la formation d’émulsions de Pickering a été étudiée entre l’eau et l’heptane, 

choisi comme solvant modèle. 

  II.4.a – Composition et procédé d’émulsification 

Ainsi, 5 %m de particules ont été introduits dans un mélange eau/huile à un ratio eau/huile 

de 1 (50 % d’eau et 50 % d’huile). Les échantillons ont été émulsionnés avec un Ultraturrax à 

11500 rpm pendant 1 minute à température ambiante. 

  II.4.b – Caractérisations physicochimiques  

L’observation visuelle, au microscope, et la distribution de taille des mélanges et des 

émulsions obtenues, sont présentées dans la Figure 2.14. 

 

Figure 2.14 : Photographies et microphotographies des systèmes P4VP/eau/huile et P4VPH+/eau/huile et 
distribution granulométrique des gouttelettes contenant la P4VPH+ 0,025 (5/47,5/47,5 %m, 11500 rpm, 
60 s, 25 °C) 

Comme on pouvait s’y attendre, chaque type de particules n’a pas permis la stabilisation 

d’une émulsion de Pickering. De la P4VP à la P4VPH+ 0,005, une phase blanche, grossière et 

hétérogène apparaît au centre de l’échantillon avec des phases d’huile et d’eau au-dessus et 

en-dessous de cette phase blanche, respectivement. L’observation microscopique de ces 
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phases montre qu’aucune gouttelette n’est présente dans cette phase, uniquement des 

particules agrégées, qui semblent être solvatées.  

En revanche, pour P4VPH+ 0,01, P4VPH+ 0,025, P4VPH+ 0,05 et P4VPH+ 0,075, des phases 

blanchâtres apparaissent également, plus homogènes et régulières. Des observations 

microscopiques ont démontré la formation d’émulsions de Pickering par la présence de 

gouttelettes dans ces phases, avec des particules visibles à l’interface eau/huile. Des tests de 

gouttes et des mesures de conductivité électriques ont montré que les émulsions formées sont 

directes (H/E). Des différences de texture et de comportement sont visuellement observables 

en raison des différentes tailles moyennes des gouttelettes (respectivement 31, 7, 8 et 7 µm). 

La P4VPH+ 0,01 forme une émulsion crémeuse présentant un excès de phase aqueuse sous 

l’émulsion et une fine phase huileuse sur le dessus. Les autres émulsions sont pateuses, 

beaucoup plus épaisses. L’émulsion formée avec la P4VPH+ 0,025 est totale (Indice d’émulsion 

= 1) et ne montre aucun signe de déstabilisation. Pour les deux dernières émulsions, un excès 

d’huile est visible au-dessus de la phase émulsion, et ce directement après l’émulsification, sans 

aucune variation ultérieure, ce qui est probablement dû à l’épaisseur de la phase émulsion. 

Toutes ces informations sont réunies dans le Tableau 2.3. 

Tableau 2.3 : Informations générales sur les tests d’émulsion de Pickering avec les particules de P4VP et 
P4VPH+. 

Particules 
Émulsion 
obtenue 

Texture 
Φmoy 
 (µm) 

Indice de 
polydispersité 

Indice        
d’Émulsion  
(%, ± 2 %) 

Stabilité à 
60 °C  
(3 h) 

P4VP Native       

P4VPH+ 0,005       

P4VPH+ 0,01  Crémeuse 31 0,6 0,84  

P4VPH+ 0,025  Pâteuse 6,7 0,4 1  

P4VPH+ 0,05  Pâteuse 6,2 0,36 0,85  

P4VPH+ 0,075  Pâteuse 6,6 0,36 0,71  

P4VPH+ 0,1       

P4VPH+ 0,5       

P4VPH+ 2.0       

 

En se basant sur les caractérisations effectuées sur les particules (cf. Tableau 2.2), on 

remarque que la P4VPH+ 0,01, moins hydrophile, forme des émulsions moins stables, en raison 

d’une adsorption moins importante à l’interface eau/heptane, avec par conséquent des tailles 

de gouttelettes plus importantes et un relargage de la phase eau. Pour les autres P4VPH+, on 

n’observe plus d’excès d’eau. La P4VPH+ 0,025 présente donc le meilleur équilibre entre 

hydrophilie et lipophile. Les P4VPH+ 0,05 et 0,075, plus protonées, présentent un déséquilibre 

et libèrent donc plus d’huile. La stabilité des gouttelettes d’huile est également mise en 

évidence par le potentiel zêta des particules utilisées. En effet, la P4VPH+ 0,025 possède l’un 
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des potentiels zêta les plus élevés, permettant une répulsion plus importante des particules 

situées à l’interface eau/huile, ce qui induit une répulsion entre les gouttelettes et inhibe le 

phénomène de coalescence. Les P4VPH+ 0,05 et 0,075, plus hydrophiles et avec un potentiel 

zêta plus faible, n’ont pas la capacité de retenir cette coalescence avec autant d’efficacité que 

la P4VPH+ 0,025. 

Afin de mieux comprendre comment se forment les émulsions et de pouvoir les décrire plus 

précisément, des observations au MEB ont été réalisées (Figure 2.15).  

 

Figure 2.15 : Images MEB de l’émulsion P4VPH+/eau/heptane (5/47,5/47,5 %m, 11500 rpm, 60 s, 25 °C). 

Une goutte d’émulsion formée avec la P4VPH+ 0,01 a été déposée sur un scotch de carbone 

et laissée sécher pour permettre l’évaporation des solvants. La Figure 2.15 permet d’observer 

une goutte d’émulsion, où l’on observe les cavités laissées par les gouttelettes d’heptane après 

évaporation. En regardant l’une de ces cavités de plus près pour observer les particules à 

l’interface de celle-ci, on remarque une surface plus lisse qu’à l’extérieur, où les particules 

forment un ensemble plutôt rugueux. Cette configuration signifie que les particules peuvent 

adopter deux comportements une fois adsorbées à l’interface. Soit elles se solubilisent 

partiellement à l'interface, soit les chaînes de polymère se déroulent lorsqu'elles sont à 

l'interface, pour créer cette surface lisse. Même si la barrière physique créée par les particules 

ne semble pas recouvrir complètement les gouttelettes, la stabilisation se fait également par 

répulsion électrostatique comme expliqué ci-dessus. Tout cela n'empêche cependant pas le 

phénomène de coalescence limitée de se produire, comme on peut le voir sur la photo de 

l'émulsion avec le P4VPH+ 0,01 (cf. Figure 2.14) et la libération d'huile et d'eau. 

  II.4.c – Stabilité des émulsions 

Afin de caractériser les phénomènes de déstabilisation se produisant au sein de chaque 

échantillon, les émulsions ont été passées dans un Turbiscan® et analysées via la diffusion 

multiple de la lumière, qui donne accès aux profils de lumière rétrodiffusée (ΔBS) compilés sur 

la Figure 2.16. Leur exploitation peut donner des informations sur la migration et la taille des 

gouttelettes, ou encore sur l’épaisseur de la phase émulsion. L’évolution du profil de 

l’échantillon étant assez rapide pendant les premières heures et lente par la suite, comme le 
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suppose le phénomène de coalescence limitée déjà abordé, l’acquisition des profils a été 

réalisée fréquemment pendant les premières heures, puis à des temps plus espacés. 

 

Figure 2.16 : Rétrodiffusion (ΔBS) en fonction de la hauteur d'échantillon et du temps à 25 °C du système 
P4VPH+ 0,01/eau/heptane (5/47,5/47,5 %m, 11500 rpm, 60 s, 25 °C) avec une photographie de 
l’échantillon à la fin du temps d’analyse. Profils générés par analyse Turbiscan® a des intervalles de 10 
min à 1 h de 0 (courbe violette) à 48 h (courbe rouge). Les flèches grises expliquent les phénomènes liés 
à l’évolution des profils en fonction du temps. 

L’évolution des profils de l’échantillon montre trois étapes singulières liées à la 

déstabilisation. La première étape est la diminution de ΔBS au fond de l’échantillon, signifiant 

que les objets capables de rétrodiffuser la lumière migrent à un autre endroit, et sont donc 

moins nombreux à cette hauteur d’échantillon. Dans ce cas, cela indique l’apparition d’une 

phase claire en bas de l’échantillon. La deuxième est l’augmentation de cette zone de faible 

rétrodiffusion, indiquant que le volume de cette phase claire augmente également, ce qui a 

pour conséquence de diminuer la hauteur de phase émulsion. Ces deux étapes sont liées au 

phénomène de crémage des gouttelettes vers le haut de l’échantillon, grâce à la densité des 

gouttelettes d’huile, inférieure à celle de l’eau. Enfin, la troisième étape est l’augmentation de 

ΔBS au milieu de l’échantillon, correspondant à un changement au sein de la phase émulsion. 

Cette étape montre le phénomène de coalescence, indiquant une modification des tailles de 

gouttelettes. Cette coalescence limitée permet une couverture suffisante de la surface des 

gouttelettes par les particules qui les entourent, et forment cette barrière physique contre la 

coalescence grâce à la diminution progressive de l’aire interfaciale entre l’heptane et l’eau. On 

pourrait également indiquer une faible diminution de ΔBS en haut de l’échantillon, qui 

correspond à l’apparition d’une phase huile mais très peu visible en raison de résidus 

d’émulsions attachés aux parois du tube en verre. 

En comparant aux autres émulsions, dont l’évolution du profil des échantillons est présentée 

de la même manière en Figure 2.17, on remarque l’émulsion formée avec la P4VPH+ 0,025 

(Figure 2.17.A)), aucun des phénomènes mentionnés n'est visible. Ceci confirme les 

observations visuelles qui ne montrent aucune déstabilisation de l'émulsion. Cette émulsion 

montre également une excellente résistance à la centrifugation (4024 G pendant 20 min), et 
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une très bonne stabilité à la température (60°C). Même si les émulsions formées avec P4VPH+ 

0,05 (Figure 2.17.B) et 0,075 (Figure 2.17.C) montrent une phase huileuse sur le dessus, cette 

phase est présente dès la fin de l'émulsification et augmente dans les 48 heures suivantes sur 

les profils ΔBS. Aucune séparation de phase visible n'a été détectée dans l’année suivant la 

formation de toutes les émulsions, caractéristique des émulsions de Pickering. Pour les 

émulsions qui ne présentent pas de déstabilisation après émulsification, la quantité de 

particules étant la même pour toutes les émulsions, un autre phénomène est à l'origine de leur 

meilleure stabilité. L'hydrophilie étant meilleure, on peut supposer que les particules 

s'immobilisent ou se déroulent encore plus efficacement, permettant d'immobiliser une plus 

grande quantité d'eau et d'augmenter l'épaisseur de la phase continue. 

 

Figure 2.17 : Rétrodiffusion (ΔBS) en fonction de la hauteur d'échantillon et du temps à 25 °C pour les 
systèmes A) P4VPH+ 0,025/eau/heptane ; B) P4VPH+ 0,05/eau/heptane et C) P4VPH+ 
0,075/eau/heptane (5/47,5/47,5 %m, 11500 rpm, 60 s, 25 °C) avec une photographie de l’échantillon 
correspondant à la fin du temps d’analyse. Profils générés par analyse Turbiscan® a des intervalles de 10 
min à 1 h de 0 (courbe violette) à 48 h (courbe rouge). 

  II.4.d – Comportement rhéologique 

 Enfin, pour caractériser la texture des émulsions, quantifier les différences entre elles 

et observer leur comportement sous cisaillement, une étude rhéologique (Figure 2.18) a été 

réalisée. Comme prévu, à un cisaillement presque nul, l'émulsion formée à partir de 0,01 

P4VPH+ est beaucoup moins visqueuse que les autres en raison de sa faible hydrophilie (les 

courbes de P4VPH+ 0,025, P4VPH+ 0,05 et P4VPH+ 0,075 sont superposées). 
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Figure 2.18 : Viscosité dynamique en fonction du taux de cisaillement pour les systèmes 
P4VPH+/eau/heptane (5/47,5/47,5 %m, 11500 rpm, 60 s, 25 °C) 

D'autre part, sous cisaillement, les émulsions présentent une faible viscosité à 100 s-1, à 

moins de 10 Pa.s ce qui les rend assez faciles à manipuler. Les émulsions peuvent être classées 

en fonction de leur résistance au frottement comme suit : P4VPH+ 0,01 << P4VPH+ 0,025 ≃ 

P4VPH+ 0,05 ≃ P4VPH+ 0,075. 

II.5 – Déstabilisation des émulsions de Pickering et application en synthèse organique 

Ensuite, la déstabilisation de l’émulsion de Pickering stabilisée par des particules de P4VPH+ 

a été étudiée en raison des applications potentielles de ce système en synthèse organique par 

exemple. En effet, les propriétés de l’émulsion de Pickering stabilisée par des particules de 

P4VPH+ à 39 mmolH+/g (c’est-à-dire une grande aire interfaciale avec une résistance très 

importante à la centrifugation et aux hautes températures) rendent ce système 

particulièrement intéressant pour les réactions biphasiques dans lesquelles les particules 

stabilisantes agiraient comme réactif protonique, piégeur, et/ou catalyseur. Nos résultats 

physicochimiques confirment que la déstabilisation pourrait facilement être obtenue par des 

changements extrêmes de pH puisque les particules neutres et très acides (> 90 mmolH+/g) 

sont incapables de stabiliser les émulsions de Pickering. De plus, les variations de force ionique 

semblent également pouvoir déstabiliser les émulsions puisque l’accumulation de chlorures à 

la surface des particules les plus acides conduit à la séparation des phases par sédimentation 

(voir Figure 2.19). À cette fin, l’effet de l’ajout de solutions aqueuses de HCl, NaOH ou NaCl, sur 

l’émulsion de Pickering stabilisée par des particules de P4VPH+ à 39 mmolH+/g est rapportée 

dans la Figure 2.19.A (température ambiante et sans agitation). 
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Figure 2.19 : A) Déstabilisation par variation de pH et de force ionique, et B) Activité de piégeage des ions 
H+ en fonction du temps et de la concentration initiale [H+]0 en phase aqueuse des émulsions heptane 
dans l’eau (47,5 %m chacun) stabilisées par des particules de P4VPH+ à 39 mmolH+/g (5 %m) (11500 
rpm, 60 s, 25 °C). 

Comme attendu, la séparation de phases à bien eu lieu, après 12 h. Le test référence a 

également été effectué en ajoutant de l’eau pure, et aucune déstabilisation n’apparaît après le 

même laps de temps, l’émulsion est simplement diluée. Les particules peuvent ainsi être 

récupérées, rigoureusement lavées avec de l’eau distillée afin de retirer toute trace 

d’électrolytes (jusqu’à pH neutre) et séchées avant de les reconditionner, afin de préparer de 

nouvelles émulsions. Après ce processus de recyclage, les émulsions obtenues montrent des 

tailles de gouttelettes légèrement supérieures (11 ± 1 contre 7 ± 1 μm) en raison de la perte de 

particules causée par le recyclage.  

Finalement, la P4VP étant très utilisée comme piégeuse d’acides, l’activité de piégeage des 

ions H+ de l’émulsions contenant 5 %m de P4VPH+ à 39 mmolH+/g a été évaluée. 

Théoriquement, 100 g d’une telle émulsion sont capables de fixer une valeur maximale de 365 

mmolH+ (soit 5 fois la différence entre la capacité maximale pouvant être obtenue et celle de 

la particule utilisée, chacune étant exprimée sous forme de densité acide ; mmolH+/g) 

correspondant à 7,68 M de HCl dans la phase aqueuse. Cette valeur étant très éloignée des 

milieux réactionnels couramment utilisés, des concentrations plus réalistes ont été étudiées. 

De plus, les émulsions n’existent plus à cette concentration comme vu précédemment. Dans 

cette optique, deux émulsions de Pickering ont été préparées en utilisant 47,5 %m de solution 

aqueuse de HCl ([H+]0 = 24 ou 240 mM) complétée par 47,5 %m d’heptane et 5 %m de 

particules à 39 mmolH+/g. Après émulsification sur 60 s à 11500 rpm, les systèmes ont été 

agités à 200 rpm à 25 °C. Après un temps donné, la concentration de H+ libre [H+]t a été mesurée 

à l’aide d’un pH-mètre et l’activité de piégeage des ions H+ a été calculée comme le rapport 

entre la concentration de H+ piégée, [H+]0 - [H+]t, et [H+]0. L’activité de piégeage de H+ varie en 

fonction de la concentration initiale de HCl dans la phase aqueuse et en fonction du temps 

(Figure 2.19.B). Par exemple, après 5 min de contact, les activités de piégeage de H+ étaient de 

7 et 41 % pour 24 et 240 mM de [H+]0, respectivement. D’autre part, le temps nécessaire pour 

obtenir une activité > 99 % est de 240 min et 20 min pour 24 et 240 mM de [H+]0, 
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respectivement. Ces deux observations reflètent que l’étape déterminant la vitesse est la 

concentration en H+ et sa diffusion. De plus, il est à noter que la séparation de phases s’est faite 

progressivement au cours du temps de contact. Tous ces résultats montrent que les particules 

de P4VPH+ peuvent être utilisées comme une voie pour gérer facilement la séparation de 

phases dans les émulsions de Pickering en utilisant des interrupteurs « on-off » basés sur le pH 

et la force ionique avec des applications potentielles en synthèse.213 

Conclusions sur ce système 

Dans cette étude systématique, des émulsions de Pickering de type huile-dans-eau, 

stabilisées par des particules de poly(4-vinylpyridine) réticulées et partiellement protonées ont 

été développées. La densité de charge des particules a pu être finement ajustée de 0 à 112 

mmolH+/g. Les mesures physicochimiques ont révélé que les particules de P4VP protonées avec 

39 mmolH+/g sont les plus efficaces pour émulsifier l’heptane dans l’eau que les particules 

natives ou plus protonées. L’émulsion obtenue avec 5 %m de particules présente une excellente 

stabilité à plus d’un an, et résiste à la centrifugation et à la température (jusqu’à 4024 G et 

60°C). Cependant, la séparation des phases peut être facilement contrôlée en utilisant des 

interrupteurs « on-off » basés sur le pH et la force ionique (Figure 2.20), permettant la 

récupération des particules. L’avantage de ces particules est que la P4VP réticulée est une 

matière première peu coûteuse, comparée aux travaux précédents utilisant des particules de 

microgel synthétisées à base de P4VP. De plus, elle peut être utilisée sans transformation 

chimique (co-polymérisation, réticulation ou encore greffage par exemple, etc.) pour conduire 

à des systèmes d’émulsion de Pickering sensibles très simples et bon marché.126,204,214–217 En 

outre, les résultats confirment que le degré de contrôle découle de la capacité de gonflement 

des particules de P4VP réticulées, ce qui confirme le mécanisme communément admis.214,218,219 

Ces émulsions sont très intéressantes pour réaliser des transformations chimiques dans des 

milieux biphasiques dans lesquels les particules de P4VP protonées agiraient comme un réactif, 

un piégeur et/ou un catalyseur.213 

 

Figure 2.20 : Représentation schématique de la déstabilisation des émulsions de Pickering avec les stimuli 
pH et sel. Les acidités et potentiels zêta des particules de P4VP sont donnés en fonction des conditions.  
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III] Émulsions stabilisées par des hydrogels de polyéthylèneimine linéaire ou LPEI  

Un autre système polymérique à base de polyéthylèneimine (PEI), susceptible de répondre 

à la fois aux stimuli pH et température à ensuite été étudié. 

 III.1 – La polyéthylèneimine : un polymère polyvalent 

La Polyéthylèneimine est un polymère décrit comme hydrophobe en raison de son squelette 

riche en éthylène terminé par une fonction amine. Il existe deux formes différentes de PEI, la 

forme linéaire (LPEI), qui ne contient par conséquent que des amines secondaires, et la forme 

branchée (BPEI), à base de groupements amines primaires, secondaires et tertiaires. Il existe 

également des formes dendrimériques, généralement appelées hyperbranchées (Figure 

2.21).220 

 

Figure 2.21 : Structures chimiques des différents types de polyéthylèneimine. 

La BPEI est généralement synthétisée par polymérisation par ouverture de cycle de 

l’aziridine.221 En fonction des conditions de la réaction, plusieurs degrés de branchement sont 

obtenus. La BPEI se présente sous forme liquide. La LPEI quant à elle s’obtient par post-

modification d’autres polymères comme la poly(2-oxazoline)222 ou de polyaziridines N-

substituées,223 on peut citer l’hydrolyse de la poly(2-ethyl-2-oxazoline) par exemple (Figure 

2.22).224 Elle se trouve sous forme de solide blanc et est insoluble dans l’eau à basse 

température à pH neutre, mais aussi dans le benzène, l’éthyle éther et l’acétone. Elle est en 

revanche soluble dans l’eau chaude (température dépendant du %m et du pH), à pH faible, 

dans le méthanol, l’éthanol et le chloroforme. Elle possède un point de fusion d’environ 75°C. 

Pour cette étude, nous avons choisi de travailler avec une PEI linéaire (LPEI) de masse molaire 

de 25 000 g/mol. 

LPEI BPEI PEI dendrimérique
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Figure 2.22 : A) Synthèse de la BPEI par polymérisation de l’aziridine ; B) Synthèse de la LPEI par 
modification de la poly(2-oxazoline) 

Les PEIs, quelles que soient leurs formes, ont été reconnues toxiques pour les cellules si elles 

ont des masses moléculaires importantes,225 ou utilisées en grande quantité.226,227 Cette 

toxicité est expliquée par deux mécanismes différents 228 : i) la rupture de la membrane 

cellulaire entraînant une mort cellulaire nécrotique (immédiate), et ii) la rupture de la 

membrane mitochondriale après internalisation entraînant l’apoptose (retardée). 

Les applications de la PEI sont nombreuses. On la retrouve dans les détergents, adhésifs, 

cosmétiques, ou encore agents de traitement de l’eau.229 Elle est utilisée dans le processus de 

fabrication du papier comme agent anti-humidité,230 comme agent chelatant,231 modificatrice 

de fonction à faible travail pour l’électronique,232 ou encore pour le piégeage de CO2.233 Les 

PEIs sont présentes dans certains matériaux pour des applications diverses telles que les 

méthodes d’analyses, la spectroscopie de masse,234 la bio-imagerie,235–237 ou encore pour la 

culture cellulaire.238 Enfin, il existe également des médicaments,239,240 des interfaces 

antibactériennes,241,242 ou encore des matériaux auto-guérissants243,244 à base de PEI. 

Mais la PEI est principalement utilisée dans des applications biologiques, notamment en tant 

qu’agent de transfection.245 Elle crée des complexes électrostatiques avec des séquences 

d’ADN étrangères246,247 qui sont libérées dans une cellule hôte par endocytose.248 La difficulté 

réside dans la balance efficacité / toxicité, puisque les chaînes de PEI les plus efficaces sont les 

plus longues, mais aussi, par conséquent, les plus toxiques.249 

 III.2 – Comportement dans l’eau de la LPEI 

  III.2.a – Influence du pH 

La LPEI est un polymère à caractère faiblement basique (pKa ≈ 10), avec une amine 

secondaire par unité de répétition. Cette amine est capable de se protoner en milieu acide pour 

former une fonction NH2
+. De fortes interactions supramoléculaires régissent le comportement 

A)

B)
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des polymères dans l’eau. Il y a compétition entre les interactions inter-chaînes (interactions 

attractives de type hydrophobe) qui auront tendance à compacter la molécule et créer des 

agrégats, et intra-chaînes (interactions répulsives de type électrostatique) qui favorisent 

l’extension de la chaîne. Les conditions de la solution dans laquelle se trouve la LPEI affectent 

donc son comportement.250  

Des dispersions à 0,1 %m de LPEI dans l’eau à différents pH (ajusté par ajouts de solutions 

concentrées en HCl ou NaOH) ont donc été réalisées pour mesurer le potentiel zêta et la taille 

des particules en solution (Figure 2.23). 

 

Figure 2.23 : Potentiel zêta (●) et diamètre des particules (●) en fonction du pH pour des dispersions à 
0,1 %m de LPEI dans l'eau. La gamme de pH est séparée en 3 zones distinctes correspondant à la 
conformation de la chaîne de LPEI. 

La courbe du potentiel zêta montre tout d’abord que la LPEI est partiellement chargée à pH 

< 10, et que cette charge augmente avec la diminution du pH. Cette charge a pour conséquence 

directe la variation de la taille des particules en solution. En effet, la LPEI semble adopter trois 

conformations, donnant des objets de tailles différentes. La première, entre 8 < pH < 12, la LPEI 

n’est pas ou très peu chargée et favorise les interactions hydrophobes entre les chaînes, 

conduisant à l’agrégation des particules qui ont une taille d’environ 9 µm. La seconde zone, 

entre 5 < pH < 8, la LPEI est sous forme partiellement chargée, et les interactions hydrophobes 

entrent en compétition avec les répulsions électrostatiques aux échelles intra- et 

intermoléculaires, les chaînes sont partiellement dépliées mais pas totalement désagrégées 

(diamètre moyen de 100 nm). La dernière conformation est obtenue à pH ≤ 4, les fonctions 
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amines sont majoritairement chargées, ainsi les répulsions électrostatiques l’emportent sur 

toutes les autres, forçant le déploiement intramoléculaire des chaînes et la désagrégation 

intermoléculaire. Les objets obtenus ont un diamètre d’environ 4 nm. Des schémas illustrant la 

conformation du polymère dans chaque zone sont donnés.  

La vitesse de sédimentation des particules, obtenues grâce à la détermination de la stabilité 

des dispersions de la LPEI dans les mêmes solutions aqueuses au Turbiscan® (Figure 2.24) 

montre qu’une fois chargée, la LPEI reste en suspension pendant un temps beaucoup plus long 

qu’à pH ≥ 10. En effet, à pH > 9, une rupture de la courbe est observée, où la vitesse de 

sédimentation des particules est multipliée par 25 entre pH = 6 et pH = 12. Ces observations 

confirment les études précédentes sur les conformations250 et les interactions impliquées.251 

 

Figure 2.24 : Vitesse de sédimentation de LPEI dispersée à 0.1 %m dans l'eau en fonction du pH. 

  III.2.b – Influence de la température 

La LPEI est insoluble dans l’eau froide et soluble dans l’eau chaude. Cette propriété permet 

de classer ce polymère dans la catégorie des polymères UCST (Upper Critical Solution 

Temperature) (≈ 60°C pour la LPEI à pH = 8), qui regroupe les polymères solubles au-delà d’une 

certaine température, propre à chaque polymère. Les propriétés physicochimiques de la LPEI 

peuvent donc être modifiées grâce à deux stimuli, à savoir le pH, et la température. L’évolution 

de l’UCST de la LPEI en fonction du pH a été étudiée (Figure 2.25) dans des dispersions aqueuses 

à 1 %m cette fois, afin d’observer les effets sur une gamme plus large de pH. En effet, la LPEI 

se solubilise à 0,1 %m à pH < 6. 
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Figure 2.25 : Températures de solubilisation (●) et de précipitation (○) en fonction du pH pour des 
dispersions de LPEI à 1 %m 

À pH < 4, la LPEI est solubilisée, la température ne montre donc aucun effet. En revanche, 

au-delà de cette valeur, une solubilisation de la LPEI est observée entre 40 et 73 °C. Cette 

température de solubilisation augmente avec le pH à raison d’environ 4°C par unité de pH. Lors 

du refroidissement, la précipitation ne se produit pas aux mêmes températures, et l’hystérèse 

est plus prononcée en milieu acide. La température de précipitation augmente quant à elle 

d’environ 9°C par unité de pH. Une fois encore, il y a compétition entre les interactions intra- 

et interchaînes. Plus la LPEI est chargée, plus les répulsions électrostatiques en milieu acide 

favorisent la solubilisation de la LPEI lors du chauffage, et empêchent les chaînes de LPEI de se 

ré-agréger lors du refroidissement. Ceci conduit à une hystérésis plus importante qu’en milieu 

basique, où la LPEI forme des liaisons hydrogènes avec l’eau une fois solubilisée. La Figure 2.26 

résume les interactions mises en jeu en fonction des conditions. 

 

Figure 2.26 : Conformations de la chaîne LPEI en fonction des conditions de pH et de température et des 
effets sur les interactions inter- et intra chaîne 
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Une fois l’hydrogel refroidi, la précipitation de la LPEI ne se fait pas sous forme de poudre. 

Les liaisons hydrogènes formées entre la LPEI et l’eau donnent lieu à un hydrogel trouble à 

basse température (et à pH où la solubilisation se produit à une température supérieure Tamb). 

Un hydrogel est défini comme une matrice constituée d’un réseau de polymères ayant un 

pouvoir absorbant très élevé, dans lequel l’agent gonflant est l’eau. Ces hydrogels de LPEI ont 

été en partie étudiés dans la littérature. En effet, des études en Infra-Rouge (IR) moyens et 

proches et en DRX252 ont révélé que le gel de LPEI adopte une structure cristalline dihydrate 

dans l’eau à température ambiante, dans une conformation en zigzag possédant 2 molécules 

d’eau par unité éthylèneimine. Lorsque la LPEI est chauffée, le polymère adopte une forme de 

bobine aléatoire et désordonnée. Des hydrogels ont été réalisés à différents %m de LPEI après 

solubilisation et précipitation en température afin d’observer visuellement l’effet de la 

concentration en LPEI sur l’hydrogel formé (Figure 2.27). Une photographie au microscope est 

également donnée. 

 

Figure 2.27 : A) Photographies des hydrogels formés de solutions aqueuses de LPEI de 0,1 à 5 %m à pH 
naturel, après une première solubilisation et retour à Tamb. B) Photographie au microscope de l’hydrogel 
à 5 %m en LPEI. 

Plus la concentration en LPEI est élevée, plus le réseau formé avec l’eau est dense et plus 

l’hydrogel devient trouble et visqueux. À 5 %m, l’hydrogel est complètement rigide. 

L’observation au microscope de l’hydrogel (Figure 2.27.B) permet de voir une phase amorphe 

sans cristaux définis. La LPEI ne recristallise donc pas mais agit comme un agent réticulant grâce 

aux liaisons hydrogènes avec l’eau et gélifie l’ensemble de l’échantillon, en fonction de sa 

concentration. 

  III.2.c – Propriétés rhéologiques des hydrogels 

Les hydrogels à différentes concentrations en LPEI ont ensuite été étudiés au rhéomètre. La 

Figure 2.28 présentée ci-dessous représente la variation de la viscosité dynamique en fonction 

du taux de cisaillement et de la température. 
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Figure 2.28 : Viscosité dynamique en fonction A) du taux de cisaillement à 25 °C et B) de la température 
à 100 s-1 des hydrogels de LPEI à différentes concentrations.  : 0,2 %m;  : 0,5 %m;  : 1 %m;  : 2 
%m. 

