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Introduction	générale 
	
	

Les	émulsions	sont	des	colloïdes	métastables,	formées	par	le	mélange	d’au	moins	

deux	 liquides	 immiscibles,	 l’un	étant	dispersé	(phase	dispersée)	dans	 le	second	(phase	

continue)	 sous	 forme	 de	 gouttelettes	 sphériques.	 Ces	 émulsions	 étant	

thermodynamiquement	 instables,	 l’ajout	 d’agents	 de	 stabilisation	 est	 nécessaire	 afin	

d’améliorer	 leur	 stabilité	 cinétique.	 Le	 plus	 couramment,	 ce	 sont	 des	 tensioactifs	

moléculaires	qui	sont	utilisés.	Cependant	leur	usage	est	limitant	puisqu’ils	doivent	être	

généralement	introduits	en	grande	quantité,	posant	ainsi	des	questions	vis-à-vis	du	coût	

et	 de	 la	 fin	 de	 vie	 des	 émulsions	 résultantes.	 Les	 émulsions	 de	 Pickering,	 émulsions	

stabilisées	par	des	particules	solides,	ont	été	découvertes	au	début	du	20ème	 siècle	par	

Ramsden	 et	 Pickering	 et	 permettent	 de	 répondre	 à	 ces	 problématiques.	 En	 effet,	

l’adsorption	 irréversible	 des	 particules	 à	 l’interface	 permet	 d’obtenir	 une	 stabilité	

cinétique	bien	plus	importante	que	dans	le	cas	des	tensioactifs	et	ce	pour	des	quantités	de	

matériel	 moindre.	 De	 plus,	 la	 grande	 variété	 des	 particules	 stabilisantes	 permet	 de	

répondre	à	des	problématiques	environnementales	par	l’usage	de	particules	biosourcées	

organiques	en	remplacement	de	tensioactifs	pétrosourcés.	Néanmoins,	si	la	littérature	est	

de	 plus	 en	 plus	 fournie	 pour	 décrire	 des	 émulsions	 stabilisées	 par	 des	 particules	

biosourcées,	leur	utilisation	reste	récente	et	peu	répandue.		

Parmi	 les	 ressources	 naturelles	 d’intérêt,	 on	 trouve	 la	 cellulose	 qui	 est	 le	

biopolymère	le	plus	abondant	sur	la	Terre.	Ce	polysaccharide	est	en	effet	le	constituant	

majoritaire	de	la	paroi	des	cellules	végétales,	faisant	de	lui	une	ressource	biodisponible	et	

peu	onéreuse.	C’est	à	partir	de	cette	ressource	que	peuvent	être	extraits	les	nanocristaux	

de	 cellulose,	 des	 particules	 biosourcées	 hautement	 cristallines	 possédant	 un	 module	

d’Young	équivalent	à	celui	de	 l’acier	(150	GPa),	pour	une	densité	5	 fois	 inférieure	(1,6	

g/cm3).	Ces	particules	à	la	forme	de	bâtonnets	nanométriques	possèdent	la	particularité	

de	pouvoir	 s’adsorber	 aux	 interfaces	 eau/huile	 et	donc	de	 stabiliser	des	 émulsions	de	

Pickering.	 De	 nombreuses	 équipes	 de	 recherches	 se	 sont	 intéressées	 à	 diversifier	 et	

étendre	 leur	 champs	d’utilisation.	 L’extraction	des	NCC	à	partir	de	différentes	 sources	

naturelles	 a	 été	 démontré,	 leur	 modification	 physico-chimique	 a	 été	 étudiée	 et	 leur	

capacité	à	stabiliser	différentes	formulations	d’émulsions	directes	(huile-dans-eau,	H/E)	

a	 été	 prouvée.	 Concernant	 les	 études	 de	 stabilisation	 d’émulsions	 inverses	 (eau-dans-

huile,	 E/H)	 et	 doubles	 (huile-dans-eau-dans-huile,	 H/E/H	 et	 eau-dans-huile-dans-eau	
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E/H/E),	 celles-ci	 restent	 largement	 moins	 documentées,	 puisqu’elles	 nécessitent	 une	

étape	préliminaire	de	modification	des	particules.	

Comme	cité	plus	haut,	un	des	avantages	majeurs	des	émulsions	de	Pickering	réside	

dans	leur	grande	stabilité.	Cette	caractéristique	est	notamment	utile	lorsque	l’on	fait	subir	

à	un	des	 liquides	en	présence	un	 changement	de	phase,	 comme	c’est	 le	 cas	 lors	d’une	

polymérisation.	 La	 polymérisation	 des	 émulsions	 de	 Pickering	 est	 intéressante	

puisqu’elle	permet,	selon	la	phase	polymérisée,	d’accéder	à	une	gamme	de	matériaux	aux	

morphologies	variables,	comme	par	exemple	des	billes	(pleines	ou	creuses),	des	capsules	

ou	encore	des	mousses.	Si	cette	approche	est	bien	documentée	dans	la	littérature	pour	

des	particules	synthétiques	et/ou	inorganiques,	elle	reste	très	peu	développée	dans	le	cas	

des	particules	biosourcées	organiques	et	en	particulier	dans	le	cas	des	nanocristaux	de	

cellulose.	 Quelques	 études	 disruptives	 ont	 été	 initiées	 au	 sein	 de	 l’équipe,	 par	 l’étude	

d’émulsions	stabilisées	par	des	nanocristaux	de	cellulose	puis	polymérisées	pour	accéder	

à	des	billes	pleines,	creuses	et	à	des	mousses.	Néanmoins,	les	systèmes	de	polymérisation	

choisis	sont	systématiquement	composés	de	monomères	organiques	non	biocompatibles	

et	toxiques	comme	le	styrène	ou	le	méthacrylate	de	méthyle.	Parallèlement	à	ces	travaux	

de	recherche,	des	capsules	obtenues	par	polymérisation	de	monomères	hydrophiles	au	

sein	de	la	phase	intermédiaire	d’émulsions	doubles	H/E/H	ont	été	développés	au	sein	de	

l’équipe.	Ces	systèmes	n’utilisent	en	revanche	que	des	tensioactifs	pour	 la	stabilisation	

des	interfaces.	

C’est	dans	ce	cadre	que	s’est	inscrit	le	projet	de	thèse	développé	dans	ce	manuscrit.	

A	 savoir,	 le	 développement	 de	 matériaux	 avancés	 par	 polymérisation	 d’émulsions	 de	

Pickering,	en	utilisant	les	nanocristaux	de	cellulose	en	tant	que	seuls	stabilisants,	et	des	

monomères	 non/moins	 toxiques	 et	 biocompatibles	 afin	 de	 se	 diriger	 vers	 un	 système	

totalement	«	vert	».	Ce	manuscrit	s’articule	en	6	parties,	dont	2	présentent	le	contexte	de	

la	littérature	et	les	techniques	utilisées	et	4	font	le	bilan	de	résultats	expérimentaux	:	

Le	Chapitre	1	établit	un	état	de	l’art	concernant	les	principes	fondamentaux	de	la	

physico-chimie	des	interfaces	et	notamment	du	comportement	de	particules	anisotropes	

adsorbées	aux	interfaces.	Par	ailleurs,	une	documentation	sur	les	émulsions	stabilisées	

par	des	particules	est	proposée	mettant	en	avant	les	possibilités	offertes	par	le	couplage	

formulation-polymérisation	d’émulsions	de	Pickering.	Ce	point	est	en	particulier	détaillé	

pour	les	systèmes	utilisant	des	nanocristaux	de	cellulose	comme	particules	stabilisantes.	
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Le	Chapitre	2	décrit	les	différents	modes	opératoires	et	les	techniques	physico-

chimiques	 utilisées	 pour	 caractériser	 les	 nanocristaux	 de	 cellulose,	 les	 émulsions	

formulées	et	les	objets	synthétisés.	

	

Une	 première	 approche	 des	 émulsions	 de	 Pickering	 stabilisées	 par	 des	

nanocristaux	 de	 cellulose	 est	 proposée	 en	Chapitre	3.	 La	modification	 de	 surface	 des	

nanocristaux	de	cellulose	y	est	présentée.	Des	systèmes	simples	sont	décrits,	permettant	

de	 se	 familiariser	 avec	 les	 principes	 de	 la	 formulation	 des	 émulsions	 et	 leur	

caractérisation	et	d’optimiser	les	paramètres	expérimentaux	pour	la	suite	de	notre	étude.	

	
Figure	1	:	Contenu	du	Chapitre	3.	Formulation	d’émulsions	stabilisées	par	des	NCC.	

	
Le	Chapitre	4	se	focalise	sur	la	formulation	d’émulsions	inverses	E/H,	contenant	

un	macromonomère	hydrophile	(l’hydroxyle	oligoéthylène	glycol	méthacrylate,	OEGMA),	

pour	la	production	de	capsules.	L’impact	du	mode	de	polymérisation	sur	la	morphologie	

des	 capsules	 est	 étudié.	 Deux	 voies	 de	 polymérisation	 ont	 donc	 été	 choisies,	 une	

polymérisation	radicalaire	classique	amorcée	thermiquement	permettant	d’amorcer	les	

chaînes	à	l’intérieur	des	gouttes	et	une	polymérisation	radicalaire	contrôlée	de	type	ATRP	

(Atom	 Transfer	 Radical	 Polymerization)	 permettant	 d’amorcer	 la	 polymérisation	 à	 la	

surface	 des	 particules	 et	 donc	 à	 partir	 de	 la	 surface	 des	 gouttes.	 Les	 propriétés	

mécaniques	des	objets	synthétisés	sont	évaluées	par	la	suite,	notamment	en	regard	de	la	

composition	en	monomère(s)	et	en	nanocristaux	de	cellulose.	

	
Figure	2	:	Contenu	du	Chapitre	4.	Elaboration	de	capsules	par	polymérisation	d’émulsions	inverses.	
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Le	Chapitre	5	s’appuie	sur	les	résultats	obtenus	précédemment	et	se	focalise	sur	

la	production	de	capsules	à	partir	de	la	polymérisation	d’émulsions	doubles	H/E/H.	Des	

émulsions	 doubles	 sont	 formulées	 puis	 polymérisées	 et	 leur	 utilisation	 en	 tant	 que	

capsules	 pour	 l’encapsulation	 et	 la	 libération	 d’actifs	 est	 examinée.	 Deux	 couples	 de	

monomère/réticulant	 hydrophiles	 sont	 étudiés	 et	 les	 performances	 des	 capsules	

résultantes	comparées	vis-à-vis	de	leur	capacité	à	retenir	et	libérer	un	actif	sous	l’effet	

d’une	compression.	

	
Figure	3	:	Contenu	du	Chapitre	5.	Capsules	à	libération	contrôlée.	

	
Finalement,	 le	 Chapitre	 6	 décrit	 la	 polymérisation	 de	 la	 phase	 continue	

d’émulsions	de	Pickering	E/H	pour	l’obtention	de	mousses	solides.	Ce	travail	vise	à	relier	

structure	et	propriétés	des	mousses	synthétisées.	L’impact	des	nanocristaux	de	cellulose	

sur	la	porosité	a	été	étudié	mais	également	sur	les	propriétés	mécaniques	des	matériaux	

en	raison	de	leur	fort	potentiel	en	tant	qu’agent	de	renforcement.	

	
Figure	4	:	Contenu	du	Chapitre	6.	Mousses	solides,	relation	structure-propriétés.	

	
	

Le	manuscrit	est	clôturé	par	une	conclusion	générale,	qui	permet	de	faire	un	bilan	

sur	les	principaux	résultats	décrits	dans	ce	manuscrit,	les	problématiques	non	résolues	et	

les	perspectives	envisagées.		
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Chapitre	1	:	Etat	de	l’art	
	
Dans	ce	chapitre,	nous	aborderons	les	principes	généraux	nécessaires	à	la	compréhension	

des	travaux	réalisés	dans	le	cadre	de	cette	thèse.	Nous	décrirons	en	particulier	la	physico-

chimie	 des	 interfaces	 et	 le	 comportement	 de	 particules	 solides	 aux	 interfaces,	 en	

développant	plus	en	détail	le	cas	de	particules	anisotropes	telles	que	les	nanocristaux	de	

cellulose.		

1.1 Physico-chimie	des	interfaces		

1.1.1 Tension	interfaciale	

Lorsque	 deux	 phases	 sont	 au	 contact,	 elles	 sont	 séparées	 par	 une	 frontière	 appelée	

interface.	L’existence	de	cette	interface,	de	surface	A,	s’accompagne	d’une	consommation	

d’énergie	que	Gibbs1	définit	comme	l’énergie	libre	Fs	:	

𝐹! =
"#
"$
𝐴 = 𝛾%&'𝐴		 	 	 	 Eq.	1.1	

où	γint	est	la	tension	interfaciale	(dans	le	cas	de	deux	phases	denses).	D’après	l’Eq.	1.1,	la	

tension	interfaciale	est	donc	définie	comme	la	variation	d’énergie	libre	dF	à	apporter	pour	

une	variation	d’aire	de	l’interface	dA.	Elle	peut	être	exprimée	à	la	fois	comme	une	énergie	

par	unité	de	surface	(J/m2)	ou	comme	une	force	par	unité	de	longueur	(N/m).	

Dans	 le	 cadre	 de	 systèmes	 dispersés	 comme	 les	 émulsions,	 une	 grande	 quantité	

d’interface	 est	mise	 en	 jeu.	 Pour	 une	 quantité	 d’interface	 constante,	 l’énergie	 libre	 du	

système	sera	diminuée	si	la	tension	interfaciale	est	basse.	Une	diminution	de	la	tension	

interfaciale	 est	 généralement	 atteinte	 par	 l’ajout	 de	 tensioactifs,	 petites	 molécules	

amphiphiles	composées	d’une	séquence	hydrophile	(«	tête	»	polaire)	et	d’une	séquence	

hydrophobe	 («	queue	»	 aliphatique)	capables	 de	 s’adsorber	 en	 monocouche	 aux	

interfaces	eau/huile.	L’équation	suivante	décrit	la	variation	de	la	tension	interfaciale	γ()*	

pour	un	système	biphasique,	avec	la	concentration	surfacique	en	tensioactif,	en	régime	

dilué:	
+,!"#
+-&.$%

= −𝛤/$𝑅01𝑇	 	 	 	 	 Eq.1.	2	

avec	cTA	la	concentration	en	tensioactif,	Γ23	la	concentration	surfacique	du	tensioactif	et	

Rgp	 la	constante	des	gaz	parfaits.	L’évolution	de	la	tension	interfaciale	décroît	quand	la	

concentration	en	tensioactifs	augmente	jusqu’à	une	concentration	critique	(concentration	

micellaire	 critique	 CMC)	 au-delà	 de	 laquelle	 il	 n’y	 a	 plus	 d’évolution	 de	 la	 tension	

interfaciale.	
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1.1.2 Adsorption	des	particules	à	une	interface	

Comme	 les	 tensioactifs,	 certaines	 particules	 solides	 colloïdales	 ont	 la	 capacité	 de	

s’adsorber	à	l’interface	eau-huile,	si	elles	possèdent	une	mouillabilité	adaptée2–4.	On	ne	

considèrera	 ici	 que	 des	 particules	 de	 petite	 taille	 (<1µm)	 pour	 lesquelles	 l’effet	 de	 la	

gravité	est	négligeable.	

i. Angle	de	contact	

Si	pour	les	tensioactifs	on	a	recourt	au	calcul	de	la	balance	hydrophile-hydrophobe	(HLB)	

défini	par	Griffin5,	c’est	la	mouillabilité	de	la	particule	ou	son	affinité	relative	pour	chacune	

des	 deux	 phases	 qui	 est	 le	 paramètre	 déterminant	 pour	 son	 positionnement	 à	

l’interface3,6	;	elle	est	caractérisée	par	l’angle	de	contact	θ	défini	sur	la	Figure	1.1.	Lorsque	

θ	est	inférieur	à	90°,	la	particule	est	dite	hydrophile	et	est	majoritairement	mouillée	par	

la	 phase	 aqueuse.	 A	 l’inverse	 lorsque	 θ	 est	 supérieur	 à	 90°,	 la	 particule	 est	 dite	

hydrophobe	et	mouillée	préférentiellement	par	la	phase	huileuse.	

	
Figure	1.1	:	Angle	de	contact	pour	des	particules	sphériques	adsorbées	à	une	interface	plane	huile/eau.	Angle	

inférieur	à	90°	(vert	clair),	égal	à	90°	(gris),	supérieur	à	90°	(vert	foncé).	

ii. Energie	d’ancrage	

Les	 particules	 solides	 s’adsorbent	 de	 façon	 quasi	 irréversible	 à	 l’interface,	 n’étant	 pas	

soumises	à	un	équilibre	de	partage	entre	particules	adsorbées	et	en	solution,	comme	le	

sont	les	tensioactifs.	L’énergie	de	désorption	d’une	particule	sphérique	peut	être	calculée,	

en	prenant	en	compte	les	énergies	de	surface	des	différentes	phases	en	présence	:	

𝐸+é5671'%6& = 𝛾8 9⁄ 𝜋𝑅;(1 − |𝑐𝑜𝑠 𝜃|);	 	 	 Eq.	1.3	

avec	γ< =⁄ 	la	tension	interfaciale	entre	l’huile	et	l’eau	(interface	nue),	θ	l’angle	de	contact	

de	la	particule,	R	son	rayon.	Cette	énergie	est	toujours	positive	et	varie	avec	le	carré	du	

rayon	de	 la	particule.	En	prenant	 l’exemple	d’une	particule	sphérique	de	rayon	10	nm	

adsorbée	 à	 une	 interface	 eau-huile	 telle	 que	γ< =⁄ ≈ 50	𝑚𝑁/𝑚 	et	 formant	 un	 angle	 de	

contact	θ 	de	 90°,	 l’énergie	 à	 apporter	 au	 système	 pour	 désorber	 cette	 particule	 de	

l’interface	est	de	1000	kBT4,7.	
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iii. Interactions	entre	particules	en	solution	et	à	l’interface	

Les	 particules	 colloïdales	 sont	 soumises	 en	 solution	 au	mouvement	 brownien.	 Par	 ce	

mouvement,	les	particules	s’approchent	les	unes	des	autres	de	façon	aléatoire,	induisant	

des	interactions	lorsque	cette	distance	se	réduit.		

a) Forces	de	van	der	Waals	

Les	forces	de	van	der	Waals	regroupent	les	interactions	moléculaires	d’origine	dipolaire.	

Elles	 se	 divisent	 en	 3	 termes	 distincts	:	 les	 interactions	 de	 Keesom	 entre	 dipôles	

permanents	(molécules	polaires),	les	interactions	de	Debye	entre	un	dipôle	permanent	et	

un	 dipôle	 induit	 et	 les	 interactions	 de	 London	 entre	 deux	 dipôles	 induits.	 L’énergie	

d’interaction	peut	alors	s’écrire	:	

𝑉>+?(𝑟) = − $&@
A;7

	 	 	 	 	 Eq.	1.4	

avec	AH	la	constante	de	Hamaker,	a	le	rayon	de	la	particule,	r	la	distance	interparticule.	La	

constante	de	Hamaker	est	dépendante	de	la	nature	des	deux	particules	et	du	solvant.	Elle	

est	toujours	positive	pour	deux	corps	de	même	nature	(interaction	attractive)	mais	elle	

peut	devenir	négative	pour	deux	corps	de	nature	différente	(dans	le	cas	d’une	interaction	

répulsive).	

b) Interactions	électrostatiques	et	théorie	DLVO	

La	 théorie	 DLVO	 (Derjaguin,	 Landau,	 Verwey,	 Overbeek)	 permet	 d’expliquer	 les	

conditions	de	stabilité	colloïdale	dans	le	cas	de	particules	chargées	soumises	aux	forces	

de	van	der	Waals.	Cette	théorie	suppose	l’additivité	des	effets	liés	aux	charges	de	surface	

et	aux	interactions	dipolaires.	

𝑉BC>D = 𝑉>+? + 𝑉.E@70F5 	 	 	 	 Eq.	1.5	

Dans	 un	milieu	 polaire	 comme	 l’eau,	 les	 ions	 se	 dissocient	 spontanément	 et	 peuvent	

s’organiser	en	double	couche	autour	de	la	surface	chargée	de	la	particule.	Une	première	

couche	mince	de	contre-ions	s’organise	autour	de	la	particule	(couche	de	Stern),	à	laquelle	

succède	une	seconde	couche	dite	couche	diffuse	(couche	de	Gouy-Chapman).	L’existence	

de	cette	double	couche	induit	une	répulsion	entropique	dont	la	portée	est	donnée	par	la	

longueur	de	Debye,	𝜅GA,	définie	telle	que	:	

𝜅 = A∑ H'!F(I!
(

JJ)K*/% C
+
(
	 	 	 	 	 Eq.1.	6	
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avec	ρL(	la	concentration	en	ions	i	à	une	distance	infinie	de	la	surface,	e	la	valeur	absolue	

de	la	charge	d’un	électron	(1,602	x	10−19	C)	et	Zi	la	valence	de	l’espèce	ionique	i.	La	somme	

est	effectuée	sur	l’ensemble	des	espèces	ioniques	présentes	dans	le	système.	

Par	 suite,	 le	 potentiel	 de	 répulsion	 électrostatique	 entre	 deux	 particules	 colloïdales	

sphériques	 de	 rayon	 a	 et	 de	 distance	 r	 peut	 être	 obtenu	 par	 l’équation	 de	 Poisson-

Boltzmann	:	

𝑉.E@70F5(𝑟) = AMNOK*/@H'P
(

Q(
C 𝑒GQ(7G;@)	 	 	 Eq.	1.7	

avec	 ξ = tanh ATFU)
NK*/

C 	le	 potentiel	 zêta	 de	 surface,	 ρL 	la	 somme	 de	 toutes	 les	

concentrations	 en	 ions	 loin	 des	 surfaces	 et	𝜓V 	le	 potentiel	 de	 surface	 des	 particules.	

L’équation	1.7	est	obtenue	en	supposant	que	le	potentiel	de	surface	est	indépendant	de	la	

distance	d’approche	r.	

De	cette	interaction	répulsive	électrostatique	résulte	l’existence	d’une	barrière	d’énergie	

potentielle,	empêchant	 les	particules	de	s’approcher	à	une	distance	où	 les	 interactions	

attractives	de	van	der	Waals	dominent	(Figure	1.	2).	Cette	barrière	d’énergie	est	d’autant	

plus	 importante	que	 la	 concentration	en	électrolytes	dans	 le	milieu	 est	 faible.	Au-delà	

d’une	concentration	seuil	(concentration	critique	de	coagulation	notée	CCC),	la	barrière	

d’énergie	 devient	 égale	 à	 kBT	 générant	 l’agrégation	 spontanée	 et	 irréversible	 des	

particules.	

	
Figure	1.	2	:	Potentiel	d’interaction	DLVO	pour	différentes	concentrations	en	ions.	Adapté	de	8.	

c) Interactions	stériques	

La	 répulsion	 entre	 deux	 particules	 peut	 être	 d’origine	 électrostatique,	 comme	 il	 a	 été	

montré	précédemment	dans	le	cadre	du	modèle	DLVO.	Cependant	cette	répulsion	peut	

également	être	de	nature	entropique,	dans	le	cas	d’interactions	répulsives	stériques.	La	



	 Chapitre	1	–	Etat	de	l’art	 	

13	
	

répulsion	stérique	définit	jusqu’à	quel	point	deux	particules	peuvent	s’approcher	l’une	de	

l’autre.	Dans	le	cas	de	deux	particules	sphériques	incompressibles	de	rayon	a,	ce	potentiel	

s’apparente	au	potentiel	de	sphères	dures	:	

𝑉51Eè7F5	+Y7F5(𝑟) = L 0
+∞	

5%	7Z@
5%	7[@ 	 	 	 	 Eq.	1.8	

Ces	 interactions	 peuvent	 également	 survenir	 lorsque	 des	 chaînes	 polymères	 sont	

adsorbées	ou	greffées	en	surface	des	particules.	En	fonction	du	couple	polymère/solvant	

ainsi	que	de	la	densité	de	greffage,	les	chaînes	ne	vont	pas	adopter	la	même	conformation.	

En	 bon	 solvant,	 les	 chaînes	 vont	 avoir	 tendance	 à	 se	 solvater	 et	 à	 adopter	 une	

conformation	 «	champignon	»	 pour	 une	 densité	 de	 greffage	 faible,	 D<Rg,	 ou	 une	

conformation	 «	brosse	»	pour	une	densité	de	 greffage	 élevée,	D>Rg,	 avec	D	 la	distance	

entre	deux	chaînes	greffées	et	Rg	le	rayon	de	giration	du	polymère.	Le	régime	adopté	par	

les	chaînes	va	avoir	une	influence	sur	la	portée	des	interactions	stériques.	De	la	même	

façon,	 la	 qualité	 du	 solvant	 va	 influer	 sur	 les	 interactions	 répulsives.	 En	 bon	 solvant,	

lorsque	 deux	 particules	 s’approchent	 l’une	 de	 l’autre,	 les	 chaînes	 se	 retrouvent	

comprimées	 et	 leur	 degré	 de	 liberté	 est	 réduit.	 Au	 contraire,	 en	mauvais	 solvant,	 les	

chaînes	sont	repliées	sur	elles-mêmes	et	 l’interpénétration	des	chaînes	d’une	particule	

avec	 celles	 d’une	 autre	 particule	 sera	 favorisée,	 jusqu’à	 une	 distance	 interparticulaire	

seuil	où	le	potentiel	de	sphère	dure	prédomine.	Il	y	aura	donc	une	interaction	attractive	à	

longue	portée,	suivie	d’une	interaction	répulsive	à	courte	portée	(Figure	1.	3).		

	
Figure	1.	3	:	Potentiel	d’interaction	entre	deux	surfaces	couvertes	par	des	chaînes	de	polymère	greffées,	en	

fonction	du	solvant.	Adapté	de	9.	
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d) Interactions	capillaires	

Les	interactions	capillaires	peuvent	être	de	différentes	natures	(Figure	1.	4).	Elles	peuvent	

être	dues	à	la	gravité,	au	mouillage	des	particules	ou	à	l’irrégularité	de	l’interface.	De	façon	

générale	 ces	 interactions	 sont	 toujours	 liées	 à	 une	 déformation	 de	 l’interface	 et	 sont	

d’autant	plus	importantes	que	la	déformation	de	l’interface	est	importante10.	