Au repos, soit à taux de cisaillement très faible, la viscosité des hydrogels augmente en 

fonction de leur concentration en LPEI, alors qu’elle est très faible sous cisaillement à 25 °C 

(Figure 2.28.A). Lorsque le cisaillement est fixé à 100 s-1 et que la température varie, l’effet de 

la fusion de l’hydrogel, qui se traduit par la solubilisation de la LPEI, sur la viscosité peut être 

observé (Figure 2.28.B). En effet, une perte soudaine de viscosité est visible entre 45 et 55 °C 

avec l’augmentation de la concentration en LPEI, pour atteindre des viscosités similaires à celles 

de l’eau (10-3 Pa.s). Ceci montre que le réseau gel a fondu grâce à la solubilisation de la LPEI 

pour se comporter comme des solutions aqueuses. Cette expérience montre qu’en plus du pH 

et de la température, la concentration en LPEI est également un facteur qui affecte la 

solubilisation de la LPEI. 

 III.3 – Émulsions à base d’hydrogels de LPEI 

Comme vu lors de la présentation des émulgels (Partie I.4 – Cas particulier : Les Émulgels), 

la phase gel est préparée en amont de la préparation de l’émulsion. Les hydrogels de LPEI 

présentent ainsi un système intéressant à l’élaboration d’émulsions, et la nature pH et 

thermosensible de la LPEI permettent d’introduire des propriétés intéressantes aux émulsions. 

De plus, aucun exemple dans la littérature ne mentionne l’élaboration d’émulsions ou 

d’émulgels à base de LPEI. Seul un exemple existe où une émulsion à base de BPEI seule est 

montrée en référence à des particules d’argiles fonctionnalisées avec la BPEI. Seuls des 

systèmes à base d’hydrogels d’alginate,253 nanocristaux de cellulose,69 ou de particules 

d’argiles254 modifiés avec la BPEI ont été utilisés pour l’élaboration d’émulsions. 

  III.3.a – Composition et procédé 

Des hydrogels ont été préparés à différentes concentrations en LPEI (0,5 à 2 %m en 

concentration finale), l’huile étudiée est rajoutée pour avoir un mélange à un ratio eau/huile 
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de 1 (50 % d’eau et 50 % d’huile). Les échantillons ont été émulsionnés avec un Ultraturrax à 

11500 rpm pendant 1 minute à température ambiante. 

  III.3.b – Propriétés physicochimiques  

Tous les systèmes ont donné des émulsions blanchâtres. Quelques huiles (heptane, toluène, 

myristate d’isopropyle, huile de maïs, huile de tournesol, huile d’olive, huile de paraffine 

épaisse et huile de ricin) ont été testées à une concentration de 0,5 %m de LPEI comme le 

montre la Figure 2.29, avec des photographies à t0 et t0 + 24 h et la distribution de tailles des 

gouttelettes pour chacunes d’entre elles. 

On remarque que dès 0,5 %m, des émulsions avec des indices d’émulsion (I.E.) conséquents, 

soit le pourcentage de phase émulsion par rapport à l’échantillon total, peuvent être obtenus 

(env. 70 %), et ce, avec des huiles assez différentes les unes des autres. Des tailles de 

gouttelettes de 1 à 37 µm sont obtenues. La stabilité des émulsions peut être classée par 

rapport aux huiles, en observant le I.E. des échantillons, de la moins stable à la plus stable : 

huile d’olive < heptane < myristate d’isopropyle < toluène < huile de maïs < huile de paraffine 

épaisse < huile de tournesol < huile de ricin. L’huile de paraffine liquide (HP) a été retenue car 

c’est une huile couramment utilisée dans des applications pharmaceutiques. Toutes les 

émulsions obtenues sont de type H/E, avec un diamètre de gouttelettes moyen de 1 µm quel 

que soit le pourcentage de LPEI utilisé avec cette huile. L’hydrogel constitue donc la phase 

continue de l’émulsion, selon les observations réalisées de l’hydrogel au microscope (Figure 

2.27.B), et la définition de l’émulgel donnée plus tôt, aucune particule solide n’est présente 

dans le système hydrogel LPEI / huile, ce qui indique que ce système permet l’obtention d’un 

émulgel.255 Une photographie de l’émulsion 2 %m LPEI/eau/HP réalisée au microscope est 

donnée en Figure 2.30, où l’on peut voir sur les plus grosses gouttelettes la présence d’objets 

biréfringents fins en forme de bâtonnets positionnés à l’interface. 
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Figure 2.29 : Systèmes LPEI/eau/huile (0,5/49,75/49,75 %m, 11500 rpm, 60 s, 25 °C). Les photographies 
à t0 et t = 24 h, le diamètre moyen des gouttelettes à t = 24 h et une observation au microscope des 
émulsions à t = 24 h sont donnés. 

 

Figure 2.30 : Observation microscopique de l'émulsion LPEI/eau/HP (2/49/49 %m, 11500 rpm, 60 s, 25 
°C) 

Ces cristaux se retrouvent majoritairement adsorbés à l’interface des gouttelettes d’huile. 

On suppose qu’ils sont le résultat d’interactions hydrophobes entre la LPEI, qui constitue 

l’hydrogel, et l’huile de paraffine, constituée majoritairement d’alcanes linéaires longs. Cette 

observation montre que l’émulgel est stabilisé non pas uniquement grâce à la viscosité de la 

phase continue, apportée par l’hydrogel, mais également grâce aux particules observées ici, qui 

créent une barrière physique caractéristique d’émulsions de Pickering. Ainsi, le système 

pourrait être à l’origine d’un émulgel de Pickering. 
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  III.3.c – Mécanisme de stabilisation  

De la même façon que précédemment, le mécanisme de déstabilisation des émulgels de 

Pickering a pu être étudié par diffusion multiple de la lumière sur une émulsion à 0,5 %m et à 

2 %m en LPEI, en corrélant les changements de la lumière rétrodiffusée ΔBS au cours du temps, 

aux phénomènes de coalescence et de migration des gouttelettes, ainsi qu’à la viscosité de la 

phase émulsion (Figure 2.31). 

 

Figure 2.31 : Rétrodiffusion en fonction de la hauteur de l'échantillon entre t0 et t0 + 2 jours à 25 °C pour 
A) Émulsion LPEI/eau/HP (0,5/49,75/49,75 %m) et B) LPEI/eau/HP (2/49/49 %m) avec photo de 
l'émulsion correspondante. Émulsification à 11500 rpm, 60 s, 25°C. 

Une diminution de ΔBS au cours du temps est observée en bas et en haut de l’émulsion à 

0,5 %m en LPEI, ainsi qu’une augmentation au centre de l’échantillon (Figure 2.31.A). La 

diminution importante en bas de l’échantillon est caractéristique d’un phénomène de crémage. 

Les gouttelettes au sein de la phase émulsion étant moins denses que la phase continue, celles-

ci resteront en haut de l’échantillon si la phase continue (aqueuse en l’occurrence ici) est en 

excès. L’augmentation de ΔBS au cours du temps au niveau de la phase émulsion montre une 

variation de la taille des gouttelettes, qui est la conséquence d’un phénomène de coalescence. 

La cinétique de ces phénomènes est également importante. En effet, ceux-ci se produisent à 

une vitesse rapide lors des premières acquisitions par le Turbsican® (ce qui se remarque par les 

profils espacés), alors que par la suite, les profils sont très rapprochés, alors que la fréquence 

d’analyse est plus lente. Cette observation est caractéristique du phénomène de coalescence 

limitée, que l’on a introduit dans le Chapitre I, Partie I.3.a – Mécanisme de coalescence limitée. 

La coalescence de deux gouttelettes réunit les particules adsorbées sur ces dernières sur 

uniquement une seule gouttelette. La répétition de ce processus amène un taux de couverture 

des gouttelettes suffisant pour créer une barrière physique freinant puis inhibant 

complètement la déstabilisation. Ce phénomène est typique des émulsions de Pickering et 

confirme que la stabilisation des émulsions à base de LPEI est issue d’un effet Pickering. 

Cette coalescence peut également être à l’origine de la diminution de rétrodiffusion en haut 

de l’échantillon. Certaines gouttelettes d’huile deviennent trop grosses et montent en haut de 

l’échantillon en raison de la densité. Cette phase huileuse qui se crée sera moins opaque que 
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le reste de l’échantillon, se traduisant par une rétrodiffusion plus faible. Pour l’émulsion à 2 %m 

en LPEI (Figure 2.31.B), seule une légère diminution de ΔBS est observée au fond de 

l’échantillon, sans être visible macroscopiquement, suggérant une variation de viscosité au sein 

de la phase émulsion localisée. Le reste de l’échantillon ne subit aucune modification sur la 

durée de l’étude (2 jours). Ces observations montrent que la stabilité de l’émulsion dépend de 

la quantité d’objets situés à l’interface des gouttelettes. Plus le système est concentré en LPEI, 

plus les particules forment un réseau compact autour des gouttelettes les protégeant de la 

coalescence. Les émulsions ne présentent pas de démixtion supplémentaire 4 mois après leur 

élaboration, ce qui est caractéristique des émulsions de Pickering.256 

  III.3.d – Propriétés rhéologiques et viscoélastiques 

Les propriétés rhéologiques des hydrogels déterminées précédemment (Figure 2.28) avec 

celles des émulsions ont été comparées en réalisant les mêmes expériences de viscosité 

dynamique en fonction du taux de cisaillement et de la température. La Figure 2.32 présente 

les résultats des émulsions soumises à ces expériences. 

 

Figure 2.32 : Viscosité dynamique en fonction : A) du taux de cisaillement à 25 °C et B) de la température 
à 100 s-1, des émulgels LPEI/eau/HP à différentes concentrations en LPEI. : 0,2 %m;  : 0,5 %m;  : 1 
%m;  : 2 %m. 

Tout d'abord, les émulsions sont, en moyenne, cent fois plus visqueuses que les hydrogels 

(Figure 2.32.A)), mais la concentration en LPEI ne semble pas avoir d'influence lorsqu'elle est 

inférieure à 2 %m. Elle est ensuite multipliée par dix. Elles présentent, comme les hydrogels, 

une faible viscosité sous cisaillement, ce qui rend les émulsions adaptées aux applications 

topiques. En étudiant la variation de température (Figure 2.32.B)), la fusion de l'hydrogel et la 

déstabilisation de l'émulsion peuvent être distinguées. La chute soudaine de la viscosité 

associée à la fusion de l'hydrogel est d’abord observée (Figure 2.28.B). Cependant, la viscosité 

ne rejoint pas complètement celle du HP (en cas de déstabilisation complète, le HP serait au 
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sommet de l'échantillon, en contact avec le mobile du rhéomètre). Les échantillons à 1 et 2 %m 

montrent une stabilisation de la viscosité après la première diminution, suivie d'une seconde 

chute de viscosité, à une température d'environ 63 °C. Ainsi, la fusion de l'hydrogel ne cause 

pas directement la déstabilisation de l'émulsion, il faut que les cristaux adsorbés à l’interface 

se solubilisent également pour permettre la séparation des phases. Ces cristaux étant solides, 

ils se solubilisent à une température supérieure que celle de la fonte de l’hydrogel. 

Une étude de balayage en fréquence afin d’obtenir des informations sur les propriétés 

viscoélastiques des émulsions a également été réalisée (Figure 2.33). 

 

Figure 2.33 : Modules G' (cercles pleins) et G" (cercles vides) en fonction de la fréquence pour les émulgels 
LPEI/eau/HP stabilisées par différentes concentrations en LPEI. (● : 0,5 %m; ● : 1 %m; ● : 2 %m) 

Le module élastique G’ de toutes les émulsions est supérieur au module visqueux G’’, ce qui 

montre un comportement élastique dominant. De plus, une augmentation significative de G’ 

et G’’ avec la concentration en LPEI est observée. Cette observation indique que la structure 

gélifiée des émulsions est renforcée par la présence de la LPEI. Plus précisément, la LPEI forme 

un réseau plus dense et plus fort dans la phase continue en raison des liaisons hydrogènes 

formées, mais aussi en raison qu’à cette température et au pH considéré ici (entre 8 et 9 en 

fonction de la concentration en LPEI), les interactions hydrophobes attractives sont très fortes. 

Ainsi, plus le système est concentré en LPEI, plus l’hydrogel sera visqueux et résistant. On voit 

donc ici le rôle de l’hydrogel en phase continue pour la stabilité de l’émulsion et sa résistance 

au cisaillement. Même si des cristaux sont adsorbés à l’interface eau/huile, la formation du 

réseau dans la phase continue empêche la coalescence des gouttelettes et contribue de 

manière significative aux propriétés de l’émulsion.257 

III.4 – Thermoréversibilité des émulsions de Pickering 

Lorsqu’un hydrogel est obtenu, il disparaît à haute température en raison de la solubilisation 

de la LPEI, mais se reforme à température ambiante (à pH naturel). Cette propriété réversible 

est intéressante et pourrait donner des émulgels de Pickering thermoréversibles après 
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démixtion des émulsions à haute température et ré-émulsification à température ambiante 

(Figure 2.34). 

 

Figure 2.34 : Thermoréversibilité de l'émulgel LPEI/eau/HP (2/49/49 %m, 11500 rpm, 60 s). 
Déstabilisation par chauffage dans un bain thermostaté à 75 °C. Des photographies des échantillons à 
chaque étape à t0 + 3 h sont montrées. L’indice d’émulsion et la taille des gouttelettes à t0 + 3 h sont 
donnés. Le processus a été répété 10 fois. 

Pour cela, après avoir émulsifié l’échantillon contenant l’hydrogel à 2 %m en LPEI en bas et 

la HP sur le dessus (1ère Photo de la Figure 2.34), et avoir obtenu l’émulsion, l’échantillon est 

placé dans un bain thermostaté à 75 °C, sans agitation. Au bout de quelques secondes, on 

remarque le déphasage des phases avec l’apparition de HP au-dessus de la phase émulsion et 

de l’eau en-dessous. Très rapidement, l’hydrogel et les cristaux de LPEI se sont solubilisés et 

l’émulsion s’est totalement déstabilisée. L’échantillon est alors sorti du bain et placé à 

température ambiante pour refroidir. L’hydrogel se reforme en quelques minutes et une fois 

revenu Tamb, l’échantillon est ré-émulsifié. L’émulsion obtenue est laissée 3 heures au repos 

avant de mesurer le diamètre moyen des gouttelettes et l’indice d’émulsion. Le processus 

d’émulsification et de déstabilisation au chauffage est ainsi répété 10 fois, conduisant à un 

système à 94 % de phase émulsion et un diamètre de gouttelettes moyen de 20 µm. L’émulsion 

à 2 %m en LPEI présente donc une très bonne thermoréversibilité, et ce pendant de nombreux 

cycles. La Figure 2.35 schématise les interactions mises en jeu lors de ce processus de 

chauffage. 

Lorsque la LPEI en solution est sous haute température, l’entropie créée par la chaleur 

permet de solubiliser la LPEI en inhibant les interactions attractives hydrophobes. Lorsque 

l’échantillon est refroidi, la LPEI crée des liaisons hydrogènes avec l’eau qui donnent lieu à 

l’hydrogel. Ainsi, en chauffant l’échantillon, les liaisons hydrogènes sont détruites et la LPEI est 

à nouveau solubilisée, sous forme gel ou cristallisée. 
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Figure 2.35 : Représentation schématique des liaisons hydrogènes créées entre la LPEI et l'eau à basse 
température et qui sont détruites à haute température. 

Cependant, après un certain nombre de cycles, l’émulsion obtenue n’est plus tout à fait la 

même qu’à la première étape d’émulsification. En effet, l’indice d’émulsion diminue et le 

diamètre moyen des gouttelettes augmente. La Figure 2.36 montre l’échantillon déphasé à 

75°C, juste après déstabilisation de l’émulsion au cycle 10.  

 

Figure 2.36 : Photographie du système LPEI/eau/HP (2/49/49 %m) après déstabilisation de l'émulsions à 
75°C avec microphotographie de la phase aqueuse après le cycle 10. 

On remarque que la phase aqueuse située en bas de l’échantillon n’est pas tout à fait 

transparente. Plus les cycles passent, plus la phase aqueuse se trouble. L’observation de la 

phase aqueuse au microscope montre la présence de cristaux en forme de bâtonnets 

semblables à ceux qui avaient été observés à l’interface, mais beaucoup plus gros et surtout 

agrégés en forme d’étoile. Notre hypothèse est que certains agrégats adsorbés à l’interface ne 

se solubilisent pas totalement une fois l’échantillon placé à 75 °C. Ils migrent dans la phase 

aqueuse une fois l’émulsion déstabilisée et s’agrègent entre eux par effet hydrophobe pour 

donner ces objets en forme d’étoile. Une fois l’échantillon refroidi et l’apparition de l’hydrogel, 

ces objets sont toujours présents, et leur taille augmentant, ils ne permettent plus de stabiliser 

de gouttelettes aussi petites que lors du premier cycle, où ces cristaux sont bien plus petits. 
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Ainsi, on voit que même si l’émulsion est thermoréversible, les cycles ne peuvent pas être 

répétés à l’infini. 

III.5 – Réversibilité de l’émulsion par effet pH 

Enfin, la LPEI se solubilise à pH bas et précipite à nouveau à pH élevé. Ces changements de 

pH ont été réalisés au sein de l’émulsion à base de 2 %m de LPEI pour observer si à pH bas 

l’émulsion se déstabilise grâce à la solubilisation de la LPEI, et s’il est possible de reformer 

l’hydrogel à pH naturel et obtenir une émulsion via ré-émulsification. Les résultats et les 

interactions en jeu sont présentés sur la Figure 2.37. 

 

Figure 2.37 : A) Réversibilité au pH de l'émulsion LPEI/eau/HP (2/49/49 %m). Déstabilisation par ajout de 
solution concentrée de HCl. Reformation de l'hydrogel par ajout de solution concentrée de NaOH et ré-
émulsification par Ultraturrax à 11500 rpm pendant 60 s. Des photographies de l’échantillon sont 
montrées à t0. L’indice d’émulsion et le diamètre des gouttelettes sont précisés pour la dernière émulsion 
à t0 + 3 h. B) Structure de la LPEI en fonction du pH et interactions impliquées dans le processus de 
solubilisation/déstabilisation. 

Ainsi, après obtention de l’émulgel de Pickering à 2 %m en LPEI dont le pH est de 8, celui-ci 

est diminué via ajout de quelques gouttes d’une solution concentrée de HCl, pour arriver à pH 

= 5. A partir de cette valeur de pH, on remarque un lent déphasage de l’émulsion. Une étape 

de centrifugation 5 min à 3260 G permet d’accélérer le processus et d’observer un déphasage 

complet de l’émulsion. L’ajout de solution concentrée de NaOH pour ramener la phase aqueuse 

à pH = 8 permet d’observer la reformation instantanée de l’hydrogel. Une nouvelle étape 

d’émulsification permet d’obtenir à nouveau une émulsion. Ce processus fut répété une 

nouvelle fois et donne une émulsion à 93 % de phase émulsion et des tailles de gouttelettes de 

4 µm. Le processus n’a pas été reproduit une nouvelle fois en raison de l’ajout successif de HCl 

et NaOH qui augmente progressivement la force ionique en solution et écrante les charges de 

la LPEI pouvant empêcher sa solubilisation. De même, leur ajout en trop grande quantité crée 

du NaCl en solution qui est non désirable et altère les propriétés de l’émulsion. 
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Conclusions sur ce système 

La LPEI permet d’obtenir des émulgels de Pickering de type huile-dans-eau très stables à 

partir d’une quantité relativement faible de produit, grâce à la formation d’un hydrogel et de 

cristaux adsorbés à l’interface. L’étude des propriétés physicochimiques des hydrogels et 

émulsions a permis de comprendre le mécanisme de stabilisation des émulsions. Le réseau 

hydrogel formé par la liaison hydrogène de la fonction amine de la LPEI avec l'eau fournit une 

structure de type gel aux émulsions et évitera la coalescence des gouttelettes. Les cristaux de 

LPEI-huile se forment vraisemblablement à l'interface eau/huile par interaction hydrophobe et 

créent une barrière physique caractéristique des émulsions de Pickering. La rhéologie en 

température a montré que la phase gélifiée contribue à la viscosité globale de l'échantillon, et 

pas seulement à la stabilisation de l'émulsion. L'émulgel peut être rapidement déstabilisé par 

le pH et la température. Le système LPEI/eau/HP a pu être facilement ré-émulsifié avec l’Ultra-

turrax. Ces cycles de stabilisation/déstabilisation peuvent être répétés de nombreuses fois, 

faisant de la LPEI un stabilisateur Pickering polymérique fonctionnel très intéressant. 
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Conclusions 

Dans ce chapitre, les caractérisations structurelles et physicochimiques de deux polymères 

ont été reportées afin de mieux comprendre leurs propriétés amphiphiles dans le but 

d’élaborer des émulsions de Pickering uniquement à base de ces polymères. Le but étant 

d’obtenir les conditions les plus favorables à la stabilisation d’émulsions en étudiant le 

comportement des polymères en solution et déterminer leur affinité pour des phases aqueuses 

et organiques et choisir le meilleur système.  

La première étude sur la résine de poly(4-vinylpyridine) réticulée à 2 % en Divinylbenzene a 

montré que le polymère pouvait subir des modifications de sa structure chimique (sans 

greffage d’une fonction étrangère) en amont de son utilisation comme stabilisateur 

d’émulsions. Le polymère est initialement trop hydrophobe pour s’adsorber à l’interface des 

gouttelettes et former des émulsions stables. Ainsi, la protonation de son motif pyridine fut 

envisagée afin d’apporter plus d’affinité au polymère pour l’eau. En effet, l’ajout d’un 

hydrogène sur l’azote du motif pyridine permet la création de liaisons hydrogène avec l’eau et 

ainsi d’augmenter son hydrophilie. Pour ce faire, une simple mise en contact du polymère dans 

une solution aqueuse concentrée en HCl pendant 4 h. Le polymère étant réticulé et insoluble, 

cette durée s’imposait pour une protonation effective. Plusieurs concentrations en HCl ont été 

étudiées. 

La protonation de la P4VP fut vérifiée par IR et DSC. Les P4VPH+ obtenues furent ensuite 

analysées via leur comportement dans l’eau. La taille des particules augmente en raison de la 

répulsion électrostatique induite par le motif pyridinium, ce qui a pour conséquence de faire 

gonfler les particules.214,218,258 Le potentiel zêta en revanche diminue avec l’augmentation de 

l’acidité, en raison de l’accumulation d’ions chlorides à la surface des particules. Ceci permet 

donc un ajustement précis de la polarité de la P4VP. Les particules acides de 39 mmolH+/g et 

de potentiel zêta de +57 mV se révèlent les plus efficaces pour stabiliser des émulsions 

heptane-dans-l’eau que les particules natives ou plus protonées. Les gouttelettes obtenues de 

tailles ≈ 7 µm montrent une excellente stabilité en conditions de stockage (jusqu’à un an) et 

sous centrifugation (4024 G) et température (60 °C). Cependant, la déstabilisation peut être 

facilement obtenue via un changement de pH extrême permettant une séparation de phases 

et une récupération des particules. 

Deuxièmement, la polyéthylèneimine linéaire, un polymère dont la structure est 

d’apparence simple, mais qui répond à au moins deux stimuli que sont le pH et la température, 

a été étudiée. L’étude de l’influence de ces paramètres a permis de mettre en exergue les 

différentes interactions en compétition qui déterminent la conformation du polymère et ainsi 

la taille des particules et leur solubilité dans l’eau. À 0,1 %m dans l’eau, la LPEI se solubilise à 

pH < 6 (à Tamb) où des tailles inférieures à 100 µm sont obtenues. Cependant, en étudiant le 

comportement en température à 1 %m dans l’eau, la LPEI se solubilise à Tamb aux pH < 4 cette 

fois ci, ce qui signifie que la conformation de la LPEI est dirigée par 3 facteurs : le pH, la 

température, mais aussi la concentration en polymère. La LPEI est ainsi soumise aux forces 
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hydrophobes attractives lorsque le pH est élevé, la fonction amine est déprotonée, le polymère 

est donc plus lipophile, il s’agrège et se replie sur lui-même. En milieu acide en revanche, la 

fonction amine sera protonée, créant des répulsions électrostatiques à la fois entre les chaînes 

de LPEI mais aussi intramoléculairement, le polymère se désagrège donc et se déploie en 

solution, provoquant sa solubilisation. 

 Après une première étape de solubilisation, lorsque la LPEI précipite à froid, sa 

conformation change pour une structure dihydratée. Lorsque la LPEI est solubilisée, elle crée 

des liaisons hydrogènes avec l’eau ce qui engendre la formation d’un hydrogel à Tamb et pH 

naturel (≈ 8). La viscosité de cet hydrogel augmente à mesure que la concentration en LPEI le 

pH augmentent, la température diminue. Cet hydrogel a été utilisé pour l’élaboration 

d’émulgels (émulsions stabilisées par une phase continue gel) avec de l’huile de paraffine. La 

présence de cristaux de LPEI adsorbés à l’interface permet de définir ce système comme un 

émulgel de Pickering. Cet émulgel présente un avantage conséquent supplémentaire puisque 

la phase continue gel inhibe également la coalescence par effet visqueux en plus de la barrière 

physique créée par les cristaux à l’interface eau/huile. La stabilité d’une émulsion à 2 %m en 

LPEI est excellente à Tamb et pH naturel, la viscosité est très bonne en condition de stockage et 

les propriétés viscoélastiques ne montrent pas de fragilité pour le transport. Ces émulgels de 

Pickering pourraient être adaptés pour le développement de produits pour application topique. 

Enfin, ces émulgels ont montré d’inattendues propriétés pH et thermoréversibles. En effet, 

l’émulsion a pu être déstabilisée et recréée 2 fois en modifiant le pH, alors que 10 cycles 

d’émulsification/déstabilisation en température ont été réalisés. La LPEI se montre ainsi 

comme un polymère fonctionnel très intéressant et aux multiples applications possibles.
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Partie Expérimentale du Chapitre II 

1. Informations générales 

La P4VP native (réticulée à 2 % avec du DVB) a été acheté chez Sigma-Aldrich. La 

polyéthylèneimine linéaire (M = 25 000 g.mol-1) a été achetée chez Alfa Aesar. L'huile de 

paraffine provient de la société Cooper, et l'acide chlorhydrique (HCl, 34 %) a été acquis chez 

Verbiese. L'eau a été purifiée à l'aide d'un système de purification de l'eau (Barnstead, Thermo 

Scientific, USA) avec une résistivité supérieure à 18,2 MΩ cm. Les autres produits chimiques 

ont été obtenus auprès de Sigma-Aldrich avec la plus grande pureté et utilisés sans autre 

purification. 

2. Préparation des particules de P4VPH+ 

La poudre de P4VP est tout d’abord cryo-broyée à l’aide du broyeur Retsch MM400 (Retsch 

GmbH, Allemagne). La poudre est placée dans deux bols de broyage en acier inoxydables de 25 

mL remplis comme suit : 1/3 de billes en acier inoxydable de 5 mm de diamètre, 1/3 de poudre 

à broyer, et 1/3 d’air. Les bols sont immergés dans l’azote liquide pendant environ 4 minutes 

et positionnés horizontalement sur le broyeur. L’appareil est réglé à une fréquence de 30 s-1. 

Les particules de P4VPH+ ont été préparées en ajoutant 500 mg de P4VP broyée dans des 

solutions aqueuses de 50 mL à différentes concentrations de HCl. Les solutions ont été placées 

sous agitation douce (≈ 500 rpm) pendant 4 heures. Les particules sont ensuite filtrées, séchées 

à l'étuve à 80 °C pendant une nuit. Une dernière étape de cryobroyage est réalisée comme 

décrit précédemment pour récupérer les particules préparées. La détermination de la taille des 

particules décrite précédemment est réalisée après cette étape. 

 

Figure 2.38 : Représentation schématique du processus de préparation des particules natives de P4VP en 
P4VPH+ 

Le diamètre moyen des particules a été mesuré avec le Mastersizer 3000 (Malvern 

Instrument, UK). Les particules sont immergées dans un bain d’eau à une vitesse d’agitation de 

1800 rpm directement connecté à l’appareil et sont ensuite analysées. La taille des particules 
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protonées a été mesurée après la dernière étape de préparation. Toutes les mesures ont été 

faites en triplicat avec des lavages à l’eau de l’appareil entre chaque mesure. 

L'acidité des P4VPH+ préparées a été déterminée par titrage des ions H+. Les particules 

séchées (avant le dernier cryobroyage) sont ajoutées dans 50 mL d'une solution aqueuse de 

NaCl 0,5 M sous agitation constante (500 rpm) pendant une nuit. Ensuite, cette solution est 

titrée par une solution aqueuse de NaOH (de 0,01 à 0,05 M). L'acidité de l'eau après dispersion 

de 1 % en poids de la particule préparée a été mesurée par le pH-mètre 330i (WTW, Allemagne). 

Les spectres infrarouges ont été obtenus à l'aide d'un spectromètre Nicolet 380 FTIR 

(Thermo Electron Corp., USA) équipé d'un détecteur DTGS (deuterated triglycine sulfate) et 

d'un accessoire d'échantillonnage smart orbit single reflection diamond ATR. L'absorbance a 

été mesurée dans la gamme de longueur d'onde de 4000 - 500 cm-1 avec une résolution de 1 

cm-1. Trente-deux balayages ont été effectués pour chaque échantillon. Le logiciel OMNIC Lite 

a été utilisé pour l'analyse des spectres. Les mesures ATG ont été effectuées à l'aide d'un TGA 

Q500 (TA Instruments, USA) sous atmosphère d'azote, à un débit de 60 mL.min-1. 10 à 20 mg 

de particules ont été pesés dans la nacelle et introduits dans le four pour être chauffés de 25 

°C à 550 °C à une vitesse de chauffage de 10 °C.min-1. 

Les angles de contact (θ) ont été mesurés selon la méthode d’étalement. Les particules de 

P4VP ont été comprimées à une pression de 1800 bars pendant 1 min et les angles de contact 

ont été déterminés à l’aide de l’analyseur de forme de goutte DSA 100 (Krüss GmbH, 

Allemagne) en déposant 4 µL de solvant (glycérol ou huile de paraffine) sur les particules 

comprimées. 

3. Potentiel zêta et diamètre des particules 

Le potentiel zêta et le diamètre des particules de dispersions des particules de P4VP, P4VPH+ 

et de LPEI à 0,05 %m dans l’eau ont été mesurés sur un zêtasizer NanoZS (Malvern Instruments, 

UK) en insérant les dispersions dans la cellule DTS1070 et la cuvette en verre Hellma 100-OS 10 

mm respectivement. Les échantillons sont laissés au repos à 25 °C avant une série de 10 à 100 

mesures maximum. Pour le potentiel zêta, la mesure s’arrête automatiquement une fois que 

l’écart-type des valeurs relevées est inférieur à 10 mV. 3 séries de mesures sont effectuées par 

échantillons pour s’assurer de la répétabilité. 