Pour	 des	 particules	 de	 grande	 taille	 (a	 >	 5	 µm),	 ou	 très	 denses,	 l’interface	 peut	 être	

déformée	 sous	 l’effet	 de	 la	 gravité.	 Cette	 déformation	 est	 à	 l’origine	 d’interactions	

attractives	dites	de	flottaison	qui	varient	en	a6	(Figure	1.	4	a).	Pour	des	particules	de	taille	

inférieure	au	micron	(a	<	1	µm)	l’effet	de	la	gravité	devient	négligeable.	Si	les	particules	

sont	adsorbées	sur	un	substrat	solide	ou	film	liquide	mince,	la	déformation	de	l’interface	

peut	 être	 liée	 au	 mouillage	 des	 particules.	 Ces	 interactions	 attractives	 sont	 dites	

d’immersion	et	varient	en	a2	(Figure	1.	4	b).	Enfin,	la	déformation	de	l’interface	peut	être	

due	à	 la	présence	d’irrégularités	sur	 la	 ligne	de	contact.	Dans	ce	cas-là	 les	 interactions	

attractives	peuvent	être	bien	supérieures	à	kBT	(Figure	1.	4	c)11,12.	

	
Figure	1.	4	:	Différentes	interactions	capillaires	mises	en	jeu	entre	deux	particules	adsorbées	à	une	interface.	

Adapté	de	9.	

1.1.3 Cas	des	particules	anisotropes	

Le	cas	de	la	particule	sphérique	indéformable	est	le	plus	majoritairement	décrit	dans	la	

littérature.	Cependant	 les	particules	colloïdales	peuvent	avoir	différentes	formes.	Nous	

nous	 intéresserons	 ici	 aux	 propriétés	 des	 particules	 anisotropes,	 en	 particulier	 les	

ellipsoïdes	et	les	bâtonnets	denses	présentant	des	facteurs	de	forme	élevés.	

i. Adsorption	d’une	particule	individuelle	à	une	interface	

L’adsorption	d’une	particule	sphérique	à	une	 interface	est	uniquement	définie	par	son	

angle	de	contact	θ	 (Figure	1.1).	Dans	 le	 cas	de	particules	anisotropes,	 il	 est	également	

nécessaire	de	déterminer	quelle	face	est	exposée	à	l’interface.	
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Des	modélisations	ont	été	réalisées13,14	sur	des	particules	Janus	amphiphiles	ellipsoïdales	

modèles,	 afin	 de	 déterminer	 leur	 orientation	 à	 l’équilibre	 ainsi	 que	 leur	 énergie	

d’adsorption	à	 l’interface.	Les	résultats	soutiennent	 le	 fait	qu’une	particule	ellipsoïdale	

avec	un	rapport	de	forme	suffisamment	élevé	tendra	à	adopter	une	conformation	pour	

laquelle	 la	 surface	 exposée	 à	 l’interface	 est	 importante.	 L’existence	 d’une	 barrière	

d’énergie	potentielle	empêche	la	particule	de	passer	d’une	conformation	«	horizontale	»	

à	 une	 conformation	 «	verticale	».	 Par	 ailleurs,	 l’énergie	 d’ancrage	 d’une	 particule	 à	

l’interface	 établie	 par	 l’Equation	 1.3	 ne	 prend	 en	 compte	 que	 la	 dimension	 d’un	 objet	

sphérique.	 Cette	 formule	 a	 été	 adaptée	 aux	 particules	 anisotropes	 type	 bâtonnet	par	

Peddireddy	et	al.15	:	

𝐸+é5671'%6&,]@'6&&F' = −𝛾8 9⁄ 𝑙𝑏(1 − |𝑐𝑜𝑠 𝜃|)	 	 	 Eq.	1.9	

avec	γ< =⁄ 	la	tension	interfaciale,	l	la	longueur	du	bâtonnet,	b	son	épaisseur	et	θ	l’angle	de	

contact	de	la	particule.	Si	l’on	considère	une	particule	anisotrope	de	dimension	200x10	

nm2,	on	obtient	une	énergie	de	désorption	égale	à	celle	pour	une	particule	sphérique	de	

25	nm	de	diamètre,	pour	une	tension	interfaciale	et	un	angle	de	contact	équivalent.	En	

raison	des	différences	de	dimensions,	cela	signifie	qu’une	émulsion	nécessitera	moins	de	

particules	anisotropes	que	de	particules	sphériques,	pour	une	stabilisation	de	la	même	

qualité,	en	terme	d’énergie,	à	un	taux	de	couverture	de	goutte	constant16.	

ii. Auto-organisation	des	particules	anisotropes	

L’adsorption	 de	 particules	 anisotropes	 denses	 à	 une	 interface	 induit	 une	 déformation	

locale.	 L’interface	 se	 courbe	 pour	 satisfaire	 l’angle	 de	 contact	 constant	 sur	 toute	 la	

longueur	de	la	particule.	Cette	déformation	génère	des	interactions	capillaires	attractives	

à	 longue	et	à	courte	portées	entre	 les	particules	adsorbées.	Les	 interactions	capillaires	

auxquelles	sont	soumises	les	particules	ellipsoïdales	sont	1000	fois	plus	importantes	que	

dans	le	cas	de	sphères17.	Ces	interactions	permettent	l’agrégation	et	l’auto-organisation	

des	particules	à	l’interface	qui	viennent	au	contact	pour	former	une	couche	dense18–20.	Du	

fait	 de	 l’augmentation	 de	 ces	 interactions	 lorsque	 le	 rapport	 d’aspect	 des	 particules	

augmente,	les	surfaces	couvertes	possèdent	des	propriétés	d’élasticité	plus	importantes	

en	présence	de	particules	anisotropes	qu'avec	des	particules	sphériques	de	même	taille21.	
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1.2 Emulsions	stabilisées	par	des	particules	

1.2.1 Spécificités	des	émulsions	de	Pickering	

Les	émulsions	sont	des	colloïdes	métastables	constitués	d’un	mélange	d’au	moins	deux	

liquides	immiscibles,	généralement	l’eau	et	l’huile,	l’un	dispersé	(phase	dispersée)	dans	

l’autre	 (phase	continue)	sous	 forme	de	gouttelettes	sphériques22.	L’émulsion	peut	être	

définie	de	directe	(huile-dans-eau,	H/E	;	water-in-oil,	W/O)	dans	le	cas	d’une	émulsion	

dont	la	phase	continue	est	l’eau,	ou	inverse	(eau-dans-huile,	E/H	;	water-in-oil,	W/O)	dans	

le	 cas	 où	 la	 phase	 continue	 est	 l’huile	 (Figure	 1.5).	 Ces	 systèmes	 sont	

thermodynamiquement	instables	et	il	est	d’usage	de	recourir	à	des	espèces	stabilisantes	

pour	augmenter	leur	stabilité	cinétique.	Lorsque	les	émulsions	sont	stabilisées	par	des	

particules	 solides,	 les	 émulsions	 sont	 dites	 de	 Pickering	 en	 référence	 à	 Pickering23	 et	

Ramsden24,	à	l’origine	de	leur	découverte.	

i. Règle	empirique	de	formulation	

Lors	de	 la	 formulation	d’émulsions	 il	est	 intéressant	de	pouvoir	anticiper	 le	sens	de	 la	

dispersion	que	l’on	va	obtenir.	Bancroft2	établit	pour	la	première	fois	en	1913	une	règle	

de	formulation	pour	les	émulsions	de	Pickering	selon	laquelle	une	particule	hydrophile	

aura	tendance	à	stabiliser	une	émulsion	directe	et	à	l’inverse	une	particule	hydrophobe	

une	émulsion	inverse.	Cette	règle	est	appuyée	et	généralisée	par	une	étude	de	Finkle	et	

al.3	 en	 1923,	 montrant	 que	 la	 phase	 dans	 laquelle	 la	 particule	 est	 préférentiellement	

dispersée	 tendra	 à	 devenir	 la	 phase	 continue	 de	 l’émulsion,	 suggérant	 que	 le	 type	

d’émulsion	 peut	 être	 également	 déterminé	 par	 l’angle	 formé	 entre	 la	 particule	 et	

l’interface.	Pour	θ	<	90°,	la	particule	stabilisera	une	émulsion	directe	et	pour	θ	>	90°	une	

émulsion	inverse25,	comme	l’ont	confirmé	Schulman	et	Leja	en	195425.	Destribats	et	al.	

ont	mené	une	étude	expérimentale	sur	des	particules	dont	le	cœur	est	essentiellement	du	

polystyrène	 et	 l’écorce	 de	 l’acide	 polyacrylique	 dans	 laquelle	 ils	 ont	montré	 la	 bonne	

corrélation	entre	le	mouillage	des	particules	et	le	sens	des	émulsions26.	Cependant	cette	

dernière	règle	n’est	pas	toujours	vérifiée.	En	effet,	en	changeant	certains	paramètres	de	

formulation	comme	le	ratio	eau/huile	ou	la	nature	de	la	phase	huileuse,	il	est	possible	de	

stabiliser	des	émulsions	 inverses	en	utilisant	des	particules	 ayant	un	angle	de	 contact	

θ<90°27.	Ces	émulsions	sont	alors	dites	anti-Bancroft	ou	anti-Finkle.	
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Figure	1.5	:	Règle	empirique	de	formulation,	lien	entre	angle	de	contact	et	sens	de	l’émulsion.	

ii. Instabilité	des	émulsions	de	Pickering	

Les	émulsions	étant	des	systèmes	métastables	leur	durée	de	vie	est	limitée	par	différents	

phénomènes	de	déstabilisation	qui	tendent	à	diminuer	la	quantité	d’interface	entre	l’eau	

et	l’huile.	Ces	phénomènes	peuvent	être	séparés	en	deux	catégories,	les	phénomènes	de	

déstabilisation	 réversibles	 (crémage,	 sédimentation,	 floculation)	 et	 les	 phénomènes	

irréversibles	 (mûrissement	 d’Ostwald,	 coalescence).	 Les	 phénomènes	 irréversibles	

tendent	vers	une	démixtion	totale	de	l’émulsion.	Nous	nous	intéresserons	en	particulier	

aux	phénomènes	irréversibles	(Figure	1.	6).	

	
Figure	1.	6	:	Phénomènes	de	déstabilisation	réversibles	et	irréversibles.	

Le	mûrissement	d’Ostwald	est	directement	lié	à	la	pression	de	Laplace	entre	une	goutte	

et	la	phase	continue.	Cette	pression	étant	plus	importante	pour	les	gouttes	de	petite	taille,	

le	contenu	de	ces	gouttes	migre	spontanément	à	travers	la	phase	continue	vers	les	gouttes	

de	grande	taille.	Cette	diffusion	à	l’échelle	moléculaire	est	possible	dès	lors	que	la	phase	

dispersée	 possède	 une	 solubilité	 partielle	 dans	 la	 phase	 continue.	 La	 disparition	 des	

petites	gouttes	au	profit	de	l’augmentation	du	diamètre	des	grandes	gouttes	conduit	à	un	

décalage	de	la	distribution	de	taille	de	la	dispersion	vers	les	grands	diamètres28.	Dans	le	

cas	particulier	des	émulsions	de	Pickering,	 ce	phénomène	est	 ralenti	d’une	part	par	 la	

présence	 des	 particules	 à	 la	 surface	 des	 gouttes	 et	 d’autre	 part,	 par	 la	 cinétique	 du	
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mûrissement.	En	effet,	celle-ci	devient	très	lente	au-delà	d’une	distribution	de	diamètre	

moyen	d’environ	1	µm,	ce	qui	est	presque	toujours	le	cas	lors	de	formulation	d’émulsions	

de	 Pickering.	 De	 plus,	 l’adsorption	 des	 particules	 à	 l’interface	 étant	 irréversible,	 la	

diminution	en	taille	des	gouttes	est	freinée	par	la	rigidité	de	l’interface	qui	croît	avec	la	

densité	surfacique	de	particules29.	

La	 coalescence	 est	 un	 phénomène	 de	 déstabilisation	 qui	 se	 traduit	 par	 la	 fusion	

irréversible	de	deux	gouttes	par	rupture	du	film	liquide	les	séparant.	Ce	phénomène	peut	

conduire	à	 la	destruction	complète	de	l’émulsion	et	à	 la	séparation	macroscopique	des	

deux	phases.	Dans	le	cas	des	émulsions	de	Pickering,	les	particules	adsorbées	à	l’interface	

forment	 une	 barrière	 à	 cette	 déstabilisation.	 La	 fusion	 s’opère	 jusqu’à	 atteindre	 pour	

chaque	goutte	une	proportion	seuil	de	surface	recouverte	de	particules,	définie	par	le	taux	

de	couverture	et	notée	C.	Dans	un	domaine	pauvre	en	particules,	où	 l’on	 suppose	que	

toutes	 les	particules	sont	adsorbées	à	 l’interface	eau-huile,	 ce	 taux	de	couverture	peut	

s’exprimer	:	

𝐶 = ^,B
MH,>-

× @,
_,
	 	 	 	 	 Eq.	1.10	

avec	mp	la	masse	de	particules,	ρ`	leur	masse	volumique,	vp	le	volume	de	la	particule,	ap	

l’aire	de	contact	de	la	particule	avec	l’interface	eau-huile,	Vd	le	volume	de	phase	dispersée	

et	D	le	diamètre	moyen	de	l’émulsion.	Pour	des	particules	sphériques	monodisperses	en	

arrangement	hexagonal	compact,	le	taux	de	couverture	est	de	0,9.	Si	C	<	0,9,	la	surface	est	

alors	pauvrement	couverte	et	à	l’inverse,	pour	C	>	0,9	elle	est	fortement	couverte	avec	

présence	 d’agrégats	 de	 particules	 ou	 de	 multicouches.	 Dans	 le	 cas	 de	 particules	

ellipsoïdales,	la	compacité	maximale	en	monocouche	n’est	pas	limitée	par	l’arrangement	

hexagonal	compact.	Le	taux	de	couverture	maximal	pour	une	monocouche	de	particules	

est	d’autant	plus	proche	de	1	que	le	rapport	d’aspect	de	la	particule	est	élevé.	Une	relation	

linéaire	 existe	 entre	 l’inverse	 du	 diamètre	 de	 l’émulsion	 et	 la	 quantité	 de	 particules	

stabilisantes.		

Lorsque	 peu	 de	 particules	 sont	 introduites	 initialement	 dans	 le	 système,	 l’énergie	

apportée	pour	produire	l’émulsion	crée	souvent	plus	d’interface	qu’il	n’est	possible	aux	

particules	de	stabiliser	(taux	de	couverture	inférieur	à	C).	Une	grande	quantité	d’interface	

est	non	couverte	par	les	particules,	de	sorte	que	les	gouttes	coalescent	afin	de	diminuer	

la	 quantité	 totale	 d’interface	 du	 système.	 Etant	 donnée	 l’adsorption	 irréversible	 des	

particules	à	l’interface,	cette	coalescence	s’opère	jusqu’à	atteindre	un	diamètre	de	goutte	
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D	pour	lequel	le	taux	optimal	de	couverture	C	est	atteint,	générant	des	émulsions	avec	une	

distribution	 en	 taille	 resserrée.	 Ce	 phénomène	 de	 «	coalescence	 limitée	»	 est	

caractéristique	des	émulsions	de	Pickering	et	a	été	décrit	pour	la	première	fois	par	Wiley	

en	 195430,	 puis	 a	 été	 généralisé	 par	 une	 étude	 sur	 des	 particules	 de	 silice	menée	 par	

Arditty	et	al.31–33.	Il	a	été	montré	que	la	pente	issue	de	la	relation	linéaire	entre	l’inverse	

du	diamètre	et	la	quantité	de	particules	permet	d’extraire	le	taux	de	couverture	C	et	qu’il	

est	 dépendant	 de	 la	 technique	 d’homogénéisation	 utilisée	 lorsque	 les	 particules	 ont	

tendance	à	s’agréger31.	

iii. Particules	utilisées	

L’étendue	des	particules	pouvant	être	utilisées	comme	agent	de	stabilisation	d’émulsions	

de	Pickering	est	vaste.	Ces	particules	peuvent	être	catégorisées	selon	différents	critères34–

36.	Dans	cette	partie,	nous	centrerons	notre	étude	sur	les	particules	d’origine	naturelle,	

hormis	la	cellulose	qui	sera	plus	largement	détaillée	par	la	suite	(voir	Chapitre	1	-	1.3).		

Une	grande	partie	de	la	littérature,	portant	sur	les	émulsions	de	Pickering,	publiée	à	ce	

jour	 traite	 d’émulsions	 stabilisées	 par	 des	 particules	 inorganiques	 (notamment	 les	

particules	 de	 silice).	 Les	 particules	 inorganiques	 présentent	 en	 effet	 de	 nombreux	

avantages,	tels	qu’une	forme	régulière,	une	grande	disponibilité,	une	taille	modulable	et	

une	 distribution	 en	 taille	 resserrée.	 De	 plus,	 leur	 surface	 est	 généralement	 facilement	

fonctionnalisable.	 Leur	 étude	 en	 tant	 qu’agent	 de	 stabilisation	 a	 permis	 d’obtenir	 de	

nombreux	 renseignements	 sur	 les	 différents	 mécanismes	 de	 stabilisation	 et	

déstabilisation	des	émulsions	de	Pickering.	Cependant	leur	intérêt	reste	limité	vis-à-vis	

de	 leur	 biodégradabilité	 ce	 à	 quoi	 répondent	 en	 revanche	 les	 particules	 organiques	

d’origine	naturelle	(Figure	1.7).	Parmi	ces	particules	d’origine	naturelle,	 l’essentiel	des	

travaux	 porte	 sur	 l’étude	 de	 particules	 issues	 de	 biopolymères,	 notamment	 les	

polysaccharides	que	l’on	détaillera	ici.		
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Figure	1.7:	Exemples	de	particules	pouvant	stabiliser	des	émulsions	de	Pickering.	Les	tailles	et	les	géométries	
sont	variées.	a)	granules	d’amidon	natif,	b)	nanofibres	de	cellulose	extraites	du	bois,	c)	nanocristaux	de	
cellulose	extraits	du	coton,	d)	nanoparticules	de	dextrane,	e)	nanoparticules	de	chitosane,	f)	particules	de	
protéine	de	soja,	g)	spores	de	Lycopodium	clavatum,	h)	bactéries	Escherichia	coli	DH5α,	i)	particules	

Microklear	418	issues	de	la	cire	jaune	naturelle	de	Carnauba.	Adapté	de	37,38.		

Les	biopolymères	sont	définis	comme	des	macromolécules	produites	par	des	organismes	

vivants.	 Cette	 catégorie	 inclut	 les	 polysaccharides	 comme	 la	 cellulose,	 la	 chitine,	 le	

chitosane,	l’amidon,	le	dextrane.	

a) Chitine/chitosane	

La	chitine	est	un	polysaccharide	linéaire,	composant	de	la	carapace	de	crustacés,	insectes,	

et	micro-organismes.	C’est	le	deuxième	polysaccharide	le	plus	abondant	dans	la	nature	

après	 la	 cellulose.	 De	 par	 sa	 structure	 semi-cristalline,	 des	 nanocristaux	 de	 chitine	

peuvent	être	isolés	par	hydrolyse	acide.	Tzoumaki	et	al.	ont	montré	qu’il	était	possible	de	

formuler	des	émulsions	directes	en	utilisant	ces	nanocristaux	de	chitine39.	

Par	désacétylation	de	la	chitine	il	est	possible	d’obtenir	le	chitosane,	dont	les	groupements	

amine	 pendants	 lui	 confèrent	 une	 sensibilité	 au	 pH	 (forme	 soluble	 pour	 pH<6,	 forme	

précipitée	 pour	 pH>6).	 Cette	 sensibilité	 a	 été	 mise	 à	 profit	 pour	 la	 stabilisation	

d’émulsions	de	Pickering	pH-sensibles	à	partir	de	particules	de	chitosane40.	

b) Amidon	

L’amidon	peut	être	extrait	de	différentes	graines,	chacune	donnant	des	particules	semi-

cristallines	de	taille,	forme	et	composition	différentes.	Etant	un	polymère	semi-cristallin,	

des	nanocristaux	d’amidon	de	maïs	ont	pu	être	isolés	et	ont	montré	une	bonne	capacité	à	

stabiliser	 des	 émulsions	 de	 Pickering41.	 Des	 particules	 d’amidon	 sous	 leur	 forme	

granulaire	peuvent	également	être	extraites	mais	du	fait	de	leur	forte	hydrophilie	elles	
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sont	 généralement	 considérées	 comme	 de	 mauvais	 agents	 de	 stabilisation.	 Afin	

d’améliorer	leurs	propriétés	en	tant	que	stabilisants	d’émulsions	de	Pickering,	certains	

auteurs	se	sont	intéressés	à	la	modification	physique	des	granules	d’amidon42,43.	Ainsi,	Li	

et	 al.	 ont	 pu	 montrer	 que	 plus	 les	 granules	 étaient	 petits,	 plus	 la	 stabilisation	 était	

efficace44.	Par	ailleurs,	la	modification	chimique	des	granules	a	également	été	étudiée.	Si	

la	 modification	 de	 surface	 par	 l’acide	 octanyl	 succinique	 (OSA)	 a	 été	 longtemps	

prédominante	dans	le	domaine45–47,	celle-ci	devient	de	plus	en	plus	limitante	du	fait	de	

restrictions	 au	 niveau	 législatif	 dans	 l’industrie	 agro-alimentaire.	 D’autres	 voies	 de	

modifications	ont	été	étudiées	comme	l’estérification	ou	la	complexation	à	l’aide	d’acides	

gras48–50	ou	d’acide	citrique51.		

c) Autres	polysaccharides	linéaires	

D’autres	 polysaccharides	 linéaires	 comme	 le	 dextrane	 ou	 l’alginate	 peuvent	 être	

organisés	sous	forme	de	particules	par	une	stratégie	bottom-up	et	ont	pu	stabiliser	des	

émulsions.	 L’avantage	 de	 cette	 stratégie	 ascendante	 est	 qu’elle	 permet	 d’obtenir	 des	

particules	de	très	faible	taille	(de	l’ordre	de	la	centaine	de	nanomètres)	avec	de	très	faibles	

dispersités,	sans	pour	autant	présenter	des	problèmes	de	bioaccumulation	comme	leurs	

équivalents	inorganiques.	C’est	de	cette	particularité	que	Maingret	et	al.	se	sont	inspirés	

pour	synthétiser	des	nanoparticules	de	dextrane	d’environ	200	nm,	modifiées	pour	être	

dégradables	 sous	 l’effet	 d’un	 changement	 de	 pH52,	 d’irradiation	 UV38	 ou	 d’ajout	

d’enzyme53.	 Les	 émulsions	 de	 Pickering	 ainsi	 stabilisées	 peuvent	 être	 entièrement	

dégradées	sous	l’effet	du	stimulus,	libérant	uniquement	des	sous-produits	non	toxiques.	

D’autres	biopolymères	peuvent	également	être	utilisés	pour	la	stabilisation	d’émulsions	

comme	des	macromolécules	 aromatiques	 (lignine54)	 ou	des	polypeptides	 (protéine	de	

soja55...).	Il	a	également	été	fait	référence	de	l’usage	de	particules	plus	complexes	issues	

de	 l’association	 de	 différents	 biopolymères	 (association	 polysaccharide-protéine56),	

d’organismes	biologiques	(virus57,	cellules58,	spores58)	ou	de	poudres	végétales	peu	ou	

pas	traitées59,60.	Pour	plus	d’information,	le	lecteur	est	invité	à	se	référer	à	la	revue	dédiée	

à	ce	sujet37.	

1.2.2 Emulsions	doubles	de	Pickering	

Il	a	été	montré	que	le	choix	des	stabilisants	est	varié	et	que	selon	leur	nature	chimique	il	

était	possible	de	stabiliser	des	émulsions	(directes	ou	inverses).	Ainsi,	de	même	qu’avec	

des	tensioactifs,	il	est	possible	de	formuler	des	émulsions	multiples,	dans	la	plupart	des	

cas	des	émulsions	doubles,	huile-dans-eau-dans-huile	(H/E/H)	ou	eau-dans-huile-dans-
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eau	 (E/H/E).	 Ces	 émulsions	 sont	 le	 plus	 facilement	 obtenues	par	 un	procédé	 en	deux	

étapes	:	une	émulsion	simple	est	 formulée	par	une	agitation	de	haute	énergie	puis	est	

dispersée	dans	un	autre	milieu	par	un	procédé	de	plus	faible	énergie.	On	nommera	par	la	

suite	gouttelettes	les	gouttes	internes	les	plus	petites	et	globule	les	gouttes	de	taille	plus	

grande	 englobant	 les	 gouttelettes.	 Cette	 technique	 en	 deux	 étapes	 offre	 l’avantage	 de	

moduler	avec	précision	la	taille	des	gouttelettes,	la	quantité	de	gouttelettes	ainsi	que	de	

proposer	deux	phases	différentes	pour	les	gouttelettes	et	la	phase	continue.	

Les	 émulsions	 multiples	 stabilisées	 par	 des	 tensioactifs	 posent	 des	 problèmes	

d’instabilité	dus	à	 l’équilibre	d’adsorption-désorption	des	 tensioactifs	qui	 favorisent	 la	

coalescence	 du	 système	 jusqu’à	 obtention	 d’émulsions	 simples.	 Afin	 de	 pallier	 ce	

problème	 de	 nombreuses	 études	 choisissent	 alors	 d’introduire	 des	 particules	 dans	 le	

système	 en	 tant	 que	 co-stabilisants	 afin	 de	 rigidifier	 l’interface	 et	 de	 prévenir	 la	

coalescence61–63.	Binks	et	al.	en	2002	sont	les	premiers	à	proposer	un	système	d’émulsion	

double	uniquement	stabilisé	par	des	particules	de	silice	modifiée64.		

Les	études	sur	la	stabilisation	d’émulsions	doubles	par	des	particules	se	sont	développées,	

avec	un	intérêt	particulier	pour	les	particules	inorganiques	dans	un	premier	temps.	En	

effet,	 leur	modification	 étant	 connue	 et	maîtrisée,	 la	 stabilisation	 d’émulsions	 simples	

(directes	et	inverses)	puis	d’émulsions	doubles	est	facilement	réalisable32,64–67.	Certains	

domaines	d’application	cherchent	à	tirer	profit	de	ces	systèmes	doubles.	C’est	le	cas	par	

exemple	de	 l’agroalimentaire	pour	 lequel	 les	 émulsions	doubles	E/H/E	permettent	de	

réduire	 la	 teneur	en	gras	d’un	produit,	 sans	en	changer	 les	propriétés	 rhéologiques	et	

organoleptiques.	 La	 stratégie	 basée	 sur	 les	 émulsions	 de	 Pickering	 est	 également	

intéressante	 afin	 de	 diminuer,	 voire	 supprimer,	 la	 quantité	 de	 tensioactif	 employé.	

Cependant,	 il	 reste	 nécessaire	 pour	 de	 nombreuses	 applications,	 de	 substituer	 les	

particules	 inorganiques	 par	 des	 particules	 davantage	 biocompatibles	 et/ou	

biodégradables.	De	 façon	 surprenante,	 la	 littérature	 ne	 présente	 à	 notre	 connaissance	

presque	 aucune	 étude	 sur	 la	 stabilisation	 d’émulsions	 doubles	 de	 Pickering	 par	 des	

particules	 organiques	 d’origine	 naturelle	 qui	 peuvent	 être	 de	 bons	 candidats	 pour	

répondre	à	ces	problématiques.	Dans	la	plupart	des	travaux	publiés,	seule	une	des	deux	

interfaces	est	 stabilisée	par	 lesdites	particules	organiques	d’origine	naturelle68,	 l’autre	

interface	 reste	 le	 plus	 souvent	 stabilisée	 par	 des	 particules	 inorganiques69,70,	 des	

tensioactifs	moléculaires71–74	ou	macromoléculaires75.	Les	seules	publications	parues	à	ce	

jour	traitant	de	systèmes	d’émulsions	doubles	de	Pickering	stabilisées	à	100%	avec	des	
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particules	organiques	d’origine	naturelle	l’ont	été	par	Cunha	et	al.76,	Werner	et	al.77	et	font	

usage	de	nanocristaux	de	cellulose	modifiés,	par	Syropoulos	et	al.78,	avec	une	interface	

stabilisée	par	des	particules	de	cellulose	et	l’autre	par	des	nanoparticules	de	rutine	ou	par	

Pan	et	al.79	avec	de	la	lignine.		

Les	émulsions	doubles	de	Pickering	sont	encore	peu	étudiées	en	comparaison	avec	 les	

émulsions	 simples.	 Elles	 possèdent	 cependant	 de	 nombreux	 avantages,	 comme	 la	

possibilité	 d’encapsuler	 des	 actifs	 de	 même	 affinité	 que	 la	 phase	 continue	 et	 de	 les	

compartimenter.	Comme	nous	allons	le	voir	dans	les	sections	suivantes,	la	polymérisation	

de	ces	émulsions	permet	la	synthèse	d’objets	complexes	aux	morphologies	originales.		

1.2.3 Polymérisation	de	systèmes	dispersés	

i. Mode	de	synthèse	en	milieu	confiné		

La	polymérisation	est	une	réaction	chimique	au	cours	de	 laquelle	de	petites	molécules	

(monomères)	s’assemblent	pour	former	des	chaînes	moléculaires	de	masse	molaire	plus	

élevée	(polymère).	La	polymérisation	peut	avoir	lieu	selon	différents	modes	de	synthèse.	

Le	choix	d’utiliser	la	polymérisation	en	milieu	confiné	et	en	particulier	en	milieu	dispersé	

est	avantageux	par	rapport	à	la	polymérisation	en	masse	ou	en	solution	pour	plusieurs	

raisons80.	 En	effet,	 la	 compartimentation	des	espèces	actives	 limite	 les	occurrences	de	

terminaison,	permettant	d’atteindre	des	masses	molaires	plus	importantes.	De	la	même	

façon,	cela	permet	également	de	réduire	drastiquement	la	viscosité	du	milieu,	assurant	

une	mobilité	des	chaînes	pour	atteindre	de	plus	haut	taux	de	conversion.	Ces	modes	de	

synthèse	se	caractérisent	par	l’obtention	en	fin	de	réaction	de	billes	de	polymère,	appelées	

latex	ou	particules	polymères	en	fonction	de	leur	taille.	

La	terminologie	«	Polymérisation	d’émulsions	de	Pickering	»	peut	paraitre	ambiguë.	En	

effet,	 il	 est	 nécessaire	de	 faire	 la	distinction	 entre	 la	polymérisation	 en	 émulsion	 et	 la	

polymérisation	 d’une	 émulsion	 de	 Pickering	 s’apparentant	 en	 général	 à	 une	

polymérisation	 en	 suspension.	 Dans	 la	 suite	 de	 ce	 manuscrit	 nous	 décrirons	 la	

polymérisation	en	émulsion	et	en	suspension	et	 soulignerons	 les	différences	entre	ces	

deux	voies.	

a) Polymérisation	en	émulsion	

Lors	d’une	polymérisation	en	émulsion,	 l’amorceur	est	soluble	dans	 la	phase	continue.	

Prenons	 l’exemple	 de	 la	 polymérisation	 radicalaire	 d’une	 émulsion	 directe	 (H/E).	 La	

phase	huileuse	contenant	les	monomères	est	dispersée	sous	forme	de	gouttelettes	dans	

la	phase	aqueuse	qui	contient	l’amorceur	et	l’agent	de	stabilisation	sous	forme	de	micelle	
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(pour	des	tensioactifs)	ou	de	particules	en	suspension	(pour	le	cas	de	particules	solides).	

Sous	l’action	d’un	stimulus	externe,	l’amorceur	se	décompose	et	réagit	avec	le	monomère	

résiduel	présent	dans	 la	phase	aqueuse	pour	 former	un	oligo-radical.	Cet	oligo-radical	

peut	 alors	 soit	 migrer	 dans	 une	 micelle	 pour	 former	 un	 nucleus	 (nucléation	

dite	«	micellaire	»,	 la	 plus	 fréquente	 en	 émulsion)	 ou	 précipiter	 sur	 lui-même	 avec	

adsorption	 simultanée	 d’agents	 stabilisants	 et	 de	 monomère	 (nucléation	 dite	

«	homogène	»,	rencontre	puis	physisorption	et	adhésion).	Dans	une	seconde	étape,	dite	

de	croissance,	les	gouttes	de	monomères	servent	de	réservoir	et	viennent	alimenter	les	

particules	en	croissance.	

b) Polymérisation	en	suspension	

Contrairement	à	la	polymérisation	en	émulsion,	lors	d’une	polymérisation	en	suspension	

l’amorceur	est	le	plus	souvent	solubilisé	dans	la	phase	dispersée	avec	le	monomère.	Le	

mélange	des	deux	phases	en	présence	d’un	tensioactif	ou	d’une	particule	solide	permet	

de	 stabiliser	 les	 gouttes.	 Celles-ci	 se	 comportent	 alors	 comme	 autant	 de	 réacteurs	

individuels	 dans	 lesquels	 se	 déroule	 la	 polymérisation.	 La	 nucléation	 est	 dite	

«	homogène	»	 ou	 «	coagulative	».	 Les	 latex	 résultant	 de	 cette	 polymérisation	 sont	 les	

miroirs	de	l’émulsion	de	départ,	ils	auront	la	même	distribution	en	taille.	Dans	le	cas	où	

l’amorceur	 est	 solubilisé	 dans	 la	 phase	 continue,	 la	 polymérisation	 s’effectue	 alors	 à	

l’interface.	Cela	est	rendu	d’autant	plus	difficile	que	le	taux	de	couverture	des	gouttes	est	

important,	les	particules	agissant	comme	une	barrière	stérique	à	la	diffusion	des	espèces	

réactives.	

Il	a	été	montré	que	dans	certains	cas,	en	présence	d’un	excédent	de	particules	dans	 la	

phase	 continue,	 un	 système	 initialement	 soumis	 à	 une	 polymérisation	 en	 suspension	

pouvait	 également	 donner	 lieu	 à	 une	 polymérisation	 en	 émulsion81,82.	 Une	 partie	 du	

monomère	se	retrouve	en	phase	continue,	du	fait	d’une	solubilité	partielle	dans	la	phase	

continue	ou	par	extrusion,	et	après	oligomérisation	il	peut	être	stabilisé	par	l’excédent	de	

particules.	Ce	phénomène	est	à	 l’origine	de	 l’apparition	d’une	deuxième	population	de	

particules	polymères.	Cette	polymérisation	«	secondaire	»	peut	néanmoins	être	bloquée	

par	différents	moyens.	Tout	d’abord,	le	choix	d’un	monomère	et	d’un	amorceur	avec	une	

faible	 solubilité	dans	 la	phase	continue	permet	de	 limiter	ce	phénomène81–83.	 Le	choix	

d’un	 amorceur	 ne	 générant	 pas	 de	 gaz	 permet	 également	 de	 limiter	 l’extrusion	 du	

monomère	vers	la	phase	continue	et	donc	de	limiter	la	sortie	des	réactifs81.	Cependant,	si	

ces	moyens	permettent	de	limiter	l’existence	de	cette	seconde	population,	l’optimisation	
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du	 taux	 de	 couverture	 de	 l’émulsion	 de	 départ	 permet	 de	 totalement	 bloquer	 ce	

phénomène.	En	effet	Werner	et	al.81	 ont	montré	qu’avec	des	particules	 chargées	et	 en	

présence	de	sel	dans	la	phase	dispersée,	le	taux	de	couverture	des	gouttes	pouvait	être	

augmenté.	 De	 cette	 façon,	 la	 surface	 de	 la	 goutte	 s’apparente	 à	 une	 interface	 solide	

limitant	 les	 fuites	 de	monomère.	Ainsi,	 après	 polymérisation,	 seule	 une	population	de	

latex	correspondant	à	l’émulsion	d’origine	a	été	observée.	

De	nombreux	travaux	traitent	par	ailleurs	de	mini-émulsion	et	de	polymérisation	en	mini-

émulsion.	 Ce	 mode	 de	 synthèse	 correspond	 en	 réalité	 à	 une	 version	 miniature	 de	 la	

polymérisation	 en	 suspension.	 Les	 tailles	 de	 gouttes	 sont	 alors	 inférieures	 au	micron,	

alors	 que	 la	 polymérisation	 en	 suspension	 ne	 concerne	 que	 les	 émulsions	 de	 taille	

supérieure	 au	 micron.	 La	 mini-émulsion	 présente	 cependant	 certains	 désavantages,	

notamment	dans	le	cas	des	émulsions	de	Pickering.	En	effet,	le	procédé	de	mélange	mis	

en	œuvre	pour	 atteindre	de	 si	 faibles	 tailles	de	 goutte	 (généralement	par	 recours	 aux	

ultrasons	ou	à	des	homogénéiseurs	à	haute	pression)	peut	poser	problème	du	fait	de	la	

présence	 de	 ces	 nanoparticules.	 En	 effet,	 celles-ci	 peuvent	 être	 dans	 certains	 cas	 des	

objets	 durs	 et	 abrasifs,	 donc	 potentiellement	 dangereux	 pour	 l’instrumentation	 de	

mélange	(notamment	vis-à-vis	d’une	mise	à	l’échelle	industrielle).	

Dans	 cette	 thèse	 la	 polymérisation	 de	 systèmes	 dispersés	 aura	 toujours	 recours	 à	 la	

polymérisation	en	suspension.	

ii. Matériaux	fonctionnels	à	partir	d’émulsions	de	Pickering	polymérisées	

Les	 émulsions	 de	 Pickering	 ont	 été	 découvertes	 au	 début	 du	 20ème	 siècle	 et	 leur	

polymérisation	 a	 été	 étudiée	 à	 partir	 des	 années	 30.	 La	 littérature	 à	 ce	 sujet	 est	 par	

conséquent	vaste,	c’est	pourquoi	dans	un	souci	de	concision,	nous	ferons	le	choix	de	ne	

nous	 intéresser	 qu’à	 la	 polymérisation	 d’émulsions	 stabilisées	 par	 des	 particules	

organiques	d’origine	naturelle.	Leur	description	s’articulera	autour	de	 la	phase	qui	est	

polymérisée,	à	savoir	 la	phase	dispersée,	 la	phase	continue	ou	dans	 le	cas	d’émulsions	

doubles	 la	 phase	 intermédiaire.	 Pour	 une	 description	 plus	 détaillée	 des	 systèmes	

présentés	 ci-dessous,	 le	 lecteur	est	 invité	à	 se	 référer	à	 la	 revue	sur	 la	polymérisation	

d’émulsion	de	Pickering	stabilisées	par	des	particules	organiques	d’origine	naturelle37.		

a) Polymérisation	de	la	phase	dispersée	

La	polymérisation	d’émulsions	de	Pickering	résulte	dans	la	majeure	partie	des	études	de	

la	 polymérisation	 en	 suspension	 des	 gouttes	 de	 monomère.	 Elle	 trouve	 un	 intérêt	

spécifique	 par	 la	 stabilité	 accrue	 de	 l’émulsion	 initialement	 formulée	 ainsi	 que	 par	 la	
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présence	 des	 particules	 stabilisantes	 à	 la	 surface	 de	 la	 particule	 polymère	 finalement	

obtenue.	La	morphologie	ou	l’application	des	différents	matériaux	obtenus	est	variable,	

selon	le	procédé	de	polymérisation,	la	nature	des	monomères	ou	des	particules	utilisées.	

Emulsions	directes	

La	polymérisation	d’émulsions	directes	permet	d’aboutir	à	différentes	morphologies.	Le	

plus	 classiquement,	 les	 émulsions	 sont	 polymérisées	 dans	 le	 but	 d’obtenir	 des	 billes	

pleines,	 autrement	 appelés	 latex	 dont	 la	 taille	 varie	 de	 la	 dizaine	 de	 nanomètre	 au	

millimètre.	Dans	ces	situations,	les	billes	obtenues	trouvent	souvent	une	application	dans	

le	domaine	des	composites,	pour	améliorer	la	dispersion	des	particules	stabilisantes	dans	

la	matrice	organique84–86.	Dans	 le	cas	où,	au	contraire,	 les	particules	stabilisantes	sont	

retirées	a	posteriori	de	la	goutte	polymérisée,	des	matériaux	dits	«	imprimés	»	peuvent	

être	obtenus,	utiles	pour	 la	 reconnaissance	d’espèces	spécifiques	comme	des	 ions,	des	

bactéries	 ou	 des	 protéines87,88.	 Un	 autre	 exemple	 original	 d’émulsions	 de	 Pickering	

polymérisées	 est	 la	 fabrication	 de	 matériaux	 à	 changement	 de	 phase.	 En	 effet,	

l’encapsulation	 de	 ces	 matériaux	 répond	 aux	 différentes	 limites	 de	 leur	 utilisation,	

permettant	 d’empêcher	 leur	 fuite	 et	 d’améliorer	 leur	 conductivité	 thermique	 par	

augmentation	de	 la	surface	de	contact	avec	 le	milieu	extérieur.	Leur	encapsulation	par	

polymérisation	 interfaciale	 a	 été	 étudiée	 par	 Li	 et	 al.	 en	 utilisant	 des	 particules	 de	

lignine89,	montrant	 une	 bonne	 capacité	 d’encapsulation	 et	 le	 maintien	 d’une	 bonne	

conductivité	 thermique.	 Ces	 matériaux	 sont	 ainsi	 capables	 d’absorber,	 stocker	 et	

restaurer	de	l’énergie.	La	formation	de	capsules	creuses	a	plus	généralement	été	étudiée	

pour	l’encapsulation	d’espèces	actives.	Les	travaux	menés	par	Kadam	et	al.90	ont	montré	

que	 l’encapsulation	par	polymérisation	 interfaciale	était	améliorée	par	 la	présence	des	

nanofibres	 de	 cellulose	 à	 l’interface.	 Les	 particules	 participaient	 à	 la	 réduction	 de	 la	

porosité	de	la	capsule	et	de	ce	fait	à	la	diffusion	de	l’actif	vers	le	milieu	extérieur.		

Emulsions	inverses	

Si	 les	système	H/E	sont	 largement	décrits,	 la	polymérisation	d’émulsions	inverses	E/H	

reste	 assez	 rare.	 En	 effet,	 leur	 stabilisation	 par	 des	 particules	 organiques	 d’origine	

naturelle,	très	souvent	hydrophiles,	nécessite	quasi	systématiquement	leur	modification	

pour	permettre	leur	adsorption	à	ces	interfaces.	Cependant,	l’étude	de	ces	systèmes	est	

prometteuse	 puisqu’elle	 permettrait	 d’obtenir	 des	 particules	 polymères	 hydrophiles,	

pouvant	 former	 des	 systèmes	 entièrement	 biocompatibles.	 Ces	 sont	 ces	 propriétés	 de	

biocompatibilité	 qui	 ont	 été	 recherchées	 par	 Zhai	 et	 al.91	 avec	 la	 polymérisation	
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d’émulsions	 d’acrylamide	 et	 d’acide	 acrylique	 stabilisées	 par	 des	 nanoparticules	

d’amidon	afin	d’obtenir	des	billes	d’hydrogel.	Zhang	et	al.92	se	sont,	eux,	intéressés	à	la	

polymérisation	 du	 N-isopropylacrylamide	 (NIPAM)	 stabilisé	 par	 des	 NCC	 modifiés	

cinnamate.	La	polymérisation	du	NIPAM	au-delà	de	sa	température	de	solubilité	(Lower	

Critical	Solution	Temperature,	LCST)	permet	la	précipitation	des	chaînes	de	polyNIPAM	

réticulées	 à	 la	 surface	 des	 gouttes.	 Cette	 structure	 figée	 permet	 ainsi	 d’obtenir	 des	

capsules	creuses	au	gonflement	thermo-sensible,	grâce	à	la	LCST	du	polyNIPAM.		

b) Polymérisation	de	la	phase	continue	

Les	 émulsions	 peuvent	 également	 servir	 de	 gabarit	 pour	 l’élaboration	 de	 mousses	

solides93–95.	Celles-ci	résultent	de	la	polymérisation	de	la	phase	continue	d’une	émulsion	

concentrée.	 Selon	 le	 type	 d’émulsion	 polymérisée,	 directe	 ou	 inverse,	 des	 objets	

respectivement	 hydrophobes	 ou	 hydrophiles	 peuvent	 être	 obtenus.	 La	 polymérisation	

d’émulsions	moyennement	(Medium	Internal	Phase	Emulsion,	MIPE)	et	hautement	(High	

Internal	Phase	Emulsion,	HIPE)	concentrées	correspondant	respectivement	à	une	fraction	

de	 phase	 dispersée	 supérieure	 à	 30%	 et	 64%,	 a	 été	 étudiée.	 A	 64%,	 les	 gouttes	 de	

l’émulsion	sont	au	contact	et	au-delà	de	cet	empilement	aléatoire	compact,	 les	gouttes	

commencent	à	 se	déformer.	Les	HIPE	présentent	des	propriétés	viscoélastiques	et	ont	

aussi	 été	 appelées	 émulsions-gels.	 La	 polymérisation	 de	 ces	 systèmes	 permet	 de	 les	

solidifier	 et	 d’obtenir	 des	 monolithes.	 Deux	 types	 de	 morphologies	 bien	

distinctes	peuvent	être	obtenues	:	des	matériaux	à	porosité	dite	ouverte,	pour	lesquels	

toutes	 les	 cellules,	 images	 des	 gouttes	 initiales,	 sont	 connectés,	 ou	 des	 matériaux	 à	

porosité	dite	fermée,	pour	lesquels	chaque	cellule,	empreinte	de	la	goutte	initiale,	est	isolé	

de	 ses	 voisins.	 Cette	 porosité	 est	 une	 propriété	 essentielle	 dans	 l’élaboration	 des	

matériaux	poreux	et	dirige	leur	applicabilité.	En	effet,	là	où	une	porosité	fermée	sera	utile	

pour	des	matériaux	d’isolation,	une	porosité	ouverte	est	nécessaire	pour	des	supports	de	

filtration	 ou	 d’ingénierie	 tissulaire93.	 L’utilisation	 des	 émulsions	 de	 Pickering	 dans	 ce	

domaine	 reste	 assez	 récente	 et	 l’intérêt	 envers	 des	 particules	 organiques	 naturelles	 a	

seulement	commencé	à	émerger.	De	fait,	la	plupart	des	études	restent	fondamentales	et	

s’intéressent	à	 la	compréhension	du	 lien	entre	émulsion	et	morphologie	de	 la	mousse.	

Cependant,	quelques	équipes	ont	montré	qu’il	était	possible	de	tirer	parti	de	la	présence	

de	ces	particules	au	sein	des	polyHIPE,	pour	formuler	des	objets	«	durables	»96,97,	en	tant	

qu’agents	 de	 renfort98–100,	 pour	 améliorer	 la	 reconnaissance	moléculaire	 par	 couplage	
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spécifique101,102	ou	comme	composé	sacrificiel	à	 l’image	des	matériaux	 imprimés103,104,	

par	exemple.	

c) Polymérisation	d’émulsions	doubles	–	phase	intermédiaire	et	interfaces	

Les	 occurrences	 d’émulsions	 doubles	 stabilisées	 entièrement	 par	 des	 particules	

organiques	d’origine	naturelle	sont	rares	et	comme	décrit	en	1.2.2	ces	travaux	se	limitent	

à	l’étude	de	la	stabilisation	des	émulsions	doubles.	Un	seul	exemple,	à	notre	connaissance,	

combine	la	stabilisation	d’une	émulsion	double	par	des	particules	naturelles	organiques	

et	la	polymérisation	de	sa	phase	intermédiaire79.	Pan	et	al.	ont	utilisé	de	la	lignine	pour	

stabiliser	chacune	des	deux	interfaces	d’une	émulsion	E/H/E	et	ont	polymérisé	la	phase	

intermédiaire	composée	de	méthacrylate	de	méthyle	(MMA)	et	de	divinylbenzène	(DVB)	

par	 voie	 radicalaire.	 Des	 microsphères	 multi-poreuses	 (ou	multihollow	 microspheres,	

MHM)	sont	obtenues	par	retrait	de	la	phase	aqueuse	interne	grâce	à	l’interconnexion	des	

gouttelettes	 internes.	 Ces	 objets	 ont	 ensuite	 été	 utilisés	 pour	 l’adsorption	 sélective	 de	

pesticides	dans	l’eau,	en	utilisant	la	stratégie	des	matériaux	imprimés.	En	effet,	l’espèce	

ciblée	par	l’adsorption	sélective	est	introduite	au	départ	dans	la	phase	polymérisée	puis	

retirée	a	posteriori	par	dissolution	afin	d’y	laisser	son	empreinte	spécifique.	Si	cet	exemple	

reste	aujourd’hui	isolé,	l’avenir	de	la	polymérisation	des	émulsions	doubles	de	Pickering	

stabilisées	par	des	particules	organiques	naturelles	 est	prometteur.	 En	 effet	une	 large	

gamme	de	matériaux	est	accessible	par	cette	voie,	comme	l’ont	démontré	les	nombreuses	

études	 portant	 sur	 des	 émulsions	 doubles	 stabilisées	 par	 des	 particules	 inorganiques,	

décrites	en	détail	par	Yang	et	al.105.	Ainsi,	 la	polymérisation	de	 la	phase	 intermédiaire	

permet	 d’obtenir	 des	 capsules	 matricielles	 ou	 des	 MHM,	 selon	 que	 les	 gouttelettes	

internes	sont	indépendantes	ou	interconnectées66	(Figure	1.	8	a	et	b)	ou	de	synthétiser	

facilement	 et	 à	 grande	 échelle	 des	 microparticules	 Janus106	 (Figure	 1.	 8	 c).	 La	

polymérisation	à	l’interface,	quant	à	elle,	permet	d’aboutir	à	des	morphologies	du	type	

capsules-dans-capsules107,108	(Figure	1.	8	d).	

	
Figure	1.	8	:	Différentes	morphologies	obtenues	par	la	polymérisation	d’émulsions	doubles	de	Pickering.	a)	
capsules	matricielles,	b)	microsphères	multi-poreuses,	c)	microparticules	Janus,	d)	capsules-dans-capsules.	

Adapté	de	66,106,107.	
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Dans	le	cadre	de	cette	thèse,	des	émulsions	inverses	et	doubles	seront	polymérisées	afin	

d’accéder	à	des	billes	polymères	pleines	ou	creuses,	des	capsules	matricielles	et	enfin	des	

mousses	solides.	Les	particules	stabilisantes	qui	ont	été	choisies	pour	stabiliser	chacune	

de	ces	interfaces	sont	les	nanocristaux	de	cellulose.	

	

1.3 Nanocristaux	de	cellulose	:	particules	anisotropes	issues	de	la	biomasse	

1.3.1 Origine	et	propriétés		

i. La	cellulose	

La	cellulose	est	un	biopolymère	reconnu	comme	la	ressource	naturelle	la	plus	abondante	

sur	 Terre.	 On	 estime	 la	 production	 annuelle	 de	 pulpe	 de	 cellulose	 à	 180	 millions	 de	

tonnes109.	Les	sources	de	cellulose	sont	multiples.	En	effet,	elle	constitue	 le	composant	

majoritaire	des	cellules	de	la	paroi	des	plantes,	mais	également	d’organismes	comme	les	

champignons,	les	algues,	les	bactéries	et	même	certains	invertébrés	comme	le	tunicier110.	