4. Stabilité des dispersions 

La vitesse de sédimentation des particules de P4VP, P4VPH+ et de LPEI à 0,01 %m dans l’eau 

a été déterminée grâce à un Turbiscan® (Formulaction, USA). Pour disperser les particules, une 

sonotrode en titane S26d7 (Ø = 7 mm, L = 95 mm), montée sur un processeur à ultrasons 

UP200St (Hielscher Ultrasonics GmbH, Allemagne), est placée à environ 1 mm sous la surface 

de l’échantillon, programmée pour opérer pendant 2 minutes avec une amplitude de 30 % et 

une impulsion de 50 % (temps de travail effectif). L’échantillon est immergé dans un bain 

thermostaté pour éviter une surchauffe due aux ultrasons. Dès que la dispersion est terminée, 

l’échantillon est récupéré et inséré dans un analyseur Turbiscan® où le profil de dispersion est 
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analysé toutes les 25 secondes en transmission et en rétrodiffusion. Les données permettent 

d’accéder à l’indice de stabilité Turbiscan® (TSI) qui est tracé en fonction du temps. La tangente 

à l’origine est calculée et son équation permet de remonter à la vitesse de sédimentation, en 

%.s-1. 

5. Solubilisation et précipitation de la LPEI 

Le comportement thermosensible des dispersions de 0,1 %m de LPEI aux différents pH 

(ajusté par solutions de HCl ou NaOH) a été visuellement analysé par chauffage et 

refroidissement des échantillons de 20 à 80 °C puis de 80 à 2 °C environ dans un bain 

thermostaté avec une agitation de 300 rpm. La température était suivie dans le bain pour 

mesurer la température de solubilisation et de précipitation. 

6. Préparation de l’hydrogel de LPEI 

La formation des hydrogels fut étudiée grâce à des échantillons contenant différentes 

quantités de LPEI dans l’eau, suivi d’un chauffage des échantillons de 20 à 75 °C (1 °C/min et 

isotherme à 70 °C pendant 15 min) dans un bain thermostaté à une vitesse d’agitation 

constante de 300 rpm. Ensuite, les échantillons sont retirés du bain thermostaté pour revenir 

à température ambiante naturellement, sans agitation. 

7. Microscopie 

Les microphotographies optiques des échantillons sont obtenues en utilisant un microscope 

KEYENCE VHX-900F digital équipé d’une lentille VH-Z100UR/W/T avec un zoom allant de x100 

à x1000. Les images sont analysées avec le logiciel KEYENCE 1.6.1.0. La morphologie des 

particules et leur microstructure ont été inspectées par microscopie électronique à balayage 

(MEB) et à transmission (MET) respectivement. Les images MEB ont été récupérées à l’aide 

d’un JSM-7800F LV (Jeol, Japon) fonctionnant à 5 kV. Une goutte des particules dispersées dans 

l’eau a été déposée sur un ruban adhésif conducteur en carbone collé sur un stub (rayon de 1.3 

cm) et les observations ont été réalisées après l’évaporation de l’eau par séchage à l’air et 

chromage. Les micrographies en MET ont été obtenues sur un microscope TECNAI G2-20 Twin 

(FEI, USA), équipé d’un filament LaB6 fonctionnant à 200 kV. Deux gouttes de suspension de 

nanoparticules ont été déposées sur une grille en carbone-cuivre (CF200-Cu, Electron 

Microscopy Sciences, USA). 

8. Élaboration des émulsions 

La P4VP, P4VPH+ ou LPEI et l’eau son pesées dans cet ordre. Pour la LPEI, la formation de 

l’hydrogel est effectuée comme décrit dans la procédure 4. L’heptane pour la P4VP et P4VPH+ 

et la paraffine liquide pour la LPEI sont ajoutés après cette étape. L’émulsification est réalisée 

à l’aide d’un Ultraturrax® (T10 basic, IKA, Allemagne), tige de 8 mm de diamètre, 2 pales au 

rotor et 7 fentes au stator, à 11 500 rpm pendant 60 secondes à 25 °C dans un tube scellé de 5 

mL. Immédiatement après émulsification, le type d’émulsion est déterminé en utilisant une 

cellule de conductivité électrique. Les émulsions obtenues sont ensuite analysées visuellement 

pour leur viscosité apparentes, leur couleur et leur homogénéité. La distribution de tailles des 
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gouttelettes est obtenue après traitement d’au moins 200 mesures de diamètres sur les 

microphotographies avec la fonction log-normal du logiciel OriginPro 8 (OriginLab, USA). Les 

tailles moyennes ont été mesurées 3 fois pour assurer la répétabilité. 

9. Stabilité des émulsions 

La stabilité des émulsions a été mesurée à température constante (25°C) pendant 2 jours à 

l’aide d’un Turbsican Lab Expert (Formulaction, USA) par diffusion multiple de la lumière. Les 

émulsions sont placées dans des tubes en verres et insérés dans le Turbiscan Lab Expert 

analyser. Les analyses de stabilité sont réalisées par variation des profils de rétrodiffusion (ΔBS). 

Les mesures ont été effectuées à l’aide d’une diode électroluminescente pulsée proche de l’IT 

à une longueur d’onde de 880 nm. Deux capteurs optiques synchrones différents ont reçu la 

lumière transmise à travers les échantillons et rétrodiffusée par ces derniers à un angle de 180° 

et 45° par rapport au rayonnement incident, respectivement. Les deux capteurs ont balayé 

toute la hauteur de l’échantillon (≈ 25 mm). Les données expérimentales ont été corrélées en 

pourcentage au flux lumineux de deux standards de référence constituées d’une suspension de 

latex de polystyrène (absence de transmission et rétrodiffusion maximale) et une huile de 

silicone (transmission maximale et absence de rétrodiffusion). 

10. Mesures rhéologiques 

Les propriétés rhéologiques des hydrogels et des émulsions ont été évaluées en utilisant un 

rhéomètre Malvern Kinexus (Malvern Instrument, UK) équipé d’un mobile à géométrie cône-

plan de 20 mm de diamètre. La température de l’échantillon est contrôlée à l’aide d’un 

dispositif Peltier de contrôle de température situé sous la plaque inférieure avec une prévision 

de 0,01 °C. Les mesures contrôlées en balayage de contrainte ont été effectuées en imposant 

une augmentation de la rampe de contrainte logarithmique suivie d’une diminution inverse de 

la contrainte, de 0 à 500 Pa. Des essais de balayage en fréquence ont été réalisés de 0,1 à 10 

Hz avec une déformation fixe de 0,1 % pour s’assurer que toutes les mesures étaient effectuées 

dans la région viscoélastique linéaire. Enfin, des mesures sous contrôle de température ont 

également été réalisées à taux de cisaillement fixe, selon l’échantillon, de 20 à 70 °C à 1 °C/min. 

11. Déstabilisation des émulsions à base de P4VPH+  

Approximativement 3 mL d’émulsion sont pipetés dans un vial en verre (Ø = 16 mm, H = 60 

mm) suivi d’un ajout de solution d’HCl (5 M ; 0,2 mL), de NaOH (5 M ; 0,2 mL) ou de NaCl (0,5 

M, 0,5 mL). L’émulsion fut maintenue à température ambiante pendant toute une nuit. Pour 

obtenir une séparation parfaite des phases, la centrifugation est parfois utilisée à l’aide d’une 

centrifugeuse Sigma 2-16 PK équipée d’un rotor Sigma 11192 382/G où les porte-échantillons 

sont positionnés à 6 cm du centre du rotor (20 min à 4024 G). 

12. Propriétés thermoréversibles des émulsions de LPEI 

Une émulsion à 2 %m de LPEI, avec un ratio eau/paraffine liquide de 1, préparée en suivant 

les étapes décrites ci-dessus, a été placée dans un bain thermostaté chauffé à 75 °C, sans 

agitation. Après avoir obtenu une démixtion complète de l’émulsion et un retour à température 
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ambiante hors du bain, une ré-émulsification a été appliquée dans le même échantillon avec 

l’Ultraturrax à 11500 rpm pendant 60 s à 25 °C. L’émulsions obtenue est laissée pendant 3 

heures à température ambiante pour équilibrage, puis replacée dans le bain pour appliquer le 

même procédé. Plusieurs cycles de chauffage-ré-émulsification ont été effectués jusqu’au 10e 

cycle. 

13. Propriétés pH-réversibles des émulsions de LPEI 

Une émulsion à 2 %m de LPEI, avec un ratio eau/paraffine liquide de 1, préparée en suivant 

les étapes décrites ci-dessus. Le pH du milieu est suivi via pH-mètre (pH 330i/SET). Le pH est 

modifié de 8 à 5 via ajout de solution aqueuse de HCl (5 M ; ≈ 0,3 mL). Pour obtenir une 

séparation de phases parfaite, la centrifugation est utilisée (5 min à 4024 G). Le pH est ensuite 

ramené à 8 via ajout de solution de NaOH (5 M ; ≈ 0,3 mL). L’hydrogel se reforme 

instantanément et une nouvelle étape d’émulsification est appliquée à l’Ultraturrax (11500 

rpm, 60 s). L’émulsion obtenue est laissée 3 h à température ambiante pour équilibration et 

mesure de l’indice d’émulsion. Le même processus est répété une fois.
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Dans ce chapitre, un nouveau système issu d’un concept relativement récent, la tectonique 

colloïdale, sera étudié. Ce concept décrit la formation spontanée de structures 

(supra)colloïdales en utilisant des sous unités appelées « tectons ». Les tectons sont des 

molécules contenant en leur structure des sites de reconnaissance complémentaires. Ces 

molécules possèdent des forces d’attraction fortes et bien définies qui induisent des réseaux 

moléculaires contrôlés et prévisibles à l’état solide. Les tectons s’auto-assemblent ainsi aux 

moyens d’interactions non covalentes,259 et créent des superstructures complexes, appelées 

« molécules colloïdales ». Ainsi, la formation d’ensembles supracolloïdaux (comme les 

émulsions de Pickering) à partir de sous-unités tectoniques a été définie comme la tectonique 

colloïdale.260 Ce concept est dérivé de celui de la chimie supramoléculaire introduite par Lehn, 

Pedersen et Cram dans les années 1960. Le choix des tectons et les possibilités d’association 

offrent donc une variété infinie de systèmes (supra)colloïdaux réversibles, aux propriétés 

prévisibles et commutables. Par conséquent, ces systèmes peuvent être utiles pour un large 

éventail d’applications, notamment les systèmes catalytiques,136,142,261 ou encore 

l’administration de médicaments, comme on va le voir dans cette étude. 

Nous allons utiliser, via la formation de ces structures auto-assemblées, l’élaboration 

d’émulsions de Pickering avec des systèmes simples, à base de tectons biosourcés. Les 

structures colloïdales cristallines obtenues possèdent, grâce au choix des tectons, des 

propriétés amphiphiles et s’adsorbent à l’interface eau/huile et stabiliser efficacement les 

émulsions de Pickering. Les structures obtenues seront caractérisées par différentes méthodes 

d’analyse, et les propriétés physicochimiques des émulsions seront étudiées afin d’appliquer 

ces systèmes dans l’élaboration d’une formule antibactérienne, antifongique et antibiofilm. 

I] Les Cyclodextrines : préambule bibliographique 

 I.1 – Synthèse, propriétés et applications 

  I.1.a – Présentation 

Les cyclodextrines (CDs), appelées également cycloamyloses, ou encore Schardinger 

dextrins, sont des molécules d’origine naturelle découvertes par le chimiste français Villiers en 

1891.262 Ce sont des oligomères (oligosaccharides) cycliques constitués de n unités de D(+)-

glucopyranose reliées par des liaisons α-(1,4). Les cyclodextrines les plus communes (ou 

utilisées), sont composées de 6, 7 ou 8 unités glucose, mais il en existe avec des valeurs de n 

bien plus élevées, 30 voire plus. Elles proviennent de la dégradation enzymatique de l’amidon 

par la cycloglycosyl-transférase (CGTases). Les CDs ont de nombreux avantages. L’amidon est 

une matière première peu coûteuse et disponible en quantité illimitée, la méthode de synthèse 

est simple, non polluante et avec très peu de produits. Les CDs sont non toxiques, 

biodégradables (le glucose étant son principal produit de dégradation), et leur coût de 

production est faible en raison de la demande croissante. Les principaux producteurs de CDs 

sont Wacker Chemie AG (Allemagne), Roquette Frères (France), Cargill (USA) et Ensuiko Sugar 

Refining (Japon). La Figure 3.1 résume la méthode de production des cyclodextrines.263 
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Figure 3.1 : Méthode de production enzymatique des cyclodextrines à partir de l'amidon de maïs.263 

La synthèse se déroule en deux étapes : tout d’abord l’hydrolyse de l’amidon par la CGTase, 

qui conduit à un mélange de α-, β-, et γ-CDs. Ensuite, les CDs natives sont séparées et purifiées 

par précipitation sélective grâce à la formation de complexes d’inclusion (α-, β-, et γ-CDs 

cristallisent avec le 1-décanol, le toluène, et le cyclohexadéc-8-èn-1-one, respectivement). La 

méthode de production a cependant été améliorée grâce à l’utilisation de CGTases plus 

sélectives envers un type de CD.263–266 

 

Figure 3.2 : Structure chimique des trois cyclodextrines natives les plus utilisées et étudiées : les α-, β-, et 
γ-CDs, composées de 6, 7 et 8 unités glucopyranose respectivement, reliées par des liaisons α-(1,4).263 

Les cyclodextrines ont la forme de cônes tronqués (Figure 3.2) en raison de leur 

conformation chaise 4C1 et du manque de libre rotation des liaisons entre les unités 

glucopyranoses.267 Elles possèdent donc une cavité centrale bordée par les groupements 
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hydroxyles. La cavité est plus étroite d’un côté que de l’autre, le côté étroit, plus communément 

appelé face primaire (Figure 3.3), regroupe les fonctions hydroxyles primaires portées par le 

carbone C6. Le côté le plus large, la face secondaire, se voit quant à elle bordée par les groupes 

hydroxyles des carbones C2 et C3. Enfin, les protons des carbones ont une orientation 

différente. En effet, les protons H3 et H5 sont orientés vers l’intérieur de la cavité, alors que les 

protons H1, H2, H4 et les deux H6 pointent vers l’extérieur de la CD (Figure 3.3). 

 

Figure 3.3 : Représentation schématique d'une cyclodextrine avec explication de quelques 
caractéristiques communes à chaque CD. Adaptée de 263. 

Ce positionnement confère des propriétés amphiphiles particulières aux CDs, puisque 

l’orientation des groupements crée une différence de polarité entre l’intérieur et l’extérieur du 

cône tronqué. En effet, la présence d’un nombre plus important de groupes hydroxyles 

primaires et secondaires vers l’extérieur de la structure lui octroie un caractère hydrophile. La 

cavité quant à elle présente un caractère plutôt hydrophobe et apolaire, grâce aux oxygènes 

des liaisons glycosidiques, dont les doublets non-liants sont dirigés vers l’intérieur, et aux 

hydrogènes H3 et H5. La densité électronique est augmentée ce qui confère à la cavité un 

caractère de base de Lewis.268 Ainsi, les CDs ont une bonne solubilité dans l’eau, et créent, en 

présence de molécules hydrophobes de tous types, des forces attractives permettant 

d’accueillir ces molécules en leur sein, pour créer ce qu’on appelle des complexes d’inclusion. 

La formation de ces complexes est fonction, entre autres des interactions attractives mais 

également de la taille de la molécule invitée. Le Tableau 3.1 présente les caractéristiques des 

principales cyclodextrines. 

Tableau 3.1 : Caractéristiques principales des CDs natives les plus utilisées.263,267,269,270 

Cyclodextrine n Mw 
(g.mol-1) 

dinterne 
(nm) 

dexterne 
(nm) 

Volume de la 
cavité (nm3) 

Solubilité dans 
l’eau (g.L-1) 

NH2O
[a] 

α-CD 6 972 1.37 5 0.174 129.5 7 

β-CD 7 1135 1.53 6.5 0.262 18.4 12 

γ-CD 8 1297 1.69 8.5 0.472 249.2 15 

[a] NH20 : Nombre moyen de molécules d’eau retenues dans la cavité 

Un paramètre retient plus particulièrement l’attention, c’est le fait que la β-CD soit 

beaucoup moins soluble en solution aqueuse que ses homologues α- et γ-CDs. Une des 



 
88 Chapitre III : Émulsions de Pickering aux propriétés antibactériennes et antimicrobiennes à base de cyclodextrines 

explications apportées est que les CDs présentent une ceinture de liaisons intramoléculaires à 

l’extérieur du cône tronqué. Cette ceinture est créée par les groupes hydroxyles portés par les 

carbones C2 et C3 de deux unités de glucopyranoses voisines, et la β-CD présente une ceinture 

complète sur tout le tour de celle-ci, ce qui a pour conséquence d’abaisser sa solvatation par 

l’eau.268 Cependant, la β-CD se présente comme la plus adaptée en termes de taille de cavité 

pour créer des complexes d’inclusion avec une variété d’invités hydrophobes. Afin d’améliorer 

la solubilité de ces β-CD en milieu aqueux, de nombreuses CDs modifiées ont été développées. 

Ces modifications peuvent également être utilisées pour augmenter la reconnaissance d’une 

molécule invitée. Les groupes hydroxyles permettant une modification de la CD très aisée : 

alkylation, acétylation, amination, estérification, éthérification, hydroxyalkylation, 

phosphatation, sulfatation, etc.267,271,272 Les dérivés de CDs les plus utilisés et disponibles 

commercialement sont les dérivés possédant des méthyles, hydroxypropyles, sulfobutyles, 

alors que plus de 15 000 dérivés différents ont été reportés à ce jour.268,271,273 

  I.1.b – Complexation des cyclodextrines 

Grâce à cette cavité hydrophobe leur permettant d’accueillir des molécules invitées, les 

cyclodextrines sont donc des molécules hôtes qui forment des complexes d’inclusion aussi 

diverses que les molécules pouvant être accueillies. En effet, il n’est pas nécessaire que la 

molécule invitée soit complètement logée dans la cavité. Il est intéressant de rappeler que lors 

du processus d’inclusion, aucune liaison covalente ne se forme. La formation du complexe est 

essentiellement due à des interactions hydrophobes (Figure 3.4). 

 

Figure 3.4 : Représentation schématique de la formation d'un complexe d'inclusion en phase aqueuse 
entre une CD et une molécule de p-toluidine, qui se positionne à la place des molécules d'eau et être 
stabilisée par des liaisons avec les alcools primaires de la CD. Les petits cercles représentent les molécules 
d’eau. 

Des interactions dipolaires de type van der Waals sont mises en jeu, mais il faut également 

prendre en compte les effets de solvant (la libération d’eau à haute énergie). De plus, certains 

invités sont capables de former des liaisons hydrogène avec les CDs, renforçant par la même 

occasion la stabilité du complexe formé.263,267,268,274,275 Enfin, une nouvelle fois, l’adéquation 

entre la forme de l’invité et la CD est importante pour garantir la formation du complexe 

d’inclusion.275 Toutes ces interactions sont responsables de la tenue de la molécule invitée dans 

la cavité de la CD. Le processus est exothermique, et conduit à un équilibre chimique entre le 

récepteur et le substrat libres et le complexe, quantifié par la constante d’équilibre Kass (Figure 
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3.4). L’équilibre peut être déplacé via l’utilisation d’ultrasons ou de chauffage, ou lorsqu’il y a 

compétition entre deux invités.276 

Cependant, il se peut que la molécule invitée soit bien plus petite que la cavité de la CD, et 

que le complexe soit tout de même formé. Il existe plusieurs stœchiométries possibles en 

fonction de l’invité. Ainsi, plusieurs molécules invitées peuvent être complexées par la même 

cyclodextrine, et deux CDs peuvent complexer la même molécule si la taille de cette dernière 

le permet. Ainsi, pour une nomenclature de type m:n (avec m : nombre de CDs impliquées, et 

n : nombre de molécules invitées complexées), on retrouve couramment des complexes de 

stœchiométrie 1:1, 2:1, 1:2277, voire 2:2, 1:3 ou encore 4:5 dans certains cas.268,278 Enfin, les 

CDs sont parfois capables de s’auto-associer entre elles pour former des agrégats ou des 

micelles en solution aqueuse, cette propriété étant liée à leur structure chimique.279 Cette 

flexibilité des cyclodextrines permet donc leur utilisation dans de nombreux secteurs. 

  I.1.c – Applications des cyclodextrines 

Découvertes il y a 130 ans maintenant, les CDs n’ont été utilisées industriellement qu’à partir 

des années 1980 en pharmacie, agroalimentaire et en chromatographie.274 Depuis, les CDs ont 

connu une hausse de popularité et un essor important, pour de nombreuses raisons : (i) Tout 

d’abord elles sont produites à partir de l’amidon, matière première renouvelable,267,274,280 (ii) 

les méthodes de fabrication reposent uniquement sur l’utilisation d’enzymes respectueuses de 

l’environnement,263–266 (iii) elles sont relativement peu coûteuses,268 (iv) elles sont 

biodégradables (82 % en 28 jours pour la β-CD),281 (v) elles sont facilement 

fonctionnalisables,272 (vi) elles sont biocompatibles et peu toxiques, (vii) enfin, elles sont 

hydrosolubles et possèdent des propriétés d’encapsulation versatiles.267,268,274,280,282–289 

Ces propriétés uniques font qu’elles sont utilisées de nos jours dans quasiment tous les 

secteurs de l’industrie. On les rencontre tout d’abord dans le domaine de la pharmacie. En 

effet, les principes actifs sont généralement peu ou pas solubles en milieu aqueux et sont donc 

très peu biodisponibles.290 Pour contrer cela, on utilisait traditionnellement des co-solvants 

organiques comme l’éthanol ou le propylène glycol ou des tensioactifs. Cependant, ces 

molécules peuvent provoquer des effets secondaires notables. Ainsi, c’est à partir de 1953 que 

l’on se rend compte que les cyclodextrines et leurs dérivés se présentent comme une 

alternative intéressante grâce à la formation de complexes d’inclusion avec les matières actives 

hydrophobes.291–293 En effet, ces complexes augmentent la stabilité et la biodisponibilité des 

principes actifs,294–296 tout en permettant d’obtenir une meilleure vectorisation de ces 

derniers.297 Enfin, elles réduisent les effets secondaires ainsi que l’amertume du goût en cas de 

médicament oral.298–300 L’ensemble de ces avantages explique que l’industrie pharmaceutique 

soit devenue le principal utilisateur de ces CDs.301 

Dans le domaine cosmétique, les CDs sont très utilisées pour leurs propriétés de relargage 

contrôlé, de stabilisation et de protection des molécules invitées. Elles diminuent ainsi la 

volatilité des parfums et permettent de faire durer leur odeur, elles protègent les colorants et 

vitamines contre la dégradation, l’oxydation ou encore l’hydrolyse, stabilisent les dispersions 
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et émulsions grâce à l’adsorption des complexes d’inclusion aux interfaces, réduisent ou 

éliminent les odeurs désagréables, ou encore diminuent les irritations de la peau.302–304 Ces 

propriétés sont également très utiles dans le domaine agroalimentaire puisque les 

cyclodextrines forment des complexes d’inclusion avec les graisses, les arômes et colorants, ce 

qui permet de masquer et supprimer les composants ou odeurs indésirables et/ou relarguer 

d’autres composés avec le temps.305 Les CDs sont également utilisées dans le domaine du 

textile, à la fois pour supprimer les mauvaises odeurs à leur apparition, stabiliser les couleurs 

du tissu en réduisant leur perte au lavage, mais aussi pour l’encapsulation d’actifs biocides ou 

d’agents amincissants.306–309 Enfin, les CDs sont également très utiles pour l’environnement 

(dépollution des eaux usées, enrichissement du sol et de l’atmosphère par déplacement des 

polluants organiques et métaux lourds, formulation d’insecticides, etc.),310–313 en catalyse dans 

diverses réactions,314–316 et enfin en analyse (chromatographie pour la séparation chirale, en 

phase gazeuse, chromatographie d’échange d’ions et d’affinité, électrophorèse capillaire ou 

sur gel, séparation sur membranes, etc.).317–320Deux des applications commercialisées les plus 

connues utilisant des cyclodextrines sont les Nicorette (gommes sevrantes contre le 

tabagisme), et le Febreze (désodorisant pour le textile et l’intérieur). Beaucoup d’autres 

exemples existent et sont référencés.273,280 

 I.2 – Les cyclodextrines et émulsions de Pickering : tectonique colloïdale 

Une alternative intelligente à la stabilisation d’émulsion de Pickering par des nanoparticules 

comme la silice est d’exploiter des structures auto-assemblées de nanoparticules selon le 

concept de tectonique colloïdale. Ce dernier permet la construction de systèmes colloïdaux à 

partir de molécules appelées « tectons ». Ces tectons sont généralement de polarités 

opposées : un « hydrophobe » et un « hydrophile » et leur auto-association permet l’obtention 

de particules, ou cristaux amphiphiles qui stabilisent dans certains cas des émulsions de 

Pickering (Figure 3.5). Les cyclodextrines dans notre cas, ont été reportées comme émulsifiants 

pour la première fois en 1991 par Shimada.321 Ainsi, il a été montré qu’en présence d’eau et 

d’une huile, judicieusement choisie, les cyclodextrines sont capables de complexer les 

molécules d’huile. Ces complexes amphiphiles cristallisent et s’adsorbent à l’interface 

eau/huile. Ainsi, notre laboratoire a développé un système de catalyse oxydante sans solvant 

grâce à la formation d’émulsion de Pickering basé sur la complexation CD/substrat avec la 

présence d’un polyoxométalate (POM) en tant que catalyseur dans la phase aqueuse.322 Des 

émulsions de Pickering avec l’huile de paraffine ou le myristate d’isopropyle comme solvant et 

molécule invitée pour former des complexes d’inclusion avec la β-CD ont également été 

développées.323 Les émulsions obtenues se sont montrées très stables contre la coalescence et 

très adaptées à des applications topiques. Ainsi, avec l’ajout d’une matière active dérivée du 

miconazole, le bromure de miconazoctylium, les formulations de composition très simples se 

sont montrées au moins aussi efficaces que les crèmes antifongiques disponibles 

commercialement.323 
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Figure 3.5 : Représentation schématique de la stabilisation d'émulsions de Pickering grâce à la formation 
de complexes d’inclusion moléculaires CD/huile auto-associés en nanoparticules (Kass et Ks sont les 
constantes d’association et de solubilité, respectivement. 
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II] Émulsion de Pickering à base de β-CD et de carvacrol et terpinène-4-ol. 

L'invasion d'un organisme par des agents pathogènes (bactéries, champignons, etc.) peut 

causer des problèmes de santé et même entraîner la mort. Bien que les hôtes puissent réagir 

en utilisant leur système immunitaire, les médicaments sont largement prescrits pour aider à 

combattre ces maladies infectieuses.324 Cependant, comme l'interaction médicament/cible est 

très sélective et spécifique, les antibiotiques sont généralement actifs sur les bactéries mais pas 

sur les champignons et vice versa.325 Par conséquent, les antifongiques et les antibiotiques sont 

utilisés pour combattre les champignons et les bactéries, respectivement. Malheureusement, 

comme les infections fongiques peuvent être surinfectées par des bactéries, le traitement 

antifongique peut entraîner une prolifération bactérienne.326 Inversement, la croissance accrue 

du microbiote fongique est un effet secondaire courant de l'antibiothérapie.327 Ceci est 

particulièrement frappant chez les patients immunodéprimés pour lesquels les infections 

superficielles, fréquemment causées par Candida albicans (C. albicans), peuvent conduire à une 

candidose de l'œsophage ou à une candidémie (la quatrième cause d'infections sanguines aux 

États-Unis).328 En outre, les patients affaiblis courent un plus grand risque de contracter des 

infections nosocomiales : On estime que les bactéries à Gram négatif (par exemple Escherichia 

coli) sont responsables de deux tiers des 25 000 décès annuels dans les hôpitaux en Europe.329 

L'exposition répétée aux antimicrobiens peut être un facteur aggravant, car la pression 

sélective croissante entraîne l'émergence de micro-organismes résistants (par exemple, le 

Staphylococcus Aureus résistant à la méthicilline, SARM (Gram positif)).330 En outre, la 

formation de biofilms (accrétion d'antimicrobiens, conduisant à des maladies chroniques.331 

Par exemple, S. aureus forme des biofilms responsables de plus de 50 000 décès par an aux 

États-Unis.332,333 Dans ce contexte, des antimicrobiens capables d'éradiquer les biofilms avec 

un large spectre antibactérien et antifongique sont nécessaires.334–336 

Parmi les nombreux antimicrobiens employés commercialement, le nitrate de miconazole, 

[HMC][NO3], répond partiellement à cette demande.337 En effet, il est actif contre une large 

gamme de champignons et de bactéries Gram-positives. Son activité antifongique est due à 

l'inhibition de la lanostérol 14-α-déméthylase, impliquée dans la synthèse de l'ergostérol.338 

L'ergostérol étant un constituant majeur de la membrane fongique, sa déplétion et 

l'accumulation de précurseurs toxiques entraînent une inhibition de sa croissance. De plus, 

[HMC][NO3] induit la génération et l'accumulation d'espèces réactives de l'oxygène (ROS).339 

Ces ROS agissent comme des inhibiteurs de la désoxygénation de l'oxyde nitrique, entraînant 

des dommages structurels cellulaires significatifs avec des effets létaux.340 Bien que 

l'[HMC][NO3] soit inefficace contre les bactéries Gram-négatives et les biofilms, sa N-alkylation 

avec le bromure de n-octyle a permis de renforcer son activité antimicrobienne.341 

Dans cette étude, nous avons décidé de formuler et de potentialiser l'activité du bromure 

de miconazoctylium en utilisant le carvacrol342 et le terpinen-4-ol343, deux substances 

phytochimiques connues pour perméabiliser les membranes microbiennes. L’huile de paraffine 

a également été utilisée comme référence en raison de son utilisation très fréquente en tant 
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que solvant dans de nombreuses crèmes médicinales commerciales, et elle est connue pour 

produire facilement des émulsions de Pickering en présence de β-CD. 

 II.1 – Carvacrol et terpinène-4-ol : des huiles phytochimiques 

Ces deux composés liquides, insolubles dans l'eau et toxiques pour les cellules microbiennes, 

peuvent être utilisés pour obtenir des systèmes aqueux biphasiques dans lesquels les huiles 

phytochimiques sont utilisées comme solvants organiques du bromure de miconazoctylium 

(Figure 3.6).344,345 Ces systèmes eau/huile en présence de β-CD peuvent être utilisés pour 

construire des plateformes d'administration de médicaments basées sur des émulsions de 

Pickering en utilisant le concept de tectonique colloïdale. Dans ces milieux, les interactions 

hôte-invité entre les tectons polaires et phytochimiques (CD et huile) conduisent à des 

particules structurées "amphiphiles" qui s'adsorbent à l'interface eau/huile, conduisant à des 

émulsions de Pickering. Ces systèmes d'administration de médicaments peuvent être chargés 

de médicaments à base d'azole par solubilisation directe dans la phase huileuse phytochimique.  