La	 cellulose	 a	 été	 découverte	 en	 1838	 par	 Anselme	 Payen111,	 par	 isolation	 de	 fibres	

cellulosiques	à	partir	de	différentes	plantes	après	les	avoir	exposées	à	des	acides	ou	à	des	

bases	fortes.	La	formule	brute	de	la	cellulose,	C6H10O5,	a	été	identifiée	en	1913112	et	ce	

n’est	 qu’en	 1920	 qu’est	 mise	 en	 évidence	 sa	 structure	 polymère113.	 Par	 l’étude	 de	 sa	

structure,	la	cellulose	se	révèle	être	un	polymère	syndiotactique	linéaire	avec	pour	unités	

de	 répétition	 le	D-anhydroglucopyranose	 liées	entre	elles	par	une	 liaison	glycosidique	

β(1-4)114.	 Il	 est	 également	 possible	 de	 considérer	 la	 cellulose	 comme	 un	 polymère	

isotactique	en	prenant	le	cellobiose	(deux	unités	D-anhydroglucopyranose	twistées	d’un	

angle	 de	 180°)	 comme	 unité	 de	 répétition	 (Figure	 1.	 9).	 Les	 unités	 D-

anhydroglucopyranoses	 adoptent	 une	 conformation	 chaise,	 portant	 les	 groupements	

hydroxyles	en	position	équatoriale.	La	cellulose	possède	deux	extrémités	différentes.	Une	

des	 extrémités	 est	 constituée	 d’un	 D-glucopyranose	 dont	 le	 carbone	 anomérique	 est	

engagé	dans	une	 liaison	glycosidique	et	possède	en	C4	une	 fonction	alcool	 secondaire	

libre.	L’autre	extrémité	est	aussi	une	unité	D-anhydroglucopyranose	mais	dont	le	carbone	

anomérique	en	C1	est	libre.	Cette	extrémité	est	dite	"réductrice".	
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Figure	1.	9	:	Structure	chimique	développée	de	la	cellulose.	

La	masse	molaire	de	la	cellulose	est	relative	au	nombre	d’unité	glucose	et	varie,	selon	les	

sources	dont	elle	est	extraite,		autour	de	500	000	g/mol	avec	une	distribution	de	masse	

molaire	large.		

La	cellulose	présente	de	nombreuses	fonctions	alcool	le	long	de	sa	chaîne,	ce	qui	permet	

la	 formation	 de	 liaisons	 hydrogènes	 inter-	 et	 intramoléculaires,	 dont	 découle	 une	

structure	 fortement	organisée.	Lors	de	 la	biosynthèse,	environ	36	chaînes	de	cellulose	

s’agrègent	pour	former	des	fibres	élémentaires	qui	elles-mêmes	s’assemblent	en	unités	

plus	 grandes	 (microfibrilles)	 (Figure	 1.	 10).	 Lors	 de	 cet	 assemblage,	 des	 défauts	 de	

cristallinité	 peuvent	 apparaître,	 se	 traduisant	 par	 l’existence	 de	 domaines	 amorphes.	

Ainsi,	la	cellulose	est	un	polymère	semi-cristallin.		

	



	 Chapitre	1	–	Etat	de	l’art	 	

31	
	

	
Figure	1.	10	:	a)	Architecture	du	bois	et	b)	composition	des	microfibrilles	de	cellulose.	Adapté	de115.	

En	 fonction	 de	 la	 source,	 l’assemblage	 diffère	 et	 différents	 allomorphes	 peuvent	 être	

identifiés.	La	cellulose	native	possède	deux	principaux	sub-allomorphes	Iα	et	Iβ.	Lorsque	

la	cellulose	est	produite	par	des	bactéries	ou	des	algues,	l’allomorphe	Iα	est	présent	de	

façon	majoritaire,	or	il	possède	de	plus	faibles	énergies	de	liaisons	en	comparaison	avec	

l’allomorphe	 Iβ	que	 l’on	retrouve	principalement	dans	 la	cellulose	 issue	du	bois	ou	du	

coton.	Du	fait	de	ces	différences	cristallographiques,	la	cellulose	issue	du	bois	ou	du	coton	

aura	 tendance	à	avoir	de	meilleures	propriétés	mécaniques	que	celle	produite	par	des	

bactéries	ou	des	algues.	

	

ii. Les	nanocristaux	de	cellulose	(NCC)	

La	cellulose	s’assemble	lors	de	sa	biosynthèse	en	microfibrilles	constituées	de	domaines	

cristallins	et	de	domaines	amorphes.	Les	parties	cristallines	des	microfibrilles	sont	aussi	

appelées	nanocristaux	de	 cellulose.	Différents	micro-	 et	 nano-	matériaux	peuvent	 être	

extraits	de	la	cellulose	organisée.	On	retrouve	notamment	à	l’échelle	nanométrique,	les	
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nanocristaux	de	cellulose	(NCC)	et	 les	nanofibrilles	de	cellulose	(NFC).	Par	manque	de	

normalisation,	 ces	 nanomatériaux	 ont	 pris	 différents	 noms	 au	 cours	 des	 années.	 On	

retrouve	 notamment	 pour	 les	 NCC	 les	 termes	 «	cellulose	 nanocrystalline	»,	 «	cellulose	

nanowiskers	»	et	«	nanocrystals	of	cellulose	».	Il	en	est	de	même	pour	les	NFC,	aussi	appelés	

«	nanofibrillated	cellulose	».	Récemment,	une	norme	ISO	a	été	établie	afin	de	clarifier	les	

dénominations	pour	chacun	des	nanomatériaux116.	Ainsi,	les	dénominations	fixées	sont	

«	nanocristaux	de	cellulose	»	définissant	des	particules	allongées	de	cellulose	avec	une	

épaisseur	de	3	à	50	nm	et	un	rapport	d’aspect	de	5	à	50	et	«	nanofibrilles	de	cellulose	»	

pour	des	particules	de	cellulose	plus	flexibles,	avec	des	épaisseurs	entre	3	et	100	nm	et	

des	rapports	d’aspect	de	10	à	100.	A	l’échelle	micro	et	macro	on	retrouve	d’autres	objets	

pour	 lesquelles	 aucune	 nomenclature	 n’a	 été	 établie.	 Dans	 l’ordre	 décroissant	 de	

dimension,	 on	 distinguera	 :	 les	 fibres	 de	 bois	 et	 plantes,	 d’épaisseur	 de	 50	 µm	 et	 de	

longueur	2	mm,	utilisé	dans	le	papier,	tissus	et	composites	;	la	cellulose	microcristalline	

(ou	 E460)	 issue	 de	 l’hydrolyse	 des	 fibres	 de	 bois	 et	 plantes	 précédentes,	 avec	 une	

épaisseur	de	10	µm	et	une	longueur	de	50	µm,	utilisée	comme	épaississant	ou	émulsifiant	

pour	des	applications	pharmaceutiques	ou	agroalimentaires.	

a) Extraction	

L’extraction	 des	NCC	 se	 fait	 généralement	 par	 traitement	 acide	 des	microfibrilles.	 Les	

parties	 amorphes	 sont	 préférentiellement	 hydrolysées	 par	 rapport	 aux	 régions	

cristallines,	 du	 fait	 d’une	 différence	 d’accessibilité	 des	 sites	 hydrolysables	 et	 de	 leur	

cinétique	d’hydrolyse117,118.	Ränby	a	obtenu	pour	la	première	fois	en	1950	une	suspension	

colloïdale	 de	 NCC	 par	 hydrolyse	 à	 l’acide	 sulfurique119–121.	 Cela	 reste	 aujourd’hui	 la	

méthode	la	plus	répandue	pour	isoler	les	NCC,	suivie	de	près	par	le	traitement	à	l’acide	

chlorhydrique122,123.	 D’autres	 hydrolyses	 acides	 ont	 été	 explorées	 mais	 restent	 moins	

répandues,	 avec	 par	 exemple	 les	 acides	 nitrique124,	 phosphorique125–128	 ou	

bromohydrique129.		

Le	traitement	des	NCC	par	l’acide	sulfurique	confère	aux	particules	la	spécificité	d’avoir	

une	surface	chargée.	En	effet,	une	partie	des	hydroxyles	de	surface	est	substituée	par	des	

groupements	sulfates	chargés	négativement.	La	densité	surfacique	de	charge	dépend	des	

paramètres	de	 la	 réaction	 (temps,	 température,	 concentration	d’acide	sulfurique)130	 et	

fluctue	entre	0	et	0,6	e/nm2.	
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b) Propriétés	

Les	nanocristaux	de	cellulose	sont	des	nanoparticules	hydrophiles	issues	de	la	biomasse.	

Nous	 décrirons	 plus	 précisément	 leurs	 propriétés	 intrinsèques	 et	 les	 propriétés	

spécifiques	aux	suspensions	colloïdales	de	NCC.	

Propriétés	intrinsèques	

Les	 NCC	 peuvent	 être	 facilement	 observés	 par	 différentes	 techniques	 comme	 la	

microscopie	 électronique	 à	 transmission	 (MET)	 ou	 la	 microscopie	 à	 force	 atomique	

(AFM).	Ces	observations	ont	permis	d’établir	que	les	NCC	ont	une	forme	allongée,	aussi	

appelée	 bâtonnet.	 Les	 rapports	 d’aspect	 (longueur/largeur)	 varient	 en	 fonction	 de	 la	

source	 dont	 sont	 extraits	 les	 NCC	 (Figure	 1.	 11),	 leur	 largeur	 restant	 relativement	

constante	d’une	source	à	l’autre.		

	

Coton131	 Bois81	 Tunicier131	 Bactéries132	
(150	;	27)	

	

(82	;	13)	

	

(1073	;	28)	

	

(100-1000	;	10-50)	

	
Figure	1.	11	:	Morphologie	des	NCC	selon	la	source	d’extraction	et	leur	dimension	en	nm	(longueur	;	largeur).	

Adapté	de	81,131,132.	

Les	NCC	sont	des	objets	d’intérêt	du	fait	de	leur	résistance	aux	traitements	thermiques	et	

mécaniques.	En	effet,	ils	possèdent	2	températures	de	dégradation,	une	autour	de	150°C-

300°C	qui	correspond	à	la	dégradation	des	régions	amorphes	résiduelles	accessibles	qui	

sont	associées	aux	régions	fortement	sulfatées	et	une	à	plus	haute	température	(300°C-

400°C)	qui	correspond	à	la	dégradation	des	parties	cristallines	difficilement	accessibles	

au	cœur	du	cristal.	Par	traitement	basique	à	la	soude,	il	est	possible	de	désulfater	les	NCC	

pour	augmenter	leur	stabilité	thermique	aux	faibles	températures	pouvant	aller	jusqu’à	

100°C	de	plus133.	Cela	rend	leur	utilisation	possible	dans	de	nombreux	procédés	à	haute	

température,	sans	altérer	leurs	propriétés.	

De	plus,	les	NCC	possèdent	également	de	bonnes	propriétés	mécaniques	intrinsèques.	En	

effet,	ce	sont	des	objets	hautement	cristallins.	Leur	module	d’Young	dépend	de	nombreux	

paramètres	comme	la	source	dont	ils	sont	extraits	ou	leur	degré	de	cristallinité,	cependant	

il	a	été	observé	que	généralement	le	module	est	plus	élevé	dans	le	cas	de	NCC	d’origine	
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animale	(du	tunicier)	que	végétale110,134.	Globalement,	leur	module	reste	proche	de	celui	

de	l’acier	(150	GPa)	pour	une	densité	5	fois	inférieure	(1,6	g/cm3	contre	8	g/cm3),	ce	qui	

rend	leur	utilisation	très	intéressante,	notamment	en	tant	qu’agent	de	renfort	dans	des	

composites	par	exemple135.		

Par	ailleurs,	les	NCC	étant	des	particules	issues	de	la	biomasse,	ils	présentent	également	

l’avantage	 d’être	 biodégradables,	 non	 éco-toxiques,	 et	 biocompatibles.	 Les	 NCC	 étant	

composés	 de	 chaînes	 de	 cellulose,	 ils	 sont	 biodégradables	 au	 même	 titre	 que	 ce	

polysaccharide.	La	biodégradation	de	la	cellulose	en	unités	glucose	requiert	l’intervention	

concertée	 d’au	 moins	 trois	 différentes	 enzymes	dites	 cellulases136.	 On	 distingue	

l’endoglucanase	 qui	 opère	 des	 coupures	 aléatoires	 dans	 les	 parties	 amorphes	 pour	

produire	des	cello-oligosaccharides	;	 l’exoglucanase	qui	permet	de	dégrader	les	parties	

cristallines	de	la	cellulose	et	agit	progressivement	sur	les	extrémités	réductrices	et	non-

réductrices	 afin	 de	 générer	 des	 unités	 glucose,	 cellobiose	 et	 cello-oligosaccharides	;	 et	

enfin	 la	β-glucosidase	qui	hydrolyse	 les	cellodextrines	et	cellobioses	afin	d’obtenir	des	

unités	 glucose.	 Il	 a	 été	 démontré	 que	 cette	 action	 reste	 efficace	 sur	 les	 structures	

cristallines	comme	de	la	cellulose	microcristalline	et	donc	également	sur	les	nanocristaux	

de	 cellulose	 ;	 il	 a	 en	 effet	 été	montré	 que	 les	 enzymes	 parviennent	 à	 «	éplucher	 »	 les	

chaînes	 de	 cellulose	 de	 la	 structure	 cristalline136.	 Dans	 un	 environnement	 marin,	 la	

dégradation	des	NCC	approche	60%	après	27	jours	d’incubation	en	bouteille	fermée	(test	

standardisé	par	l’OCDE),	limite	basse	afin	de	caractériser	les	objets	biodégradables,	cette	

dégradation	 restant	 effective	 quelles	 que	 soient	 les	 conditions	 (humidité,	

anaérobie)137,138.	Par	ailleurs,	leur	bioaccumulation	n’a	pas	d’impact	sur	la	faune	marine.	

En	effet,	aucune	des	cellules	d’organismes	marins	n’a	été	affectée	par	la	présence	de	NCC	

dans	leur	environnement	démontrant	la	faible	éco-toxicité	des	NCC139.	De	façon	générale,	

il	 a	 été	mis	en	évidence	que	 les	objets	 cristallins	de	petite	 taille	 étaient	dégradés	plus	

rapidement	du	fait	d’une	surface	spécifique	plus	importante	disponible	pour	l’interaction	

avec	les	enzymes.	L’impact	des	NCC	sur	l’environnement	apparaît	donc	assez	faible.	

Concernant	les	applications	de	matériaux	constitués	des	NCC	sur	l’organisme	humain	la	

question	est	plus	sensible.	En	effet,	les	cellulases	sont	principalement	produites	par	des	

champignons,	bactéries	ou	protozoaires,	mais	elles	sont	absentes	de	l’organisme	humain.	

De	plus,	les	nanomatériaux	sont	décriés	comme	nocifs	pour	la	santé	humaine,	ne	pouvant	

être	éliminés	de	l’organisme	classiquement	par	voie	rénale.	Se	pose	donc	naturellement	

la	 question	 de	 leur	 biocompatibilité	 et	 de	 leur	 devenir	 s’ils	 ne	 peuvent	 pas	 être	
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biodégradés	 par	 voie	 enzymatique.	 Concernant	 les	 NCC,	 trois	 voies	 de	 contamination	

majeures	sont	possibles	:	la	voie	dermique,	gastro-intestinale	et	respiratoire140.	La	voie	

respiratoire	 étant	 considérée	 comme	 la	 première	 voie	 d’entrée	 des	 nanoparticules	

ambiantes,	 elle	 a	 été	 plus	 amplement	 examinée	 notamment	 par	 étude	 de	 l’interaction	

entre	 les	 NCC	 et	 les	 cellules	 de	 poumons	 humains.	 De	 façon	 générale,	 les	 différentes	

études	in-vitro	et	in-vivo	concernant	les	différentes	voies	de	contamination	convergent	et	

tendent	 à	 conclure	 que	 les	 NCC	 et	 les	 matériaux	 en	 contenant	 sont	 globalement	 non	

toxiques,	dans	une	certaine	limite	de	durée	d’exposition	et	de	concentration141–147	et	ce	

même	dans	le	cas	de	NCC	dont	la	surface	avait	préalablement	été	modifiée148.	Cependant,	

une	étude	de	Farcas	et	al.149	met	en	garde	contre	une	répercussion	négative	des	NCC	sur	

les	spermatocytes	de	rats,	induisant	une	certaine	reprotoxicité	après	inhalation	de	NCC.	

Il	reste	cependant	nécessaire	d’étudier	le	risque	d’une	exposition	à	long-terme	afin	de	se	

positionner150.	Pour	plus	d’informations	sur	la	toxicité	des	NCC	le	lecteur	est	invité	à	se	

référer	aux	revues	qui	y	sont	dédiées146,147,151.	

Ainsi,	les	NCC	sont	des	particules	d’intérêt	majeur	puisqu’ils	répondent	à	de	nombreuses	

problématiques	 étant	 peu	 chers,	 disponibles	 et	 renouvelables,	 facilement	

fonctionnalisables	 et	 peu	 toxique	 pour	 l’environnement.	 Leur	 toxicité	 vis-à-vis	 de	

l’organisme	humain	n’est	pas	encore	clairement	établie	et	reste	à	déterminer.		

Propriétés	en	solution	

Les	NCC	ont	tendance	à	s’agréger	en	solution	du	fait	de	leur	forte	hydrophilie	et	capacité	

à	former	des	liaisons	hydrogènes	inter-particules.	Une	des	solutions	est	l’hydrolyse	par	

l’acide	sulfurique	qui	permet	d’introduire	des	groupements	sulfates	(OSO3-)	négativement	

chargés	à	 la	 surface	des	NCC	et	donc	d’induire	une	 répulsion	électrostatique	entre	 les	

particules.	 De	 façon	 similaire,	 les	 NCC	 carboxylés	 peuvent	 former	 des	 dispersions	

aqueuses	stables	par	l’introduction	de	groupements	carboxyles	(COO-/H+).	

Une	propriété	de	grand	intérêt	est	la	mouillabilité	des	NCC.	Cette	propriété	est	liée	à	la	

structure	cristallographique	des	NCC.	En	effet	un	NCC	se	présente	en	réalité	comme	un	

bâtonnet	 hélicoïdal	 avec	 une	 section	 octogonale	 (Figure	 1.	 12).	 Il	 possède	 6	 plans	

majoritaires	 en	 terme	 de	 surface	 exposée,	 dont	 4	 hydrophiles	 avec	 des	 groupements	

hydroxyles	pendants	(1-10)	(110)	et	2	plans	hydrophobes	avec	des	hydrogènes	et	des	

groupements	 méthyle	 pendants	 (200).	 Les	 deux	 autres	 plans	 minoritaires	 sont	

hydrophiles	(010)152–154.	Ainsi,	les	NCC	sont	mouillés	à	la	fois	par	des	solvants	hydrophiles	

et	hydrophobes	en	moindre	proportion,	leur	permettant	de	s’adsorber	à	des	interfaces.	
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La	proportion	de	groupements	hydroxyles	de	surface	pour	les	NCC	de	notre	étude	a	été	

estimée	par	Brand	et	al.155	à	3,10	mmol/g	de	NCC	par	RMN	du	phosphore.	

	
Figure	1.	12	:	Structure	cristallographique	des	NCC	et	mouillabilité.	Adapté	de	154.	

Par	ailleurs,	cette	structure	anisotrope	caractéristique	des	NCC	leur	permet	d’adopter	un	

comportement	 de	 cristal	 liquide,	 lorsqu’ils	 sont	 dispersés	 dans	 l’eau	 ou	 autre	 solvant	

polaire	(DMSO,	DMF...)156.	A	faible	concentration,	une	suspension	de	NCC	est	isotrope	et	

les	particules	s’agencent	de	façon	aléatoire.	A	forte	concentration,	les	NCC	s’agencent	en	

phase	cholestérique.	Chaque	plan	possède	sa	propre	orientation	préférentielle,	du	fait	de	

la	structure	hélicoïdale	des	NCC,	formant	ainsi	une	phase	cholestérique157.	

Les	NCC	possèdent	des	propriétés	de	biréfringence	ou	double	réfringence	qui	peuvent	

être	observées	à	l’aide	d’un	polariseur	et	analyseur	croisés	en	raison	de	leurs	2	indices	de	

réfraction	 légèrement	 différents	 selon	 que	 l’on	 considère	 leur	 axe	 longitudinal	 ou	

transversal	(respectivement	1,618	et	1,544)158.		

1.3.2 Modifications	des	nanocristaux	de	cellulose	

La	modification	des	NCC	a	été	largement	étudiée,	le	plus	généralement	dans	l’optique	de	

rendre	ces	nanoparticules	hydrophiles	compatibles	avec	des	solvants	apolaires	ou	des	

matrices	de	polymère	hydrophobes.	De	plus,	de	nombreuses	modifications	de	surface	des	

NCC	 sont	 rendues	possibles	par	 la	présence	des	 fonctions	 alcool	 et	 sulfate.	 Il	 est	 ainsi	

possible	de	classer	les	modifications	réalisées	en	différentes	catégories	:	les	modifications	

non	 covalentes,	 les	 modifications	 covalentes	 par	 greffage	 de	 petites	 molécules,	 les	

modifications	par	greffage	de	chaînes	polymères	par	«	greffage	sur	»	(«	grafting	onto»	)	

ou	«	greffage	à	partir	de	»	(«	grafting	from	»)	(Figure	1.	13).	Le	nombre	de	publications	

traitant	de	la	modification	des	NCC	a	donné	lieu	à	différentes	revues	sur	lesquelles	nous	

nous	sommes	appuyées	pour	rédiger	cette	partie.	Nous	invitons	le	lecteur	à	les	consulter	

pour	plus	d’information110,122,157,159–161.	
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Figure	1.	13	:	Stratégies	de	modification	de	la	surface	des	NCC	(rouge	=	greffage	molécules,	bleu	=	«	grafting	

onto	»,	jaune=	«	grafting	from	»).	Adapté	de	162.	

i. Modification	non	covalente		

La	modification	non	covalente	des	NCC	réside	en	l’adsorption	de	molécules,	elle	présente	

l’avantage	de	ne	pas	dégrader	la	nanoparticule	et	d’être	facilement	conductible	en	milieu	

aqueux.	Du	fait	de	la	surface	globalement	chargée	négativement	des	NCC,	des	études	se	

sont	 portées	 sur	 l’adsorption	 électrostatique	 de	 tensioactifs	 le	 bromure	 de	

cétyltriméthylammonium	 (CTAB)163,	 un	 tensioactif	 cationique.	 L’adsorption	 de	

macromolécules	a	également	été	explorée,	avec	l’adsorption	par	couche	dite	«	layer-by-

layer	»	 de	 polyélectrolytes164.	 Du	 fait	 de	 la	 présence	 de	 nombreux	 groupements	

hydroxyles	en	surface,	il	est	également	possible	d’adsorber	des	molécules	en	tirant	parti	
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des	 forces	de	van	der	Waals	et	notamment	à	 la	capacité	des	NCC	à	 former	 les	 liaisons	

hydrogène.	Rojas	et	al.	ont	montré	qu’il	était	possible	d’adsorber	des	tensioactifs	comme	

le	sorbitane	de	monostearate165,166,	un	tensioactif	non	ionique,	mais	cette	stratégie	peut	

être	étendue	à	des	macromolécules	comme	le	xyloglucan167,	qui	possède	une	adsorption	

spécifique	avec	la	cellulose	(liaisons	hydrogène	multivalentes).	Ce	type	de	modification	

reste	 cependant	 limitée	 puisque	 seules	 des	 faibles	 densités	 d’adsorption	 peuvent	 être	

atteintes.	

ii. Modification	covalente	de	motifs	de	faible	masse	molaire	

Plus	robuste	que	la	modification	par	adsorption,	la	modification	covalente	a	été	largement	

étudiée.	Différentes	 stratégies	 peuvent	 être	 choisies	 pour	modifier	 la	 surface	 des	NCC	

(Figure	1.	13).	Une	attention	particulière	sera	portée	à	la	description	de	l’estérification	

qui	est	la	réaction	employée	dans	cette	thèse.	

a) Oxydation	

L’oxydation	peut	 remplacer	 l’étape	d’hydrolyse	afin	d’isoler	 les	NCC.	Les	particules	ne	

présentent	 alors	 pas	 de	 groupements	 sulfates	 à	 leur	 surface	mais	 des	 fonctions	 acide	

carboxylique	 et	 aldéhyde.	 L’oxydation	 la	 plus	 répandue	 est	 conduite	 en	 présence	

d’hypochlorite	 catalysée	 par	 le	 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl	 (TEMPO)168,	 elle	

peut	 être	 réalisée	 en	 amont	 d’une	 amidation	 pour	 introduire	 des	 fonctions	 alkyle	 en	

surface	du	cristal169.	

b) Carbamation	

La	carbamation	consiste	en	la	réaction	entre	une	fonction	alcool	et	un	isocyanate.	Cette	

modification	a	été	utilisée	notamment	pour	modifier	la	mouillabilité	des	NCC	par	greffage	

de	chaines	alkyles170	ou	pour	introduire	des	fonctions	photoclivables	afin	de	récupérer	

des	polymères	greffés	par	ATRP171	(Atom	Transfer	Radical	Polymerization)	et	synthétiser	

des	matériaux	 auto-cicatrisants172.	 Cette	 réaction	 présente	 l’avantage	 d’avoir	 de	 bons	

rendements	dus	à	la	bonne	réactivité	des	fonctions	isocyanate	envers	les	fonctions	alcool.	

La	 liaison	 uréthane	 formée	 est	 stable	 chimiquement	 et	 la	 réaction	 ne	 conduit	 à	 la	

formation	d’aucun	sous-produit	tant	que	le	milieu	reste	sec.		

c) Ethérification	

L’éthérification	peut	être	réalisée	pour	isoler	les	NCC	au	même	titre	que	l’oxydation	ou	

l’hydrolyse	acide	ou	a	posteriori	comme	réaction	de	modification	de	surface.	Elle	peut	être	

réalisée	 par	 réaction	 avec	 des	 halogénoalcanes	 comme	 le	 chlorométhane	 ou	 le	

chloroéthane	qui	sont	néanmoins	des	réactifs	toxiques	et	corrosifs.	Une	alternative	est	
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d’employer	des	époxydes	comme	le	chlorure	de	glycidyltrimethylammonium173–175.	Cette	

stratégie	 a	 été	 largement	 étudiée,	 notamment	 pour	 le	 greffage	 de	 groupements	

ammonium	chargés175	ou	de	fonctions	fluorescentes176.	

d) Silylation	

La	 silylation	 est	 conduite	 par	 réaction	 avec	 des	 alkoxysiloxanes,	 par	

hydrolyse/condensation	 en	 milieu	 acide177,178	 ou	 avec	 des	 chlorosilanes	 en	 milieu	

anhydre.	Les	chlorosilanes	sont	très	réactifs	et	peuvent	être	utilisés	sans	catalyseur	mais	

ils	présentent	l’inconvénient	de	libérer	de	l’acide	chlorhydrique	qui	peut	endommager	la	

cristallinité	des	NCC179.	En	fonction	du	groupement	alkyle	associé	à	l’alkoxysilane,	il	est	

possible	de	fonctionnaliser	les	NCC	avec	différentes	fonctions	comme	des	chaînes	alkyles	

(de	 l’isopropyle	 au	 n-dodécyle)179,180,	 des	 amines,	 des	 fonctions	 vinyliques	 ou	 des	

méthacrylates181.	De	façon	générale,	cette	réaction	est	largement	utilisée	pour	modifier	la	

mouillabilité	des	NCC.	

e) Estérification	

L’estérification	est	une	réaction	largement	étudiée	pour	la	modification	des	NCC.	Elle	peut	

être	conduite	par	réaction	avec	des	acides	carboxyliques,	des	esters	de	vinyles	ou	plus	

communément	avec	des	anhydrides	et	halogénures	d’acyles.	La	réaction	est	généralement	

conduite	 dans	 des	 conditions	 anhydres182.	 Cette	 réaction	 présente	 l’avantage	 que	 les	

cristaux	modifiés	peuvent	être	 facilement	caractérisés	par	 spectroscopie	 (Infrarouge	à	

Transformée	de	Fourier	IRTF	ou	RMN),	en	identifiant	la	signature	du	motif	ester.	Il	est	

également	possible	de	remonter	au	taux	de	greffage	par	titrage	des	groupements	ester	

après	saponification	des	NCC.	

La	réaction	des	NCC	avec	des	acides	carboxyliques	s’effectue	selon	une	estérification	de	

Fisher.	 Cette	 fonctionnalisation	 peut	 être	 réalisée	 in-situ	 pendant	 l’étape	 d’hydrolyse	

acide	des	NCC	par	utilisation	d’un	mélange	d’acide	acétique,	butyrique	et	hydrochlorique,	

et	conduit	selon	les	auteurs	à	une	conversion	quasi	totale	des	hydroxyles	de	surface122.	

La	 réaction	 avec	 les	 esters	 de	 vinyles	 est	 une	 transestérification	 qui	 permet	 de	

transformer	un	groupement	ester	en	un	autre,	par	échange	de	son	groupement	alcoxyle.	

C’est	une	méthode	douce	qui	peut	être	conduite	dans	le	DMSO	en	présence	d’une	base	

douce	comme	le	K2CO3.	L’équilibre	étant	déplacé	spontanément	vers	la	formation	des	NCC	

estérifiés,	cette	méthode	permet	de	facilement	greffer	un	large	choix	d’esters183,184.	

Cependant,	l’estérification	des	NCC	la	plus	répandue	reste	celle	issue	de	la	réaction	avec	

des	anhydrides162	et	halogénures	d’acyles122.	La	réaction	est	conduite	en	milieu	anhydre,	
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dans	 un	 solvant	 organique	 polaire	 comme	 la	 pyridine,	 le	 DMF	 ou	 le	 DMSO	 (ou	 dans	

certains	cas	sans	solvant185).	Elle	nécessite	l’utilisation	d’un	catalyseur	(pyridine,	DMAP,	

TEA186–188)	afin	de	piéger	 l’acide	ou	 le	proton	de	 l’hydrohalogéné	formé	au	cours	de	 la	

réaction.	Cette	stratégie	a	été	employée	sur	les	NCC122,157,189	notamment	dans	l’optique	de	

modifier	leur	mouillabilité190	et	de	les	rendre	compatibles	avec	des	matrices	polymères	

hydrophobes162	ou	de	limiter	leur	sensibilité	à	l’eau.	

Par	 ailleurs,	 l’estérification	 des	 NCC	 par	 des	 bromure	 d’acyles	 permet	 l’introduction	

d’amorceur	 de	 polymérisation	 radicalaire	 contrôlée	 type	 ATRP,	 afin	 de	 pouvoir	

ultérieurement	 fonctionnaliser	 la	 surface	 des	NCC	par	 des	 chaînes	 polymères	 selon	 la	

stratégie	«	grafting	from	».		

iii. Modification	par	greffage	de	chaînes	polymère	

De	nombreuses	études	font	état	de	greffage	de	chaînes	polymères	à	la	surface	des	NCC.	

Celui-ci	peut	être	réalisé	selon	deux	stratégies	:	 le	«	grafting	onto	»	qui	consiste	à	venir	

greffer	 des	 chaînes	 polymères	 pré-existantes	 à	 l’aide	 d’un	 agent	 de	 couplage	 et	 le	

«	grafting	from	»	qui	consiste	à	faire	propager	la	chaîne	in-situ	à	partir	de	la	surface	du	

NCC	en	présence	de	monomères	et	d’amorceurs.	

a) Grafting	onto	

La	 première	 occurrence	 du	 recours	 à	 la	 stratégie	 «	grafting	 onto	»	 sur	 des	 NCC	 a	 été	

conduite	par	Araki	et	al.132	en	greffant	des	chaînes	de	polyéthylène	glycol	(PEG)	sur	 le	

cristal	soumis	préalablement	à	une	oxydation	TEMPO	suivie	d’une	amidation.	

De	la	même	façon,	des	macromolécules	biologiques	comme	des	oligomères	d’ADN	ont	pu	

être	greffées	sur	des	NCC191.	Cette	stratégie	est	intéressante	pour	obtenir	des	matériaux	

parfaitement	contrôlés,	puisque	les	greffons	peuvent	être	caractérisés	en	amont	et	pour	

greffer	des	polymères	complexes	ou	difficilement	synthétisables	in-situ.	Cependant,	elle	

reste	limitée	puisqu’elle	ne	permet	pas	un	taux	de	greffage	important	du	fait	de	la	gêne	

stérique	entre	les	chaînes	greffées	et	les	chaînes	en	solution.	De	plus,	la	viscosité	du	milieu	

est	souvent	importante	du	fait	de	la	présence	de	macromolécules	en	solution160.	

b) Grafting	from	

En	comparaison	avec	la	stratégie	de	greffage	précédente,	la	méthode	de	«	grafting	from	»	

permet	 d’accéder	 à	 des	 densités	 de	 greffage	 plus	 importantes	 ainsi	 qu’à	 un	 meilleur	

contrôle	de	la	structure	du	cristal	greffé	final160.	Cette	stratégie	a	été	pour	la	première	fois	

utilisée	 par	 Habibi	 et	 al.192–194	 en	 amorçant	 la	 polymérisation	 par	 ouverture	 de	 cycle	

(ROP)	de	l’e-caprolactone	sur	des	NCC	,	puis	poursuivie	par	Lin	et	al.195,196	afin	d’intégrer	
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les	NCC-polycaprolactone	dans	une	matrice	d’acide	polylactique.	Hormis	la	caprolactone,	

des	lactides	ont	également	été	polymérisés	avec	succès	à	la	surface	des	NCC197.	

Afin	 de	 pallier	 le	 défaut	 de	 contrôle	 des	 chaînes	 greffées	 sur	 le	 NCC	 par	 rapport	 à	 la	

stratégie	 «	grafting	 onto	»,	 une	 solution	 est	 de	 recourir	 à	 des	 polymérisations	 dites	

contrôlées.	 L’ATRP	 et	 par	 extension	 la	 SI-ATRP	 (Surface	 Initiated	 ATRP)	 ont	 été	

envisagées	pour	la	modification	des	NCC.	Les	premiers	travaux	faisant	état	d’ATRP	sur	

des	NCC	ont	été	réalisés	par	Yi	et	al.198	mais	se	focalisent	essentiellement	sur	l’étude	de	

l’auto-assemblage	 en	 phase	 chirale	 nématique	 des	 NCC-g-polystyrène.	 Une	 étude	 plus	

approfondie	de	la	réaction	de	polymérisation	a	été	ultérieurement	menée	par	Morandi	et	

al.199	par	amorçage	de	chaînes	à	partir	de	la	surface	des	NCC,	en	faisant	varier	la	longueur	

de	chaînes	de	polystyrène	et	les	conditions	de	réaction.	Par	la	suite	d’autres	polymères	

ont	été	amorcés	à	partir	de	la	surface	des	NCC	comme	du	polystyrène	photoclivable171,	

des	 polymères	 thermo-	 et	 pH-sensibles	 comme	 le	 poly(N,N-diméthylamino-

éthylméthacrylate)	 (PDMAEMA)200,	 des	 brosses	 d’acide	 polyacrylique201	 ou	 des	

polymères	 cristaux	 liquides	 comme	 le	 poly(6-(4-(4-méthoxyphénylazo)phenoxy)	

hexylméthacrylate)	 (PMMAZO)202.	 De	 la	 même	 façon,	 la	 SI-SET-LRP	 (Surface	 Initiated	

Single	Electron	Transfer	Living	Radical	Polymerization)a	également	été	étudiée,	avec	par	

exemple,	le	greffage	de	polyNIPAM	thermosensible203.		

1.3.3 Matériaux	fonctionnels	à	partir	d’émulsions	stabilisées	par	des	NCC	

Comme	 il	 a	 été	 établi	 précédemment,	 les	 NCC	 natifs	 ont	 une	 certaine	 mouillabilité	

conférée	 par	 leur	 structure	 cristallographique	 partagée	 entre	 plans	 hydrophiles	 et	

hydrophobes.	Cela	leur	permet	de	s’adsorber	à	des	interfaces	type	eau-huile204.	Lorsqu’ils	

s’adsorbent	à	une	interface,	les	NCC	étant	anisotropes	sont	soumis	à	des	forces	capillaires	

importantes203.	Ces	interactions	sont	le	moteur	d’une	auto-organisation	des	NCC	afin	de	

couvrir	densément	l’interface205.	Si	les	NCC	natifs	ne	sont	mouillés	préférentiellement	que	

par	la	phase	aqueuse,	de	nombreuses	études	ont	été	menées	sur	la	modification	des	NCC	

afin	 de	 modifier	 leur	 mouillabilité	 et	 de	 les	 rendre	 dispersables	 dans	 des	 milieux	

organiques.	 Ainsi,	 les	 NCC	 se	 présentent	 comme	 des	 candidats	 prometteurs	 pour	 la	

stabilisation	 d’émulsions,	 ayant	 la	 capacité	 de	 s’adsorber	 à	 l’interface,	 de	 la	 couvrir	

densément	 apportant	 ainsi	 robustesse	 et	 stabilité	 au	 système	 et	 finalement	 de	 venir	

stabiliser	des	émulsions	directes	ou	inverses	en	fonction	de	leur	mouillabilité.	

Grâce	 à	 ces	 propriétés,	 de	 nombreuses	 études	 se	 sont	 portées	 sur	 la	 stabilisation	

d’émulsions	 par	 des	 NCC,	 et	 par	 extension	 sur	 la	 synthèse	 de	 matériaux	 à	 partir	
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d’émulsions	stabilisées	par	des	NCC.	Dans	cette	partie	un	état	de	 l’art	sur	 les	systèmes	

pré-existants	a	été	effectué.	Nous	nous	sommes	 intéressés	aux	émulsions	de	Pickering	

directes,	 inverses	 et	 doubles	 faisant	 usage	 de	 NCC	 et	 aux	 matériaux	 issus	 de	 la	

polymérisation	de	ces	systèmes.	Par	polymérisation	de	la	phase	dispersée,	des	latex	ont	

été	obtenus,	notamment	dans	l’optique	d’un	usage	de	ces	objets	en	tant	que	charges	dans	

des	 composites.	 Par	 polymérisation	 de	 la	 phase	 continue,	 des	 systèmes	 type	mousses	

solides	ou	polyHIPE	ont	été	obtenus.	Une	revue	récente	sur	l’étendue	de	la	littérature	sur	

ce	sujet	peut	être	consultée206.	

i. Emulsions	de	Pickering	

L’étude	 de	 la	 formulation	 des	 émulsions	 de	 Pickering	 a	 connu	 un	 essor	 au	 début	 des	

années	2000	notamment	du	fait	de	leur	avantage	en	terme	de	stabilité,	en	comparaison	

avec	 leurs	homologues	 stabilisées	par	des	 tensioactifs.	 Le	 choix	des	particules	pour	 la	

stabilisation	des	émulsions	se	tourne	de	plus	en	plus	vers	des	matériaux	respectueux	de	

l’environnement,	 bio-disponibles,	 biocompatibles	 ou	 biodégradables.	 C’est	 donc	

naturellement	que	la	recherche	s’est	orientée	vers	les	matériaux	à	base	de	cellulose.	Des	

chercheurs	ont	tenté	de	démontrer	la	mouillabilité	des	matériaux	cellulosiques	(cellulose	

microfibrillée	MFC,	cellulose	microcristalline	MCC,	cellulose	nanofibrillée	NFC...)	et	leur	

capacité	à	stabiliser	des	émulsions207,208,	cependant	leur	recherche	a	été	peu	fructueuse	

et	la	stabilisation	a	souvent	nécessité	de	les	associer	à	des	co-stabilisants	tensioactifs.	La	

première	étude	démontrant	la	capacité	des	NCC	issus	de	bactéries	à	stabiliser	seuls	des	

émulsions	directes	hexadécane-dans-eau	a	été	publiée	en	2011	par	Kalashnikova	et	al.205.	

Cette	étude	met	en	avant	le	phénomène	de	coalescence	limitée,	pour	des	concentrations	

en	 NCC	 entre	 0	 g/L	 et	 5	 g/L	 par	 rapport	 à	 la	 phase	 dispersée,	 permettant	 ainsi	 de	

quantifier	 le	 taux	 de	 couverture	 des	 gouttes,	 évalué	 à	 une	 couverture	 de	 60%.	 Les	

émulsions	ainsi	formulées	ont	présenté	une	stabilité	sur	plusieurs	mois.	Cette	stabilité	est	

dépendante	de	l’état	de	charge	de	surface	des	NCC	employés.	En	effet,	Capron	et	al.	ont	

montré	que	pour	une	densité	de	charge	supérieure	à	0,03	e/nm2	 les	NCC	ne	pouvaient	

plus	stabiliser	efficacement	l’émulsion,	du	fait	d’une	trop	forte	répulsion	électrostatique	

entre	les	particules	à	la	surface	de	la	goutte.	De	même,	le	rapport	d’aspect	des	NCC	utilisés	

a	une	influence,	notamment	au	niveau	du	taux	de	couverture	des	gouttes.	Des	émulsions	

densément	 couvertes	 sont	 obtenues	 avec	 des	 NCC	 courts	 avec	 de	 faibles	 rapports	

d’aspects,	 ce	 qui	 leur	 confère	 une	 bonne	 stabilité	 vis-à-vis	 du	 crémage	 ou	 de	 la	

centrifugation.	 A	 l’inverse	 avec	 un	 rapport	 d’aspect	 élevé,	 les	 émulsions	 sont	 moins	
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densément	couvertes,	descendant	jusqu’à	40%	de	couverture	pour	les	rapports	de	forme	

les	plus	élevés.	Dans	cette	configuration,	les	NCC	s’organisent	en	un	réseau	interconnecté	

ce	qui	permet	aux	émulsions	de	rester	stables	en	dépit	d’un	 faible	 taux	de	couverture,	

cependant	les	émulsions	résultantes	sont	plus	sujettes	à	la	floculation	(Figure	1.	14).		

	
Figure	1.	14	:	Couverture	de	goutte	par	des	NCC	de	différents	rapports	d’aspect	(RA).	a)	NCC	de	coton,	RA=13,	
b)	NCC	de	bactéries,	RA=47,	c)	NCC	de	Claudophora,	RA=160,	et	d),	e),	f)	des	agrandissements	respectifs	de	la	

surface	des	gouttes	de	a),	b),	c)	respectivement.	Adapté	de	209.	

Si	 l’hexadécane	est	 l’huile	qui	 a	 été	 le	plus	 largement	utilisée	pour	 la	 stabilisation	des	

émulsions	avec	des	NCC	natifs,	d’autres	solvants	organiques	ou	huiles	ont	également	été	

étudiés	 tant	 pour	 des	 études	 théoriques	 qu’appliquées	 (dodécane210,	 huile	 de	maïs211,	

huile	 de	 coco212,	 acide	 oléique213	 et	 huile	 de	 tournesol214).	 D’autres	 systèmes	 ont	

également	 pu	 être	 stabilisés	 par	 des	 NCC	 natifs,	 comme	 des	 émulsions	 eau-dans-eau	

notées	 E/E.	 La	 formulation	 de	 ces	 émulsions	 réside	 dans	 la	 non	miscibilité	 des	 deux	

phases	 de	 même	 nature.	 Pour	 les	 émulsions	 E/E,	 des	 polymères	 incompatibles	 sont	

solubilisés	dans	chacune	des	deux	phases,	généralement	le	dextrane	et	 le	polyéthylène	

glycol.	 Ces	 systèmes	 ont	 la	 particularité	 de	 ne	 pas	 pouvoir	 être	 stabilisés	 par	 des	

tensioactifs,	 l’épaisseur	 de	 l’interface	 étant	 de	 l’ordre	 de	 grandeur	 de	 la	 longueur	 de	

corrélation	 des	 polymères	 pouvant	 aller	 jusqu’à	 une	 dizaine	 de	 nanomètres	 (contre	

environ	0,3	nm	pour	une	émulsion	H/E),	soit	bien	plus	grande	que	la	taille	des	tensioactifs	

moléculaires215,216.	

	

Si	 les	 NCC	 natifs	 peuvent	 stabiliser	 différents	 types	 d’émulsions	 (H/E,	 E/E),	 les	

occurrences	de	leur	utilisation	restent	faibles,	car	les	émulsions	ainsi	formulées	restent	
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moins	stables	qu’avec	des	NCC	modifiés.	Comme	il	a	précédemment	été	décrit,	la	chimie	

de	surface	joue	un	rôle	prépondérant	vis-à-vis	de	l’adsorption	des	particules	à	l’interface.	

Dans	un	premier	temps,	l’adsorption	de	molécules	cationiques	sur	les	NCC	a	permis	de	

neutraliser	les	charges	initialement	présentes	sur	les	particules,	modifiant	ainsi	leur	état	

de	surface	et	améliorant	la	stabilisation	des	émulsions217.	Les	NCC	présentant	une	surface	

facilement	modifiable,	 des	modifications	de	 surface	ont	 été	 également	 effectuées	pour	

améliorer	 la	 stabilité	 d’émulsions	 directes	 ou	 au	 contraire	 permettre	 la	 stabilisation	

d’émulsions	 inverses.	Ces	 modifications	 permettent	 de	 moduler	 l’angle	 de	 contact,	 et	

d’orienter	le	sens	de	l’émulsion	formulée2,	en	accord	avec	la	règle	de	Bancroft	étendue	par	

Schulman	 et	 Leja25.	 Ainsi,	 les	 modifications	 covalentes	 de	 surface	 précédemment	

évoquées	comme	l’oxydation218,	 l’estérification77	ou	le	greffage	de	polymères219	ont	été	

mises	 à	 profit	 pour	 stabiliser	 des	 émulsions.	 La	 première	 occurrence	 de	 stabilisation	

d’émulsion	par	des	NCC	modifiés	est	le	travail	de	Zoppe	et	al.,	utilisant	des	NCC	greffés	

avec	des	chaînes	de	polyNIPAM,	montrant	dans	le	même	temps	la	possibilité	de	réaliser	

des	 émulsions	 de	 Pickering	 stimulables	 avec	 des	 NCC220.	 Cette	 fonctionnalité	 a	 été	

étendue	 à	 des	 systèmes	 multi-sensibles	 au	 pH	 et	 à	 la	 température	 grâce	 à	 des	

fonctionnalisation	avec	du	polyDMAEMA221	ou	une	jeffamine222.	Une	double	sensibilité	au	

pH	et	à	un	champ	magnétique	a	même	pu	être	obtenue	par	association	des	NCC	avec	des	

particules	magnétiques.	

Si	 la	 majeure	 partie	 des	 études	 portent	 sur	 la	 stabilisation	 d’émulsions	 directes,	 la	

modification	des	NCC	a	également	permis	la	stabilisation	d’émulsions	inverses	E/H.	Ces	

émulsions	restent	assez	peu	explorées217,218,223.	

La	modulation	contrôlée	de	la	mouillabilité	des	NCC	a	également	permis	d’accéder	à	des	

architectures	 plus	 complexes,	 comme	 des	 émulsions	 multiples,	 en	 particuliers	 des	

émulsions	doubles.	Si	la	plupart	des	systèmes	co-stabilisent	les	émulsions	doubles	avec	

des	 tensioactifs,	 certains	 projets	 ont	 montré	 qu’il	 était	 possible	 d’obtenir	 des	 objets	

stabilisés	entièrement	par	des	particules	et	même	entièrement	par	des	NCC	ou	dérivés	de	

cellulose.	Ainsi,	Zhu	et	al.70	ont	pu	formuler	des	émulsions	doubles	E/H/E	en	utilisant	des	

NCC	pour	l’écorce	externe	et	des	particules	de	Fe3O4	pour	les	gouttelettes	internes.	De	la	

même	 façon	 Spyropoulos	 et	 al.78	 ont	 pu	 stabiliser	 des	 émulsions	 doubles	 E/H/E,	 en	

utilisant	 des	 particules	 de	 rutine	 pour	 les	 globules	 et	 des	 particules	 d’éthyle	 cellulose	

hydrophobes,	pour	les	gouttelettes.	Enfin,	Cunha	et	al.76	et	Werner	et	al.77	ont	développé	

respectivement	 des	 émulsions	 doubles	 H/E/H	 et	 E/H/E	 pouvant	 être	 stabilisées	
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entièrement	 par	 des	 NCC,	 en	 recourant	 à	 une	 modification	 avec	 respectivement	 des	

chaînes	 alkyles	 ou	des	 fonctions	 bromées,	 pour	 la	 stabilisation	de	 l’interface	E/H.	 Ces	

systèmes	 restent	 assez	 peu	 décrits	 en	 comparaison	 avec	 les	 systèmes	 d’émulsions	

simples,	notamment	les	émulsions	directes.	Cependant,	si	leur	utilisation	est	prometteuse	

pour	accéder	à	des	objets	complexes,	les	seules	études	portant	sur	ce	sujet	se	limitent	à	

une	preuve	de	concept	et	ne	les	valorisent	pas	par	l’étude	d’applications	potentielles.	

ii. Polymérisation	d’émulsions	de	Pickering	stabilisées	par	des	NCC	

Si	 les	 émulsions	 de	 Pickering	 trouvent	 un	 large	 domaine	 d’application,	 leur	

polymérisation	permet	d’étendre	 leur	potentiel.	 Les	 spécificités	 intéressantes	des	NCC	

sont	leur	morphologie	allongée	ainsi	que	les	propriétés	mécaniques	qu’elles	induisent.	En	

effet,	leur	forme	de	bâtonnet	leur	permet	d’atteindre	des	taux	de	couverture	supérieurs	à	

0,9	(compacité	maximale	pour	des	sphères	dures	en	empilement	hexagonal	compact).	De	

plus,	 leur	 ancrage	 à	 l’interface	 a	 suscité	 l’interrogation	 quant	 aux	 transfert	 de	 leur	

propriétés	mécaniques	aux	matériaux	résultants.	

Les	premières	mentions	de	polymérisation	d’émulsions	stabilisées	par	des	NCC	relèvent	

en	réalité	d’un	souci	d’imagerie.	En	effet,	 l’hexadécane	utilisé	pour	la	formulation	a	été	

remplacé	par	du	styrène	afin	de	pouvoir	observer	les	émulsions,	et	l’agencement	des	NCC	

à	l’interface,	en	microscopie	électronique	à	balayage	(MEB)154,205,209.	Par	la	suite,	les	NCC	

en	tant	que	stabilisants	de	particules	polymères	ont	suscité	un	grand	intérêt	grâce	à	leurs	

propriétés	 mécaniques	 et	 ils	 ont	 été	 utilisés	 en	 tant	 qu’agents	 de	 renfort	 au	 sein	 de	

matrices	composites.	Ces	études	font	souvent	état	de	polymérisations	en	suspension	de	

monomères	vinyliques,	généralement	du	styrène	ou	du	méthacrylate	de	méthyle,	menant	

à	des	 latex	de	 taille	micrométrique81,205,224–229.	D’autres	études	se	sont	 intéressées	à	 la	

polymérisation	en	mini-émulsion,	permettant	de	générer	des	latex	de	taille	de	l’ordre	de	

la	centaine	de	nanomètres230–232.	En	effet,	 il	a	été	démontré	que	 la	dispersion	des	NCC	

dans	 le	 composite,	 ainsi	 que	 les	 propriétés	 mécaniques	 du	 composite	 final,	 étaient	

améliorées	par	la	mise	en	forme	de	latex	de	faible	taille84.		

Si	pour	la	formation	de	films,	la	morphologie	des	objets	obtenus	importe	peu	et	consiste	

généralement	en	des	billes	de	polymère	pleines	décorées	par	les	NCC	stabilisants,	certains	

auteurs	se	sont	 intéressés	à	faire	varier	cette	morphologie.	Des	morphologies	capsules	

creuses	 ont	 pu	 être	 obtenues	 en	 recourant	 à	 la	 polymérisation	 radicalaire	 contrôlée,	

ATRP77	 ou	 RAFT	 (Reversible	 Addition-Fragmentation	 Chain	 Transfer)233,234	 en	 plaçant	

respectivement	l’amorceur	ou	l’agent	de	transfert	sur	les	NCC	stabilisants.	Zhang	et	al.92	
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ont	également	pu	obtenir	des	 capsules	 creuses	en	 solubilisant	 le	 styrène	ou	 la	4-vinyl	

pyridine	dans	un	non-solvant	des	polymères	formés,	le	toluène,	forçant	ainsi	la	migration	

du	 polymère	 lors	 de	 sa	 croissance	 vers	 l’interface.	Nipelö	 et	 al.235	 ont	 eux	 employé	 la	

technique	du	«	cœur	sacrificiel	»	afin	d’obtenir	des	billes	creuses	après	solubilisation,	a	

posteriori,	du	cœur	polystyrène	de	leurs	latex	ne	conservant	alors	que	l’écorce	de	NCC.	