 

Figure 3.6 : Structures et abréviations des composés utilisés dans cette étude. 

Ils sont peu coûteux, et leur utilisation présente le grand avantage d'éviter l'emploi de 

tensioactifs moléculaires d'origine pétrolière ou de nanoparticules de silice modifiées. Lorsque 

les huiles phytochimiques sont utilisées en combinaison avec le bromure de miconazoctylium, 

on s'attend à ce qu'une synergie soit obtenue en termes d'activités antimicrobiennes et anti-

biofilms en raison des dommages membranaires cumulatifs. Ces formulations pourraient alors 

être très utiles pour les applications cliniques puisqu'un antimicrobien renforcé permet 1) une 

éradication plus rapide des agents pathogènes, 2) un temps de traitement plus court et 3) une 

propagation plus faible des agents pathogènes résistants grâce à une éradication complète et 

à large spectre.346,347 

 II.2 – Caractérisations des complexes d’inclusion 

Les matières premières étant ajoutées brutes dans le contenant où est réalisée l’émulsion, 

les cristaux résultant de la complexation des huiles et de la β-CD sont obtenus après l’étape 

d’émulsification. Le système a donc été déstabilisé par centrifugation (2575 G, 20 min) afin de 

séparer la phase huileuse, la phase aqueuse, et les cristaux sous forme de poudre blanche. Les 

cristaux sont ainsi récupérés, lavés et séchés pour en réaliser les analyses structurelle et 

physicochimique. 
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  II.2.a – Stœchiométrie 

La stœchiométrie d’un complexe d’inclusion, comme vu au paragraphe 1.1.b, représente la 

quantité de molécules invitées insérées au sein d’une cyclodextrine. La méthode la plus utilisée 

pour la déterminer avec les CD est la méthode de Job,348 ou la méthode des variations 

continues. La formation d’un complexe d’inclusion impliquant une molécule du composé à 

inclure (A) et n cyclodextrines (CD) sera décrite par : 

 𝐴 + 𝑛𝐶𝐷 ⇄ 𝐴 ∶ 𝐶𝐷𝑛 (Eq. 3.1) 

La constante d’association du complexe d’inclusion sera alors décrite de la façon suivante : 

 𝐾𝑎 =
[𝐴 ∶ 𝐶𝐷𝑛]

[𝐴][𝐶𝐷]𝑛
 (Eq. 3.2) 

Avec : [A : CDn] = concentration en complexe ; [A] et [CD] les concentrations en A et CD libres 

dans le mélange.  

La méthode des variations continues, impose deux conditions : 1) Les concentrations 

initiales des solutions mères utilisées sont identiques ; 2) un mélange des deux solutions à 

volume constant : 

 [𝐴]𝑡 + [𝐶𝐷]𝑡 = 𝑀 (Eq. 3.3) 

Avec [A]t et [CD]t les concentrations totales en A et CD dans l’échantillon et M la 

concentration totale en mélange. 

 𝑟 = [𝐴]/[𝐴]𝑡 + [𝐶𝐷]𝑡 (Eq. 3.4) 

Avec r la proportion molaire de la molécule invitée (0 < r < 1). En exprimant les équations 

des concentrations en espèces libres, on remarque donc que la concentration en complexe 

[A:CDn] est fonction de r et elle passe par un maximum lorsque la dérivée d[A:CDn]/dr est nulle. 

En combinant les dérivées de l’Eq. 3.1 et celles des concentrations en espèces libres on 

obtient une relation indépendante de la constante d’association et de la concentration M : 

 [𝐶𝐷]  =  𝑛[𝐴] (Eq. 3.5) 

En simplifiant, une solution unique où la concentration maximale en complexe est obtenue 

pour r = 1 / (1 + n). Mais lorsqu’on étudie les complexes d’inclusion, le temps d’observation est 

bien plus lent comparé au temps d’échange au sein du système. Ainsi la détermination de la 

stœchiométrie n doit passer par l’étude de la différence d’un paramètre P observé par rapport 

à ce paramètre à l’état libre et dans le complexe pur. Cette méthode est appliquée en UV, en 

fluorescence, en RMN. Dans le cas de la RMN, le paramètre P est la variation de déplacement 

chimique. La détermination de n se fait par l’enregistrement d’une série de spectres en 1H en 

une dimension puis on suit les variations des déplacements chimiques des protons de CD ou de 
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la molécule invitée qui doivent se déplacer avec le changement des concentrations de CD et de 

A. Ainsi si :  

 iDéplacement chimique d’un proton de la molécule invitée (ou de CD) libre 

 c : Déplacement chimique du même proton dans le mélange G : CD. 

 ∆𝛿𝑜𝑏𝑠 = 𝛿𝑖  −  𝛿𝑐 (Eq. 3.6) 

Alors, en rapportant obs x [A]0 (ou [CD]0) ([X]0 : concentration initiale incluse de A ou CD) 

en fonction de r, on obtient une courbe en forme de cloche centrée sur une valeur rmax, qui 

permet de remonter à n. 

Pour nos complexes d’inclusion β-CD, que ce soit avec l’huile de paraffine, le carvacrol ou le 

terpinen-4-ol, le rmax se situe à 0,5. 

 
𝑟𝑚𝑎𝑥 =

1

(1 + 𝑛)
= 0,5 (Eq. 3.7) 

Donc n =1. On peut donc dire qu’il y a formation d’un complexe d’inclusion de type 1 : 1. 

  II.2.b – Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X est un bon moyen de déterminer si la complexation a eu lieu. En 

effet, elle permet de détecter les changements dans le réseau cristallin lors de la complexation. 

Les pics caractéristiques de l’invité diminuent ou disparaissent, ce qui reflète la perte de 

cristallinité associée à son inclusion dans la CD. De plus, la DRX donne des informations sur 

l’orientation des CD les unes avec les autres. Cette orientation varie en fonction de l’invité et 

de la nature de la CD. Les trois orientations les plus retrouvées sont « head-head », « head-

tail » et « tail-tail ». Cerborska et al. ont montré que les dimères des complexes d’inclusion 

formés entre la β-CD et le menthol s’organisent en « heah-head » avec une orientation en 

« head-tail » du menthol.349  

Les profils DRX des complexes et de la β-CD seule ont été obtenus (Figure 3.7). Les 

diagrammes de diffraction des précipités sont très différents de celui de la β-CD libre.341 Les 

profils DRX montrent des pics très fins pour tous les précipités indiquant des structures 

cristallines très ordonnées. 
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Figure 3.7 : Schémas de diffraction des rayons X des poudres sèches 

  II.2.c – Microscopie électronique à balayage 

Les poudres ont ensuite été étudiées au MEB (Figure 3.8) pour étudier la morphologie des 

complexes. Les images montrent des solides granulaires très fins (de taille inférieure à 1 µm) 

avec l’huile de paraffine. Alors qu’avec le terpinène-4-ol et le carvacrol, on obtient des objets 

de forme lamellaire (environ 1 µm et 4 µm respectivement).  

 

Figure 3.8 : Morphologie des complexes d'inclusion β-CD/huile sous observation sèche au MEB 
Des études précédentes ont montré que les nanoparticules formées par les complexes 

d’inclusion insolubles entre la β-CD et l’huile de paraffine avaient des tailles comprises entre 30 

et 250 nm à une concentration de 5 % en β-CD. Au-delà de cette concentration, les 

nanoparticules s’auto-assemblent en structures pseudo-cristallines allant de 1 à 4 nm. Ici, la 

concentration de β-CD est de 10 %. Ce phénomène d’auto-assemblage pourrait expliquer la 

forme particulière des cristaux obtenus avec le terpinène-4-ol et le carvacrol. De plus, la 

structure de ces molécules diffère totalement de celle de l’huile de paraffine, qui est 

principalement composée de chaînes alkyles hydrophobes (Figure 3.6) 

  II.2.d – Stabilité à la température 

Enfin, une analyse de calorimétrie différentielle à balayage a été effectuée sur les poudres 

afin de comparer la β-CD libre aux complexes d’inclusion sur les propriétés thermiques (Figure 

3.9). La DSC est très fréquemment utilisée pour mettre en évidence la formation d’un complexe 

d’inclusion. Généralement, la complexation permet d’observer la disparition du pic 
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caractéristique de l’invité correspondant à son évaporation ou sa fusion suite à l’encapsulation 

dans la CD. On peut également apprécier la modification des pics caractéristiques de la β-CD 

libre. D’autres exemples d’utilisation de la DSC pour caractériser les complexes ont été 

recensés.  

 

Figure 3.9 : DSC des poudres séchées comparées à celle de la β-CD libre. 

Dans notre cas, la β-CD libre montre deux pics endothermiques à environ 141 et 303 °C, 

correspondants respectivement au relargage d’eau et à la fusion de la β-CD. Pour les précipités, 

les deux pics sont décalés à des températures plus basses en raison de la présence d’huile dans 

la cavité de la CD au lieu de molécules d’eau.350 

Tous ces résultats permettent de confirmer que les complexes d’inclusion entre la β-CD et 

les différentes huiles étudiées se sont bien formés. De plus, comme explicité dans les prochains 

paragraphes, leur formation en présence d’eau permet la stabilisation d’émulsions de 

Pickering. 

 II.3 – Caractérisations des émulsions de Pickering 

La caractérisation des émulsions est ensuite réalisée afin de connaître les propriétés 

physicochimiques de celles-ci, en vue de leur utilisation pharmaceutique, à savoir comme 

système antibactérien, antifongique et anti-biofilms. 

  II.3.a – Composition et procédé d’émulsification  

Les systèmes eau/huile/β-CD sont composés de 10 %m de β-CD et d’un ratio eau/huile de 

50/50 (45 %m chacun). L’émulsification est effectuée à l’aide d’un Vortex-Génie 2, à 3200 rpm 

pendant 90 s. 
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  II.3.b – Caractérisations physicochimiques 

Comme attendu, tous les systèmes ont donné des émulsions blanchâtres, les observations 

microscopiques, associées aux distributions de tailles des gouttelettes de celles-ci sont données 

Figure 3.10. 323,351 

Les tailles de gouttelettes moyennes sont de 35, 39 et 36 µm (± 5 %) pour la paraffine, le 

carvacrol et le terpinène-4-ol respectivement. On observe très bien les particules positionnées 

dans la phase aqueuse et autour des gouttelettes, ce qui prouve que ces systèmes sont des 

émulsions de Pickering, pour les trois huiles étudiées. La mesure de la conductivité électrique 

dans chaque émulsion indique une phase continue aqueuse pour tous les systèmes. 

 

Figure 3.10 : Microphotographies des émulsions eau/huile (ratio massique 1/1) stabilisées par la β-CD 
(10 %m), observées sous microscope à lumière transmise. 
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La morphologie des émulsions a été étudiée à l’aide d’un MEB dans des supports étanches 

(WETSEM) permettant d’observer les systèmes dans leur environnement natif, sans séchage 

préalable (Figure 3.11). Les photographies montrent de nouveau la présence de particules 

autour des gouttelettes dans la phase continue. On remarque une nouvelle fois une masse très 

dense de particules, ce qui conduit à la formation d’un réseau compact 3D. 

 

Figure 3.11 : Observations des émulsions β-CD/eau/huile (10/45/45 %m, 3200 rpm, 90 s) en utilisant un 
WETSEM. 

Des microphotographies de l’émulsion contenant le terpinène-4-ol réalisées sous lumière 

transmise (Figure 3.12.A), lumière oblique réfléchie (Figure 3.12.B) et en interprétation du tracé 

de surface 3D (Figure 3.12.C) montrent la présence importante de nanoparticules à l’interface 

des gouttelettes, leur conférant une surface granuleuse. Ces particules représentent ainsi une 

barrière physique protégeant les gouttelettes et les empêchant de coalescer lors de la 

rencontre d’autres gouttelettes.  

 

Figure 3.12 : Microphotographies de l'émulsion terpinène-4-ol/eau (ratio massique 1/1) stabilisée par la 
β-CD (10 %m) observées sous : lumière transmise (A), lumière oblique réfléchie (B), et interpétation du 
tracé de surface 3D. 

La couverture des gouttelettes par les nanoparticules ne semble pas totale mais suffit à la 

stabilisation de l’émulsion. Enfin, le cliché 3D permet d’apprécier la taille des gouttelettes sur 

le plan Z avec le relief créé par la variation de couleur. On retrouve également le côté granuleux 

/ poreux des gouttelettes en raison de l’adsorption des nanoparticules sur l’interface. Ainsi, 

même si des émulsions assez stables sont obtenues, leur centrifugation à 2575 G pendant 20 

min permet une séparation complète de l’eau, de l’huile et d’une poudre blanche, dont on a vu 
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dans la partie II.2 – Caractérisations des complexes d’inclusion qu’elle correspond aux cristaux 

issus de la formation de complexe d’inclusion entre les huiles et la β-CD. 

  II.3.b – Diagrammes de phase 

Les diagrammes de phase ternaires des systèmes β-CD/eau/huile ont été réalisés et sont 

montrés sur la Figure 3.13. 

 

Figure 3.13 : Diagrammes de phase ternaires des émulsions huile/eau stabilisées par la β-CD à 25 °C. La 
composition est représentée en fractions massiques (3200 rpm, 90 s, 25 °C). 

Ces diagrammes ternaires permettent d’observer les compositions pour lesquelles les 

émulsions les plus stables sont obtenues, avec une zone plus restreinte où les émulsions sont 

cette fois stables à 60 °C (évaluation grâce à une thermorégulation allant jusqu’à 60 °C dans un 

bain thermostaté). Mais ils permettent également de déterminer les frontières des zones 

d’émulsion totale, où au-delà, les émulsions sont soit en équilibre avec une phase huileuse 

(pour des hauts ratios huile/eau), ou avec une phase aqueuse (pour des ratio huile/eau 

faibles),121,323 ou bien la composition ne donne pas d’émulsion, seulement des phases aqueuses 

et huileuse avec une grande partie de précipités (voir légende Figure 3.13). Ces ternaires, 

observés ensemble, permettent également de réfléchir sur l’influence de l’huile sur la 

formation des émulsions de Pickering. Ici c’est effectivement le cas. Les zones d’émulsions 

totales et partielles sont non seulement influencées par le rapport huile/eau, la concentration 
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en β-CD, mais lorsque ces paramètres sont constants, on observe également une influence des 

huiles étudiées. 

Selon la polarité de l’huile, la région stable de l’émulsion H/E se déplace vers le coin où la 

quantité d’eau est très importante, et les deux zones d’émulsion partielle sont réduites. Ces 

observations peuvent être directement liées à la variation de la polarité de l’huile, qui conduit 

à la modification des particules stabilisantes puisqu’elles sont obtenues à partir d’interactions 

hôte-invité entre l’huile et la β-CD. À 37 °C (température corporelle normale), la zone 

d’émulsion stable n’est pas affectée après 2 semaines pour les trois huiles étudiées. En 

revanche, à 60 °C, une réduction de la surface de l’émulsion stable est observée après 6 heures 

(zone orange). Cette réduction est plus significative pour l’huile de paraffine que pour le 

carvacrol et le terpinène-4-ol en raison de la formation d’une liaison potentielle O-H---O entre 

le carvacrol ou le terpinène-4-ol et la β-CD conduisant à une meilleure stabilisation des 

complexes d’inclusion et des particules cristallines résultantes comme précédemment rapporté 

avec le myristate d’isopropyle.323 De plus, il est intéressant de noter que pour un rapport 

huile/eau donné, la viscosité des émulsions augmente avec la quantité de β-CD. En outre, pour 

une quantité donnée de β-CD, la viscosité des émulsions augmente lorsque la proportion 

d’huile augmente et que l’eau diminue. Par conséquent, le meilleur compromis entre la stabilité 

et la viscosité des émulsions est obtenu pour 10 % en masse de β-CD complété par 45 % d’eau 

et 45 % d’huile (cercles blancs).  

  II.3.c – Mécanismes de déstabilisation 

Pour ces compositions particulières, la déstabilisation des émulsions peut être identifiée à 

un stade précoce par diffusion multiple de la lumière (MLS), puisque comme vu dans le chapitre 

précédent, la lumière rétrodiffusée (ΔBS) est liée à la migration des gouttelettes, à leur taille et 

à l’épaisseur de la phase continue. Les profils de déstabilisation sont ainsi présentés sur la 

Figure 3.14.352 
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Figure 3.14 : Rétrodiffusion (ΔBS) en fonction de la hauteur de l'échantillon et du temps à 25 °C pour les 
émulsions β-CD/eau/huile (10/45/45 %m, 3200 rpm, 90 s) 

Pour la paraffine, un processus de crémage a été détecté car le ΔBS au cours du temps 

diminue à la base de l’échantillon et augmente au sommet. Une augmentation du ΔBS à mi-

hauteur indique également un phénomène de coalescence (variation de la taille des 

gouttelettes). Pour le terpinène-4-ol et le carvacrol, seule la coalescence a été observée. 

Cependant, comme tous ces mécanismes de déstabilisation ont un impact sur ΔBS au cours du 

temps, l’échantillon présentant la plus forte variation est la moins stable : la stabilité qualitative 

suit l’ordre suivant : paraffine << terpinène-4-ol < carvacrol. Ce phénomène dépend de la taille 

des particules puisque les plus grosses offrent une meilleure stabilisation, en raison du réseau 

3D compact de particules observé autour des gouttelettes dans la phase continue aqueuse. Ce 

réseau conduit à des milieux en quelques sortes gelés qui forment une très bonne protection 

contre la coalescence. 

Aucune séparation de phase macroscopique supplémentaire n’était perceptible après 4 

mois pour les trois émulsions. Ceci est caractéristique des émulsions de Pickering, car la 

fréquence de la coalescence dépend du temps, de la concentration en particules et de 

l’intensité de l’homogénéisation. En effet, si la quantité de particules est initialement 

insuffisante pour couvrir entièrement les interfaces, alors les gouttelettes coalescent. Mais 

cette coalescence provoque une réduction progressive de la surface interfaciale totale entre 

l’huile et l’eau, les particules étant irréversiblement adsorbées, le degré de couverture de la 

surface augmente jusqu’à ce que la coalescence soit stoppée. Contrairement aux émulsions 

stabilisées par des agents tensioactifs, ce processus est limité et ne peut être considéré comme 

une véritable instabilité.141,260,353 Cependant, pour l’huile de paraffine, le crémage n’est pas 

souhaitable, car il entraîne des difficultés de stockage et de manipulation. 
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  II.3.d – Propriétés rhéologiques 

Comme vu dans le Chapitre 2, Les propriétés rhéologiques des émulsions stabilisées par les 

complexes d’inclusions formés entre la β-CD et les différentes huiles ont été étudiées (Figure 

3.15). Deux états sont comparés, celui à faible taux de cisaillement, afin d’estimer les conditions 

de stockage des émulsions, et le comportement sous cisaillement pour déterminer si, en l’état, 

les formules sont valides pour être utilisées dans des applications spécifiques. 

 

Figure 3.15 : Viscosité dynamique en fonction du taux de cisaillement pour les émulsions β-CD/eau/huile 
(10/45/45 %m, 3200 rpm, 90 s). 

Comme on peut le voir, les émulsions sont très visqueuses à taux de cisaillement faible voire 

nul. Ce qui montre qu’en conditions de stockage, les émulsions ne montreraient que très peu 

de variation de leur structure interne. En revanche, lorsque les émulsions sont soumises à un 

taux de cisaillement conséquent, elles présentent une faible viscosité, ce qui en fait des 

formules très appropriées pour des applications topiques, ou les émulsions seraient utilisées 

en tant que crème pharmaceutique. En effet, leur viscosité descend sous les 2 Pa.s pour un 

cisaillement de 100 s-1, correspondant au cisaillement lors de l’application d’une crème par la 

main humaine. La résistance au frottement des émulsions suit l’ordre suivant : terpinène-4-ol 

<< carvacrol < huile de paraffine. 
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III] Activité antimicrobienne, antibactérienne et antibiofilm des émulsions de Pickering 

La phase huileuse de l'émulsion a été chargée en [HMC][NO3] ou [C8MC][Br] liposolubles 

(composition finale : 45 % en poids d'eau, 44 % d'huile, 10 % de β-CD et 1 % de matière active). 

Toutes les émulsions se comportent de manière similaire, donnant des émulsions 

monomodales mais légèrement polydisperses. Cependant, certaines divergences entre les 

émulsions peuvent être observées : les émulsions chargées de [C8MC][Br] fournissent les plus 

petites gouttelettes (17 à 26 μm ; D.S. = 5 %), alors que la taille des gouttelettes lorsqu'elles 

sont chargées de [HMC][NO3] reste la même que celles sans médicament (35 à 39 μm ; DS = 5 

%). Ces résultats indiquent que le [C8MC][Br] amphiphile peut interagir avec l'interface O/W 

stabilisée par les particules de β-CD/huile. En effet, le [C8MC][Br] seul fournit des émulsions 

instables qui coalescent en quelques minutes, conduisant à une séparation de phase. 

Cependant, la viscosité de cisaillement en fonction du taux de cisaillement reste la même avec 

ou sans médicament. 

III.1 – Activité antimicrobienne 

  III.1.a – Résistance bactérienne 

Les antibiotiques sont initialement des molécules synthétisées naturellement par des 

microorganismes utilisés pour lutter contre des bactéries environnantes. Aujourd’hui, ils 

peuvent être naturels ou de synthèse. Il en existe plusieurs familles qui s’attaquent à une 

bactérie ou un groupe de bactéries spécifiques. L’efficacité des antibiotiques a entraîné leur 

utilisation massive et répétée à tel point que des souches résistantes sont apparues. Ce 

phénomène, d’abord rencontré à l’hôpital, fait de plus en plus son apparition en ville. Plusieurs 

mécanismes sont avancés pour expliquer le développement de cette résistance : i) modification 

de la cible de l’antibiotique ; ii) production d’une enzyme qui s’attaque et détruit l’antibiotique ; 

iii) imperméabilisation de la membrane de la bactérie. Cela peut arriver grâce à une mutation 

génétique chez la bactérie, ou encore grâce à l’apport de gènes de résistance provenant d’une 

bactérie étrangère.354 Ainsi, en plus de réduire et de mieux cibler la consommation 

d’antibiotiques, il devient primordial de développer de nouveaux antibiotiques ou de nouvelles 

formules permettant de lutter contre ces bactéries résistantes. 

  III.1.b – Effet sur les bactéries et les champignons 

Comme toutes les émulsions sont adaptées aux applications topiques, des tests de diffusion 

ont été réalisés pour évaluer leur efficacité contre le SARM, E. coli et C. albicans, les résultats 

sont présentés sur la Figure 3.16. De la paraffine non chargée et une émulsion commerciale 

(Monistat Derm®) ont été utilisées comme références pour la comparaison. La méthode utilisée 

pour mesurer les zones d’inhibition de croissances des souches est la méthode de diffusion sur 

disque. Brièvement, un milieu de culture gélosé est préparé et ensemencé avec la souche 

étudiée. Un support, généralement un disque de papier buvard, contenant les échantillons 

dont on étudie leur capacité inhibitrice est posé sur le milieu solide. Après solubilisation de 

l’échantillon par l’humidité du milieu gélosé, il s’établit un gradient de concentration qui varie 
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avec le temps. La boîte préparée est ensuite mise à incuber pendant une nuit minimum à 37 

°C. Il est possible de voir la croissance bactérienne là où il n’y a pas de disques apposés, et les 

zones d’inhibition circulaires de la croissance autour de chaque disque. Plus la zone d’inhibition 

est grande, plus la souche bactérienne testée est sensible vis-à-vis de l’échantillon étudié. Il 

suffit de mesurer le diamètre de cette zone circulaire d’inhibition et de comparer les différents 

échantillons testés afin de déterminer le plus efficace contre chacune des souches. Les 

expériences sont répétées 3 fois pour s’assurer de la reproductibilité des résultats, et la zone 

d’inhibition affichée est une moyenne des 3 réplicas réalisés. 

 

Figure 3.16 : Zone d'inhibition obtenue par la méthode de diffusion contre SARM, E. coli et C. albicans 
des émulsions β-CD/eau/huile comparées à une crème commerciale (Monistat Derm). 

Comme prévu, la crème commerciale est active contre SRAM et C. albicans mais se montre 

inactive contre E. coli. L’émulsion non chargée β-CD/eau/huile de paraffine (contrôle négatif, 

nommé P1) est totalement inactive contre les trois souches. En revanche, les deux émulsions à 

base d’huiles phytochimiques biocides (carvacrol, C1, et terpinène-4-ol, T1) sont actives contre 

tous les pathogènes. D’après les résultats affichés, on remarque que la formule C1 est l’huile la 

plus active. En effet, elle est plus active que la crème commerciale dans chaque cas, alors 
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qu’elle n’est chargée d’aucune matière active. Le carvacrol, même chargé avec [HMC][NO3] ou 

[C8MC][Br] (C2 et C3 respectivement), se montre le meilleur vecteur pour inhiber la croissance 

des 3 souches. Toutes les formules avec le carvacrol se montrent plus efficaces que la crème 

commerciale. Exception faite pour C. albicans, où la formule T2 (Terpinène-4-ol + [HMC][NO3]) 

se montre légèrement plus efficace que C2. 

Comme les formules avec l’huile de paraffine non chargées en matière active n’ont aucune 

action inhibitrice, cette huile représente un support idéal pour comparer l’action de 

[HMC][NO3] ou [C8MC][Br] seules (P2 et P3 respectivement) avec la combinaison de ces 

dernières avec nos huiles phytochimiques. En effet, les matières actives seules ont montré une 

sensibilité aux agents pathogènes selon l’ordre suivant : E. coli < C. albicans < SARM. L’ajout de 

carvacrol et de teprinène-4-ol peut ainsi constituer un moyen de potentialiser l’effet des 

matières actives.  

Le facteur biocide normalisé (FB), exprimé en %, a été calculé comme le rapport entre 

l'activité de la combinaison médicament/huile et les activités additives de chaque composé 

seul. En raison des écarts types, une valeur de BF > 10 % indique un effet synergique, tandis 

qu'une valeur de BF < -10 % indique un effet antagoniste. Enfin, pour -10 % < BF < 10 %, une 

simple additivité est observée entre les deux composés (Figure 3.17).  

 

Figure 3.17 : Facteur biocide normalisé (FB) contre SARM, E. coli et C. albicans pour les émulsions β-
CD/eau/huile (huile = carvacrol, C, ou terpinène-4-ol, T) combinées avec [HMC][NO3] (2) ou [C8MC][Br] 
(3). 
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En analysant ces résultats, on remarque que seules les combinaisons de [HMC][NO3] avec le 

terpinène-4-ol (T2) et de [C8MC][Br] avec le carvacrol (C3) offrent une synergie contre C. 

albicans. Les autres combinaisons montrent seulement une additivité voire un effet 

antagoniste contre les trois souches. Toutes les formules contre SARM présentent un effet 

antagoniste (excepté C3 qui montre un effet additif négatif). Les formules avec le carvacrol ont 

un léger effet additif contre E. coli tandis que le terpinène-4-ol provoque un effet antagoniste. 

Malgré le fait que le FB normalisé est bien supérieur pour T2 par rapport à C3, T2 n'est pas 

approprié pour obtenir une formulation antimicrobienne à large spectre en raison des effets 

antagonistes observés contre SARM et E coli. En revanche, l’émulsion à base de 

[C8MC][Br]/carvacrol (C3) présente un effet synergique contre C. albicans et des réponses 

additives contre les bactéries Gram-positives et Gram-négatives. En outre, cette émulsion est 

deux fois plus active contre C. albicans et S. aureus par rapport à la crème commerciale, avec 

une forte activité contre E. coli alors que la crème commerciale est totalement inefficace contre 

cette souche. Ces activités antibactériennes et antifongiques peuvent être le résultat de la 

perméabilisation de la membrane, de l’inhibition des enzymes et de l’accumulation d’espèces 

réactives à l’oxygènes (ROS) dans les micro-organismes (comme mentionné précédemment). 

 III.2 – Activité antibiofilm  

  III.2.a – « Biofilm » et résistance  

Les biofilms bactériens sont définis comme des amas structurés de cellules bactériennes 

attachés à une surface et enrobés d’une matrice polymérique. Certains microorganismes ont 

pour caractéristique d’être capables de former un biofilm. Les bactéries, après s’être attachées 

à une surface, s’agglutinent, se multiplient et forment des microcolonies. Vient ensuite la 

maturation du biofilm où les bactéries synthétisent un exopolysaccharide et d’autres 

constituants formant la matrice polymérique (protéines, lipides, acides nucléiques, etc.). En 

fonction de la région du biofilm, des gènes différents peuvent être exprimés. Le biofilm peut 

ensuite se détacher de cellules bactériennes et aller se développer sur de nouvelles surfaces. 

Le danger que représentent les biofilms est que les bactéries qui le composent peuvent résister 

à la réponse immunitaire de l’hôte et sont beaucoup plus coriaces contre les antibiotiques et 

les désinfectants (de 10 à 1000 fois plus) que les bactéries isolées. Le facteur prépondérant est 

la présence de cette matrice polymérique qui agit comme barrière réduisant ou empêchant la 

pénétration et la diffusion des agents antimicrobiens. Il faut ainsi de nouvelles méthodes de 

prévention et de traitement pour lutter contre cette infection, notamment via la synergie entre 

deux antibiotiques, ou un antibiotique et une molécule pour accroître leur efficacité envers les 

biofilms.355 

  III.2.b – Effet des formules sur souche Staphylococcus Aureus 

Forts des résultats acquis, la capacité des formulations à perturber les biofilms de SARM a 

été étudiée. A cette fin, les biofilms SARM préformés ont été traités avec chaque formulation 

(1 µL) après 1 h d’incubation. Les tests de viabilité bactérienne ont été réalisés à l’aide d’un test 
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de fluorescence disponible dans le commerce (BacLight Live/Dead), composé de fluorophores 

SYTO9 et d’iodure de propidium, conduisant à la détection de cellules intactes vivantes (vert) 

et de cellules mortes perméabilisées (rouge) (Figure 3.18).356  

 

Figure 3.18 : Biofilms de SARM préformés (tâches Live/Dead) traités avec 1 uL d'émulsions β-
CD/eau/huile (huile = paraffine, P, carvacrol, C, ou terpinène-4-ol, T) sans (1) ou avec [HMC][NO3] (2) ou 
avec [C8MC][Br] (3) après incubation. Contrôle n égatif (DMSO uniquement), Contrôles positifs (EtOH 70 
% et solution aqueuse de [C8MC][Br] 1 %m ; voir la partie expérimentale pour plus d’informations). 