Des	émulsions	concentrées	stabilisées	par	des	NCC	ont	aussi	été	 lyophilisées	afin	d’en	

extraire	 une	 structure	 d’aérogel	 très	 poreuse236–240.	 Cependant	 ces	 matériaux	 qui	

présentent	 l’avantage	 d’avoir	 une	 faible	 densité	 et	 une	 grande	 surface	 spécifique	 sont	

soumis	à	une	contraction	de	volume	importante	lors	du	séchage,	fragilisant	le	matériau	

final.	 C’est	 pourquoi	 d’autres	 études	 ont	 porté	 vers	 la	 synthèse	 de	 polyHIPE,	 des	

émulsions	très	concentrées	dont	la	phase	continue	est	polymérisée77,97,241.	Les	NCC	ont	

servi	de	particules	modèles	pour	la	compréhension	des	mécanismes	mis	en	jeu	lors	de	la	

formation	 de	 ces	 matériaux77,	 mais	 leur	 usage	 a	 également	 permis	 d’améliorer	 les	

propriétés	mécaniques	de	ces	édifices	qui	restent	malgré	tout	fragiles98,99.	Lee	et	al.	ont	

montré	qu’une	 forte	synergie	entre	 la	particule	et	 le	polymère	était	nécessaire	afin	de	

transférer	 les	propriétés	mécaniques	des	particules	au	matériau	poreux242.	 Cette	piste	

d’étude	qui	permet	de	coupler	structure	du	polyHIPE	et	ses	propriétés	mécaniques	n’a	

pas	encore	été	complètement	exploitée.	

	

1.4 Stratégie	choisie	dans	cette	thèse	et	innovation	du	système	
Cette	 étude	 bibliographique	 permet	 de	 mettre	 en	 avant	 l’intérêt	 croissant	 de	 la	

communauté	 sur	 les	 émulsions	de	Pickering.	De	nombreuses	équipes	ont	 exploré	 leur	

stabilisation	avec	tous	types	de	particules,	dont	plus	récemment	une	utilisation	accrue	de	

particules	 organiques	 d’origine	 naturelle	 en	 raison	 de	 leurs	 avantages	 en	 terme	 de	

biodisponibilité,	 biocompatibilité	 et	 biodégradabilité.	 Parmi	 ces	 particules,	 les	

nanocristaux	de	cellulose	se	détachent	du	fait	de	leur	très	grande	biodisponibilité,	facilité	

d’extraction	et	de	modification,	couplé	à	des	propriétés	intrinsèques	d’intérêt.	Cependant,	

si	ces	particules	ont	été	étudiées	en	tant	que	particules	stabilisantes,	la	modularité	que	

permettent	les	émulsions	de	Pickering	résultantes	n’a	été	que	peu	exploitée.		

	

Ainsi,	l’objectif	de	cette	thèse	est	d’explorer	les	possibilités	offertes	par	la	polymérisation	

d’émulsions	 de	 Pickering	 stabilisées	 par	 des	 nanocristaux	 de	 cellulose.	 Une	 attention	

particulière	sera	apportée	à	l’investigation	de	systèmes	jusqu’ici	peu	décrits,	comme	les	
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émulsions	 inverses	 diluées	 pour	 l’obtention	 de	 particules	 polymères	 hydrophiles,	 les	

émulsions	inverses	très	concentrées	pour	l’obtention	de	polyHIPE	hydrophobes	et	enfin	

les	émulsions	doubles	H/E/H	pour	 l’obtention	de	capsules	matricielles	multi-cœur	par	

polymérisation	de	la	phase	intermédiaire.	Afin	de	conserver	les	avantages	apportés	par	

les	nanocristaux	de	cellulose,	les	systèmes	étudiés	seront	choisis	de	telle	sorte	à	maintenir	

un	système	biocompatible	chaque	fois	que	cela	sera	possible.	 	
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Chapitre	2	:	Matériels	et	Méthodes	
Ce	 chapitre	 rassemble	 les	 descriptions	 des	 différentes	 méthodes	 utilisées	 dans	 cette	

thèse.	Les	protocoles	de	synthèse	ainsi	que	les	techniques	de	caractérisation	utilisées	y	

sont	décrits.	

2.1 Matériels	

2.1.1 Nanocristaux	de	cellulose,	NCC	

Les	NCC	sont	achetés	sous	forme	lyophilisée	à	l’Université	du	Maine.	Ils	ont	préalablement	

été	 isolés	de	 la	pulpe	de	bois	de	résineux,	par	hydrolyse	acide	à	 l’acide	sulfurique.	Par	

conséquent,	les	NCC	possèdent	des	fonctions	sulfate	en	surface.	Cette	quantité	de	sulfate	

est	 évaluée	 par	 le	 fournisseur	 à	 1,05%m,	 soit	 0,33	 mmol/g	 de	 NCC.	 La	 quantité	

d’hydroxyles	de	surface	a,	elle,	été	évaluée	par	Brand	et	al.	à	3,1	mmol/g	de	NCC1.	

2.1.2 Phase	aqueuse	

i. Monomères	et	amorceurs	

Pour	 la	 polymérisation	 de	 la	 phase	 aqueuse,	 le	 choix	 a	 été	 fait	 de	 se	 diriger	 vers	 des	

monomères	biocompatibles,	avec	des	propriétés	d’intérêt.	Suite	aux	travaux	de	Stasse	et	

al.2,	sur	des	capsules	à	libération	contrôlée	à	partir	d’émulsions	doubles	stabilisées	par	

des	tensioactifs,	le	choix	s’est	porté	sur	des	monomères	méthacrylates	(Tableau	2.	1).	Ces	

monomères	sont	très	hydrophiles,	biocompatibles,	non	cancérigènes,	non	mutagènes,	ni	

reprotoxiques	 (non	 CMR)	 et	 les	 polymères	 respectifs	 possèdent	 des	 températures	 de	

transition	vitreuse	(Tg)	différentes.	

	

monomère	 Teb	(°C)	 Tg	du	
polymère(°C)	

Structure	
chimique	

Masse	molaire	
(g/mol)	

Hydroxyle	oligoéthylène	
glycol	méthacrylate	
(OEGMA360,	OEGMA500)	

-	 -	50	
	

360/500	

Méthacrylamide	(MAM)	 215	 210	
	

71	

Tableau	2.	1	:	Monomères	hydrophiles	et	leurs	caractéristiques	

De	 nombreuses	 études	 se	 sont	 focalisées	 sur	 la	 polymérisation	 de	 méthacrylates	 de	

polyéthylène	glycol	(PEGméthacrylates),	qui	sont	des	polymères	à	LCST	(Lower	Critical	

Solution	Temperature,	température	au-delà	de	laquelle	le	polymère	devient	insoluble)	du	

fait	de	leur	amphiphilie	(Figure	2.	1).	Il	est	important	de	noter	que	les	OEGMA	étudiés	ici	

ne	possèdent	pas	de	caractère	thermosensible,	comme	il	a	été	observé	par	Koda	et	al.3	
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après	polymérisation	de	motifs	OEGMA	similaires	d’environ	300	g/mol,	terminés	par	une	

fonction	alcool.	Cette	différence	pourrait	être	expliquée	par	la	présence	du	groupement	

hydroxyle.	En	effet,	les	PEGméthacrylates	classiques	sont	solubles	dans	l’eau	à	froid	grâce	

à	l’hydratation	de	leur	chaîne	PEG	pendante.	Cependant,	lorsque	la	solution	est	chauffée,	

la	chaîne	PEG	se	déshydrate,	et	le	polymère	précipite	sur	lui-même.	Cette	déshydratation	

pourrait	 être	 rendue	 plus	 difficile	 par	 la	 présence	 du	 groupement	 hydroxyle	 terminal	

permettant	de	générer	des	liaisons	hydrogène	supplémentaires	avec	l’eau.	

	
Figure	2.	1	:	Monomères	PEGméthacrylate	possédant	une	LCST.	Abréviations	:	m,	méthyle	;	e,	éthyle	;	OEGMA,	

oligoéthylène	glycol	méthacrylate.	Adapté	de	4.	

Des	réticulants	de	même	nature	chimique	que	les	monomères	ont	été	choisis	(Tableau	2.	

2).	Cela	permet	d’avoir	des	réticulants	de	réactivité	proche	de	celle	des	monomères.	

Réticulant	 Structure	chimique	 Masse	molaire	(g/mol)	

Diacrylate	de	tétraéthylène	
glycol	(TEGDA)	 	

302	

N,N-Méthylène-bis-
acrylamide	(MbA)	

	
154	

Tableau	2.	2	:	Réticulants	hydrophiles	et	leurs	caractéristiques	

ii. Système	catalytique	

a) Polymérisation	radicalaire		

La	polymérisation	radicalaire	est	une	polymérisation	en	chaîne	qui	utilise	des	espèces	

radicalaires	 comme	centres	 actifs.	 Les	 radicaux	 libres	 générés	par	 l’amorceur	peuvent	

s’additionner	 sur	 le	 monomère.	 L’espèce	 radicalaire	 peut	 ensuite	 réagir	 sur	 un	 autre	

monomère,	 par	 propagation.	 La	 polymérisation	 s’achève	 par	 l’étape	 de	 terminaison	
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(recombinaison	 ou	 dismutation).	 Des	 réactions	 secondaires	 peuvent	 perturber	 la	

croissance	des	chaînes,	comme	les	réactions	de	transfert.	

Le	 système	 d’amorçage	 choisi	 pour	 réaliser	 la	 polymérisation	 en	 phase	 aqueuse	 des	

monomères	est	un	amorçage	thermique,	car	facilement	réalisable	à	l’aide	d’un	stimulus	

extérieur.	L’amorceur	choisi	est	le	persulfate	de	potassium	(KPS),	pour	son	hydrophilie	

permettant	de	le	solubiliser	dans	le	même	milieu	que	le	monomère	et	de	s’affranchir	ainsi	

d’éventuels	problèmes	de	diffusion.	Lorsqu’il	est	chauffé	au-delà	de	sa	 température	de	

dissociation	d’environ	60°C,	le	KPS	se	dissocie,	générant	deux	radicaux.		

b) Polymérisation	radicalaire	contrôlée	–	ATRP	

La	polymérisation	radicalaire	à	transfert	d’atomes	(Atom	Transfer	Radical	Polymerization,	

ATRP)	utilise	un	métal	de	transition	comme	catalyseur	(généralement	à	base	de	cuivre)	

et	un	halogénure	d’alkyle	comme	amorceur.	Le	contrôle	de	la	polymérisation	est	permis	

grâce	à	un	équilibre	entre	une	forme	dormante	du	polymère	(Pn-X)	et	une	forme	vivante	

(propageante,	 Pn·)(Figure	 2.	 2).	 Cet	 équilibre	 étant	 légèrement	 déplacé	 vers	 la	 forme	

dormante	du	polymère,	les	réactions	secondaires	de	terminaison	ou	recombinaison	sont	

supprimées.	Cela	permet	finalement	d’avoir	un	bon	contrôle	et	une	croissance	homogène	

des	chaînes.		

	
Figure	2.	2	:	Schéma	réactionnel	de	l’ATRP	

L’inconvénient	de	l’ATRP	est	qu’il	est	nécessaire	de	travailler	dans	des	conditions	inertes	

pour	maintenir	 le	métal	 de	 transition	 dans	 son	 état	 d’oxydation.	 Dans	 le	 cadre	 d’une	

polymérisation	en	présence	d’eau,	 comme	c’est	 le	 cas	 en	milieu	dispersé,	 ou	en	phase	

aqueuse,	on	lui	préférera	l’AGET	ATRP	(Activator	Generated	by	Electron	Transfer).	Avec	

l’AGET	ATRP,	des	catalyseurs	métalliques	à	haut	degré	d’oxydation	sont	utilisés	car	ceux-

ci	présentent	l’avantage	d’être	dans	un	état	d’oxydation	(II),	inactif,	et	de	pouvoir	passer	

dans	un	état	d’oxydation	(I)	actif,	à	l’aide	d’un	agent	réducteur	ne	formant	pas	de	radicaux	

(Figure	2.	3).		
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Figure	2.	3	:	Schéma	réactionnel	de	l’AGET	ATRP	

Dans	le	cadre	de	cette	thèse,	le	système	catalytique	est	constitué	d’un	métal	de	transition	

CuBr2,	 d’un	 ligand	 hydrophile,	 le	 tris[(4-dimethylaminopyridyl)méthyl]amine	 (TPMA),	

d’un	 amorceur,	 le	 2-hydroxyéthyl	 2-bromoisobutyrate	 (HOEbib)	 et	 d’acide	 ascorbique	

comme	 agent	 réducteur	 (Figure	 2.	 4).	 Tout	 le	 système	 catalytique	 est	 hydrosoluble,	

permettant	de	le	solubiliser	dans	le	même	milieu	que	le	monomère.	

	
Figure	2.	4	:	Structure	chimique	du	ligand	(TPMA)	et	de	l’amorceur	(HOEbib).	

2.1.3 Phase	organique	

i. Monomères	

Les	monomères	organiques	utilisés	dans	le	cadre	de	cette	thèse	pour	la	réalisation	des	

polyHIPE	 sont	 le	 styrène	 (St)	 et	 le	 divinylbenzène	 (DVB),	 des	 monomères	 vinyliques	

hydrophobes	 aromatiques.	 Malgré	 leur	 toxicité	 ces	 monomères	 et	 réticulants	 ont	

sélectionnés	non	pas	pour	des	applications	directes	éventuelles	mais	dans	le	but	d’établir	

une	preuve	de	 concept	 avec	des	NCC	et	de	 comparer	 ces	 systèmes	avec	des	polyHIPE	

stabilisées	par	des	tensioactifs.		

ii. Huiles	

Lorsque	la	phase	organique	est	inerte,	le	choix	de	l’huile	a	été	orienté	pour	compléter	un	

système	totalement	biocompatible,	en	présence	des	NCC	comme	particules	stabilisantes,	

et	 de	 monomères	 hydrophiles	 biocompatibles.	 Le	 choix	 s’est	 porté	 sur	 le	 myristate	

d’isopropyle	 (MIP),	 de	 formule	 brute	 C17H34O2.	 C’est	 une	 huile	 polaire	 utilisée	 en	

cosmétique	et	dans	le	domaine	biomédical,	avec	une	fonction	ester	et	une	longue	chaîne	

carbonée	 (13	 carbones).	 Elle	 constituera	 à	 la	 fois	 la	 phase	 dispersée	 dans	 le	 cas	
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d’émulsions	directes,	le	milieu	continu	dans	le	cas	d’émulsions	inverses	et	la	phase	interne	

et	continue	dans	le	cas	d’émulsions	doubles	huile-dans-eau-dans-huile	(H/E/H).	

Son	indice	de	réfraction	est	de	1,434	et	sa	densité	de	0,85.		

	
Figure	2.	5	Structure	chimique	du	myristate	d’isopropyle	(MIP)	

	
2.2	Modification	et	caractérisation	des	nanocristaux	de	cellulose	

2.2.1	Protocole	de	modification	

2	g	de	NCC	et	2	g	de	diméthylamino	pyridine	(DMAP)	sont	introduits	avec	une	olive	dans	

un	 réacteur	 à	 double	 paroi,	 dans	 lequel	 circule	 un	 mélange	 eau/éthanol.	 Après	 un	

dégazage	à	l’azote,	100	mL	de	diméthylformamide	(DMF)	sec	sont	lentement	ajoutés	aux	

poudres	 sous	 agitation	 à	150	 rpm.	Le	 réacteur	 est	 thermostaté	 à	0°C	 et	 l’agitation	 est	

maintenue	pendant	1h.	Une	fois	la	température	stabilisée,	4,8	g	de	triéthylamine	(TEA)	

puis	8,5	g	de	bromure	de	2-bromoisobutyryle	(Bibb)	sont	ajoutés	aux	réactifs,	sous	forte	

agitation	500	rpm,	en	une	seule	fois.	L’agitation	et	la	température	sont	maintenues	durant	

toute	la	durée	de	la	réaction	entre	1	h	et	72	h.	

	
Figure	2.	6	:	Réacteur	double	paroi	pour	la	fonctionnalisation	des	NCCBr,	a)	avant,	b)	après	ajout	de	la	TEA	et	

du	Bibb.		

2.2.2	Lavage	des	NCCBr	

La	réaction	est	arrêtée	par	ouverture	du	réacteur	et	mise	à	l’air.	Les	NCC	bromés	(NCCBr)	

sont	 précipités	 dans	 200	 mL	 d’un	 mélange	 THF/éthanol	 (50/50v/v).	 Les	 NCCBr	 sont	

récupérés	par	centrifugation	(6000	rpm,	10	min,	15°C).		
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Lorsque	 les	 NCCBr	 sont	 peu	 modifiés	 (taux	 de	 modification	 <	 50%),	 les	 NCCBr	 sont	

redispersés	dans	l’eau	et	dialysés	grâce	à	une	membrane	de	1	kDa,	contre	de	l’eau	pure	

pendant	1	semaine.		

Lorsque	 les	 NCCBr	 sont	 fortement	 modifiés	 (taux	 de	 modification	 >	 50%),	 ils	 sont	

redispersés	 dans	 un	 mélange	 eau/THF	 en	 rapport	 40/60v/v.	 L’impact	 de	 la	 primo-

redispersion	dans	 l’eau	ou	dans	 le	THF	est	discuté	dans	 le	Chapitre	4.	Les	NCCBr	sont	

récupérés	par	centrifugation	(5000	rpm,	10	min,	15°C),	puis	dispersés	à	nouveau	dans	le	

mélange	eau/THF.	Cette	opération	est	répétée	3	fois.		

Dans	 le	 cas	 spécifique	des	NCCBr	modifiés	 à	100%	utilisés	dans	 le	Chapitre	6	pour	 la	

stabilisation	des	polyHIPE,	les	NCCBr100%	sont	récupérés	et	dispersés	dans	un	mélange	

eau/THF,	 suivi	 d’un	 ajout	 de	 diethyléther	 (DEE)	 en	 rapport	 eau/THF/DEE	 de	

20/40/40v/v/v.	 Les	 NCCBr100%	 étant	 suffisamment	 hydrophobes,	 ils	 peuvent	 être	

récupérés	sous	forme	de	palet	à	l’interface	entre	une	phase	riche	en	eau	et	une	phase	riche	

en	DEE	par	centrifugation	(5000	rpm,	10	min,	15°C).	Ils	sont	ensuite	redispersés	dans	de	

l’eau.	Cette	opération	est	répétée	3	fois.	

Quel	que	soit	le	type	de	NCCBr,	une	dispersion	finale	des	NCCBr	dans	l’eau	est	récupérée	

puis	lyophilisée	pour	obtenir	une	poudre.	

2.2.3	Caractérisation	des	NCCBr	

i. RMN	du	solide	

Comme	 les	NCC	ne	sont	pas	 solubles	du	 fait	de	 leur	cristallinité,	 l’usage	de	 la	RMN	en	

solution	 n’est	 pas	 possible.	 En	 effet,	 les	 réorientations	moléculaires	 rapides	 en	milieu	

liquide	 du	 fait	 du	 mouvement	 Brownien	 ne	 le	 sont	 plus	 assez	 à	 l’état	 solide	 en	

comparaison	avec	le	temps	de	mesure	RMN.	C’est	pourquoi	il	est	nécessaire	de	recourir	à	

la	RMN	du	solide	 (Cross-polarization	magic	angle	 spinning	 carbon-13	nuclear	magnetic	

resonnance,	CP	MAS	NMR).	Cette	technique	réside	en	la	rotation	de	l’échantillon	au	cours	

de	 l’analyse	afin	d’obtenir	des	spectres	reflétant	 la	moyenne	 isotrope	des	 interactions.	

L’échantillon	tourne	sur	son	axe	à	une	fréquence	comprise	entre	1	et	130	kHz,	avec	une	

inclinaison	 d’un	 «	angle	 magique	»	 par	 rapport	 à	 la	 direction	 du	 champ	 magnétique	

(θ=54.74°,	 cos²(θ)=1/3).	 Cette	 disposition	 permet	 d’affiner	 les	 signaux,	 généralement	

larges	en	RMN	du	solide.	Dans	le	cas	des	NCC	cette	technique	est	utilisée	pour	confirmer	

la	modification	de	surface	des	hydroxyles	pour	des	fonctions	bromées.	
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ii. Infra-rouge	à	transformée	de	Fourier	

L’analyse	 par	 Infra-Rouge	 à	 Transformée	 de	 Fourier	 (IR-TF)	 permet	 de	 suivre	

qualitativement	 la	modification	 des	NCC	par	 l’apparition	 des	 pics	 caractéristiques	 des	

vibrations	d’élongation	des	fonctions	ester	de	surface	générées	par	le	greffage	de	Bibb	à	

1760	cm-1	et	1060	cm-1.	L’appareil	utilisé	est	un	spectromètre	Brüker	FT-IR	Vertex	70	

avec	un	module	de	réflectance	totale	atténuée	(ATR).	Chaque	spectre	est	enregistré	entre	

400	et	4000	cm-1,	avec	une	résolution	de	4	cm-1,	à	l’aide	de	32	scans.	

iii. Analyse	élémentaire	

De	 façon	 quantitative,	 le	 taux	 de	modification	 est	mesuré	 par	 analyse	 élémentaire	 du	

brome.	 Cette	 caractérisation	 est	 sous-traitée	 à	 SGS	 Multilab	 qui	 effectue	 un	 dosage	

potentiométrique.	Un	pourcentage	massique	de	brome	par	échantillon	est	obtenu	et	 le	

taux	de	substitution	des	groupements	hydroxyles	de	surface,	TSS,	est	mesuré	comme	suit	:	

𝑇𝑆𝑆	(%) = 	 !!"#	%&	'(	)*(	+(*!!&	%&	,--
!!"#	%&	./	%&	01(2*3&	)*(	+(*!!&	%&	,--

× 100 = 4!"
4#$

× 100	 	 Eq.	2.1	

avec	 𝑛!"(𝑚𝑚𝑜𝑙) =
%$	!"×'.')

*56
× 1000 ,	 et	 nOH=3,10	 mmol/g,	 mesuré	 par	 RMN	 par	 J.	

Brand1.	

iv. Microscopie	

La	 morphologie	 des	 NCC,	 avant	 et	 après	 modification,	 est	 observée	 par	 Microscopie	

Electronique	à	Transmission	(MET)	et	Microscopie	à	Force	Atomique	(AFM).		

a) Microscopie	Electronique	à	Transmission	(MET)	

La	Microscopie	Electronique	à	Transmission	 (MET)	permet	d’observer	 la	morphologie	

des	NCC	grâce	à	l’interaction	électron/matière.	Un	canon	à	électrons	permet	de	générer	

un	faisceau	d’électrons	à	haute	tension	(75	kV),	qui	est	focalisé	sur	l’échantillon	grâce	à	

des	 lentilles	électromagnétiques.	Les	électrons	ainsi	générés	traversent	 l’échantillon	et	

les	électrons	transmis	sont	analysés	et	traduits	en	une	image	contrastée.	Afin	d’obtenir	de	

bons	contrastes,	les	échantillons	doivent	être	suffisamment	fins	et	posséder	une	bonne	

conduction.	Dans	le	cas	des	NCC,	qui	sont	des	particules	organiques,	le	contraste	est	assez	

faible	étant	donné	leur	faible	densité	d’électrons.	Les	échantillons	sont	préparés	par	un	

dépôt	d’une	goutte	de	10	µL	d’une	dispersion	de	NCC	dans	l’eau	à	2x10-3	g/L	sur	une	grille	

de	cuivre	recouverte	d’un	film	de	Formvar-carbone.	La	grille	est	préalablement	traitée	

par	 plasma	 avant	 dépôt	 de	 l’échantillon	 afin	 d’améliorer	 l’adhésion	 des	 particules.	 La	

goutte	est	laissée	pendant	2	min,	puis	l’excédent	est	retiré	avec	un	papier	absorbant.	Une	

goutte	de	10	µL	d’Uranyless	est	ensuite	déposée	sur	la	grille,	pendant	1	min.	L’excédent	
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est	également	retiré	grâce	à	un	papier	absorbant,	puis	la	grille	est	laissée	à	sécher	pendant	

minimum	 1	 h.	 L’Uranyless	 est	 un	 agent	 de	 contraste	 de	 substitution	 aux	 agents	 de	

contraste	classiques,	comme	l’acétate	d’uranyle,	dont	l’usage	est	de	plus	en	plus	limité	du	

fait	 de	 leur	 radioactivité.	 Le	microscope	électronique	à	 transmission	utilisé	dans	 cette	

thèse	est	un	Hitachi	H600.	

b) Microscopie	à	Force	Atomique	(AFM)	

La	Microscopie	à	Force	Atomique	(AFM)	est	une	microscopie	à	champ	proche	qui	permet	

d’avoir	accès	à	la	topographie	de	surface	par	interaction	locale	avec	la	surface.	L’appareil	

est	constitué	d’une	sonde	sous	forme	de	pointe	reliée	à	un	«	cantilever	».	Un	laser	focalisé	

sur	 le	 cantilever,	 des	 miroirs	 et	 un	 détecteur	 permettent	 de	 suivre	 la	 distance	

pointe/échantillon.	Cette	distance	est	amenée	à	varier	par	interaction	entre	les	atomes	de	

la	 pointe	 et	 de	 l’échantillon.	 Ces	 interactions	peuvent	 être	 attractives	 ou	 répulsives	 et	

varient	 en	 fonction	 de	 la	 nature	 de	 l’échantillon	 et	 de	 la	 pointe	 (van	 der	 Waals,	

électrostatiques,	 capillaires,	 coulombiennes,	 magnétiques…).	 Cette	 technique	 possède	

l’avantage	 d’avoir	 une	 très	 haute	 résolution	 (de	 l’ordre	 de	 l’Angström)	 et	 de	 ne	 pas	

dépendre	de	la	densité	d’électrons	de	l’échantillon,	permettant	d’imager	facilement	des	

objets	organiques,	comme	les	NCC.	Dans	le	cadre	de	notre	étude,	une	dispersion	de	NCC	à	

10-5	g/L	dans	l’eau	est	déposée	sur	un	disque	de	micas	et	est	laissée	à	sécher	pendant	une	

nuit	 à	 température	 ambiante.	 Les	 analyses	 ont	 été	 réalisées	 sur	 un	 microscope	 AFM	

Dimension	FastScan	(Brüker)	avec	une	sonde	en	silicium,	en	mode	tapping.	

v. Angle	de	contact	

Les	NCCBr	modifiés	ont	également	été	caractérisés	par	la	mesure	de	l’angle	de	mouillage	

d’une	goutte	d’eau	sur	une	pastille	de	NCC.	La	substitution	des	groupements	hydroxyles	

de	surface	par	des	fonctions	bromées	induisant	un	gain	d’hydrophobie	des	particules,	cet	

angle	est	modifié.	Des	pastilles	de	NCC	ont	été	préparées	à	partir	de	200	mg	de	particules	

sèches,	 grâce	à	une	pastilleuse	de	13	mm	de	diamètre	et	 à	une	presse	hydraulique	 (5	

tonnes,	1	min).	Les	pastilles	ont	été	stockées	dans	une	étuve	à	50°C	pour	prévenir	toute	

absorption	d’eau.	La	mesure	de	l’angle	de	mouillage,	appelée	aussi	angle	de	contact	par	la	

suite,	a	été	réalisée	sur	un	appareil	Teclis	à	l’aide	de	la	technique	de	dépôt	de	goutte.	Des	

gouttes	de	solution	(eau	salée	ou	eau	contenant	un	macromonomère)	ont	été	déposées	

sur	les	pastilles	et	l’angle	de	contact	a	été	mesuré	dans	l’air.	L’opération	a	été	répétée	au	

moins	2	fois	pour	chaque	échantillon	testé.	
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2.3	Formulation	et	caractérisation	des	émulsions		

2.3.1 Caractérisation	des	interfaces	

Selon	les	compositions	de	la	phase	aqueuse	et	de	la	phase	huileuse,	la	tension	interfaciale	

γ a	été	mesurée.	La	tension	interfaciale	peut	être	mesurée	par	différentes	méthodes,	des	

mesures	 de	 forme	 (goutte	montante,	 goutte	 pendante,	 goutte	 tournante),	mesures	 de	

masse	(goutte	pesée),	mesures	de	forces	(arrachement,	étirement)	ou	encore	des	mesures	

de	pression.	Dans	le	cadre	de	cette	thèse,	la	technique	de	la	goutte	pendante	a	été	utilisée.	