La solution aqueuse de [C8MC][Br] (1 % en poids) montre une forte capacité à perturber les 

biofilms préformés de SARM, celle-ci étant capable de tuer les bactéries plus rapidement que 

l'éthanol (70 %), probablement en raison de son caractère lipophile et de sa capacité à traverser 

les membranes cellulaires.341 Comme la viabilité du biofilm peut être perturbée par la viscosité 

des émulsions de Pickering, les formulations à base de paraffine ont été utilisées comme 

expériences témoins. Les émulsions β-CD/eau/paraffine non chargées ou chargées avec 

[HMC][NO3] (P1 et P2, respectivement) montrent seulement une inhibition/destruction locale 

du biofilm, mais une majorité des bactéries est encore vivante dans le biofilm. Pour les 

formulations à base de paraffine chargées de [C8MC][Br] (P3), la formation de bandes plus 

épaisses de colonies indique un stress accru sur les bactéries et une production accrue de 

ROS.357 

Comme indiqué par la couleur orange/jaune, environ 75 % des bactéries du biofilm étaient 

mortes après 1 h d’exposition à P3. Des comportements similaires ont été observés avec les 
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formulations à base de terpinène-4-ol chargées ou non (T1, T2 et T3). Enfin, une mortalité 

bactérienne proche de 100 % a été observée pour toutes les émulsions à base de carvacrol (C1, 

C2 et C3). Par conséquent, les émulsions de carvacrol agissent comme des agents d’éradication 

du biofilm très efficaces, quelle que soit la molécule médicamenteuse utilisée. Cependant, une 

perturbation plus complète du biolfim a été observée pour l’émulsion à base de carvacrol 

chargée de [C8MC][Br] (C3). 

En comparant ces résultats avec les résultats d’inhibition de croissance, on remarque que 

pour tous les tests réalisés, le carvacrol se montre être plus efficace. Il agit donc comme une 

huile vectrice de matières actives très compatible, notamment avec le [C8MC][Br]. Ce système 

montre un champ d’action très élargi et pourrait constituer une formulation commerciale très 

intéressante contre les souches testées et les biofilms. 
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Conclusions 

Cette émulsion de Pickering auto-assemblée, obtenue selon le concept de la tectonique 

colloïdale à partir de matières premières non toxiques et disponibles dans le commerce (le 

carvacrol et le β-CD sont tous deux approuvés par la Food and Drug Administration), peut être 

utilisée pour améliorer l'activité biocide du bromure de miconazoctylium. Cette émulsion très 

stable, qui s'inscrit dans la tendance actuelle de simplification des formules (sans tensioactifs 

d'origine pétrolière ou de nanoparticules de silice modifiées), s'est révélée 2 fois plus efficace 

sur C. albicans et le SARM que la crème commerciale contenant du nitrate de miconazole et a 

montré une forte activité contre E. coli, alors que la crème commerciale est complètement 

inefficace.358–360 En outre, un effet synergique contre C. albicans a été observé (30 % plus 

efficace que l’effet additif). Enfin, ce système a perturbé les biofilms préformés de SARM. 

L’exploitation de la tectonique colloïdale au travers de cette étude, via l’élaboration de 

structures auto-assemblées grâce aux interactions non covalentes permettant de stabiliser des 

émulsions de Pickering, est très intéressante sur de nombreux points. Tout d’abord, ces 

phénomènes spontanés d’auto-assemblage de molécules, grâce à la maîtrise des forces 

attractives, permettent de créer de nouvelles structures à des échelles qui peuvent être 

contrôlées, avec des propriétés et des fonctions nouvelles et spécifiques pour des applications 

ciblées. Ceci se fait sans apport excessif d’énergie et sans étape de synthèse énergivore (si les 

tectons n’ont pas subi plusieurs étapes de synthèse eux-mêmes), avec le choix de tectons 

potentiellement biosourcés. Cela permet la conception de systèmes plus respectueux des 

principes de la chimie verte. Enfin, cette approche peut-être très interdisciplinaire car le champ 

d’application des recherches sur ce sujet dépasse le domaine de la chimie organique. Cette 

démarche pourrait être appliquée à de nombreux domaines tels que les formulations 

pharmaceutiques comme vu dans ce chapitre, mais aussi les cosmétiques, les nanomatériaux, 

ou encore en catalyse. 
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Partie Expérimentale du Chapitre III 

1. Informations générales.  

Tous les produits chimiques ont été achetés chez Sigma-Aldrich. Les spectres RMN ont été 

enregistrés dans des solvants deutérés à 400 MHz sur des spectromètres Bruker. La pureté des 

composés finaux utilisés dans les essais biologiques a été déterminée par analyse ESI/LC-MS (≥ 

95 %). Les souches microbiennes utilisées étaient S. aureus ATCC 43300 résistant à la 

méthicilline, E. coli ATCC 25922 et C. albicans SC5314. De l’eau stérile a été utilisée dans toutes 

les expériences, toutes réalisées en triplicata.  

2. Synthèse du Bromure de Miconazoctylium 

Le Miconazole (100 mg, 0,24 mmol) et le bromure de n-octyle (125 μL, 0,72 mmol) ont été 

portés à reflux pendant 2 h dans du MeCN (1 mL). Le solvant a été évaporé, et le résidu a été 

mis en suspension dans EtOAc pour éliminer toute trace de bromure d’octyle. L’évaporation du 

solvant résiduel a permis d’obtenir le sel sous forme de poudre blanche (135 mg, 0,22 mmol, 

93 %). RMN H1 (400 MHz, CDCl3) δ 10,51 (s, 1H), 7,49 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7,46−7,43 (m, 2H), 

7,34−7,26 (m, 3H), 7,23−7,19 (m, 2H), 5,21 (dd, J = 7,5, 4,3 Hz, 1H), 4,74−4,60 (m, 2H), 4,51 (d, 

J = 11,9 Hz, 1H), 4,42 (d, J = 12,0 Hz, 1H), 4,29 (dh, J = 20,9, 7,3, 6,9 Hz, 2H), 1,91−1,80 (m, 2H), 

1,26 (d, J = 20,4 Hz, 10H), 0,87 (t, J = 6,7 Hz, 3H). RMN C13 (101 MHz, CDCl3) δ 138,64, 135,93, 

135,02, 134,28, 133,77, 132,86, 132,22, 131,49, 130,14, 129,39, 129,30, 128,37, 127,71, 

122,57, 121,27, 76,18, 68,46, 53,25, 50,44, 31,80, 30,38, 29,14, 29,05, 26,36, 22,71, 14,19. 

HRMS: calculé pour [M+] C26H31Cl4N2O, 527,1185, trouvé, 527,1194. IR (proche, cm−1) 

3007,9, 2927,5, 2926,5, 2854,5, 1646,7, 1587,7, 1561,3, 1467,4, 1379,8, 1338,7, 1298,0, 

1222,8, 1191,2, 1145,5, 1095,9. MP : 131−134 °C.  

3. Élaboration des émulsions et diagrammes de phases 

L’huile et l’eau ont été pesées avant d’ajouter la β-CD. Il faut noter que, le cas échéant, les 

médicaments ont été diluées dans l’huile. L’émulsification a été réalisée à l’aide d’un vortex-

Genie 2 (3200 rpm, 90 s, 25 °C, Scientific Industries Inc., USA). Le type d’émulsion a été 

déterminé par des mesures de conductivité. Les diagrammes de phase ont été obtenus par des 

observations visuelles et microscopiques. 

4. Microscopie 

Des microphotographies optiques des échantillons ont été obtenues à l’aide d’un 

microscope optique (Standard 25 ICS, Zeiss Gmbh, Allemagne) couplé à une camera CCD. Les 

microphotographies ont été analysées avec ImageJ (NIH, USA) et la fonction de distribution a 

été obtenue par le traitement d’au moins 250 mesures individuelles avec une fonction log-

normale en utilisant le logiciel OriginPro 8 (OriginLab Corp., USA). La morphologie des 
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complexes a été étudiée avec un MEB (JSM-7800F LV, JEOL Ltd., Japon) fonctionnant à 2 kV 

pour les complexes de carvacrol et de terpinen-4-ol et à 5 kV pour le complexe formé avec 

l’huile de paraffine. Les observations ont été réalisées en déposant les échantillons sur un ruban 

adhésif conducteur en carbone collé sur un stub après séchage à l’air et chromage. Les 

observations WETSEM de l’émulsion ont été réalisées avec des capsules QX-102 (Quantomix 

Ltd., Israël). La préparation de l’échantillon s’est déroulée comme suit : 15 μL d’échantillon ont 

été déposés dans le récipient liquide de la capsule et scellés avec le stub, et le faisceau a été 

focalisé sur la grille du support métallique avec le détecteur SE avant de passer au détecteur 

BSE pour observer l’échantillon. Les photographies WETSEM ont été analysées avec ImageJ 

pour obtenir des vues 3D. 

5. Diffraction des poudres aux rayons X 

Les données ont été recueillies sur un diffractomètre Bruker D8 Advance, Bragg-

Brentano (radiation Cu Kα λ = 1,54056 Å) équipé d'un détecteur LynxEye. Les expériences ont 

été menées à température ambiante sur la gamme 3-40° 2θ avec un pas de 0,02° et un temps 

de comptage de 5 s. Le volume de diffraction de l'échantillon était d'environ 3 cm. 

6. Calorimétrie différentielle à balayage 

Les mesures ont été effectuées sur un DSC-Q1000 (TA Instruments, USA). Environ 10 mg de 

produit ont été enfermés dans Pan Tzero avec un couvercle hermétique muni d’un trou 

d’épingle et chauffés de 25 à 550 °C à une vitesse de chauffage de 5 °C/min.  

7. Diffusion multiple de la lumière 

La stabilité des émulsions a été évaluée à 25 °C par diffusion multiple de la lumière à l’aide 

d’un Turbiscan® Lab Expert (Formulaction, USA). Les échantillons ont été placés dans des tubes 

de verre cylindriques, et l’analyse a été réalisée sous forme de variation des profils de 

rétrodiffusion (ΔBS). Les mesures ont été effectuées à l’aide d’une diode électroluminescente 

(DEL) pulsée dans l’Infrarouge proche à 880 nm. Deux capteurs optiques synchrones différents 

ont reçu la lumière transmise à travers et rétrodiffusée par les échantillons à 180 et 45° par 

rapport au rayonnement incident, respectivement. Les deux capteurs ont balayé toute la 

hauteur de l’échantillon. Les données expérimentales ont été corrélées en pourcentage au flux 

lumineux de deux standards : une suspension de latex de polystyrène (en l’absence de 

transmission et de rétrodiffusion maximale) et de l’huile de silicone (en transmission maximale 

et en l’absence de rétrodiffusion). 

8. Étude rhéologique 

Les propriétés rhéologiques des émulsions ont été évaluées à l’aide d’un Malvern Kinexus 

(Malvern Instruments, U.K.) équipé d’une géométrie à plaques parallèles à une température 

contrôlée. Le diamètre des plaques était de 20 mm, et l’écart de 1 mm. La température était 
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contrôlée à l’aide d’un dispositif de contrôle de température Peltier situé sous la plaque 

inférieure avec une précision de 0,01 °C. Les mesures contrôlées par contrainte ont été 

effectuées en imposant une augmentation de la rampe de contrainte logarithmique suivie 

d’une diminution inverse de la contrainte de 0 à 500 Pa.s.  

9. Activité antimicrobienne 

L’activité antimicrobienne a été déterminée en utilisant la zone d’inhibition sur des plaques 

de LB-agarose à 37 °C. La solution de bactéries ou de levure (DO = 0,1 – 0,15 à 600 nm) a été 

étalée sur des plaques de LB-agar et incubée pendant 15 min à 37 °C pour une absorption 

maximale. Un microlitre de chaque émulsion a ensuite été étalé sur la plaque de gélose infectée 

et incubée pendant 12h à 37 °C pour les bactéries et 30 °C pour les levures. La zone d’inhibition 

de chaque formulation a ensuite été mesurée. Les tests de stérilité utilisés (LB uniquement) ont 

été étalés sur des plaques de LB-agar comme témoin négatif global, et les plaques infectées 

sans émulsion ont été étalées sur des plaques LB-agar comme témoin positif global.  

10. Perturbation des biofilms 

Les bactéries ont été incubées dans du milieu LB à 37 °C pendant 5 h et diluées dans du 

milieu LB jusqu’à la concentration finale souhaitée (DO = 0,1-0,15 à 600 nm). Après une 

incubation de 12h dans des chambres à huit puits, le milieu de croissance a été retiré par 

pipetage et les biofilms résultants ont été lavés deux fois avec une solution de NaCl à 0,9 % 

pour éliminer les cellules planctoniques restantes. Les biofilms ont été marqués vivant/mort 

après 1 h d’exposition aux différentes émulsions. Contrôle négatif : DMSO (la concentration 

finale ne dépassant pas 10 % en volume). Contrôle positif : éthanol à 70 % (exposition de 20 

minutes). Les biofilms ont été colorés avec un kit de viabilité des biofilms FilmTracer LIVE/DEAD 

(Molecular Probes, Life Technologies Ltd.). Brièvement, une solution de travail de colorants 

fluorescents a été préparée en ajoutant 1 μL de colorant SYTO 9 et 1 μL de colorant à l’iodure 

de propidium (PI) à 1 mL d’eau stérilisée par filtration. 200 μL de solution de coloration ont été 

déposés sur chaque puits d’une lamelle couvre-objet à huit puits, et après 15 minutes à 

température ambiante dans l’obscurité, les échantillons ont été lavés avec une solution saline 

stérile (NaCl à 0,9 %) à partir de la base du matériau de support. Les biofilms ont été examinés 

à l’aide d’un microscope confocal à laser (Leica modèle TCS SP5 ; Leica Microsystems CMS 

GmbH, Allemagne) en utilisant un objectif 20x sec (HC PL FLUOTAR 20.0 x 0.50 DRY). Une ligne 

laser de 488 nm a été utilisée pour exciter SYTO 9, tandis que l’émission de fluorescence a été 

détectée de 500 à 540 nm. PI a été séquentiellement excité avec la ligne laser de 561 nm, et 

son émission de fluorescence a été détectée de 600 à 695 nm. Les images acquises avec le 

microscope confocal à laser ont été traitées par un algorithme de segmentation utilisant Fiji 

(NIH, USA).
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Dans ce chapitre, la tectonique colloïdale est appliquée au développement de nouveaux 

systèmes catalytiques, mettant en œuvre la catalyse interfaciale de Pickering (PIC). La première 

partie est consacrée à une étude qui fait suite à des travaux d’une thèse précédente réalisée 

au laboratoire.136,141 Après une brève introduction du concept PIC, nous nous sommes 

intéressés au clivage oxydant des oléfines en one-pot pour l’obtention d’acides dicarboxyliques 

avec le peroxyde d’hydrogène (H2O2) et des nanoparticules amphiphiles à caractère 

catalytique, le phosphotungstate de tri(dodécyltriméthylammonium) [C12]3[PW12O40] (C12-

POM), et des NPs de silice greffées avec des groupements alkyles et sulfoniques, 

C18/C3SO3H@SiO2, le tout en présence de sels de phosphate acides en tant que co-catalyseurs. 

Dans une deuxième partie, une étude préliminaire sur l’auto-association entre la 

polyéthylèneimine branchée (BPEI) et l’acide tungstophosphorique H3PW12O40 (H3POM) est 

présentée. Ces deux espèces initialement solubles dans l’eau forment des nanoparticules une 

fois mises en contact, qui stabilisent des émulsions de Pickering. Ce système pourrait présenter 

un fort intérêt en catalyse interfaciale de Pickering. 

I] La Catalyse interfaciale de Pickering 

I.1 – Le concept PIC 

La catalyse interfaciale de Pickering a déjà été introduite et définie dans le Chapitre I, partie 

2.3.b. Brièvement, contrairement aux systèmes PAC (Catalyse assistée de Pickering), où 

l’émulsion sert simplement de support pour créer un maximum d’interface entre les phases 

aqueuses et organiques où vont se trouver les différents réactifs et catalyseurs de réaction, la 

catalyse interfaciale de Pickering requiert l’utilisation de particules aux propriétés à la fois 

amphiphile pour stabiliser l’émulsion de Pickering, mais aussi catalytique afin de procéder à la 

réaction directement à l’interface. 

Un tel système offre de très nombreux avantages : i) la présence de nanoparticules (NPs) 

catalytiques non miscibles directement à l’interface, ii) une augmentation importante du 

transfert de masse entre les phases en raison d’une surface de contact accrue, iii) la séparation 

facile des produits de réaction, facilitant la récupération du catalyseur, et iv) une amélioration 

de l’éco-efficacité du système de réaction. Comme nous le verrons dans les prochains 

paragraphes, il est possible de concevoir des systèmes PIC à partir de la tectonique colloïdale 

(définie Chapitre III partie 1.2.a), grâce à l’association de molécules à caractère catalytique et 

d’autres qui vont apporter l’amphiphilie nécessaire à leur adsorption aux interfaces. 

I.2 – Utilisation du peroxyde d’hydrogène comme oxydant vert pour le clivage de la 

double liaison C=C 

En catalyse, spécifiquement en oxydation, des espèces catalytiques fortes, et polluantes 

sont toujours utilisées dans l’industrie chimique, comme l’acide nitrique HNO3, l’ozone O3, des 

halogènes (typiquement F2 et Cl2) ou encore des perchlorates ou hypochlorites, mais aussi 

l’acide sulfurique concentré et le permanganate. L’oxydation est l’un des procédés industriels 

les plus importants et les plus utilisés pour la production de substances chimiques finies. Hormis 
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l’époxydation, le clivage oxydant de la double liaison carbone-carbone C=C joue un rôle 

primordial dans la production industrielle oxydante pour la synthèse d’acides carboxyliques, de 

cétones et d’aldéhydes. L’acide azélaïque par exemple, qui est un produit chimique de grande 

valeur pour la synthèse de produit spécialisés pour le traitement de l’acné entre autres, est 

synthétisé par ozonolyse à l’échelle industrielle. Des ozonoïdes sont produits par cycloaddition 

en présence d’O3, qui se transforment rapidement en acide carboxyliques en conditions 

oxydantes. Les procédés classiques comprennent l'ozonolyse de l'acide oléique, qui produit de 

l'acide pélargonique comme sous-produit de clivage. BASF a développé un procédé de 

fermentation/clivage pour la production d'acide azélaïque sans production d'acide 

pélargonique, en utilisant l'acide octadec-9-ène-1,18-dioïque comme matière première.361 

Cependant, l’O3 reste un composé oxydant très actif et toxique, rendant son stockage très 

compliqué. De plus, un traitement post-réaction du milieu de réaction est nécessaire pour 

retirer toute trace d’oxygène moléculaire du système. 

Un autre exemple important est la production d’acide adipique, principalement utilisé 

comme intermédiaire pour la production de Nylon 6,6. Il est l’acide dicarboxylique le plus 

important en termes de production et d’utilisation. Le procédé industriel le plus répandu pour 

la production de Nylon 6,6 implique l’oxydation de l’huile de KA (mélange de cyclohexanol et 

de cyclohexanone) par HNO3. Cependant ce procédé montre de nombreux inconvénients : i) 

Tout d’abord l’utilisation d’un oxydant très corrosif, HNO3, qui demande donc des méthodes 

de productions spécifiques ; ii) il engendre la production de sels et d’un gaz à effet de serre 

toxique comme sous-produit, le N2O,362 dont les émissions, en augmentation, sont susceptibles 

d’atteindre encore environ 150 mégatonnes d’équivalents en CO2; iii) la réaction est 

stœchiométrique et nécessite un excès important de HNO3 pour maintenir le taux de 

réaction.363 Cet exemple montre bien que l’utilisation de ces oxydants n’est pas en accord avec 

les principes de la Chimie verte. 

Des alternatives ont été proposées. Noyori et ses confrères ont proposé une voie plus 

écologique pour accéder à l’acide adipique à partir du clivage oxydant du cyclohexène en 

utilisant H2O2 comme oxydant, qui est un réactif de transfert de phase (c’est-à-dire des sels 

d’ammonium quaternaire « acides »), et du tungstate de sodium comme catalyseur (Figure 

4.1).363 

 

Figure 4.1 : Synthèse verte de l'acide adipique par le clivage du cyclohexène en utilisant H2O2 ainsi qu’un 
catalyseur au tungstène et [CH3(n-C8H17)3N]HSO4 en tant que catalyseur de transfert de phase.363 

Cette voie a été ensuite largement reconnue comme une voie verte pour la production 

d’acide dicarboxyliques.364 D’autres développements ont ensuite vu le jour, notamment via 
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l’utilisation de microréacteurs,365,366 de microémulsions,367,368 de systèmes ligands-

catalyseur,369,370 et de liquides ioniques spécifiques371 pour augmenter le contact entre les 

phases aqueuses et huileuses. En effet, H2O2 est connu comme une source d’oxygène verte, 

puisqu’il ne génère que de l’oxygène et de l’eau comme sous-produit. De tous les oxydants, il 

est le deuxième en termes d’efficacité atomique derrière l’oxygène moléculaire, avec 47 % 

d’efficacité.372,373 En effet, l'oxygène à l'état fondamental peut être considéré comme le 

meilleur oxydant du point de vue économique et de l'efficacité atomique. Cependant, compte 

tenu de sa difficulté de stockage, d’exploitation et de sa faible sélectivité d'oxydation, il n'est 

pas encore possible de l'utiliser à l'échelle industrielle comme oxydant pour la production de 

produits chimiques.374 Au contraire, le H2O2 est plus facile à manipuler et peut être appliqué à 

différentes réactions d'oxydation, notamment l'époxydation et le clivage des doubles liaisons. 

Par conséquent, H2O2 se présente comme une alternative intéressante en apportant des 

solutions vertes comme agent de clivage oxydant pour de telles réactions. Le clivage oxydant 

du cyclohexène par H2O2 ne rejette ainsi donc pas d’eaux usées ou de gaz acides, les conditions 

de réaction sont relativement douces, et la toxicité de H2O2 est bien moindre que celle de O3.  

Le seul inconvénient que représente H2O2 est son coût de production, qui est très élevé 

comparé à celui de HNO3 et O3. La diminution de la décomposition thermique et les moyens de 

réduire la quantité de H2O2 introduite dans les systèmes ont donc été étudiés avec beaucoup 

d’attention.375 

I.3 – Clivage de la double liaison C=C par le peroxyde d’hydrogène 

Dans le cas du clivage oxydant des doubles liaisons C=C des oléfines, des progrès importants 

ont été réalisés pour rendre la réaction plus écologique en hétérogénéisant les catalyseurs, en 

n'utilisant aucun solvant organique ou des solvants moins toxiques, et en utilisant H2O2 comme 

oxydant. Cependant, les systèmes catalytiques actuels souffrent encore de différentes 

limitations. Tout d'abord, le H2O2, oxydant très hydrophile, a une très faible solubilité dans la 

plupart des phases organiques, dont les oléfines, ce qui génère une très petite surface de 

contact. Deuxièmement, l'utilisation d'un catalyseur hétérogène réduit le transfert de masse. 

Des molécules tensioactives telles que des tensioactifs ou des molécules similaires,376 des 

liquides ioniques ou des polymères tensioactifs ont été développés pour diminuer la tension 

interfaciale dans les systèmes biphasiques. Cependant, l'ajout de composants supplémentaires 

dans le milieu réactionnel rend le système plus complexe et diminue l'efficacité atomique. En 

outre, les tensioactifs sont capables de se lier aux protéines et de modifier les enzymes, ce qui 

pose des problèmes environnementaux.377 Enfin, une fois qu'une émulsion est stabilisée par 

des tensioactifs, la séparation des phases est difficile à réaliser, ce qui rend difficile la 

récupération des produits et des catalyseurs après la réaction.  

Dans ce contexte, les systèmes PIC (Figure 4.2) ont été introduits pour apporter une solution 

globale au faible contact dans les systèmes liquide-liquide-solide. Les liquides immiscibles 

peuvent être émulsifiés à l'aide de NPs amphiphiles, se comportant simultanément comme des 

émulsifiants et des catalyseurs hétérogènes. 
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Figure 4.2 : Représentation schématique d'un système PIC. Cas de la synthèse d’acide adipique à partir 
du cyclohexène. 

En générant des émulsions de Pickering, la surface de contact entre les réactifs non miscibles 

est augmentée efficacement, l'huile, l'eau et le catalyseur présentant un contact interfacial 

intime où la réaction catalytique se produit. L'interface est élastique et robuste grâce aux 

propriétés uniques des émulsions de Pickering. La surface de contact peut devenir si élevée que 

le transfert de masse entre les deux phases liquides ne limite plus la réaction. Plus les 

gouttelettes sont fines, plus l’interface est importante dans les systèmes PIC, à tel point que 

l'agitation n'est plus nécessaire.136,144 Après la réaction, les émulsions de Pickering peuvent être 

facilement déstabilisées à l'aide de forces externes, ce qui permet de récupérer le produit de 

la réaction et de réutiliser le catalyseur. En outre, en tant que NPs solides, les émulsifiants de 

Pickering présentent une faible toxicité. 

I.4 – Clivage oxydant en one-pot de la double liaison C=C et étude de l’influence de co-

catalyseurs 

Les travaux sur lesquels s’appuient cette étude ont permis le développement d’un tout 

nouveau système PIC innovant.141 Basé sur les études précédentes sur l’époxydation d’oléfines 

avec H2O2 via un système PIC, les auteurs ont utilisé des polyoxométallates (POMs) amphiphiles 

(notés [C12]3[PW12O40]) pour le clivage de l’oléfine. Cependant, comme le montre le mécanisme 

simplifié de clivage d’alcènes Figure 4.3, ce procédé comporte plusieurs étapes 

d’époxydation/oxydation et d’hydrolyse.378,379 

 

Figure 4.3 : Mécanisme du clivage oxydant d'oléfines par H2O2 via la formation d'époxyde et de diol. 
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Un catalyseur d’hydrolyse est donc également nécessaire dans le système. Les particules de 

POM seront ainsi accompagnées de nanoparticules acides de silice amphiphiles. Ces deux 

catalyseurs amphiphiles vont ainsi se positionner à l’interface mais ils vont également former 

des structures « hiérarchiques supramoléculaires » grâce à l’approche de la tectonique 

colloïdale (Figure 4.4).  

 

Figure 4.4 : Conception d'émulsions de Pickering produites par l'auto-association de récepteurs et 
connecteurs (nanoparticules tectoniques).141 

Plusieurs NPs de silices greffées avec des groupements alkyles et sulfoniques ont été testées 

(les NPs sont notées Cn/C3SO3H@SiO2, avec n = 3, 8 et 18). Leur interaction à l’interface E/H a 

conduit à l’auto-assemblage des deux NPs par une pénétration partielle des chaînes alkyles de 

Cn/C3SO3H dans le C12-POM. Il en résulte la préparation de diacides à partir du clivage oxydant 

en one-pot d’oxydes cycliques (comme l’oxyde de cyclohexene) avec du H2O2 aqueux en 

combinant les étapes consécutives d’oxydation et d’hydrolyse catalysées par C12-POM et 

Cn/C3SO3H, respectivement. Ils ont montré que le système optimum était avec les NPs de 

C18/C3SO3H@SiO2 car la chaîne en C18 vient s’imbriquer dans les NPs poreuses de 

[C12]3[PW12O40], permettant la stabilisation d’émulsions de Pickering et l’élasticité de la couche 

interfaciale. Ces systèmes, très pratiques en de nombreux points, se sont montrés efficaces 

pour la conversion d’oxydes de cycloalcènes en diacides. 

Ainsi, l'application de la Tectonique Colloïdale s'appuyant sur des NPs de C12-POM et de 

C18/C3SO3H pour préparer des acides dicarboxyliques à partir d'alcènes cycliques est présentée 

ici.363 Dans cette réaction, un additif phosphate est nécessaire pour activer le POM en 

stabilisant les espèces oxoperoxo, améliorant l'époxydation des alcènes cycliques. La démarche 

consiste à évaluer le rôle de différents types d'additifs phosphatés sur l'auto-assemblage et 

l'activité catalytique des NPs de C12-POM et de C18/C3SO3H à l'interface E/H. Ainsi, cinq sels de 

phosphate avec une acidité, une hydrophilie et une amphiphilie variables ont été étudiés : 

NaH2PO4, Na2HPO4 et (NH4)2HPO4, qui devraient se solubiliser dans la phase aqueuse de 

l'émulsion, et [C12]H2PO4 et [C12]2HPO4, qui devraient avoir plus d'affinité pour l'interface E/H.  
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II] Élaboration d’émulsions de Pickering à base de nanoparticules de silice et de [C12]3[PW12O40] 

 II.1 – Composition des systèmes 

Les prochaines lignes seront dédiées à la brève description et à la présentation des 

nanoparticules amphiphiles à caractère catalytique mentionnées précédemment, qui font 

partie du système PIC développé, ainsi que de l’auto-assemblage et de l’arrangement 

supramoléculaire dont ils font l’objet dans notre étude. 

II.1.a – Le polyoxométallate de type Keggin [PW12O40]3- 

La première observation des polyoxométallates comme nous les connaissons fut réalisée 

par Berzelius en 1826 via la formation d’un précipité jaune suite à l’ajout de molybdate 

d’ammonium à une solution d’acide phosphorique.380 Ce sont des clusters métalliques 

majoritairement anioniques de forme MOx (M étant le métal central, et X est compris entre 4 

et 7). Les recherches pour déterminer la structure précise de ces composés ont duré plus de 

100 ans, jusque dans les années 1930 grâce au développement de nouvelles techniques et la 

résolution de la structure du H3[PW12O40].5H2O par Keggin.381 Il existe 4 types de POMs (Figure 

4.5), aussi appelés polyanions, dont les différences sont conditionnées par la présence d’un 

tétraèdre de type XO4- (avec X différent de M), qui modifie l’orientation des polyèdres 

métalliques environnant. On obtient ainsi des structures de type isopolyanions [MnOo]a- 

(Lindqvist), ou des hétéropolyanions de formule [XmMnOo]a- (m ≤ n) (Anderson, Keggin et Wells-

Dawson).382  

 

Figure 4.5 : Représentation octaédrique des quatre principales familles de POMs (X = hétéroatome, M = 
métal, et n = charge globale du cluster). Adaptée de 382 

Dans cette étude, un analogue modifié de H3[PW12O40] est utilisé, afin de le rendre plus 

amphiphile et qu’il se positionne à l’interface. Sa préparation suit le protocole précédemment 

développé dans notre laboratoire par A. Mouret.383 Elle est composée de 3 étapes : i) le 

conditionnement de la résine échangeuse d’ions ; ii) échange d’ions entre la résine et le 

tensioactif ammonium quaternaire ; et iii) neutralisation acide-base entre l’acide 

phosphotungstique et l’hydroxyde d’ammonium quaternaire afin d’obtenir le [C12]3[PW12O40]. 
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  II.1.b – Nanoparticules de silices acides amphiphiles 

Les NPs de silice amphiphiles ont été synthétisées par greffage de sites acides et de chaînes 

alkyles inertes sur de la silice fumée Aerosil® 200 (Figure 4.6). Les sites acides sont utilisés 

comme catalyseurs pour les réactions d’hydrolyse mentionnées précédemment (Figure 4.3) et 

apportent des propriétés hydrophiles. Les chaînes alkyles inversement, apportent 

l’hydrophobie nécessaire pour contrebalancer l’hydrophilie des sites acides et des 

groupements silanols restants, afin d’obtenir des particules amphiphiles. Les chaînes alkyles 

n’ont aucune action catalytique.  

 

Figure 4.6 : illustration schématique de la synthèse des nanoparticules de silice acides/amphiphiles, C18-
SiO2-SO3H, aussi appelées C18/C3SO3H@SiO2. i) 1 g d’Aerosil® 200 (SiO2-nm), 4 mmol 
d’octadécyltrimethoxysilane, 16 mmol de (3-mercaptopropyl)trimethoxysilane, H2O/EtOH pH = 9.6, 
reflux 24h ; ii) 60 mL H2O2 (50%), CH3CN, 40 °C, 24 h. Les domaines hydrophobes, hydrophiles sont 
représentés par les domaines rouges et bleus respectivement, les sites catalytiques par les cercles 
rouges.136 

Ces particules ont d’abord montré un grand intérêt pour l’élaboration et la stabilisation 

d’émulsions de Pickering à application catalytique et sans solvants, directement avec du 

méthanol en phase aqueuse et des huiles végétales comme phase organique afin de réaliser la 

transestérification des triglycérides pour la production de biodiesel. Les activités catalytiques 

se sont révélées être excellentes.136 

  II.1.c – Arrangement supramoléculaire des composants 

Les précédentes études ont ainsi démontré que l’association de ces deux nanoparticules 

dans le cadre du clivage oxydant d’oléfines avait un effet synergique, tant au niveau des 

caractéristiques physicochimiques des émulsions (réduction significative de la taille des 

gouttelettes ce qui engendre donc une augmentation de la surface de l’interface, diminution 
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de la déstabilisation de l’émulsion) qu’au niveau de l’efficacité catalytique où la sélectivité de 

la réaction se montre 15 fois plus importante en présence des deux espèces comparée aux 

expériences de contrôle sans particules. Ainsi, même si les NPs de silice nécessitent une 

modification synthétique de leur surface, le système catalytique est efficace et globalement 

écologique car il minimise l'utilisation de solvants (ou co-solvants) organiques et peut être 

facilement réutilisé sans production de déchets. La synergie résulte de l’imbrication des chaînes 

alkyles des NPs de C18/C3SO3H@SiO2 dans les porosités des particules de POM [C12]3[PW12O40] 

(Figure 4.7). 

 

Figure 4.7 : Concept de la tectonique colloïdale basé sur les NPs de [C12]3[PW12O40] (C12-POM) et de 
C18/C3SO3H et appliquée à la synthèse d'acides dicarboxyliques (acide adipique ici) en partant d'alcènes 
cycliques (cyclohexène ici). 

 II.2 – Elaboration des émulsions de Pickering 

  II.2.a – Composition et procédé d’émulsification 

Tout d’abord, les différences induites par l’ajout des différents composés sur deux 

caractéristiques principales des émulsions, qui sont l’indice d’émulsion (qui représente donc 

indirectement le volume d’émulsion dans lequel l’émulsion pourra se produire), et la taille des 

gouttelettes (conditionnant encore une fois la surface de contact via l’augmentation ou la 

diminution de l’aire interfaciale) seront observées. Ainsi, les caractéristiques des émulsions 

avec les particules de POMs seules et avec les additifs, de silice seule et avec les additifs, Les 

effets combinés des deux NPs, seules et avec les additifs, seront évaluées. Ainsi, les émulsions 

sont réalisées avec des ratios massiques de 1 pour les deux NPs (50 mg chacun), et de 2 

équivalents pour les additifs par rapport au C12-POM. 0.75 mL de toluène et 2,25 mL d’eau sont 

ajoutés et l’émulsification est réalisée au moyen d’un Ultraturrax utilisé à 11500 rpm pendant 

1 minute. 

  II.2.b – Effet des POMs sur les caractéristiques des émulsions 

Une première étude a donc été réalisée uniquement avec les particules de POMs seules et 

en présence des différents additifs, les résultats sont montrés en Figure 4.8.  
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Figure 4.8 : A) Évolution du volume des émulsions E/H et B) diamètre moyen des gouttelettes pour les 
combinaisons de C12-POM + additifs. 0,75 mL de toluène, 2,25 mL d’eau, 100 mg de NPs, 2 équivalents 
d’additif par rapport au C12-POM. Émulsification à l’Ultraturrax à 11500 rpm pendant 1 min. 

Les NPs auto-assemblées de C12-POM stabilisent bien les émulsions E/H. Cependant, on 

remarque que l’utilisation d’additifs entraîne un volume d’émulsion à l’état d’équilibre 

légèrement plus élevé par rapport au test sans additif. Il passe en effet de 60 % sans additifs, à 

65-70 % en présence des différents additifs. En revanche, l’émulsion formée avec le [C12]2HPO4 

se déstabilise complètement au bout en à peine 2 h. Cet additif apporte certainement trop 

d’hydrophobie avec ses deux chaines en C12, ce qui conduit à la déstabilisation des émulsions 

(Figure 4.8.A). De façon analogue, le diamètre moyen des gouttelettes diminue avec les additifs 

en passant de 20-25 μm sans additifs à environ 10-15 μm en présence d’additifs. Les 

gouttelettes formées avec le [C12]2HPO4 sont beaucoup plus grosses (50 μm), ce qui confirme 

l’hydrophobie plus importante, empêchant la formation de fines gouttelettes d’eau (Figure 

4.8.B). 

  II.2.c – Effet des NPs de silice sur les caractéristiques des émulsions 

Ensuite, la formation des émulsions avec les nanoparticules de silice C18/C3SO3H@SiO2 a été 

étudiée (Figure 4.9). 

 

Figure 4.9 : A) Évolution du volume des émulsions E/H et B) diamètre moyen des gouttelettes pour les 
combinaisons de C18/C3SO3H + additifs. 0,75 mL de toluène, 2,25 mL d’eau, 100 mg de NPs, 2 équivalents 
d’additif par rapport au C12-POM. Émulsification à l’Ultraturrax à 11500 rpm pendant 1 min. 

Les NPs de C18/C3SO3H stabilisent également des émulsions de Pickering, mais uniquement 

seules, avec le Na2HPO4, (NH4)2HPO4, et le [C12]2HPO4 pour un temps limité, et avec un volume 

d’émulsion à l’état stable d’environ 50 % (Figure 4.9.A), inférieurs à ceux obtenus avec le C12-
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POM. Le diamètre moyen des gouttelettes est quant à lui de 2,5 μm, et reste quasiment 

inchangé, ce qui est bien inférieur à ceux mesurés pour le C12-POM (Figure 4.9.B). Les particules 

de silices montrent une hydrophobie déjà prononcée et l’hydrophobie supplémentaire 

apportée par les additifs en chaîne C12 semblerait provoquer la déstabilisation des émulsions. 

Les additifs Na2HPO4 et (NH4)2HPO4 apportent quant à eux une hydrophilie qui contrebalance 

avec l’hydrophobie des NPs et aident à la stabilisation des émulsions. Autre point, les NPs sont 

également déjà acides, ce qui peut expliquer que les additifs les plus acides (c’est-à-dire 

NaH2PO4 et [C12]H2PO4) engendrent la déstabilisation rapide des émulsions en raison de 

répulsions électrostatiques importantes aux interfaces. 

  II.2.d – Influence de l’association des deux NPs 

Pour finir, l’association des deux NPs en l’absence et en présence des différents additifs a 

été étudiée (Figure 4.10). 

 

Figure 4.10 : A) Évolution du volume des émulsions E/H et B) diamètre moyen des gouttelettes pour les 
combinaisons de C12-POM + C18/C3SO3H + additifs. 0,75 mL de toluène, 2,25 mL d’eau, 100 mg de NPs, 2 
équivalents d’additif par rapport au C12-POM. Émulsification à l’Ultraturrax à 11500 rpm pendant 1 
minute. 

Les NPs mixtes C12-POM + C18/C3SO3H stabilisent les émulsions E/H pour tous les additifs, y 

compris le [C12]2HPO4. Le volume de l'émulsion à l'état stable est légèrement inférieur à celui 

mesuré sans additif (60 % contre 70 %, Figure 4.10.A), mais ils semblent plus importants avec 

les additifs à chaîne en C12. Le diamètre moyen des gouttelettes augmente légèrement en 

utilisant les additifs (4,0-5,5 μm), sauf pour le [C12]H2PO4, affichant un diamètre inférieur (1,5 

μm) (Figure 4.10.B). Les diamètres moyens des gouttelettes sont beaucoup plus petits que ceux 

mesurés pour les NPs de C12-POM, révélant une forte interaction dirigée par des interactions 

de van der Waals entre les deux NPs à l'interface E/H, favorisant l'imbrication entre les NPs de 

C12-POM et de C18/C3SO3H. 

  II.2.e – Caractérisations et influence des additifs 

Afin de bien comprendre l’effet des additifs sur les caractéristiques des émulsions et leur 

positionnement, une étude consistant à mesurer le potentiel zêta des NPs seules et en 

présence des additifs a été réalisée (Figure 4.11). 
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Figure 4.11 : Potentiel zêta A) des nanoparticules de C12-POM, C18/C3SO3H, et C12-POM + C18/C3SO3H seuls, 
et B) de l’association du C12-POM et de C12-POM + C18/C3SO3H en présence des additifs. Conditions : 50 
mg de chaque NP (3,6 %m), 2 équivalents d’additifs par rapport au C12-POM dans 2,25 mL d’eau, force 
ionique constante fixée par le système lui-même (1 mS.cm-1). Les NPs ont été dispersées à l’aide d’un 
Ultraturrax à 20 °C et 11500 rpm pendant 1 min. 

Les NPs C12-POM et C18/C3SO3H présentent une forme sphérique et sont monodisperses (Ø 

≈ 35 nm et Ø ≈ 13-15 nm, respectivement) avec un angle de contact avec l'eau > 90 °, reflétant 

un mauvais comportement de mouillage. L'acidité des NPs C18/C3SO3H est de 0,38 mmolH+/g. 

Les deux NPs présentent un potentiel ζ négatif en dispersion aqueuse avec des valeurs de -36 

mV et -11 mV, respectivement (Figure 4.11.A). La combinaison de NPs C12-POM + C18/ C3SO3H 

(1 : 1 sur la base du poids) résulte en un potentiel ζ similaire à celui mesuré sur des NPs C12-

POM simples (-32 mV). Cette observation peut être expliquée par une interaction partielle 

entre les deux NPs même lorsqu'elles sont dispersées dans l'eau, résultant en une diminution 

de la charge de surface des agrégats de particules. Le potentiel ζ a ensuite été mesuré pour le 

C12-POM et le mélange C12-POM + C18/C3SO3H NPs (1 : 1, 3,6 %m) avec les additifs à force 

ionique constante (Figure 4.11.B). L'ajout de NaH2PO4 et (NH4)2HPO4 au C12-POM diminue le 

potentiel ζ (en valeur absolue), soit -5,8 et -24 mV, ce qui peut s'expliquer par une saturation 

partielle de la double couche par les cations Na+ et NH4+. En revanche, en présence de 

Na2HPO4, le potentiel ζ ne présente pratiquement aucune variation dans les limites de l'erreur 

expérimentale. Cette observation suggère une absence de perturbation de la charge dans les 

NPs C12-POM malgré sa protonation due à la désorption partielle des chaînes C12.383 

Pour [C12]H2PO4 et [C12]2HPO4, le potentiel ζ montre une valeur positive de +8,1 et +6,8 mV 

respectivement, ce qui est en accord avec une pénétration partielle des chaînes de [C12] dans 

les NPs de C12-POM, approchant les contre-anions, c'est-à-dire H2PO4- et HPO4
2-, près des NPs 

de C12-POM.384 Pour les NPs mixtes, le potentiel ζ diminue pour NaH2PO4 et Na2HPO4 par 

rapport aux C12-POM, avec des valeurs de +2,5 et -4,0 mV, respectivement, suggérant une 

réduction de la charge de l'assemblage de particules. Le [C12]2HPO4 donne une charge nulle, 

tandis que le [C12]H2PO4 ne change pratiquement pas (+8,5 mV). Le potentiel ζ augmente (en 

valeur absolue) pour le (NH4)2HPO4 (-49 mV), très probablement en raison d'une désorption 

partielle des chaînes [C12] et d'une augmentation de la charge de l'assemblage de particules. 

Globalement, ces résultats indiquent que les additifs peuvent conditionner le potentiel ζ des 
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NPs de C12-POM et des NPs mixtes de C12-POM + C18/C3SO3H en ajustant la charge de surface 

et la distribution des chaînes de [C12] autour des assemblages de particules. 

Le pH des émulsions stabilisées par des NPs C12-POM simples et mixtes C12-POM + 

C18/C3SO3H a été mesuré avec/sans les additifs et en présence de cyclohexène/cyclooctène (2 

mol.L-1 (M) dans le toluène) après dilution avec de l'eau déionisée (1 %m) (Tableau 4.1). 

Tableau 4.1 : pH des émulsions avant réaction. 

Système de particules Additif pH (Cyclohexène) pH (Cyclooctène) 

C12-POM Pas d’additif 6,9 6,8 
 NaH2PO4 6,7 6,5 
 Na2HPO4 6,9 6,8 
 [C12]H2PO4 6,6 6,5 
 [C12]2HPO4 6,6 6,3 
 (NH4)2HPO4 6,4 6,2 

C12-POM + C18/C3SO3H Pas d’additif 4,4 4,6 
 NaH2PO4 3,8 3,9 
 Na2HPO4 4,8 4,9 
 [C12]H2PO4 4,2 4,6 
 [C12]2HPO4 4,4 4,9 
 (NH4)2HPO4 4,9 5,0 

Conditions d’émulsifications identiques que précédemment. Le pH a été mesuré après dispersion de 1 %m de 

l’émulsion dans l’eau distillée. 

Les additifs ne modifient pas le pH par rapport à la valeur mesurée sans additif. Cependant, 

à l'exception du NaH2PO4, le pH est plus bas pour les NPs mixtes C12-POM + C18/C3SO3H (plage 

4,2-5,0) par rapport à celui mesuré pour les NPs C12-POM simples (6,2-6,9). Cette observation 

met en évidence la forte influence des NPs C18/C3SO3H sur le pH indépendamment de l'additif. 

Dans le cas du NaH2PO4, le pH montre une valeur plus faible pour les NPs mixtes C12-POM + 

C18/C3SO3H (3,8-3,9). 

III] Clivage oxydant d’oléfines pour la synthèse verte d’acides dicarboxyliques 

 III.1 – Cinétique de la réaction en présence de C12-POM et d’additifs 

Les émulsions produites pour la réalisation d’une réaction catalytique sont légèrement 

différentes, puisque le toluène est concentré à 2 M en cycloalcène, et que l’eau contient 1,2 

équivalents en H2O2. L'oxydation biphasique du cyclohexène et du cyclooctène sur le C12-POM 

en présence de Na2HPO4 et de [C12]H2PO4 en utilisant un faible excès de H2O2 (1.2 équiv.) a tout 

d’abord été suivie (Figure 4.12). L'oxydation du cyclohexène se déroule plus rapidement avec 

le [C12]H2PO4 montrant une constante de vitesse apparente de premier ordre de 0,35 h-1, alors 

que la constante de vitesse pour le Na2HPO4 est de 0,16 h-1.  
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Figure 4.12 : Évolution de l'oxydation du cyclohexène en fonction du temps avec A) Na2HPO4 et B) 
[C12]H2PO4 en tant qu'additifs. Conditions de réaction : 0,75 mL de toluène (2 M de cyclohexène), 2,25 
mL d’eau (1,2 équivalent H2O2), 50 mg de C12-POM, 2 équiv. d’additif par rapport au C12-POM, 60 °C, 500 
rpm. 

L'époxyde de cyclohexène ainsi généré réagit rapidement en 1,2-cyclohexanediol, en 

particulier en présence de [C12]H2PO4 (Figure 4.12.B). Le rendement en époxyde est très faible 

au cours de la réaction, ce qui suggère que l'hydrolyse est plus rapide que l'époxydation. En 

conséquence, le produit d'époxydation est rapidement converti en diol, ce qui suggère que 

l'époxydation est l'étape déterminant la vitesse de la réaction. Cette observation est attribuée 

au C12H2PO4, qui est un substrat tensioactif avec une légère acidité, jouant un rôle similaire à 

celui des NPs d'acide amphiphile. En effet, le pH de cet additif en phase aqueuse est de 4, ce 

qui nous permet de comparer son acidité directement à celle des NPs C18/C3SO3H. L'époxyde 

de cyclohexène étant une molécule très active, on en déduit que C12H2PO4 montre une activité 

catalytique suffisante pour l'hydrolyse de ce composé.   

En présence de Na2HPO4 (Figure 4.12.A), qui exerce un faible effet sur la réaction d'hydrolyse 

en raison de son acidité quasi neutre. On observe une réaction typique 

d'époxydation/hydrolyse multi-étapes, selon la cinétique de l'époxydation du cyclohexène. 

Na2HPO4 conférant très peu d'activité catalytique ou d'efficacité interfaciale, l'hydrolyse devrait 

se produire principalement en raison de l'accessibilité facile à l'interface. Le produit 

d'époxydation s'accumule dans les premières heures en raison de l'absence d'un catalyseur 

d'hydrolyse. La performance catalytique est beaucoup plus faible qu'avec C12H2PO4. En effet, il 

faut presque deux fois plus de temps pour la réaction avec Na2HPO4 comme promoteur pour 

atteindre la même conversion que celle avec C12H2PO4. Ceci est principalement attribué, d'une 

part, à l'environnement légèrement alcalin fourni par Na2HPO4, n'empêchant pas la 
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décomposition thermique de H2O2. D'autre part, l'absence d'activité interfaciale du Na2HPO4 

n'a aucun effet sur le transfert de masse biphasique. 

 III.2 – Clivage oxydant en one-pot du cyclohexène et du cyclooctène 

La vitesse plus faible du clivage oxydant du cyclohexène avec le Na2HPO4 nous permet 

d’étudier plus en détail et de pouvoir discriminer les propriétés catalytiques des NPs C12-POM, 

C18/C3SO3H et mixtes C12-POM + C18/C3SO3H (1 : 1) sur le clivage oxydant du cyclohexène et du 

cyclooctène en utilisant Na2HPO4 comme additif (Tableau 4.2). H2O2 a été ajouté en deux étapes 

pour éviter sa décomposition. Pour comparaison, une expérience sans catalyseur ne révèle 

aucune conversion. 

Tableau 4.2 : Résultats de la catalyse du clivage oxydant du cyclohexène et du cyclooctène en utilisant 
Na2HPO4 en tant qu’additif, sans catalyseur, avec C12-POM ou C18/C3SO3H et C12-POM + C18/C3SO3H 
combinés. 

Réactif C12-POM C18/C3SO3H 
Conversion 
(%) 

Rendement (%) 

Epoxide Diol Diacide 

Cyclohexène - -  1,0 0,3 0,3 0,2 
 + - 100 2,6 41 52 
 - + 3,5 0,5 2,2 0,9 
 + + 100 18 13 70 

Cyclooctène - - 1,0 0,3 0,3 0,2 
 + - 100 84 6,6 9,8 
 - + 3,0 2,3 0,5 0,5 
 + + 100 20 14 76 

Conditions de réaction : 0,75 mL de toluène (2 M de cycloalcène), 2,25 mL d’eau (1,2 équivalent H2O2), 50 mg de 
C12-POM (+ 50 mg de C18/C3SO3H), 2 équivalents d’additif par rapport au C12-POM, 60 °C, 500 rpm, 4 h, suivi par 
l’ajout de 3,5 équiv. de H2O2, 80 °C, 500 rpm. Le temps de réaction est de 12 h pour le cyclohexène, et 24 h pour le 
cyclooctène. 

On remarque très rapidement que lorsque les NPs C18/C3SO3H sont ajoutées au système, 

une conversion faible mais détectable (< 3 %) est observée. Les NPs C12-POM favorisent le 

clivage du cyclohexène en acide adipique avec un rendement de 52 %. A l'opposé de ce 

comportement, le diol est généré rapidement pour le cyclooctène avec un rendement de 84 % 

et un rendement < 10 % d'acide subérique. Ces résultats indiquent que Na2HPO4 peut favoriser 

l'ouverture du cycle de l'époxyde de cyclohexène, très probablement dans la phase aqueuse en 

raison de son comportement hydrophile plus élevé par rapport à l'époxyde de cyclooctène 

(0,95 contre 1,79, respectivement). Les NPs mixtes C12-POM + C18/C3SO3H peuvent promouvoir 

une cascade redox-acide, en particulier pour le cyclooctène, permettant un rendement d'acide 

subérique jusqu'à 76 %. 
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 III.3 – Influence des additifs sur le clivage oxydant du cyclohexène et du cyclooctène 

A la lumière de ces résultats, le clivage oxydant du cyclohexène avec/sans additif a été 

étudié, c'est-à-dire NaH2PO4, Na2HPO4, (NH4)2HPO4, [C12]H2PO4 et [C12]2HPO4, en utilisant le C12-

POM (Figure 4.13). 

 

Figure 4.13 : Résultats de la catalyse du clivage oxydant du cyclohexène en utilisant les différents additifs 
en présence des nanoparticules de A) C12-POM et B) C12-POM + C18/C3SO3H. Conditions de réaction 
identiques que dans le Tableau 4.2. 

Sans additif, une conversion de 81 % est atteinte avec un rendement en acide adipique de 

70 % et un rapport molaire diacide/diol de 7,4. En présence d'additifs, la conversion complète 

est atteinte, mais la distribution des produits diffère selon l'additif. Pour (NH4)2HPO4 et 

[C12]2HPO4, le rendement en acide adipique et le rapport diacide/diol sont > 99 % et 100 %, 

respectivement, alors que NaH2PO4 et Na2HPO4 donnent un rendement plus faible (71 % et 54 

%) et un rapport diacide/diol de 2,5 et 1,3, respectivement. Pour [C12]H2PO4, le rendement en 

acide adipique est de 80 % avec un rapport diacide/diol de 8,9. Des résultats similaires sont 

obtenus pour les NPs mixtes C12-POM + C18/C3SO3H sauf pour Na2HPO4, montrant un 

rendement en acide adipique plus élevé (68 %) et un rapport diacide/diol (5.7) (Figure 4.13.B). 

En outre, l'époxyde de cyclohexène est toujours présent avec un rendement de 20 %. De façon 

générale, ces observations suggèrent que les réactions d’oxydation ne sont pas affectées par 

les NPs de silice C18/C3SO3H.  

Le clivage oxydant du cyclooctène avec/sans additif a également été étudié (Figure 4.14). 
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Figure 4.14 : Résultats de la catalyse du clivage oxydant du cyclooctène en utilisant les différents additifs 
en présence des nanoparticules de A) C12-POM et B) C12-POM + C18/C3SO3H. Conditions de réaction 
identiques que dans le Tableau 4.2. 

Sans additif, les NP de C12-POM seules (Figure 4.14.A) donnent une conversion de 95 % avec 

un rendement d'acide subérique de 28 % et des rapports diacide/époxyde et diacide/diol de 

0,68 et 2,9, respectivement. En présence d'additifs, une conversion complète est obtenue, avec 

un rendement similaire en acide subérique (de 35 à 44 %) et des rapports diacide/époxyde et 

diacide/diol (de 1,4 à 3,7 et de 0,76 à 1,2, respectivement). Le Na2HPO4 et le [C12]2HPO4 donnent 

un rendement en acide subérique plus faible de 10 % et 20 %, respectivement, et un rapport 

diacide/époxyde plus faible (0,12 et 0,45). Cependant, les rapports diacide/diol restent 

comparables à 1,25 et 0,90. Pour les NPs mixtes C12-POM + C18/C3SO3H (Figure 4.14.B), le 

rendement en acide subérique augmente pour Na2HPO4 et [C12]H2PO4 jusqu'à 72 % et 64 %, 

respectivement, ainsi que les rapports diacide/époxyde et diacide/diol (valeurs 2,5/2,2 et 

3,6/2,7). Un rendement en acide subérique plus élevé est également observé pour l'essai 

catalytique sans additif, même s'il est modéré (52 %), avec des rapports diacide/époxyde et 

diacide/diol de 3,2 et 5,3. Ces résultats soulignent que la vitesse globale de réaction pour le 

clivage oxydant du cyclohexène est contrôlée par la vitesse des étapes d'oxydation à l'interface 

E/H, alors que pour le cyclooctène, la vitesse globale est plutôt gouvernée par les étapes 

d'hydrolyse. 
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Conclusions sur ce système 

Dans cette partie, nous avons appliqué l'approche de la tectonique colloïdale développée 

précédemment pour concevoir des NPs mixtes [C12]3[PW12O40] + C18/C3SO3H@SiO2 en tant 

qu'émulsifiants et catalyseurs interfaciaux afin de réaliser le clivage oxydant d'alcènes cycliques 

en acides dicarboxyliques correspondants en présence d'émulsions E/H. Une série d'additifs 

phosphatés a été considérée. Ils ont conditionné la stabilité des émulsions de Pickering et la 

sélectivité du système catalytique, avec un impact particulier pour l'oxydation du cyclooctène. 

Les meilleurs additifs ont été Na2HPO4 et [C12]H2PO4, qui affectent l'auto-assemblage des 

particules à l'interface E/H en conditionnant l'environnement local (c'est-à-dire la charge et la 

distribution des chaînes [C12]) autour des assemblages de particules.  

Les propriétés de l'émulsion telles que décrites indiquent que le clivage oxydant du 

cyclohexène et du cyclooctène n'est pas affecté par le transfert de masse en raison de la grande 

surface générée par le C12-POM et le mélange C12-POM + C18/C3SO3H NPs, la réaction se 

produisant dans la couche interfaciale.  

Dans le cas du cyclohexène, le rendement élevé en acide adipique obtenu pour des NPs de 

C12-POM simples en utilisant du [C12]2HPO4 sans stabiliser les émulsions peut être expliqué par 

le rôle de cet additif comme catalyseur de transfert de phase.363 Pour le cyclooctène, le 

rendement supérieur en acide subérique pour les NPs mixtes C12-POM + C18/C3SO3H résulte 

non seulement de la microstructure du milieu réactionnel, mais aussi de la synergie entre les 

deux NPs à l'interface E/H avec Na2HPO4 ou [C12]H2PO4.  
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IV] Elaboration d’émulsions de Pickering à base de nanoparticules auto-associées de 

polyéthylèneimine branchée et de polyoxométalates 

Cette partie fait l’objet d’une brève étude en cours inspirée encore une fois du concept de 

la tectonique colloïdale. Elle permet d’ouvrir des perspectives par rapport à la récupération des 

produits de réaction. Comme nous l’avons vu dans ce chapitre, après la réaction, il convient de 

faire subir aux échantillons une centrifugation de 20 min à 2575 G afin d’obtenir une séparation 

de phases complète et être en mesure d’analyser chacune d’entre elles efficacement par RMN 

et sans pollution. Cette étape est particulièrement demandeuse en énergie, et il serait 

intéressant de développer des nanoparticules à caractère catalytique sensibles afin de pouvoir 

provoquer la séparation rapide voire instantanée des phases grâce à l’application d’un stimulus. 

À cet effet, la polyéthylèneimine branchée, décrite dans la deuxième partie du Chapitre II, 

qui est un polycation qui se charge progressivement avec la diminution du pH, fut associée avec 

un polyanion aux propriétés catalytiques, le polyoxométalate de type Keggin [PW12O40]3-. Ces 

molécules de charges contraires devraient logiquement s’attirer aux moyens d’interactions 

électrostatiques. (Figure 4.15). 

 

Figure 4.15 : Représentation schématique des structures et de l’association de la polyéthylèneimine 
branchée et du polyoxométalate de type Keggin [PW12O40]. 

Le but ultime de cette étude est de produire des émulsions de Pickering à l’aide des 

particules synthétisées, de réaliser une réaction catalytique interfaciale, puis de déstabiliser 

l’émulsion avec un stimulus. 

En premier lieu, l’association entre l’acide et le sel de sodium de notre POM, H3PW12O40 et 

Na3PW12O40, avec la polyéthylèneimine branchée a été étudiée. La BPEI diffère de la forme 

linéaire via le fait qu’au lieu de posséder uniquement des fonctions amines secondaires, elle 

présente dans sa structure des amines primaires, secondaires et tertiaires. L’avantage de la 

BPEI est qu’elle est soluble dans l’eau dans toutes proportions, sans avoir besoin de modifier le 

Polyéthylèneimine branchée Acide tungstophosphorique ou
Sodium phosphotungstate

X = H ou Na

X3+[PW12O40]3-
[BPEI]+
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pH ou la température de la solution. On s’affranchit ainsi des conditions particulières de 

solubilité de la polyéthylèneimine linéaire. 

Très peu de publications à ce jour mentionnent l’association de la PEI avec un POM.385,386 

Dans une première étude, des hydrogels supramoléculaires sensibles au pH ont été préparés à 

base d’un POM de type Wells-Dawson [P2W15O56]12- et de polyéthylèneimine branchée. La 

sensibilité au pH (étudiée entre les pH 1,2 et 7,4) fut introduite par les motifs acide acrylique. 

La formation et la structure des hydrogels furent confirmées par plusieurs techniques 

d’analyses, et les auteurs ont donc étudié les capacités de gonflement et de relargage de ces 

hydrogels à différentes valeurs de pH. Un gonflement et une libération maximale du polyanion 

P2W15 est observé à pH = 7,4 en raison des fortes interactions électrostatiques.387 Ils observent 

également des propriétés anticancéreuses contre les cellules MCF-7 et HeLa notamment. 

Une seconde étude montre cette fois l’auto-assemblage ionique de BPEI avec un 

polyoxométallate à l’europium (Na9(EuW10O36).32 H2O (EuW10).386 Celui-ci résulte en la 

formation de nanoparticules sphériques utilisées pour l’amélioration de luminescence. La 

morphologie et la taille des agrégats ont été caractérisées au MEB, MET et en DLS, et les 

spectres infra-rouges (Figure 4.16), le potentiel zêta et la calorimétrie ont montré que les 

principales forces à l’œuvre sont les interactions électrostatiques et la liaison hydrogène entre 

la PEI et le POM. La PEI agit comme un tensioactif cationique qui rassemble les clusters EuW10 

pour former des nanosphères. 