Le	 principe	 de	 cette	 technique	 consiste	 à	 former	 une	 goutte	 d’un	 volume	 connu	 d’un	

liquide	à	l’extrémité	d’une	aiguille,	plongée	dans	l’air	ou	dans	un	liquide	immiscible	à	la	

goutte.	La	forme	de	la	goutte	est	déterminée	par	l’équilibre	entre	les	forces	capillaires	et	

les	 forces	 de	 pesanteur.	 La	 tension	 interfaciale	 peut	 être	 exprimée	 grâce	 à	 la	 Loi	 de	

Laplace	selon	:	
+,
-7
− 𝛾 - )

-8
+ )

-9
/ = 𝛥𝜌𝑔𝑦	 	 	 	 Eq.	2.2	

avec	Ra	et	Rb	les	deux	rayons	de	courbures	à	un	point	M	de	coordonnées	(x,y),	R0	le	rayon	

de	la	goutte	à	l’origine	du	repère,	l’apex	(Figure	2.	7).	

	
Figure	2.	7	:	Profil	d’une	goutte	;	système	de	coordonnées	utilisés	pour	décrire	la	goutte	pendante.	De	est	le	

diamètre	maximum	de	la	goutte,	Ds	le	diamètre	mesuré	à	une	distance	De	de	l’apex.	Adapté	de	5	

La	 résolution	 de	 cette	 équation	 se	 fait	 par	 ajustement	 de	 profils	 théoriques	 au	 profil	

expérimental	de	la	goutte,	permettant	d’accéder	à	Ra	et	Rb	et	finalement	à	γ.		

Le	tensiomètre	utilisé	est	un	Tracker™	Automatic	Drop	Tensiometer	de	Teclis	Scientific.	

2.3.2 Formulation	des	émulsions	directes	H/E	

Les	émulsions	directes	 sont	obtenues	en	mélangeant	une	phase	aqueuse	et	une	phase	

organique	 en	 présence	 des	 particules	 stabilisantes.	 La	 description	 du	 protocole	 de	
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formulation	sera	faite	pour	une	émulsion	typique	H/E	en	rapport	25/75v/v,	cependant	la	

composition	des	échantillons	(proportions	de	phase	aqueuse	et	de	phase	huileuse	et	la	

quantité	de	NCC)	pourra	varier.	Les	NCC	hydrophiles	sont	dispersés	dans	3	ml	de	phase	

aqueuse	à	l’aide	d’un	bain	à	ultrasons	pendant	2	min,	puis	grâce	à	un	Bioblock	vibra-cell	

équipé	d’une	sonde	à	ultrasons	pendant	15	s	(cycles	de	3	s	«	on	»	à	une	puissance	de	20%	

puis	3	s	«	off	»).	1	ml	de	phase	organique	est	dispersé	dans	la	suspension	à	l’aide	de	la	

sonde	à	ultrasons	pendant	15	s	(cycles	de	3	s	«	on	»	à	une	puissance	de	30%	puis	3	s	«	off	»)	

pour	obtenir	l’émulsion	directe.	

2.3.3 Formulation	des	émulsions	inverses	E/H	

i. Emulsions	inverses	pour	une	polymérisation	radicalaire		

Les	émulsions	 inverses	sont	obtenues	en	mélangeant	une	phase	aqueuse	et	une	phase	

organique	 en	 présence	 des	 particules	 stabilisantes.	 La	 description	 du	 protocole	 de	

formulation	 sera	 faite	 pour	 une	 émulsion	 typique	 E/H	 en	 rapport	 25/75v/v.	 La	 phase	

organique	est	composée	de	3	mL	de	MIP	et	des	NCC	hydrophobes.	Les	nanoparticules	sont	

dispersées	dans	la	phase	organique	grâce	à	un	bain	à	ultrasons	pendant	2	min.	1	mL	de	

phase	 aqueuse,	 composée	 d’eau	 salée	 (40	 mM,	 NaCl),	 d’un	 ou	 plusieurs	 monomères	

(OEGMA,	TEGDA)	et	d’un	amorceur	(KPS,	1	g/	100	g	monomères),	est	ajouté	à	la	phase	

organique	sous	agitation	à	l’aide	d’un	rotor-stator,	Ultraturrax	S18N-10G,	à	15000	rpm,	

pendant	30	s	pour	obtenir	une	émulsion	inverse	de	volume	total	4	ml.	

ii. Emulsions	inverses	pour	une	polymérisation	radicalaire	contrôlée	par	ATRP	

L’ATRP	est	une	polymérisation	radicalaire	vivante,	permettant	d’avoir	un	bon	contrôle	de	

la	croissance	des	chaînes.	Dans	le	cadre	de	cette	thèse,	son	utilisation	a	été	choisie	car	elle	

possède	l’avantage	de	s’amorcer	via	un	atome	de	Br,	présent	sur	les	NCC	modifiés.	Cela	

nous	a	donc	permis	d’initier	la	polymérisation	à	la	surface	des	particules.	

Pour	la	formulation	du	système	radicalaire	contrôlée	par	ATRP,	une	atmosphère	inerte	

est	nécessaire	afin	d’éliminer	au	maximum	l’oxygène	du	milieu.	Les	différentes	solutions	

ont	donc	été	dégazées	avant	d’être	mélangées.	La	phase	organique,	composée	de	MIP	et	

de	NCC	est	la	même	que	décrite	précédemment	pour	le	système	radicalaire	classique.	La	

phase	aqueuse	est	composée	de	deux	solutions	distinctes	:	la	première	solution	contient	

le	macromonomère	OEGMA,	 le	système	catalytique	composé	d’un	métal,	 le	CuBr2,	d’un	

ligand,	 le	 TPMA,	 et	 d’un	 amorceur	 sacrificiel,	 l’HOEbib	

([OEGMA]/[CuBr2]/[TPMA]/[HOEbib]=200/0.5/0.5/1).	 La	 seconde	 solution	 aqueuse	

contient	l’acide	ascorbique	(AA),	 l’agent	réducteur	(1000%mol	en	comparaison	avec	la	
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quantité	de	CuBr2).	La	phase	organique	et	les	deux	phases	aqueuses	sont	ensuite	dégazées	

par	bullage	d’N2	pendant	30	min,	puis	 les	deux	phases	aqueuses	sont	mélangées	avant	

d’être	ajoutées	à	 la	phase	organique.	Le	mélange	est	 effectué	 juste	après,	 à	 l’aide	d’un	

rotor-stator,	Ultraturrax	S18N-10G,	à	15000	rpm,	pendant	30	s	pour	obtenir	une	émulsion	

inverse	E/H.	Le	flacon	contenant	l’émulsion	est	scellé	et	approximativement	6	mL	de	MIP	

préalablement	purgés	au	N2	sont	ajoutés	afin	de	remplacer	 l’intégralité	du	gaz	présent	

avant	polymérisation.	

2.3.4 Formulation	des	émulsions	doubles	H/E/H	

i. Emulsions	doubles	classiques	H/E/H	

Les	émulsions	doubles	sont	obtenues	en	deux	étapes.	D’abord,	une	émulsion	directe	est	

formulée	comme	décrit	en	2.3.2,	avec	pour	phase	organique	du	MIP	et	pour	phase	aqueuse	

un	mélange	d’eau	salée	(40	mM,	NaCl)	et	de	monomères	(OEGMA,	TEGDA	ou	MAM,	MbA)	

et	d’amorceur	 (KPS,	1	g/100	g	monomère).	Puis	 celle-ci	est	utilisée	en	 tant	que	phase	

dispersée	 pour	 une	 deuxième	 émulsification.	 La	 phase	 continue	 est	 préparée	 en	

mélangeant	3	mL	de	MIP	avec	des	NCC	hydrophobes	à	l’aide	d’un	bain	à	ultrasons	pendant	

2	min.	1	mL	de	l’émulsion	directe	préalablement	formulée	est	ajouté	à	la	phase	organique	

et	mélangé	à	l’aide	d’un	vortex	à	1500	rpm	pendant	30	s	(Figure	2.	8	c).	

Les	émulsions	doubles	formulées	dans	cette	thèse	se	composent	d’une	émulsion	directe	

en	rapport	H/E	25/75v/v	ou	50/50v/v,	et	l’émulsion	double	est	formulée	selon	le	rapport	

(H/E)/H=(25)/75v/v.		

Les	différents	modes	d’émulsification	évoqués	pour	la	formulation	d’émulsions	doubles	

sont	représentés	en	Figure	2.	8.	

	
Figure	2.	8	:	Différents	modes	d’émulsification,	a)	Ultraturrax	S18N-10G,	b)	pale	d’agitation	pour	mélange	

mécanique,	c)	vortex.	

ii. Emulsions	doubles	pour	l’encapsulation	d’actifs	

a) Fluorochromes	modèles	:	FY131SC	et	bleu	de	toluidine	

Les	émulsions	doubles	ont	été	utilisées	en	tant	que	capsules,	pour	l’encapsulation	et	la	

libération	contrôlée	d’actifs.	Deux	 fluorochromes,	 le	 fluorescent	yellow	 (FY131SC)	et	 le	
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bleu	de	toluidine,	ont	été	respectivement	encapsulés	dans	les	gouttelettes	d’huile	et	dans	

la	phase	aqueuse	intermédiaire	(Figure	2.	9).	Le	FY131SC	utilisé,	commercialisé	par	DOW	

Chemicals,	se	présente	sous	forme	d’une	solution	concentrée	contenant	le	fluorochrome	

Solvent	Red	175	dans	un	solvant	naphtalénique	hydrotraité.		

Le	fluorochrome	hydrophobe,	FY131SC,	a	été	dilué	dans	le	MIP	à	une	concentration	de	

0,02%m.	 Le	 bleu	 de	 toluidine	 a	 été	 dilué	 dans	 l’eau	 salée	 (40	 mM,	 NaCl)	 à	 une	

concentration	 de	 0,02%m.	 Cette	 solution	 aqueuse	 a	 été	 utilisée	 pour	 la	 dilution	 des	

monomères	pour	obtenir	une	phase	aqueuse	colorée.	Une	émulsion	directe	a	été	formulée	

avec	les	2	précédentes	solutions	selon	le	protocole	décrit	en	2.3.2.	1	mL	de	cette	émulsion	

directe	a	été	 incorporée	à	3ml	de	MIP	non	coloré,	pour	 formuler	une	émulsion	double	

selon	le	protocole	décrit	ci-dessus.	

	
Figure	2.	9	:	Structure	chimique	des	fluorochromes	encapsulés.	

b) Taux	d’encapsulation	–	UV-visible	

Le	 taux	d’encapsulation	 a	 été	mesuré	 sur	des	 émulsions	doubles	H/E/H	 contenant	du	

FY131SC	dans	 la	phase	huile	 interne.	500	µL	du	MIP	constituant	 la	phase	continue	est	

prélevé	et	dilué	avec	500	µL	de	MIP	pur,	non	coloré.	Ce	mélange	est	ensuite	filtré,	puis	

analysé	 en	 spectrophotométrie	 UV-visible.	 Le	 taux	 d’encapsulation	 est	 calculé	 comme	

suit	:	

taux	d:encapsulation	(%) = 81 − ;1*4<=<é	%&	?@ABAC-	%*40	#*	)D*0&	3"4<=41&
;1*4<=<é	<"<*#&	%&	?@ABAC-	%*40	#%é!1#0="4	%"1E#&

: ∗ 100	 						Eq.	2.3	

La	quantité	de	FY131SC	dans	la	phase	continue	est	obtenue	par	des	analyses	UV-visible	

effectuées	sur	un	appareil	Agilent	Cary	100,	entre	200	et	800	nm.	

c) Microscopie	confocale	

La	microscopie	confocale	est	une	technique	de	microscopie	optique	avec	une	très	faible	

profondeur	de	 champ	 (env.	400	nm).	Cette	 technique	permet	de	 réaliser	des	 «	coupes	

optiques	»,	 soit	 des	 sections	 de	 l’échantillon.	 De	 façon	 similaire	 à	 la	 microscopie	 à	
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fluorescence,	les	fluorochromes	présents	dans	l’échantillon	sont	excités	par	un	laser	qui	

peut	 balayer	 l’échantillon	 grâce	 à	 des	miroirs.	 Les	 fluorochromes	 excités	 émettent	 un	

rayonnement	 qui	 est	 capté	 par	 un	 photomultiplicateur,	 permettant	 de	 retranscrire	 le	

signal	en	une	image	point	par	point.	Seules	les	émissions	du	plan	focal	sont	captées,	grâce	

à	des	diaphragmes	qui	filtrent	les	émissions	des	autres	plans.	

Les	 émulsions	doubles	 contenant	 les	 fluorochromes	ont	 été	observées	 en	microscopie	

confocale.	Les	 images	ont	été	acquises	à	 l’aide	d’un	microscope	 inversé	Leica	TCS	SP5	

(Leica	Microsystems	CMS	GmbH,	Mannheim,	Germany).	Les	émulsions	ont	été	introduites	

dans	des	cuves	en	quartz	creuses	d’environ	1	mL	de	contenance	et	pouvant	être	scellées.	

2.3.5 Emulsions	très	concentrées	HIPE	E/H	

Les	émulsions	inverses	très	concentrées	possèdent	la	particularité	d’avoir	une	fraction	de	

phase	dispersée	supérieure	à	celle	de	la	phase	continue.	Dans	le	cadre	de	cette	thèse,	les	

émulsions	 très	 concentrées	 ont	 été	 formulées	 avec	 des	 rapports	 de	 phase	 dispersée	

variant	 de	 75	 à	 85%m.	 La	 description	 du	 protocole	 sera	 faite	 sur	 une	 émulsion	 très	

concentrée	modèle,	à	80	%m	de	phase	dispersée.	1	g	de	phase	organique	a	été	formulée	

en	mélangeant	une	solution	de	St/DVB	(50/50v/v)	avec	 l’azobisisobutyronitrile	 (AIBN)	

comme	amorceur	et	des	NCC	hydrophobes	(0,478	g	St,	0,478	g	DVB,	4,7	mg	AIBN).	Cette	

solution	est	homogénéisée	grâce	à	un	Bioblock	vibra-cell	équipé	d’une	sonde	à	ultrasons	

pendant	1	min	(cycles	de	1	s	«	on	»	à	une	puissance	de	20%	puis	1	s	«	off	»).	1,5	g	de	phase	

aqueuse,	 composée	 d’eau	 salée	 (20	mM,	NaCl),	 est	 ajoutée	 à	 la	 phase	 organique	 pour	

obtenir	 une	 pré-émulsion	 à	 une	 fraction	 E/H	 de	 60/40m/m,	 grâce	 à	 un	 rotor-stator	

Ultraturrax	S18N-10G	à	15000	rpm	pendant	30	s.	Sous	agitation,	les	1,5	g	restants	de	la	

phase	 aqueuse	 sont	 ajoutés	 goutte-à-goutte	 pour	 atteindre	 un	 rapport	 final	 E/H	 de	

80/20m/m.		

2.3.6 Caractérisations	

i. Nature	et	stabilité	de	l’émulsion	

La	nature	de	 l’émulsion	est	déterminée	par	dilution	d’une	goutte	d’émulsion	dans	une	

solution	d’eau	ou	une	solution	d’huile.	La	goutte	d’émulsion	se	dilue	dans	la	solution	qui	

constitue	 sa	 phase	 continue.	 Cette	 technique	 permet	 de	 déterminer	 facilement	 si	 une	

émulsion	est	directe	ou	inverse.	

La	 stabilité	 des	 émulsions	 est	 étudiée	 à	 partir	 de	 la	 fin	 de	 la	 formulation	 et	 pendant	

plusieurs	jours.	La	stabilité	d’une	émulsion	est	attestée	par	la	constance	de	la	taille	des	

gouttes	 dans	 le	 temps	 et	 par	 le	 fait	 qu’aucune	 démixtion	macroscopique	 n’est	 visible	



	 Chapitre	2	–	Matériel	et	Méthodes	 	

78	
	

(séparation	 de	 phase	 entre	 la	 phase	 organique	 et	 aqueuse).	 Le	 crémage	 et	 la	

sédimentation	 de	 l’émulsion	 ne	 sont	 pas	 considérés	 ici	 comme	 des	 déstabilisations,	

puisque	 ce	 sont	 des	 phénomènes	 réversibles	 qui	 n’affectent	 pas	 les	 distributions	 des	

tailles	de	gouttes.	

ii. Microscopie	optique	

Les	émulsions	sont	observées	après	formulation	au	microscope	optique.	Le	microscope	

otique	 utilisé	 est	 un	microscope	 droit	 en	 champ	 clair	 Zeiss	 Axioscope	 40,	 à	 l’aide	 des	

objectifs	x5,	x10,	x40.	Afin	d’observer	les	émulsions	dont	les	gouttes	sont	de	grande	taille	

sans	 les	 casser,	 les	 lamelles	 sont	espacées	de	 la	 lame	par	des	bandes	de	Parafilm®.	 Le	

système	peut	éventuellement	être	scellé	sur	les	côtés	après	introduction	de	l’échantillon.	

De	 cette	 façon,	 une	 épaisseur	 modulable	 d’une	 dizaine	 à	 plusieurs	 centaines	 de	

micromètres	peut	être	générée,	permettant	de	visualiser	les	émulsions	en	milieu	liquide,	

en	s’affranchissant	d’une	éventuelle	évaporation	du	solvant.	

iii. Distribution	de	taille	des	émulsions	

Les	 clichés	 des	 émulsions	 obtenus	 par	 microscopie	 optique	 sont	 utilisés	 afin	 de	

déterminer	la	distribution	de	taille	des	gouttes	de	l’émulsion.	La	distribution	est	obtenue	

par	 mesure	 statistique	 du	 diamètre	 d’une	 centaine	 de	 gouttes,	 grâce	 au	 logiciel	 de	

traitement	 d’image	 ImageJ.	 Le	 diamètre	moyen	 en	 surface,	 ou	 diamètre	 de	 Sauter	 est	

calculé	grâce	à	l’équation	suivante	:	

𝐷.,+ =
∑ 1F2F

G
F

∑ 1F2F
H

F
	 	 	 	 	 	 Eq.	2.4	

Avec	Ni	le	nombre	de	gouttes	de	diamètre	Di.	

L’écart-type	de	la	distribution	est	calculé	selon	l’équation	:	

𝑆 = 6∑ (2F42G,H)HJ
F

6
	 	 	 	 	 Eq.	2.5	

Il	est	également	possible	de	caractériser	la	dispersité	de	la	distribution,	en	calculant	un	

indicateur	de	polydispersité,	ou	uniformité	en	surface,	souvent	noté	U	:	

𝑈 = )
27
∑ 2FH|2742F|F

∑ 2F
H

F
	 	 	 	 	 Eq.	2.6	

Avec	𝐷8	le	diamètre	médian	de	la	distribution.	Une	émulsion	est	considérée	monodisperse	

si	U	est	inférieur	à	0,3.	

	

La	granulométrie	 laser	peut	également	être	utilisée	pour	mesurer	des	distributions	de	

taille	de	gouttes.	Cette	technique	repose	sur	la	diffusion	statique	de	la	lumière	et	permet	
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de	mesurer	des	tailles	de	gouttes	entre	100	nm	et	1	mm.	Elle	nécessite	que	les	particules	

soient	 non	 coagulées,	 résistantes	 à	 un	 écoulement,	 et	 que	 les	 indices	 de	 réfraction	du	

milieu	et	de	la	particule	soient	connus.	Dans	le	cadre	de	cette	étude	la	granulométrie	laser	

n’a	pas	été	utilisée	du	fait	de	la	faible	quantité	d’échantillon	disponible.	

	

2.4 Polymérisation	des	émulsions	

2.4.1 Emulsions	inverses	

i. Emulsions	inverses	polymérisées	par	voie	radicalaire		

Les	émulsions	inverses	sont	polymérisées	par	immersion	dans	un	bain	d’huile	à	75°C.	La	

température	est	maintenue	pendant	24	h.	Afin	de	suivre	la	cinétique	de	réaction,	quatre	

flacons	d’une	même	formulation	sont	mis	à	polymériser	simultanément.	Chaque	flacon	

est	arrêté	à	un	temps	donné	(1	h,	6	h,	18	h,	24	h).	Les	particules	polymères	obtenues	sont	

lavées	à	l’éthanol	et	le	surnageant	est	retiré.	Cette	opération	est	répétée	au	moins	3	fois	

pour	 s’assurer	 de	 retirer	 l’huile	 et	 les	 résidus	 de	 monomères	 n’ayant	 pas	 réagi.	 Les	

échantillons	sont	mis	à	sécher	à	l’étuve	et	la	conversion	est	calculée	par	gravimétrie.	

𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 = 	$9::;	<=>?$è";	9<"è:	>9A9B;
$9::;	<=>?$è";	C="$D>9EF=6

	 	 	 Eq.	2.7	

Les	 émulsions	 polymérisées	 sont	 observées	 en	 microscopie	 optique	 et	 leur	 taille	 est	

calculée	suivant	l’Eq.	2.2.	Leur	morphologie	est	vérifiée	par	microscopie	électronique	à	

balayage.	 Les	 propriétés	 des	 polymères	 sont	 caractérisées	 par	 analyse	

thermogravimétrique	(ATG)	et	par	calorimétrie	différentielle	à	balayage	(DSC).	

ii. Emulsions	inverses	polymérisées	par	voie	radicalaire	contrôlée	

Les	émulsions	sont	placées	sur	une	roue	tournante	à	6	rpm	à	l’intérieur	d’une	étuve	à	50°C	

pendant	2	h.	Afin	de	 suivre	 la	 cinétique	de	 réaction,	 des	 aliquots	de	 l’échantillon	 sont	

retirés	périodiquement	et	remplacés	par	du	MIP	dégazé	au	N2	pour	s’assurer	un	volume	

constant.	Les	aliquots	sont	dispersés	dans	du	THF	deutéré	(THF-d8)	à	l’aide	d’un	vortex	

et	 d’un	 bain	 à	 ultrasons.	 La	 conversion	 est	 obtenue	 par	 RMN	 du	 proton	 grâce	 à	

l’intégration	des	protons	vinyliques	du	macromonomère	(δ	=	5.5−6	ppm)	et	des	protons	

de	la	chaîne	pendante	du	polyéthylène	glycol	(δ	=	3.5	ppm).	Les	spectres	RMN	sont	acquis	

sur	 un	 spectromètre	 RMN	 Brüker	 Avance	 400	 (1H	 à	 400,2	 MHz)	 avec	 un	 temps	 de	

relaxation	trelax=1	s	et	un	nombre	de	scan	nscan=16.	
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2.4.2 Emulsions	doubles	

Les	 émulsions	 doubles	 sont	 placées	 dans	 un	 bain	 d’huile	 à	 75°C	 pendant	 24	 h.	 Après	

polymérisation,	les	émulsions	sont	observées	au	microscope	optique	et	leur	distribution	

en	taille	est	évaluée	grâce	à	l’Eq.	2.2.	Après	lavage	à	l’éthanol	et	séchage	la	morphologie	

des	 objets	 est	 déterminée	 par	MEB.	 La	 conversion	 finale	 est	 calculée	 par	 gravimétrie,	

après	correction	et	retrait	du	taux	d’huile	ou	d’eau	encore	présent	après	séchage.	Ce	taux	

est	déterminé	par	analyse	thermogravimétrique	(ATG)	de	l’échantillon.	

𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 = $9::;	<=>?$è";	9<"è:	>9A9B;	()4E9DG	H;	6=6	<=>?$.KLM)
$9::;	<=>?$è";	C="$D>9EF=6

		 Eq.	2.8	

Les	propriétés	des	polymères	sont	caractérisées	par	analyse	thermogravimétrique	(ATG)	

et	par	calorimétrie	différentielle	à	balayage	(DSC).	