 

Figure 4.16 : Spectre IR de EuW10, PEI et PEI/EuW10 à 0,064 µM de [BPEI].386 

 IV.1 – Synthèse des nanoparticules auto-assemblées 

Ainsi, les conditions expérimentales de la littérature ont été reprises et adaptées au système 

à l’étude pour tenter de synthétiser des particules auto-assemblées. Des solutions mères de 

BPEI de 5.10-3 à 0,1 M, une solution mère de H3PW12O40 à 3 mM et une solution de Na3PW12O40 

à 3 mM ont été réalisées dans ce but. Dans un vial de 5 mL pour une solution de volume total 

de 3 mL, les quantités de BPEI ajoutées ont été ajustées pour réaliser un balayage de 
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concentration de BPEI de 0,005 à 2 mM, le QSP en eau est ensuite ajouté, puis 40 μL de solution 

de POM est ajoutée pour arriver aux 3 mL prévus. Dès l’ajout de la solution de POM, que ce soit 

pour H3PW12O40 ou Na3PW12O40, on observe instantanément la formation d’un précipité blanc, 

la quantité formée dépend de la concentration en BPEI introduite. Pour les concentrations les 

plus faibles, les particules qui précipitent ne sont pas visibles à l’œil nu, mais les solutions 

montrent un phénomène de diffusion de Rayleigh avec l’application d’un laser passant à travers 

(Figure 4.17), c’est le cas pour les solutions contenant des concentrations en BPEI de 5 à 50 μM. 

 

Figure 4.17 : Photographies des solutions de BPEI et POM. A gauche, les échantillons avec H3PW12O40, à 
droite, ceux contenant Na3PW12O40. Les échantillons sous lumière sont concentrés à 10 μM tandis que 
ceux soumis au faisceau laser sont concentrés à 50 μM en BPEI. 

L’observation des différents échantillons montre que la taille et la quantité de particules 

synthétisées ne sont pas les mêmes en fonction de la concentration en BPEI ajoutée. En effet, 

la diffusion de Rayleigh confirme que des particules sont présentes dans les échantillons les 

moins concentrés en BPEI (des tests de contrôle ont été réalisés avec les solutions mères de 

BPEI et POM et aucun phénomène de diffusion n’est observable), mais celles-ci restent en 

suspension, elles ne sont pas soumises à la gravité en raison de leur très petite taille. En 

revanche, pour les échantillons à [BPEI] plus élevées, les particules sédimentent, et on 

remarque que plus la concentration en BPEI est importante, plus le dépôt au fond des tubes 

est important.  

 IV.2 – Caractérisations des particules 

  IV.2.a – Observation en microscopie électronique 

Afin de connaître la morphologie des particules synthétisées, et d’obtenir des éléments 

quant à la disposition des molécules permettant leur formation, les particules ont été 

observées au MEB et au MET (Figure 4.18 et Figure 4.19) après avoir passé les solutions dans 

un bain à ultrasons pendant 5 minutes pour séparer les possibles agrégats. 
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Figure 4.18 : Images MEB et MET des particules auto-assemblées de PEI-POM synthétisées à partir d'un 
mélange de BPEI (50 μM) et de H3PW12O40 (50 μM). 

Les photos au MEB montrent que les particules obtenues sont toutes de forme sphérique, 

excepté avec Na3PW12O40 où l’on remarque des objets en forme de bâtonnets (Figure 4.19). Les 

particules sont très petites, inférieures à 1 μm. Les zones craquelées observées correspondent 

à la goutte de solution déposée sur le porte échantillon qui a séché, contenant des résidus de 

BPEI ou POM non associés. Cependant, les images MEB ne permettent pas de différencier la 

BPEI et le POM, peu importe sa nature. Les images MET en revanche permettent d’obtenir un 

contraste qui nous offrent la possibilité de différencier les deux espèces. 

Sur ces dernières, les particules sphériques sont très contrastées en noir, que ce soit pour 

H3PW12O40 ou Na3PW12O40. On remarque beaucoup d’autres particules sphériques de tailles 

variables sur les clichés de gauche, mais aucun bâtonnet n’est remarqué avec le Na3PW12O40 

contrairement à ce qu’affichaient les clichés au MEB. Ces formes étaient certainement le 

résultat de la préparation de l’échantillon au MEB, la goutte déposée n’était probablement pas 

tout à fait sèche, et l’évaporation brutale de l’eau a pu former ces structures particulières avec 

l’excès de BPEI ou POM. 

H3PW12O40

MEB

MET

bPEI

POM
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Figure 4.19 : Images MEB et MET des particules auto-assemblées de PEI-POM synthétisées à partir d'un 
mélange de BPEI (50 μM) et de Na3PW12O40 (50 μM). 

Mais les particules auto-assemblées BPEI-POM se situent systématiquement dans une zone 

grisâtre assimilable à une matrice polymérique. Cette matrice représente l’excès de BPEI, diffus 

puisque soluble dans l’eau. En effet, si l’on prête attention aux structures des deux composés 

(Figure 4.15), il est difficile de déterminer la quantité de fonctions amines primaires terminales 

ou secondaires protonées et combien s’associent effectivement avec le POM, chargé quant à 

lui 3 fois négativement. Une molécule de BPEI attire vraisemblablement plusieurs molécules de 

POM. En faisant le calcul du nombre de molécules de POM et de BPEI présentes, le nombre de 

molécules de BPEI est supérieur à celui de POM. Si la BPEI complexe plusieurs molécules de 

POM, il est raisonnable de penser qu’il reste un excès de BPEI en phase aqueuse, et que cela 

corresponde à ce qui est observé au MET. D’après ces observations, on peut supposer que les 

molécules de POM sont enveloppées d’une matrice de BPEI. Ceci concorderait avec les 

observations de la littérature. 

  IV.2.b – Influence du ratio BPEI/POM sur le diamètre et le potentiel zêta 

Afin d’obtenir des informations sur le mécanisme d’assemblage des molécules, toutes les 

solutions ont été passées aux ultrasons 5 minutes avant de les analyser au Zêtasizer pour 

déterminer la taille des particules, et le potentiel zêta en fonction de la concentration en BPEI. 

Les résultats sont présentés sur les Figure 4.20 et Figure 4.21. 

MEB

MET

bPEI

POM

Na3PW12O40
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Figure 4.20 : Diamètre des particules auto-associées de BPEI-POM en fonction de la concentration en 
BPEI introduite dans l'échantillon. A) Avec H3PW12O40 ; B) avec Na3PW12O40. 

En ce qui concerne les tailles, la tendance est la même que ce soit avec H3PW12O40 ou 

Na3PW12O40, à savoir que le diamètre des particules augmente avec la concentration en BPEI, 

jusqu’à une valeur ([BPEI] = 0,5 mM) où les tailles sont comprises entre 80 et 160 nm. Les 

particules (ou même nanoparticules NPs) les plus petites obtenues sont de l’ordre de 15 nm. 

Pour les particules les plus larges, la répétabilité n’est pas bonne. Ceci est sûrement dû à une 

forte polydispersité et a un phénomène d’agrégation qui se produit avec le temps et la 

répétition des mesures. En poursuivant le raisonnement, selon lequel la BPEI se positionne 

autour des molécules de POM, l’augmentation des tailles signifierait que la couche externe des 

NPs, majoritairement constituée de BPEI, se renforce encore en BPEI pour former une couche 

plus dense. La mesure du potentiel zêta des NPs en fonction de la concentration de BPEI, 

présentée en Figure 4.21, permet d’aller un peu plus loin. 

 

Figure 4.21 : Potentiel zêta des particules auto-associées de BPEI-POM en fonction de la concentration 
en BPEI introduite dans l'échantillon. H3PW12O40 en bleu ; Na3PW12O40 en orange. Les valeurs précisées 
sur les points entourés correspondent aux ratios de concentration entre la BPEI et les POMs, à titre 
indicatif. 

Les deux espèces POMs se comportent encore de façon identique. En effet, les résultats 

montrent que le potentiel zêta des NPs est négatif avec des valeurs de -50 à -60 mV, pour des 
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concentrations en BPEI très faibles. Ensuite, le potentiel zêta reste stable jusqu’à [BPEI] = 0,5 

mM (ratio [BPEI]/[POM] = 15) où le potentiel zêta augmente de façon quasi-exponentielle. Il 

atteint ensuite des valeurs d’environ +30 mV à des ratios [BPEI]/[POM] = 50. Le point 

isoélectrique est atteint pour une concentration de [BPEI] = 0,75 M. Pour rappel, le potentiel ζ 

est le potentiel électrique correspondant à la différence de potentiel entre le milieu de 

dispersion et la couche stationnaire de fluide attachée aux particules dispersées. Ainsi, les 

particules dispersées dans un solvant peuvent être chargées positivement ou négativement en 

fonction de la taille des particules, de la charge effective de la surface et de la chimie de la 

solution (pH, force ionique par exemple). 

Ainsi, aux faibles concentrations en BPEI, le ζ des particules se rapproche fortement de celui 

des POMs seuls (-70 mV), alors qu’aux fortes concentrations en BPEI, le potentiel zêta est 

proche de la BPEI seule (+40 mV). La charge de surface des particules est donc totalement 

modifiée en fonction de la concentration en BPEI. Ceci signifie qu’à [BPEI] élevée, les particules 

sont majoritairement entourées de groupements amines protonés en surface des particules. A 

faible concentration en BPEI, les particules sont faiblement recouvertes en BPEI, la charge des 

POMs reste majoritaire, d’où le potentiel zêta négatif. Enfin, il est rappelé que des valeurs de 

potentiel ζ en dehors de la plage allant de -30 à +30 mV permettent aux dispersions de résister 

aux phénomènes d’agrégation, de floculation et de coagulation, en raison des fortes répulsions 

électrostatiques interparticulaires, suffisantes pour compenser les forces d’attraction de van 

der Waals. Ceci explique la stabilité des dispersions contenant des concentrations en BPEI allant 

de 0,005 à 0,5 mM. 

Ces résultats sont cohérents avec le postulat formulé. La BPEI s’enroule autour des 

molécules de POM pour former les NPs auto-associées, plus la [BPEI] augmente, plus la charge 

de surface des NPs augmente, inhibant quasi totalement les charges négatives des POMs. 

 IV.3 – Formation d’émulsions de Pickering en one-pot 

La prochaine étape de l’étude consiste naturellement à étudier la formation et la 

stabilisation d’émulsions de Pickering grâce aux NPs synthétisées. Les particules lyophilisées, 

lavées et séchées, récupérées des échantillons aux ratios [BPEI]/[POM] = 50 ont été utilisées. 

Une quantité de 1 %m de particules est introduite et des mélanges 50/50 eau/huile d’un 

volume total de 3 mL dans des vials de 5 mL sont réalisés. Plusieurs huiles ont été testées, 

notamment des huiles communément utilisées pour des applications en catalyse (heptane, 

hexadécane, cétéaryl ethylhexanoate (CEH) cyclohexane, toluène, xylène, miglyol et huile de 

paraffine). L’émulsification a été réalisée avec l’Ultraturrax, à 11 500 rpm pendant 1 minute. 

Les résultats n’ont pas été concluants, aucune huile utilisée en catalyse n’a permis la 

formation d’émulsion (toluène, xylène, heptane et cyclohexane). Les seules émulsions 

obtenues ont été réalisées avec l’hexadécane et le CEH. Les émulsions sont de type H/E, la 

présence de particules à l’interface permet de confirmer que ce sont des émulsions de 

Pickering. Les tailles des gouttelettes sont de 32 et 3 μm pour l’hexadécane et le CEH 
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respectivement, et les deux émulsions présentent un indice d’émulsion de 70 % 6 semaines 

après élaboration. 

Un nouvel essai est réalisé pour produire des émulsions directement avec la solution de 

synthèse des particules. La concentration molaire est considérée ici et la formation d’émulsions 

de Pickering avec différents ratios molaires entre la BPEI et le H3PW12O40 (H3POM) a été étudiée 

(mélange BPEI 10-1 M / H3POM 10-2 M, [BPEI] = [H3POM] = 5.10-2 M et BPEI 10-2 / H3POM 10-1), 

les tests de contrôle avec des solutions contenant uniquement la BPEI ou le H3POM ont été 

réalisés. La concentration en H3POM dans ces échantillons a considérablement augmenté afin 

d’optimiser la quantité de nanoparticules synthétisées. Une fois le mélange réalisé, la quantité 

équivalente d’hexadécane est ajoutée par rapport à la quantité de solution aqueuse pour 

obtenir un ratio de 1 entre l’eau et l’huile, et l’émulsification est réalisée dans les mêmes 

conditions. 

Un seul de ces mélanges résulte en l’obtention d’une émulsion de Pickering, c’est le mélange 

[BPEI] = 10-2 M – [HPOM] = 10-1 M (Figure 4.22). Tous les autres, références comprises, ne 

donnent pas d’émulsion et se déstabilisent instantanément. 

Figure 4.22 : Visuel macroscopique, microscopique et distribution granulométrique de l'émulsion en one 

pot composée à partir d'une solution aqueuse de BPEI (10-2 M), HPOM (10-1 M) et d'hexadécane (11500 

rpm, 60 s, 25 °C). 

Étonnamment, le seul échantillon menant à une émulsion de Pickering est celui comportant 

une concentration de H3POM 10 fois plus élevée que la BPEI. L’émulsion est une nouvelle fois 

de type H/E, toujours stabilisée par un effet Pickering, et présente des gouttelettes de taille 

bien inférieure à précédemment (4 ± 1 contre 32 ± 2 μm), certainement en raison du nombre 

supérieur de particules synthétisées dans ces conditions, grâce à la concentration en H3POM 

plus élevée ici. 

La formation d’émulsion avec les huiles testées précédemment, avec les mêmes 

concentrations de BPEI et de H3POM a ensuite été étudiée. Les résultats sont présentés sur la 

Figure 4.23.  
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Figure 4.23 : Visuel macroscopique, microscopique et distribution granulométrique de l'émulsion en one 
pot composée à partir d'une solution aqueuse de BPEI (10-2 M), H3POM (10-1 M) et de différentes huiles 
(11500 rpm, 60 s, 25 °C). 

Il est intéressant de noter que le Miglyol (mélange de triglycérides principalement utilisé 

pour des applications pharmaceutiques) a également été testé et qu’il permet aussi l’obtention 

d’une émulsion de Pickering. Les émulsions obtenues sont toutes blanchâtres, de type H/E 

homogènes, et présentent une déstabilisation avec l’apparition d’une phase aqueuse vers le 

bas, probablement un phénomène de crémage de l’émulsion. Toutes les huiles provoquent le 

même comportement, avec un déphasage dans les premières heures et une stabilisation à 70 

% de phase émulsion, si bien qu’on ne peut les classer. Ceci montre que la stabilisation 

d’émulsions de Pickering dans ces conditions est indépendante du choix de l’huile et de ses 

propriétés physicochimiques. Les facteurs sur lesquels jouer sont plutôt la quantité de 

particules introduite, ainsi que le ratio huile / eau. Les tailles de gouttelettes obtenues varient 

entre 4 et 30 µm. 

Il est difficile de comparer ces conditions aux premiers tests d’émulsification réalisés en 

premier lieu, avec les NPs récupérées après synthèse. En effet, il est difficile d’avancer un 

mécanisme de stabilisation précis, car beaucoup d’informations nous manquent sur ce 

nouveau système. La quantité de particules synthétisée au sein de la solution reste inconnue. 

De ce fait, la quantité de BPEI et de HPOM associés sous forme de NPs et un possible excès de 

ces espèces en solution après émulsification est également méconnu. La présence de ces 

molécules en solution peut aider à la stabilisation des émulsions, bien que nous ayons vu que 

ces molécules seules ne permettent pas l’élaboration d’émulsions de Pickering. Les NPs et les 

espèces restantes en solution peuvent interagir d’une certaine manière avec les nanoparticules 

et ainsi contribuer à leur adsorption à l’interface.  
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Conclusions sur ce système 

Cette courte étude est toujours en cours d’investigations. Malgré le peu de résultats acquis 

à date, des possibilités d’applications intéressantes se dégagent. En effet, le placement des 

POMs à l’interface ouvre la voie au développement d’un nouveau système de catalyse 

interfaciale de Pickering. L’association avec la BPEI est probablement plus pertinente que la LPEI 

grâce à sa solubilité, mais aussi au côté thermosensible de la LPEI, qui ne permettrait pas 

d’obtenir des émulsions stables à haute température. En effet, nous avons vu dans le Chapitre 

II que la LPEI, à pH ≈ 7, se solubilisait en solution aqueuse à une température de 56 °C. Cette 

propriété entraînerait la dissociation des nanoparticules LPEI-POM au-delà de cette 

température, si l’on suppose que l’association aurait bien lieu. Ce phénomène pose beaucoup 

de problèmes à la réalisation d’une réaction catalytique, puisqu’elles sont généralement 

conduites à des températures de 60-65 °C et peuvent aller jusqu’à 80 °C. Si la LPEI se dissout et 

ne permet pas au POM de remplir son rôle de catalyseur à l’interface, les taux de conversion 

ne seraient pas satisfaisants. Ainsi, la BPEI est un bon compromis puisqu’elle est déjà soluble 

dans l’eau. De plus, les NPs formées avec les POMs sont insensibles à la température, puisque 

les émulsions réalisées sont stables jusque 80 °C. 

Des premiers tests catalytiques menés avec ce système sur l’époxydation de cyclohexène et 

cyclooctène (2 M dans le toluène) ont donné des résultats prometteurs. En effet, après 3 h à 

65 °C, une agitation de 500 rpm et 1,2 équivalent en H2O2, la conversion des réactifs est 

d’environ 40 %, avec présence d’époxyde et de diol, ce qui est semblable voire meilleur que les 

précédentes études réalisées.121 L’optimisation des conditions de la réaction est en cours 

d’étude pour tirer le meilleur parti de ce système. Des essais supplémentaires doivent donc 

être réalisés en ce sens pour déterminer s’ils peuvent être pH-sensibles, mais également s’ils 

peuvent conduire une réaction de catalyse interfaciale de façon rapide et efficace, au moins 

autant que les systèmes précédemment développés. 
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Conclusions 

Dans ce chapitre, nous avons vu deux exemples de l’application du concept de la tectonique 

colloïdale pour le développement de systèmes inédits en vue d’une utilisation en catalyse 

interfaciale de Pickering. 

Dans la première partie, le système à base de NPs de silices greffées avec des groupements 

alkyles et sulfoniques C18/C3SO3H et de nanoparticules de phosphotungstate de 

tri(dodécyltriméthylammonium) [C12]3[PW12O40] (ou C12-POM) a de nouveau été exploité. 

L’association de ces deux NPs résulte en une interaction spécifique. Les porosités du C12-POM 

sont comblées grâce à des effets hydrophobes par imbrication des chaînes alkyles des 

C18/C3SO3H. Ces particules amphiphiles jouent à la fois le rôle de stabilisateur d’émulsions de 

Pickering en s’adsorbant à l’interface eau / huile, ce qui facilite leur interaction, mais ils 

permettent également la réalisation de la réaction de clivage oxydant d’oléfines en tant que 

catalyseurs. En effet, les nanoparticules de C12-POM catalysent les différentes étapes 

d’oxydation, alors que les NPs de silice acides vont catalyser les réactions d’hydrolyse (Figure 

4.3). Elles vont donc agir tour à tour afin d’obtenir l’acide adipique à partir du cyclohexène en 

fin de réaction, par exemple. Le choix des tectons fut déterminant pour assurer, via ces 

interactions non covalentes, la synergie du système, permettant à la fois d’améliorer les 

propriétés physicochimiques des émulsions formées, et de produire des acides dicarboxyliques 

en one-pot par voie respectant les 12 principes de la chimie verte. La dépense énergétique, et 

la production de déchets sont réduites, les catalyseurs peuvent être récupérés et recyclés, et 

la quantité de solvant organique est très faible. 

Dans la deuxième partie de ce chapitre une étude inspirée des travaux réalisés dans cette 

thèse a été présentée. Plus précisément du Chapitre II et du Chapitre IV afin de développer un 

système potentiellement intéressant en vue des problèmes que l’on vient de souligner sur 

l’amélioration des conditions de récupération des produits après catalyse. Cette étape, comme 

déjà précisé, appelle à utiliser la centrifugation. Ce procédé est particulièrement énergivore et 

sa suppression améliorerait grandement le bilan énergétique. C’est ainsi que l’idée de créer un 

système basé sur la tectonique colloïdale à partir d’un polycation (polyéthylèneimine (PEI)) et 

d’un polyanion (polyoxométallate) est venue. Les structures colloïdales se forment grâce aux 

interactions électrostatiques et pourront ainsi induire une possible réversibilité grâce à la 

sensibilité de la PEI au pH.  

L’association entre deux solutions aqueuses de PEI branchée (BPEI) et H3[PW12O40] (H3POM) 

résulte ainsi en la formation de nanoparticules sphériques de tailles allant de 15 à 160 nm en 

fonction de la concentration en BPEI. Le mécanisme expliqué est que la BPEI, chargée 

négativement et le H3POM chargé positivement s’attirent aux moyens d’interactions 

électrostatiques et forment ces particules sphériques, où le H3POM est entouré de BPEI, comme 

le montre le potentiel zêta. L’augmentation de la concentration en BPEI forme des agrégats 

plus gros par piégeage de plus de particules de POM. 



 
145 Chapitre IV : Auto-association d’espèces chimiques et catalyse interfaciale de Pickering (PIC) 

La synthèse des nanoparticules auto-assemblées et l’élaboration instantanée d’émulsions 

de Pickering ont pu être réalisées dans des conditions spécifiques en one-pot et ces émulsions 

montrent un potentiel intéressant pour une application catalytique, notamment pour 

l’époxydation des oléfines, grâce à la présence des particules chargées en H3POM aux 

interfaces. La BPEI apporte une contribution hydrophobe aux particules de H3POM très 

hydrophiles.  

À travers ces exemples, on comprend que les possibilités de création de systèmes 

intelligents et spontanés via le concept de tectonique colloïdale sont quasiment infinies. Il suffit 

de choisir des tectons possédant tout d’abord des fonctionnalités adaptées à l’application 

désirée, mais aussi des propriétés physicochimiques complémentaires et qui s’accordent avec 

le(s) autre(s) tecton(s), afin de créer des structures (supra)colloïdales inédites et innovantes, 

aux propriétés nouvelles. 
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Partie expérimentale du chapitre IV 

1. Informations générales 

L'Aerosil®200 a été généreusement offert par Evonik Industries AG (Allemagne). Le 

triméthoxy(octadécyl)silane (90 %), l'hydrogénophosphate de sodium (98+ %), le 

dihydrogénophosphate de sodium (99 %) et la polyéthylèneimine branchée (Mw ≈ 2000, 50 %m 

dans H2O) ont été achetés chez Aldrich (USA). Le (3-mercapto-propyl)triméthoxysilane (95 %) 

a été acheté chez ABCR (Allemagne). La résine échangeuse d'ions Amberlite IRA-400 (Cl-) et le 

bromure de dodécyl triméthylammonium (99 %) ont été achetés chez Alfa Aesar (USA). L'acide 

tungstophosphorique, l'acide phosphorique et le phosphate d'ammonium dibasique (>99 %) 

ont été fournis par Acros (USA). Le cyclohexène et le cyclooctène (98 %) ont été achetés chez 

TCI (Japon). Le peroxyde d'hydrogène (50 %) a été fourni par VWR International (France). Le 

DMSO-d6 (99,8 %) et le CDCl3 (99,8 %) ont été achetés chez Eurisotop (France) et ont été 

utilisés pour l'analyse RMN. Tous les autres produits chimiques ont été achetés à Sigma-Aldrich 

et utilisés sans autre purification. De l'eau Millipore (18,2 MΩ/cm ; Simplicity 185) a été utilisée 

pour préparer les particules et les émulsions. 

2. Synthèse des nanoparticules fonctionnalisées C12-POM, et des sels de phosphates 

[C12][H2PO4] et [C12]2[HPO4] 

Le protocole de préparation des NPs de C12-POM a été adapté d'une étude précédente.128 

En bref, le bromure de dodécyltriméthylammonium [C12][Br] (19,5 mmol) a été dissout dans de 

l'eau (100 mL). Une solution aqueuse de [C12][Br] a été éluée sur une résine échangeuse d'ions 

hydroxyde pour obtenir une solution aqueuse de [C12][OH]. Une solution aqueuse de 

H3[PW12O40] (environ 6,5 mmol, 10-4 M) a été ajoutée goutte à goutte (3 mL/min) à la solution 

aqueuse de [C12][OH] (3.10-4 M) jusqu'à pH = 7 à 25 °C sous argon sec et sous agitation 

magnétique vigoureuse (1500 rpm). Le précipité incolore de phosphotungstate de 

tri(dodécyltriméthylammonium) formé en quelques minutes a été lavé à l'eau et lyophilisé 

(rendement : 99 %). 

Les protocoles de préparation du [C12][H2PO4] et du [C12]2[HPO4] sont les mêmes que pour 

le C12-POM, excpeté que la solution aqueuse de H3[PW12O40] est remplacée par une solution 

aqueuse de H3[PO4]. Des rapports molaires de 1:1 et 2:1 sont utilisés pour obtenir 

respectivement le dihydrogénophosphate de dodécyltriméthylammonium et le 

hydrogénophosphate de di(dodécyltriméthylammonium). Des précipités blancs sont obtenus, 

lavés à l'eau et lyophilisés (Rendement : 99 % et 98 % respectivement). 

3. Synthèse des nanoparticules fonctionnalisées de silice (C18/C3SO3H) 

Le protocole de préparation des NPs C18/C3SO3H a été adapté d'une étude précédente. 

Brièvement, le triméthoxy(octadécyl)silane (16 mmol) et le (3-

mercaptopropyl)triméthoxysilane (4 mmol) ont été hydrolysés dans une solution eau/éthanol 

(1:1 v/v) de 100 ml (pH = 9,6) à température ambiante pendant une nuit. Le mélange a été 

ajouté goutte à goutte à une suspension d'Aerosil®200 (1 g / 50 ml d'eau / 50 ml d'éthanol, pH 
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= 9,6), et a été agité pendant 24 h sous reflux. Après le greffage, la suspension a été refroidie 

et le solide blanc a été filtré, lavé avec de l'éthanol (3 x 30 mL) et de l'acétone (30 mL), et séché 

pendant une nuit à 80 °C. La poudre séchée a été broyée et les groupes thiol ont été oxydés en 

utilisant 60 ml d'une solution aqueuse de H2O2 (50 % en poids). L'acétonitrile a été ajouté 

goutte à goutte jusqu'à l'obtention d'une suspension homogène (3 à 4 ml). Le mélange 

réactionnel a été agité à 40 °C pendant 24 h. Après la synthèse, la poudre a été filtrée, lavée 

avec de l'éthanol et séchée (rendement : 98 %). 

4. Caractérisations des nanoparticules 

L'analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée sur un Q50 (TA Instrument, US) en 

chauffant les échantillons de la température ambiante à 900 °C à une vitesse de 10 °C/min sous 

atmosphère d'air (100 mL/min). Le potentiel zêta des échantillons a été mesuré sur un Zetasizer 

(Nano ZS ZEN 3600, Malvern, UK) équipé d'une source de lumière laser He-Ne de 4,0 mW avec 

une longueur d'onde λ = 632,8 nm. Les mesures ont été effectuées en dispersant les 

nanoparticules dans l'eau à 25 °C en présence des additifs à force ionique constante (1,0 

mS/cm). L'acidité des NPs C18/C3SO3H a été mesurée en utilisant des aliquotes, où 50 mg de 

NPs ont été agités avec du NaCl (5,85 g / 20 mL d'éthanol / 30 mL d'eau) à température 

ambiante pendant 24 h. Ensuite, les NPs ont été filtrées et la solution résultante a été titrée 

avec une solution de NaOH 0,025 M en utilisant un pH-mètre (Meterlab PHM250 Ion Analyzer, 

Radiometer Analytical). 

5. Préparation et caractérisations des émulsions 

Pour générer des émulsions de Pickering, de l'eau (2,25 mL) et du toluène (0,75 mL) ont été 

pesés avant d'ajouter des NPs de C12-POM et/ou de C18/C3SO3H (50 mg chacun, 3,6 % en poids). 

L'émulsification a été réalisée à l'aide d'un Ultraturrax T10 basic à 20 °C et 11500 rpm pendant 

60 s (IKA Works, Inc., Allemagne), tige de 8 mm de diamètre, 2 pales au rotor et 7 fentes au 

stator, dans un récipient scellé de 5 ml. Pour déstabiliser les émulsions, celles-ci ont été 

centrifugées à 2575 G pendant 20 min à l'aide d'un appareil Sigma 2-16PK équipé d’un rotor 

Sigma 11192 382/G où les porte-échantillons sont positionnés à 6 cm du centre du rotor. 

Le type d'émulsion a été déduit en observant l'évolution d'une goutte de chaque émulsion 

lorsqu'un volume d'huile ou d'eau a été ajouté (test de dilution). Des microphotographies ont 

été prises à l'aide d'un microscope optique Standard 25 ICS (Carl Zeiss AG, Allemagne) couplé 

à une caméra Axiocam ERc-5s (Carl Zeiss AG, Allemagne). Les émulsions ont été diluées avec la 

phase continue avant l'observation et plusieurs photographies ont été prises à différents 

endroits pour acquérir une vue générale des gouttelettes. Les images ont été analysées avec le 

logiciel ImageJ (National Institutes of Health, USA). La fonction de distribution (log-normale, 

définie par l'éq. 1) des diamètres des gouttelettes a été obtenue par le traitement d'au moins 

250 gouttelettes individuelles à l'aide du logiciel OriginPro 8®. 
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(Eq. 4.1) 

où y est la fonction de densité, ω est la polydispersité (le pic sera approximativement 

symétrique lorsque ω est petit), dm est le diamètre médian des gouttelettes (dm se réfère au 

centre du pic lorsque la distribution log-normale est approximativement symétrique), et A est 

l'amplitude correspondant à l'aire sous la courbe intégrée. 

La stabilité de l'émulsion a été examinée par l'évolution de la fraction volumique de 

l'émulsion en fonction du temps de stockage à 60 °C pour simuler les conditions de réaction. 

Enfin, le pH des émulsions a été mesuré en présence des additifs après stabilisation à l'aide 

d'un pH-mètre (Meterlab PHM250 Ion Analyzer, Radiometer Analytical). Le pH a été mesuré en 

ajoutant 1 % en poids d'émulsion dans de l'eau déionisée. 

6. Tests catalytiques pour la synthèse d’acide adipique 

Dans un test catalytique typique, du toluène (0,75 mL) contenant l’alcène cyclique (2 M) et 

de l'eau (2,25 mL) contenant 1,2 équivalent de H2O2 (2,4 mmol, 50 %) ont été ajoutés dans un 

flacon de 5 mL et placés dans un bain-marie Lauda RC6 thermorégulé, suivis de NPs de C12-POM 

et/ou de C18/C3SO3H (50 mg chacun). Le système a été pré-émulsifié à l'aide d'un Ultra-Turrax® 

(IKA T 25) à 11.500 rpm pendant 1 minute. Le réacteur a été scellé, chauffé à 65 °C pendant 4 

h sous agitation (500 rpm) pour époxyder la double liaison. Ensuite, un autre 3,5 équivalents 

de H2O2 (7 mmol, 50 %) ont été ajoutés au système, celui-ci a été ré-émulsifié et la réaction a 

été poursuivie à 80 °C pendant un temps donné (12 h pour le cyclohexène et 24 h pour le 

cyclooctène) sous agitation (500 rpm). La composition des phases organiques et aqueuses a 

été analysée au cours de la réaction par RMN 1H après déstabilisation sous centrifugation (2575 

G, 20 min) avec un appareil Sigma 2-16 PK équipé d’un rotor Sigma 11192 382/G où les porte-

échantillons sont positionnés à 6 cm du centre du rotor. Le CDCl3 et le DMSO deutéré ont été 

utilisés comme solvants pour chaque phase, respectivement, tandis que le n-dodécane et le n-

dodécanol ont été utilisés comme standards internes. Tous les essais catalytiques et les 

analyses ont été effectués au moins trois fois pour garantir la répétabilité. 

7. Synthèse des nanoparticules auto-assemblées de BPEI-POM 

Des solutions mères aqueuses de BPEI allant de 5.10-3 à 0,1 M ainsi que des solutions de 

H3PW12O40 et de Na3PW12O40 à 3 mM ont été réalisées. Des quantités variables de solutions 

mères de BPEI ont été ajoutées dans un vial de 5 mL pour obtenir des concentrations finales 

allant de 0,005 à 2 mM de BPEI, de l’eau distillée est ensuite ajoutée et enfin 40 μL de solution 

de H3PW12O40 ou de Na3PW12O40 est ajoutée (concentration finale de POM = 0,04 mM). On 

observe la formation instantanée d’un précipité blanc à l’ajout des solutions de POM. Les vials 

ont ensuite été agités au vortex à 2000 rpm pendant 1 min. Enfin, ils sont laissés équilibrés 

pendant 24 h sur un Intelli-Mixeur RM-2L (Dutscher, France) en fonction C3 à 30 rpm à 25 °C. 
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Les particules obtenues ont été analysées au MEB et MET en déposant des gouttes de 

dispersions sur les porte-échantillons adaptés et en les laissant sécher 24 h à l’air libre en les 

protégeant des dépôts de poussière. 

Les dispersions ont été passées aux ultrasons pendant 5 min pour casser les possibles 

agrégats formés, elles ont ensuite été diluées par 30 pour qu’elles ne soient pas trop opaques 

afin de réaliser des mesures de tailles de particules et de potentiel zêta au zêtasizer (Nano ZS 

ZEN 3600, Malvern, UK). Chaque analyse a été effectuée au moins trois fois pour garantir la 

répétabilité. 

8. Élaboration et caractérisation d’émulsions de Pickering à base des NPs de BPEI-POM 

En premier lieu, les particules ont été récupérées par lyophilisation des solutions de 

synthèse, les particules ont ensuite été nettoyées pour retirer l’excès de BPEI ou de POM sur 

les nanoparticules. Le ratio BPEI/POM = 50 étant celui qui donne le plus de particules, il a été 

retenu pour la synthèse et l’utilisation des particules pour la production des émulsions. Ensuite, 

1 %m (par rapport à la masse finale) de particules a été introduite dans un vial de 5 mL, ainsi 

que 49,5 %m d’eau et d’huile dans cet ordre (ratio eau/huile = 1). L’émulsification est réalisée 

à l’aide d’un Ultraturrax T10 basic à 20 °C et 11500 rpm pendant 60 s (IKA Works, Inc., 

Allemagne). 

En second lieu, les émulsions ont été réalisées en one-pot, directement après la synthèse 

des particules qui suit l’ajout des solutions mères de BPEI et de H3PW12O40 ou de Na3PW12O40. 

La quantité d’huile adaptée est ensuite ajoutée pour obtenir un ratio eau/huile de 1. 

L’émulsification est réalisée dans les mêmes conditions. 

La caractérisation des émulsions est réalisée de la même façon que décrit la partie 

Préparation et caractérisation des émulsions plus haut, excepté que la stabilité thermique a été 

réalisée à 80 °C au lieu de 60 °C. 

9. Tests catalytiques pour l’époxydation du cyclohexène et du cyclooctène 

Dans un test catalytique typique, de l'eau (1,5 mL) contenant 8,4.10-2 M de H3POM (1,26 mL 

d’une solution à 0,1 M) et 10-2 M de BPEI (150 µL d’une solution à 0,1 M) et 1,2 équivalent de 

H2O2 (2,4 mmol, 50 %), et du toluène (1,5 mL) contenant l’alcène cyclique (2 M) ont été ajoutés 

dans un flacon de 5 mL. Les systèmes ont été pré-émulsifiés à l'aide d'un Ultra-Turrax® (IKA T 

25) à 11500 rpm pendant 1 min., et placés dans un bain-marie Lauda RC6 thermorégulé. Le 

réacteur a été scellé, chauffé à 65 °C pendant 4 h sous agitation (500 rpm) pour époxyder la 

double liaison. La composition des phases organiques et aqueuses a été analysée au cours de 

la réaction par RMN 1H après déstabilisation sous centrifugation (2575 G, 20 min). Le CDCl3 et 

le DMSO deutéré ont été utilisés comme solvants pour chaque phase, respectivement, tandis 

que le n-dodécane et le n-dodécanol ont été utilisés comme standards internes. Les essais 

catalytiques et les analyses ont été effectués au moins trois fois pour garantir la répétabilité
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Le travail de thèse avait pour objectif principal de développer de nouveaux systèmes 

d’émulsions de Pickering, simples, éco- et/ou biocompatibles, pour des applications en catalyse 

et dans le domaine pharmaceutique, afin de proposer des alternatives aux émulsions 

classiques, stabilisées par des tensioactifs. 

Différentes approches ont été envisagées. La première a consisté en l’utilisation de 

particules polymériques présentant des fonctions chimiques stimulables grâce à des 

déclencheurs comme le pH et la température (Chapitre II). Les conditions optimales permettant 

l’adsorption des particules à l’interface eau/huile ont été déterminées afin d’assurer la 

stabilisation des émulsions de Pickering ainsi obtenues. Les propriétés des émulsions, leur 

déstabilisation sous l’action du déclencheur et le recyclage des particules ont été étudiés. La 

seconde approche s’est intéressée à des molécules, dites « tectons », d’amphiphilie différente 

et dont l’auto-association en structures colloïdales à l’interface eau-huile grâce à des 

interactions non covalentes permet de stabiliser des émulsions de Pickering (Chapitres III et IV). 

Ainsi, le premier chapitre établit les principes de base des émulsions de Pickering et décrit 

leurs principales applications, avec un focus sur les applications pharmaceutiques et 

catalytiques, visées par ces travaux. Le Chapitre II présente deux systèmes totalement 

nouveaux à base de particules polymériques. Le premier introduit une résine commerciale de 

poly(4-vinylpyridine) (P4VP) réticulée à 2 % avec du divinylbenzène. Cette résine est initialement 

trop hydrophobe pour permettre la formation d’émulsions de Pickering. Cependant, la 

présence de groupements pyridine permet de protoner le polymère en milieu acide, lui 

conférant un caractère plus hydrophile. Ainsi, la protonation modifie à la fois la structure mais 

aussi les propriétés du polymère. Le diamètre des particules passe de 88 à 147 nm en raison 

des répulsions électrostatiques qui causent le gonflement des particules. Le potentiel ζ diminue 

à mesure que l’acidité des particules augmente en raison de l’accumulation des ions chlorures 

à la surface. Ainsi, les particules de P4VP acides d’une acidité de 39 mmolH+/g et d’un potentiel 

ζ de +57 mV se sont révélées être les plus efficaces pour la stabilisation d’émulsions huile-dans-

eau à base d’heptane (H/E) avec une excellente stabilité après plus d’un an, et une résistance 

particulière à la centrifugation (4024 G) et à la température (60 °C). Toutefois, la déstabilisation 

peut être facilement provoquée par des changements de pH ou de force ionique, fournissant 

ainsi un système dit « on-off » (Figure 5.1) facilitant la séparation des phases et la récupération 

et la réutilisation des particules. Ces émulsions sensibles à base de P4VP, aux variations de pH, 

sont très intéressantes pour la réalisation de transformations chimiques en milieu biphasique 

où la P4VP pourrait jouer plusieurs rôles : réactif, capteurs de protons et/ou catalyseur. La P4VP 

présente donc un grand potentiel, car elle est de plus, bon marché et largement utilisée pour 

des synthèses organiques plus sûres et plus écologiques. 
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Figure 5.1 : Particules colloïdales de poly(4-vinylpyridine) réticulées avec du divinylbenzène (P4VP) et le 
concept d’émulsions sensibles en fonction de la densité de charge et de la pénétration du solvant. 

La seconde partie de ce chapitre se focalise sur un autre polymère, la polyéthylèneimine 

linéaire (LPEI). Cette molécule possède une structure composée d’amines secondaires qui 

induit une sensibilité à deux stimuli différents, le pH d’une part, grâce à sa capacité de 

protonation, et d’autre part à la température, via la possibilité de former des liaisons 

hydrogènes avec l’eau. Ainsi, à 1 % dans l’eau, la LPEI est soluble à température ambiante à pH 

< 4 tandis que pour des valeurs de pH comprises entre 4 et 12, elle se solubilise entre 40 à 73 

°C respectivement. Ce comportement spécifique s’explique par la compétition entre les 

interactions hydrophobes attractives de la chaîne hydrocarbonée et les répulsions 

électrostatiques amenées par les fonctions amines protonées. Plus le pH est bas, plus les 

répulsions sont importantes et le polymère se déploie. Plus il est élevé, plus les attractions 

hydrophobes seront prédominantes et les chaînes de polymères vont s’agréger et se replier sur 

elles-mêmes. La spécificité de ce système réside également dans le fait qu’après une étape de 

solubilisation et précipitation, le système se transforme en hydrogel. Celui-ci permet la 

stabilisation d’émulsions huile-dans-eau à base d’huile de paraffine (HP). La présence de cristaux 

adsorbés à l’interface (initialement absents de l’hydrogel), dont la formation résulte 

d’interactions entre la LPEI et l’HP, associée à la phase continue gélifiée, permet de définir ce 

système comme étant un émulgel de Pickering. Les études rhéologiques ont montré que ces 

émulgels ne sont pas seulement stabilisés par l’effet visqueux de la phase continue. Un système 

à 2 % de LPEI conduit à une émulsion totale d’une très bonne stabilité (plus de 4 mois). De plus, 

ces émulsions sont à la fois pH et thermoréversibles. Par ailleurs, les particules à base de PEI 

présentent une activité antimicrobienne et antifongique qui nous laisse imaginer l’efficacité 

potentielle d’une formulation à base de LPEI contre les bactéries et les champignons, utilisée 

en combinaison avec des matières actives. Le développement de ce système montre ainsi un 

fort intérêt pour des applications pharmaceutiques en réalisant des tests microbiologiques.  
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Dans le Chapitre III, des systèmes à base de cyclodextrines (CDs), que nous pouvons qualifier 

de tectons polaires, connus pour former des complexes d’inclusion avec des invités lipophiles 

grâce à leur cavité apolaire, ont été développés. Ici, des systèmes sans solvant à partir d’huiles 

phytochimiques (tectons apolaires) biosourcées, aux propriétés biocides ont été présentés. Ces 

structures auto-assemblées, donnant lieu à des émulsions de Pickering (H/E), permettent de 

potentialiser l’action antimicrobienne et antibiofilm d’un actif, le bromure de miconazoctylium, 

en comparaison à une crème commerciale contenant du nitrate de miconazole. Le précipité 

obtenu après émulsification des systèmes a été caractérisé par RMN, MEB, DRX, et DSC afin de 

prouver l’inclusion des tectons apolaires au sein de la cavité des CDs, les diagrammes de phases 

ternaires ont été établis et la granulométrie, la morphologie, la rhéologie et la stabilité des 

émulsions ainsi obtenues ont été étudiées. Par ailleurs, leur efficacité sur différents pathogènes 

(MRSA, E. coli et C. albicans) s’est révélée très performante. L’association de la β-CD avec le 

carvacrol en particulier permet de promouvoir l’activité biocide du bromure de 

miconazoctylium. Ce système est deux fois plus efficace contre C. albicans et MRSA que la 

crème commerciale, avec une forte activité contre E. coli. Cette émulsion présente également 

un effet synergique contre C. albicans (30 % plus efficace que l’effet additif), et permet la 

rupture de biofilms de MRSA préformés. Ainsi, en plus d’être extrêmement simples à formuler, 

par « tectonique colloïdale », ces systèmes sont très efficaces, biosourcés et approuvés par 

l’agence américaine des produits alimentaires et médicamenteux (FDA), ce qui en fait des 

candidats pertinents pour le remplacement des formules commerciales actuelles (Figure 5.2). 

 

Figure 5.2 : Effet de l’application d’une formule à base de cyclodextrines, d’huiles phytochimiques et 
d’actif antimicrobiens sur les bactéries et champignons. 

Des travaux supplémentaires ont été réalisés dans notre groupe pour développer davantage 

ces émulsions de Pickering pour des applications cliniques en raison de leur large spectre et de 

leur action rapide contre les bactéries et les champignons, les souches résistantes et les 

biofilms.388 Des émulsions sans tensioactif, sans silice et totalement biosourcées ont ainsi été 

développées en remplaçant le bromure miconazoctylium par l’acide undécylénique (AU), 

dérivé de l’huile de ricin et connu comme agent antifongique. En le combinant avec les huiles 
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phyto-antimicrobiennes étudiées, le carvacrol et le terpinène-4-ol pour créer des émulsions de 

Pickering avec la β-CD, l’action de l’AU a pu être potentialisée. Les systèmes se sont également 

révélés actifs contre les bactéries à Gram positif et à Gram négatif. L’émulsion avec le carvacrol 

et AU est la plus efficace avec une hausse de l’activité de 390 % et 165 % contre SARM comparé 

aux formulations commerciales à base de dérivés d’azole (pétrosourcés) et d’AU disponibles 

commercialement. Ce système présente une activité similaire à celle des médicaments 

couramment prescrits contre C. albicans, et présente également un effet synergique pour 

l’éradication de E. coli et des biofilms de SARM. Ces activités s’expliquent par la capacité de l’AU 

à inhiber les enzymes, associée aux propriétés fluidifiantes de membrane du carvacrol. Enfin, 

les acides gras, auxquels appartient l’AU, sont connus pour désactiver les virus enveloppés. Il 

serait intéressant d’étudier les effets de l’émulsion sur les virus, afin de l’utiliser pour la 

désinfection des surfaces, des mains voire des appareils hospitaliers contaminés par des virus, 

des bactéries et des champignons. 

Nous avons également finalisé l’étude d’un système de Pickering appliqué à la catalyse et 

développé au laboratoire dans une thèse précédente.389 Cette partie, décrite dans le Chapitre 

IV, met en application le concept de Catalyse Interfaciale de Pickering (PIC) désormais largement 

repris par l’ensemble de la communauté.390–392 Nous l’avons applicqué à la production de 

diacides, notamment de l’acide adipique, par coupure oxydante d’oléfines cycliques. La 

combinaison de nanoparticules (NPs) amphiphiles de phosphotungstate ([C12]3[PW12O40]) 

associées à des NPs acides de silice fonctionnalisées avec des chaînes octadécyles 

(C18/C3SO3H@SiO2) ont permis de stabiliser des émulsions de Pickering E/H qui se sont révélées 

particulièrement efficaces pour les réactions ciblées. L’addition de promoteurs, principalement 

des sels de phosphate, a été étudiée en détail afin de mieux comprendre l’auto-assemblage des 

particules à l’interface et leur synergie. Na2HPO4 et [C12]H2PO4 sont les co-catalyseurs les plus 

efficaces en conditionnant l’environnement local (c’est-à-dire la charge et la distribution des 

chaînes [C12]) autour des assemblages de particules. Le volume d’émulsion des systèmes avec 

ces additifs diminue légèrement comparé à celui sans additif, et l’ajout de [C12]H2PO4 diminue 

la taille des gouttelettes à 1,5 µm contre 4,5 sans additif. Dans le cas du cyclooctène le 

rendement en acide subérique, à 52 % sans additif, augmente à 64 % avec [C12]H2PO4, et jusqu’à 

72 % avec Na2HPO4. 

La dernière partie de la thèse concerne un travail préliminaire sur le développement d’un 

système inédit résultant de l’association entre l’acide tungstophosphorique H3PW12O40 

(H3POM) chargé positivement, et de la polyéthylèneimine branchée (BPEI), un polycation, 

conduisant à des nanoparticules sphériques (Figure 5.3) de tailles comprises entre 15 et 160 

nm. La variation de la concentration en BPEI permet de faire varier le potentiel zêta ζ de -50 

mV à +30 mV. Grâce à des analyses de microscopie électronique, nous avons supposé que la 

BPEI forme une matrice polymérique entourant les polyoxométallates (POMs) ce qui engendre 

la formation des nanoparticules qui, à leur tour, stabilisent des émulsions de Pickering H/E. À 

titre d’exemple, un tel système peut être obtenu à partir d’une solution aqueuse contenant la 

BPEI (10-2 M) et les POMs (10-1 M) et d’une phase huileuse, à un ratio eau/huile de 1. Les 
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émulsions, non totales, ont des diamètres moyens de gouttelettes allant de 4 à 30 µm et la 

stabilisation (principe de coalescence limitée) est atteinte après quelques jours, avec 70 % de 

phase émulsion, pendant au moins 3 mois. 

 

Figure 5.3 :Nanoparticules résultant de l’auto-association entre la polyéthylèneimine branchée et  l’acide 
tungstophosphorique. 

Beaucoup de travaux restent encore à réaliser avec ce système particulièrement 

prometteur, notamment l’optimisation d’une réaction d’oxydation et la sensibilité du système 

au pH. La BPEI se charge positivement en milieu neutre et acide, grâce à la protonation des 

groupements amines primaires, secondaires et tertiaires sur sa structure, et se neutralise 

progressivement à pH élevé (> 10). Ceci a pour conséquence d’inhiber les interactions 

électrostatiques formées avec le H3POM, ce qui entraînerait la dissolution des deux espèces 

dans l’eau et la disparition des nanoparticules auto-assemblées. Une telle opération ne 

demanderait que peu de produit et d’énergie, et serait bénéfique pour récupérer les produits 

de la réaction. 

La possibilité de développer des nouveaux systèmes simples, polymériques ou basés sur le 

concept de tectonique colloïdale, permettant la stabilisation d’émulsions de Pickering a été 

démontrée tout au long de ce manuscrit, avec des applications catalytiques (réaction 

d’oxydation impliquant H2O2) et pharmaceutiques (formulations aux propriétés biocides). Tous 

ces systèmes ont montré une efficacité égale aux systèmes existants, voire supérieure, avec 

des avantages supplémentaires.
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Annexes 
Annexe 1 – Abréviations 

Tableau A.1 : Liste des abréviations des produits chimiques 

[C12][H2PO4] Trimethyldodécylammonium dihydrogénophosphate 

[C12]2[HPO4] 2(Trimethyldodécylammonium) hydrogénophosphate 

[C12]3[PW12O40] 3(Trimethyldodécylammonium) phosphotungstate 

BPEI Polyéthylèneimine branchée 

Cn, n = 3, 8 ou 18 Groupements propyles, octyles ou octadécyles 

[C8MC][Br] Bromure de miconazoctylium 

C18/C3SO3H@SiO2 Nanoparticules amphiphiles de silices acides 

CDs Cyclodextrines 

CGTase Cycloglycosyl-transférase 

DVB Divinylbenzène 

E.coli Escherichia coli 

FeOx Oxyde de fer 

GO Oxyde de graphène 

[HMC][NO3] Nitrate de miconazole 

HP Huile de paraffine 

LPEI Polyéthylèneimine linéaire 

Na3[PW12O40] Phosphotungstate de sodium 

P4VP Poly(4-vinylpyridine) 

P4VPH+ Poly(4-vinylpyridinium) 

PEG Poly(éthylène glycol) 

PISA Polymérisation induite par auto-assemblage 

PNIPAM Poly(N-isopropylacrylamide) 

POM Polyoxométallate 

PPG Poly(propylène glycol) 

PS Polystyrène 

H2O2 Péroxyde d’hydrogène 

H+ Proton 

S.aureus Staphylococcus aureus 

SARM Staphylococcus aureus résistant à la méticilline 

Si-OH Silanol 

 

Tableau A.2 : Liste des abréviations des symboles 

° Degré 
°C Degré Celsius 
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% Pourcent 
%m Pourcent en masse 
BS Rétrodiffusion 
C Taux de couverture 
CC Acidité critique 
cm Centimètre 
D Diamètre moyen des gouttelettes 

 Delta 

E Énergie d’adsorption 

Fs Énergie libre  
g Gramme 
γint Tension interfaciale 
h Heure 
J/m2 Joules par mètre 
kB Constante de Boltzmann 
Kass Constante d’association 
κ Conductivité 
λ Longueur d’ondes 
λ+

, λ- Conductivité molaire ionique 
mg Milligramme 
min Minute 
mL Millilitre 
mmolH+/g Millimol de H+ par gramme 
Mol/L ou M Moles par litre 
mV Millivolt 
µg Microgramme 
µL Microlitre 
μm Micromètre 
N/m Newton par mètre 
nm Nanomètre 
Pa Pascal 
φ Diamètre 
rpm Tours par minute 
ρ Masse volumique 
s Seconde 
Tamb Température ambiante 

 Angle de contact 
 

Tableau A.3 : Liste des abréviations des appareils et théories 

DLS Diffusion dynamique de lumière 
DLVO Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek 
DRX Diffraction des rayons X 
DSC Calorimétrie différentielle à balayage 
E/H Émulsion eau-dans-huile 
FTIR Spectromètre infrarouge à transformée de fourrier  
H/E Émulsion huile-dans-eau 
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HLB Balance Hydrophile-lipophile 
IR Spectromètre infrarouge  
LCST Lower critical solubility temperature 
MEB Microscope électronique à balayage 
MET Microscope électronique à transmission 
NPs Nanoparticules 
One-pot Tout en un 
PAC Catalyse assistée de Pickering 
PIC Catalyse interfaciale de Pickering 
Potentiel ζ Potentiel zêta 
RMN Résonnance magnétique nucléaire 
ROS Dérivé réactif de l’oxygène 
TSI Indice de stabilité Turbiscan® 
UCST Upper critical solubility temperature 
UT Ultraturrax 
VDW Interactions de Van Der Waals 
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Annexe 2 – Identification des produits 

Cyclohexène 

RMN 1H (CDCl3) : δ (ppm) = 1,61 (m, 4H CH2) ; 1,98 (m, 4H CH2) ; 5,67 (m, 2H CH=CH). 

RMN 13C (CDCl3) : δ (ppm) = 22,8 ; 25,3 ; 127,3 (C=C). 

Époxyde du cyclohexène 

RMN 1H (CDCl3) : δ (ppm) = 1,21-1,28 (m, 4H, CH2 axial et équatorial) ; 1,79 (m, 4H, CH2) ; 3,04 (m, 

2H, CH de la fonction époxyde). 

RMN 13C (CDCl3) : δ (ppm) = 19,5 ; 24,4 ; 51,4 (C époxyde). 

1,2-Cyclohexanediol 

RMN 1H (DMSO-d6) : δ (ppm) = 1,11 (m, 4H, CH2) ; 1,54-1,76 (2 pics, 4H, CH2 axial et équatorial) ; 3,10 

(s, 2H, CH-O) ; le pic du OH est souvent masqué en raison de la présence d’humidité. 

RMN 13C (DMSO-d6) : δ (ppm) = 24,2 ; 33,1 ; 74,4 (C-OH). 

Acide adipique 

RMN 1H (DMSO-d6) : δ (ppm) = 1,49 (m, 4H, CH2) ; 2,20 (m, 4H, CH2-CO) ; le pic du COOH est souvent 

masqué en raison de la présence d’humidité. 

RMN 13C (DMSO-d6) : δ (ppm) = 24,5 ; 22,8 ; 174,8 (COOH). 

Cyclooctène 

RMN 1H (CDCl3) : δ (ppm) = 1,47 (m, 8H, CH2) ; 2,14 (m, 4H, CH2) ; 5,78 (m, 2H, CH=CH). 

RMN 13C (CDCl3) : δ (ppm) = 25,5-26,5 ; 30,0 ; 130,2 (C=C). 

Époxyde du cyclooctène 

RMN 1H (CDCl3) : δ (ppm) = 1,21-2,02 (m, pics superposés, CH2) ; 3,10 (m, 2H, CH de l’époxyde) 

RMN 13C (CDCl3) : δ (ppm) = 22,8 ; 24,5 ; 55,1 (C époxyde). 

1,2-cyclooctanediol 

RMN 1H (DMSO-d6) : δ (ppm) = 1,35-1,88 (m, 3 pics supersposés, 12H, CH2) ; 3,20 (m, 2H, CH2-CO) ; 

le pic du OH est souvent masqué en raison de la présence d’humidité. 

RMN 13C (DMSO-d6) : δ (ppm) = 24,2 ; 26,9 ; 30,2 ; 73,4 (C-OH). 

 



 
189 Annexes 

Acide subérique 

RMN 1H (DMSO-d6) : δ (ppm) = 1,36 (m, 4H, CH2) ; 1,60 (m, 4H, CH2) ; 2,29 (m, 4H, CH2-CO) ; le pic du 

COOH est souvent masqué en raison de la présence d’humidité. 

RMN 13C (DMSO-d6) : δ (ppm) = 24,8 ; 28,7 ; 34,0 ; 175,9 (COOH). 
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Annexe 3 – Publication Chapitre II 
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Annexe 4 – Publication Chapitre III 
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Annexe 5 – Publication Chapitre IV 
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Résumé 

Les émulsions sont des systèmes micro-dispersés classiquement stabilisés par des molécules tensioactives. En raison 

de leur impact potentiellement négatif sur l’environnement, les tensioactifs tendent à être remplacés par des particules 

colloïdales conduisant ainsi aux émulsions de Pickering. Elles, bénéficient aujourd’hui d’un regain d’intérêt notamment 

dans le domaine de la catalyse. En effet, l’usage de particules répondant à certains stimuli comme le pH ou la température 

permet de contrôler le type d’émulsion voire sa déstabilisation, ce qui peut présenter un avantage indéniable en fin de 

réaction. L’objectif de ce travail était donc de développer de nouveaux systèmes d’émulsions de Pickering à base de 

particules réactives. Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à deux types de particules polymériques : la 

poly(4-vinylpyridine) (P4VP), sensible au pH et au sel, et la polyéthylèneimine (PEI), sensible au pH et à la température. 

Les émulsions ainsi obtenues en présence de différentes huiles ont été caractérisées et les effets du pH, de la température 

et de l’ajout de sel ont été étudiés démontrant la réversibilité des systèmes sous l’action de ces stimuli. Dans un second 

temps, des émulsions aux propriétés antibactériennes, antifongiques et antibiofilms ont été élaborées à partir de l’auto-

assemblage de cyclodextrines et d’huile phytochimiques par le biais de complexes d’inclusion insolubles. Ces émulsions 

se sont révélées très efficaces dans la lutte contre les agents pathogènes. Finalement, la catalyse interfaciale de Pickering 

a été appliquée avec succès en vue de la synthèse des acides adipique et subérique en associant le phosphotungstate de 

tri(dodécyltriméthylammonium) [C12]3[PW12O40], de la silice greffée avec des groupements alkyles et sulfoniques, 

C18/C3SO3H@SiO2, et des sels de phosphate acides en tant que co-catalyseurs. Dans les conditions optimales, une 

conversion quantitative des oléfines associée à des rendements en acide boostés à 70 et 65 % ont été obtenus en 

présence de Na2HPO4 et (C12)H2PO4, respectivement. Ces additifs potentialisent l’auto-assemblage des particules. 

L’existence de ces systèmes repose sur l’adaptabilité des particules aux environnements particuliers et montre que leurs 

propriétés physicochimiques peuvent être modulées afin de leur conférer les caractéristiques souhaitées. 

Mots-clés : Émulsions de Pickering ; Nanoparticules amphiphiles ; Polymères stimulables ; Tectonique colloïdale ; 
Cyclodextrines ; Catalyse Interfaciale de Pickering 

 

Abstract 

Emulsions are micro-dispersed systems conventionally stabilized by surface active molecules. Due to their potentially 

negative impact on the environment, surfactants tend to be replaced by colloidal particles leading to Pickering emulsions. 

These emulsions are now enjoying a renewed interest, particularly in the field of catalysis. Indeed, the use of particles 

responding to specific stimuli such as pH or temperature allows to control the type of emulsion or even its destabilization, 

which can present an undeniable advantage at the end of a reaction. The objective of this work was therefore to develop 

new Pickering emulsion systems based on reactive particles. First, we focused on two type of polymeric particles, poly(4-

vinylpyridine) (P4VP), sensitive to pH and salt, and polyethyleneimine (PEI), sensitive to pH and temperature. The 

emulsions obtained in the presence of different oils were characterized and the effects of pH, temperature and salt 

addition were studied demonstrating the reversibility of the systems under the action of these stimuli. In a second step, 

emulsions with antibacterial, antifungal and antibiofilm properties were elaborated from the self-assembly of 

cyclodextrins and phytochemical oils through insoluble inclusion complexes. These emulsions proved to be very effective 

in the fight against pathogens. Finally, Pickering interfacial catalysis was successfully applied to the synthesis of adipic and 

suberic acids by combining tri(dodecyltrimethylammonium) phosphotungstate [C12]3[PW12O40], silica grafted with alkyl 

and sulfonic groups, C18/C3SO3H@SiO2, and acidic phosphate salts as co-catalysts. Under optimal conditions, quantitative 

olefin conversion associated with boosted acid yields to 70 and 65 % were obtained in the presence of Na2HPO4 and 

(C12)H2PO4, respectively. These additives potentiate the particles self-assembly. The existence of these systems relies on 

the adaptability of the particles to specific environments and show that their physicochemical properties can be tuned to 

confer the desired characteristics. 

Keywords: Pickering emulsions; Amphiphilic nanoparticles; Stimulable polymers; Colloidal tectonics; Cyclodextrins; 
Pickering Interfacial Catalysis 