2.4.3 Caractérisations	communes	aux	émulsions	inverses	et	doubles	

i. Microscopie	Electronique	à	Balayage	(MEB)	

La	Microscopie	Electronique	à	Balayage	est	une	technique	qui	permet	de	visualiser	 les	

échantillons	en	relief,	avec	une	résolution	pouvant	aller	jusqu’à	la	dizaine	de	nanomètres.	

Un	 fin	 faisceau	 d’électron	 est	 focalisé	 sur	 l’échantillon	 grâce	 à	 des	 lentilles	

électromagnétiques.	 L’interaction	 de	 ces	 électrons	 avec	 l’échantillon	 produit	 une	

expulsion	d’électrons	secondaires	de	faible	énergie	qui	sont	accélérés	pour	être	captés	

par	un	détecteur	qui	 les	 transforme	en	un	signal	électrique.	Finalement,	 ces	différents	

signaux	sont	assemblés	pour	reconstituer	une	image	de	l’échantillon.	De	même	que	pour	

la	MET,	 les	 échantillons	doivent	 conduire	 les	 électrons	afin	de	pouvoir	 évacuer	 le	 flux	

incident.	Pour	des	échantillons	organiques,	des	étapes	de	séchage	et	de	métallisation	sont	

nécessaires	 afin	 de	 retirer	 toute	 trace	 d’eau	 et	 de	 ne	 pas	 surcharger	 l’échantillon	 en	

électrons.	

Dans	le	cadre	de	cette	thèse,	une	partie	de	l’émulsion	est	lavée	à	l’éthanol	puis	déposée	

sur	un	plot	recouvert	d’une	pastille	de	carbone.	Le	plot	est	laissé	à	sécher	pendant	une	

nuit	à	température	ambiante.	L’échantillon	est	métallisé	avec	un	plasma	à	10	mA	pendant	

30	s	pour	déposer	une	fine	couche	d’alliage	Au-Pd.	L’observation	est	réalisée	sur	un	MEB	

Hitachi	TM-1000.	

ii. Analyse	thermogravimétrique	(ATG)	

L’analyse	thermogravimétrique	permet	de	mesurer	la	variation	de	masse	d’un	échantillon	

au	fur	et	à	mesure	d’une	augmentation	en	température.	Les	analyses	ATG	sont	réalisées	

sur	 les	 billes	 polymères	 (obtenues	 à	 partir	 d’émulsions	 inverses	 ou	 doubles	 par	 voie	
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radicalaire	classique)	entre	25°C	et	600°C,	à	une	vitesse	de	10°C/min	sous	atmosphère	

N2.	Ces	analyses	sont	effectuées	à	l’aide	d’une	TGA	Q500	de	TA	Instruments.	

iii. Calorimétrie	différentielle	à	balayage	(DSC)	

L’analyse	calorimétrique	différentielle	à	balayage	repose	sur	une	mesure	de	la	différence	

d’échanges	de	chaleur	entre	un	échantillon	et	une	référence.	L’échantillon	et	la	référence	

sont	 tous	 deux	 placés	 dans	 un	 four	 et	 reliés	 par	 un	 thermocouple.	 Appliquée	 aux	

polymères,	 c’est	 une	 technique	 qui	 permet	 d’analyser	 les	 transitions	 thermiques	

(température	de	transition	vitreuse,	fusion,	cristallisation…).	Lorsque	l’échantillon	subit	

un	changement	d’état	physique,	cela	se	caractérise	par	un	échange	de	chaleur	nécessaire	

à	le	maintenir	à	la	même	température	que	la	référence.	Le	sens	de	l’échange	de	chaleur	

est	caractéristique	de	la	nature	de	la	transition	(endothermique,	ou	exothermique).	

Dans	 le	 cadre	 de	 cette	 thèse,	 la	 DSC	 est	 utilisée	 afin	 de	 caractériser	 les	 polymères	

synthétisés.	Deux	cycles	de	chauffages	sont	effectués.	Le	premier	cycle	correspond	à	une	

chauffe	de	-80°C	à	120°C	à	une	vitesse	de	10°C/min,	suivi	d’un	refroidissement	jusqu’à	-

80°C	à	10°C/min.	Le	 second	 cycle	 est	 composé	d’une	 chauffe	de	 -80°C	à	230	 °C	à	une	

vitesse	de	10°C/min,	suivi	d’un	refroidissement	jusqu’à	-50°C	à	10°C/min.	Les	analyses	

sont	effectuées	sur	une	DSC	Q100	RCS	de	TA	Instruments.	

iv. Compression	

Les	 tests	 de	 compression	 sont	 effectués	 sur	 les	 billes	 polymères	 issues	 de	 la	

polymérisation	des	émulsions	inverses	et	des	émulsions	doubles.	Ces	essais	permettent	

d’évaluer	les	propriétés	mécaniques	des	objets	synthétisés.	

Les	 tests	 de	 compressions	 sont	 réalisés	 à	 l’aide	 d’un	 rhéomètre	 AR2000	 de	 TA	

Instruments	équipé	d’une	géométrie	plan-plan	de	40	mm	de	diamètre	et	d’un	capteur	de	

force	 de	 50	 N.	 Les	 dispersions	 de	 particules	 polymères	 en	 solution	 dans	 le	 MIP	 sont	

placées	dans	un	dispositif	 conçu	à	 façon	pour	 cette	expérience,	 adapté	des	 travaux	de	

Stasse	et	al.2,6.	Ce	dispositif	est	constitué	d’un	récipient	en	plastique	de	40	mm	de	diamètre	

dans	 lequel	 l’échantillon	 est	 introduit.	 On	 vient	 appliquer	 par-dessus	 l’échantillon	 un	

piston	muni	à	sa	base	d’un	filtre	en	acier	(porosité	de	5	µm).	Ce	piston	permet	d’écraser	

l’échantillon	 solide,	 tout	 en	 laissant	 remonter	 la	 fraction	 liquide	 au	 travers	 du	 filtre	

(Figure	2.	10).	

La	géométrie	plan	du	rhéomètre	est	abaissée	à	une	vitesse	de	1	µm/s,	poussant	le	piston	

sur	 l’échantillon,	 comprimant	 les	 particules	 polymères	 jusqu’à	 un	 certain	 taux	 de	

déformation.	La	contrainte	normale	est	enregistrée	au	cours	de	la	compression.	L’étape	
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de	compression	est	suivie	d’une	étape	de	conservation	de	60	s,	pour	laquelle	la	contrainte	

est	maintenue	mais	 la	 déformation	ne	 varie	 plus.	 Ensuite,	 une	 étape	de	 relaxation	 est	

réalisée,	pour	laquelle	la	géométrie	plan	du	rhéomètre	est	remontée	à	une	vitesse	de	1	

µm/s	et	la	contrainte	est	enregistrée.	Le	module	de	compression	est	extrait	de	la	pente	du	

domaine	 élastique	 linéaire	 de	 la	 courbe	 de	 contrainte-déformation.	 Les	 tests	 de	

compression	sont	effectués	un	minimum	de	3	fois	par	formulation,	sur	des	échantillons	

avec	un	minimum	de	2	mL	de	phase	dispersée,	pour	assurer	une	répétabilité	de	la	mesure,	

et	une	valeur	moyennée	du	module	de	compression.	

Des	tests	de	compression	comparatifs	ont	également	été	effectués	à	l’aide	d’une	machine	

de	force	Zwick/Roell	Amsler	Z2.5,	équipée	d’un	capteur	de	force	de	100	N.	

	
Figure	2.	10	:	Dispositif	de	compression	couplé	au	rhéomètre	en	force	normale	

2.4.4 Polymérisation	d’émulsions	très	concentrées	(polyHIPE)	

i. Polymérisation	

Les	HIPE	sont	placés	dans	des	flacons	à	raison	de	4	mL	par	échantillon,	puis	immergés	

dans	 un	 bain	 d’huile	 à	 70°C	 pendant	 24	 h	 pour	 polymérisation.	 A	 la	 fin	 de	 la	

polymérisation,	les	matériaux	obtenus	sont	lavés	grâce	à	un	Soxhlet.	Un	premier	lavage	

est	effectué	avec	175	mL	d’éthanol	pendant	24	h,	puis	avec	175	mL	d’acétone	pendant	6	

h.	Les	matériaux	sont	ensuite	séchés	dans	une	étuve	à	60°C	jusqu’à	ce	que	leur	masse	soit	

stabilisée.	

ii. Observation	

La	morphologie	des	polyHIPE	peut	être	observée	par	MEB.	Pour	cela	il	est	nécessaire	de	

préparer	 l’échantillon.	 Une	 fine	 épaisseur	 du	monolithe	 est	 découpée	 au	 scalpel,	 puis	

collée	avec	de	 la	 laque	d’argent	sur	un	plot	muni	d’une	pastille	de	carbone.	Le	plot	est	
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ensuite	métallisé	pendant	60	s	au	plasma	pour	déposer	une	couche	d’alliage	Au-Pd.	Ces	

préparatifs	 permettent	 d’évacuer	 correctement	 les	 électrons.	 La	 microscopie	

électronique	à	balayage	permet	de	visualiser	si	 la	porosité	du	polyHIPE	est	ouverte	ou	

fermée	en	fonction	de	l’interconnectivité	des	pores.	

Pour	caractériser	plus	en	détail	la	constitution	des	polyHIPE	et	notamment	la	nature	de	

la	phase	polymérisée,	des	observations	en	MET	ont	également	été	faites.	Pour	cela,	des	

coupes	 fines	 de	 monolithe	 (70	 nm)	 ont	 été	 réalisées	 grâce	 à	 une	 technique	 de	 cryo-

ultramicrotomie,	 à	 l’aide	 d’un	 Leica	 UC7	 à	 -90°C.	 Les	 échantillons	 ont	 été	 observés	 à	

température	ambiante	au	MET	Hitachi	H7650.	

iii. Porosimétrie	à	intrusion	de	mercure	

La	porosimétrie	à	intrusion	de	mercure	est	une	technique	qui	permet	de	déterminer	la	

porosité	d’échantillons.	Elle	consiste	à	placer	l’échantillon	dans	du	mercure	et	d’appliquer	

une	pression	croissante	(de	0,0034	MPa	à	124	MPa).	Plus	la	pression	est	augmentée,	plus	

des	pores	de	 faible	 taille	peuvent	être	atteints	(de	150	µm	à	10	nm).	La	relation	entre	

pression	et	taille	de	pore	est	donnée	par	l’équation	de	Washburn	:	

𝐷 = −4𝛾 cos𝜑 )
I
	 	 	 	 	 Eq.	2.9	

avec	D	la	taille	du	pore,	P	la	pression	de	mercure,	γ	la	tension	de	surface	du	mercure	et	φ	

l’angle	de	contact	du	mercure.	

La	 porosité	 des	 échantillons	 a	 été	 déterminée	 grâce	 à	 un	 porosimètre	 Micrometrics	

Autopore	 IV	 9500,	 avec	 les	 paramètres	 suivants	:	 angle	 de	 contact	 =	 130°,	 tension	 de	

surface	du	mercure	=	485	mN/m,	pression	d’intrusion	maximale	=	124	MPa.	Les	analyses	

ont	été	répétées	3	fois	pour	chaque	formulation	afin	d’assurer	une	bonne	répétabilité	de	

l’expérience.	

iv. Compression	

Les	propriétés	mécaniques	des	polyHIPE	ont	été	contrôlées	par	des	tests	de	compression	

sur	les	monolithes.	Cette	étude	a	été	réalisée	grâce	à	une	analyse	mécanique	dynamique	

(DMA)	sur	une	DMA	RSA	3	de	TA	Instruments.	Les	échantillons	ont	été	découpés	puis	

polis	de	sorte	à	obtenir	une	forme	cylindrique	de	20	mm	de	diamètre	et	7,5	±	1,5	mm	

d’épaisseur.	La	compression	a	été	réalisée	entre	deux	géométries	planes	de	25	mm	de	

diamètre,	 en	mode	 statique	 à	 température	 ambiante,	 pendant	 10	 s	 à	 une	 vitesse	de	1	

mm/s,	 jusqu’à	atteindre	une	force	de	35	N.	La	contrainte	a	été	tracée	en	fonction	de	la	

déformation	pour	extraire	le	module	de	compression	de	la	pente.	La	mesure	a	été	répétée	

5	fois	par	formulation	pour	assurer	une	bonne	répétabilité	de	l’expérience.	 	
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Chapitre	3	:	Formulation	d’émulsions	stabilisées	par	des	NCC	
	

Les	 émulsions	 sont	 des	 systèmes	métastables,	 auxquels	 il	 est	 nécessaire	 d’ajouter	 des	

agents	 de	 stabilisation	 pour	 améliorer	 leur	 stabilité	 cinétique.	 Si	 les	 stabilisants	

(macro)moléculaires	 comme	 les	 tensioactifs	 ou	 les	 polymères	 sont	 des	 candidats	 à	 la	

stabilisation,	 leur	 énergie	 d’adsorption	 reste	 relativement	 faible,	 conduisant	 à	 un	

équilibre	constant	en	espèces	adsorbées	à	l’interface	et	espèces	en	solution.	Cela	constitue	

le	majeur	inconvénient	à	leur	utilisation	puisqu’il	est	dès	lors	nécessaire	d’introduire	ces	

espèces	stabilisantes	en	grande	quantité	pour	assurer	la	stabilité	de	la	dispersion.	D’autre	

part,	 en	 raison	 de	 cette	 équilibre	 d’adsorption	 la	 quantité	 de	 stabilisants	 adsorbée	

s’adapte	à	la	quantité	d’interface	sans	s’opposer	à	la	diminution	de	l’aire	interfaciale.	Une	

alternative	 proposée	 est	 le	 recours	 aux	 particules	 solides	 qui,	 du	 fait	 de	 leur	 taille	

importante	(100	nm-1	µm),	possèdent	une	énergie	d’adsorption	grande	devant	l’énergie	

thermique.	 Ces	 émulsions	 dites	 de	 Pickering	 sont	 généralement	 stabilisées	 par	 des	

particules	synthétiques,	ou	inorganiques	dont	la	structure	et	la	chimie	sont	bien	connues.	

Les	 nanocristaux	 de	 cellulose,	 une	 ressource	 organique	 biodisponible	 en	 importante	

quantité,	ont	été	choisis	pour	assurer	 la	stabilisation	d’émulsions	de	Pickering	dans	ce	

travail.	 Leur	 morphologie	 anisotrope	 et	 leur	 constitution	 entièrement	 cristalline	 les	

rendent	particulièrement	intéressants.	Leur	surface	couverte	de	groupements	hydroxyles	

permet	de	nombreuses	modifications	chimiques	comme	décrit	en	Chapitre	1,	permettant	

d’améliorer	la	stabilisation	des	émulsions.	Dans	ce	chapitre	nous	nous	intéresserons	à	une	

modification	par	greffage	de	petite	molécule	réactive,	un	halogénure	d’acyle,	et	à	l’étude	

de	l’influence	de	cette	modification	sur	la	capacité	des	particules	à	stabiliser	un	certain	

type	 d’émulsion.	 Ce	 chapitre	 permettra	 également	 de	 décrire	 les	 fondements	 de	 la	

formulation	et	de	la	caractérisation	des	émulsions	de	Pickering,	avant	de	complexifier	le	

système.	 	
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3.1 Modification	des	NCC	
La	 modification	 des	 nanocristaux	 de	 cellulose	 est	 rendue	 aisée	 par	 la	 présence	 de	

nombreuses	fonctions	alcool	à	leur	surface.	Parmi	les	réactions	possibles,	notre	choix	s’est	

orienté	vers	l’estérification	par	des	halogénures	d’acyle.	Cette	modification	par	des	petites	

molécules	 possède	 de	 nombreux	 avantages.	 Elle	 permet	 d’introduire	 facilement	 et	 de	

façon	contrôlée	des	fonctions	hydrophobes	et	réactives	à	la	surface	des	NCC.	Le	choix	a	

été	fait	de	n’étudier	que	cette	réaction,	afin	d’avoir	les	mêmes	états	de	surface	pour	toutes	

les	émulsions	formulées	et	donc	pouvoir	effectuer	des	études	comparatives,	et	ce,	bien	

que	la	réactivité	de	la	fonction	introduite	ne	soit	pas	toujours	exploitée.	

3.1.1 Procédé	de	modification	

L’halogénure	 d’acyle	 choisi	 pour	 l’estérification	 des	 NCC	 est	 le	 bromure	 de	 2-

bromoisobutyryle	 (Bibb).	La	 réaction	a	précédemment	été	décrite	par	Zhang	et	al.1,	 et	

adaptée	par	Werner	et	al.2	(Figure	3.	1).	Elle	s’effectue	sous	atmosphère	inerte,	en	milieu	

basique	dans	du	DMF	à	0°C.		

	
Figure	3.	1	:	Réaction	d’estérification	des	NCC	par	le	bromure	de	2-bromoisobutyryle.	

La	présence	du	Bibb	en	excès	permet	de	contrôler	le	taux	de	modification	via	le	temps	de	

réaction.	Ainsi,	plus	 les	NCC	sont	au	contact	du	Bibb	pendant	un	temps	 long,	plus	 leur	

surface	présente	de	 fonctions	bromées.	 Il	 est	 attendu	que	 l’augmentation	en	 fonctions	

bromées	au	profit	des	fonctions	alcool	rende	les	cristaux	davantage	hydrophobes.	

3.1.2 Caractérisation	de	la	modification	

i. Caractérisation	qualitative	

Plusieurs	 lots	 de	 NCC,	 avec	 des	 taux	 de	 modification	 différents,	 ont	 été	 obtenus	 en	

modulant	la	durée	de	la	réaction.	Afin	de	caractériser	l’efficacité	de	la	réaction,	plusieurs	

méthodes	peuvent	être	utilisées.	Tout	d’abord,	l’infra-rouge	à	transformée	de	Fourier	(IR-

TF)	 permet	 d’obtenir	 des	 indications	 sur	 les	 nouvelles	 fonctions	 présentes	 dans	 les	

poudres	 de	 NCC	 (Figure	 3.	 2).	 Il	 est	 possible	 de	 suivre	 ainsi	 l’évolution	 du	 signal	

correspondant	aux	groupements	hydroxyles	(νOH	~	3100-3500	cm-1)	caractéristiques	des	

NCC,	ainsi	que	 le	signal	correspondant	aux	 fonctions	carbonyles	apportées	par	 le	Bibb	
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(νC=O=1750	cm-1).	On	remarque	que	plus	le	taux	de	modification	est	élevé,	plus	l’intensité	

de	 la	 bande	 relative	 aux	 groupes	hydroxyles	diminue,	 jusqu’à	une	 intensité	non	nulle,	

puisque	les	groupes	hydroxyles	du	cœur	des	NCC	ne	sont	pas	affectés	par	la	modification	

(Figure	3.	2	b).	De	la	même	façon,	l’intensité	des	bandes	relatives	aux	fonctions	carbonyles	

augmente	avec	le	taux	de	modification.	

	
Figure	3.	2	:	Spectres	IR-TF	des	NCC	pour	différents	taux	de	modification.	a)	spectre	sur	toute	la	gamme,	b)	
agrandissement	de	la	zone	correspondant	aux	groupements	hydroxyles,	c)	agrandissement	de	la	zone	

correspondant	aux	fonctions	carbonyles.	Les	NCC	hydrophiles	sont	présentés	en	bleu	(modification<50%),	les	
hydrophobes	en	rouge	(modification>50%).	Les	NCC	natifs	sont	présentés	en	traits	pointillés.	

	

Afin	de	s’assurer	du	lien	covalent	créé	entre	les	NCC	et	les	nouvelles	fonctions	carbonyles,	

des	analyses	en	RMN	du	solide	ont	été	réalisées	(Figure	3.	3).	L’attribution	des	carbones	

montre	qu’en	plus	des	carbones	méthyles	du	Bibb,	on	peut	distinguer	des	fonctions	ester	

qui	ont	été	nouvellement	créées	après	modification	(carbone	C7).		
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Figure	3.	3	:	Spectres	RMN	13C	a)	de	NCC	non	modifiés,	b)	de	NCC	après	modification	avec	le	Bibb.	

ii. Caractérisation	quantitative	

Si	 ces	 analyses	 permettent	 de	 savoir	 que	 la	 réaction	 a	 bien	 eu	 lieu	 et	 d’évaluer	

qualitativement	son	rendement	entre	les	différents	échantillons,	elles	ne	permettent	pas	

d’établir	le	taux	de	substitution	des	groupes	hydroxyles	de	surface	par	le	Bibb.	Pour	cela	

des	analyses	élémentaires	de	l’élément	brome	ont	été	réalisées	sur	chaque	échantillon	de	

NCC	 modifié.	 Cette	 analyse	 nous	 fournit	 le	 pourcentage	 massique	 de	 brome	 dans	

l’échantillon.	 Connaissant	 la	 quantité	 d’hydroxyles	 de	 surface	 par	 gramme	 de	 NCC,	

estimée	 à	 3,1	 mmol/g	 de	 NCC	 par	 Brand	 et	 al.3,	 il	 est	 possible	 d’établir	 le	 taux	 de	

substitution	des	 hydroxyles	 de	 surface,	 noté	TSS	 grâce	 à	 l’Eq.	 2.1,	 qui	 est	 rappelée	 ci-

dessous	:	

𝑇𝑆𝑆	(%) = 	 !!"#	%&	'(	)*(	+(*!!&	%&	,--
!!"#	%&	./	%&	01(2*3&	)*(	+(*!!&	%&	,--

× 100 = 4!"
4#$

× 100	 	 Eq.	3.1	

Il	est	donc	possible	de	tracer	un	graphe	établissant	la	correspondance	entre	le	temps	de	

réaction	et	 le	 taux	de	modification	(ou	 taux	de	substitution	des	hydroxyles	de	surface,	

TSS)	(Figure	3.	4).	On	observe	grâce	à	ce	graphique	que	le	TSS	varie	linéairement	avec	le	

temps	 de	 réaction	 pour	 des	 temps	 courts,	 et	 qu’au-delà	 de	 10	 h	 de	 réaction,	 les	 TSS	

deviennent	supérieurs	à	50%	et	atteignent	peu	à	peu	100%.	On	peut	toutefois	noter	que	

certains	TSS	sont	supérieurs	à	100%,	ce	qui	peut	être	expliqué	par	le	fait	que	les	NCC	sont	

d’origine	naturelle.	En	effet,	leur	dispersité	en	taille	induit	donc	une	quantité	variable	de	
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fonctions	alcool	exposées	à	la	surface	des	objets.	La	quantité	de	groupements	hydroxyles	

de	surface	par	NCC	peut	donc	parfois	être	sous-estimée	par	rapport	à	sa	valeur	réelle	pour	

certains	cristaux,	entraînant	ainsi	une	surestimation	du	TSS.	Malgré	cela,	l’analyse	nous	

apporte	une	information	quantitative	et	permet	les	comparaisons	entre	les	différents	TSS	

	
Figure	3.	4	:	Graphique	de	correspondance	entre	temps	de	réaction	et	taux	de	modification	des	NCC.	Les	
barres	d’erreur	représentent	la	reproductibilité	de	l’expérience	pour	un	temps	de	réaction	donné.	Les	

différents	symboles	montrent	l’impact	du	procédé	sur	la	modification	des	NCC.	

	
iii. Optimisation	du	protocole	de	la	réaction	

A	 des	 temps	 de	 réaction	 importants	 (t	 >	 15	 h),	 le	 volume	 du	 batch	 semble	 avoir	 une	

importance	non	négligeable	sur	de	taux	de	modification.	Les	différents	symboles	(Figure	

3.	4)	mettent	en	évidence	la	variabilité	du	TSS	en	fonction	du	volume	du	volume	de	NCC	

modifiés,	pour	un	temps	fixé.	C’est	pourquoi	il	a	été	fait	le	choix	d’optimiser	le	protocole	

établi	par	Zhang	et	al.1	et	Werner	et	al.2.	La	réaction	est	conduite	dans	des	conditions	les	

plus	reproductibles	possibles,	à	savoir	travailler	sur	des	quantités	de	2	g	de	NCC	dans	un	

milieu	 thermostaté.	Cela	permet	de	 concilier	un	grammage	 significatif,	 pour	avoir	une	

quantité	de	matériel	suffisante	et	une	bonne	dispersion	des	NCC	dans	le	volume.	
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3.1.3 Morphologie	des	NCC	

L’influence	de	la	réaction	d’estérification	sur	la	morphologie	des	NCC	a	été	vérifiée	par	

Microscopie	Electronique	à	Transmission	(MET)	(Figure	3.	5).	On	remarque	que	quel	que	

soit	le	taux	de	modification,	la	morphologie	de	type	bâtonnet	est	préservée.		

	
Figure	3.	5	:	Images	par	MET	des	NCC	à	différents	taux	de	modification	:	a)NCC	natifs,	b)	NCCBr16%,	c)	

NCCBr25%,	d)	NCCBr90%.	

A	partir	des	clichés	MET	obtenus,	les	dimensions	des	NCC	ont	été	mesurées	et	montrent	

qu’au-delà	de	leur	morphologie,	leur	longueur	et	largeur	n’ont	pas	ou	peu	varié	(Tableau	

3.	1).	Les	procédés	de	modification	et	de	lavage	ne	détériorent	donc	pas	les	cristaux.	

	 NCC	natif	 NCCBr16%	 NCCBr25%	 NCCBr90%	
Longueur_MET	(nm)	 141	±	41	 117	±	28	 112	±	25	 136	±	35	
Longueur_AFM	(nm)	 138	±	47	 	 	 	
Largeur_MET	(nm)	 16	±	3	 11	±	2	 13	±	3	 17	±	4	
Largeur_AFM	(nm)	 26	±	4	 -	 -	 -	
	 	 	 	 	
Tableau	3.	1	:	Dimensions	caractéristiques	des	NCC	selon	le	taux	de	modification,	calculées	à	partir	des	

images	de	MET	et	d’AFM.	

Les	 NCC	 peuvent	 également	 être	 observés	 par	 microscopie	 à	 force	 atomique	 (AFM),	

comme	montré	en	Figure	3.	6.	Les	mesures	de	tailles	extraites	de	ces	clichés,	notamment	

de	la	largeur	des	NCC,	sont	généralement	plus	importantes	que	celles	extraites	des	clichés	
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de	MET	étant	donnés	les	effets	de	bords	liés	à	la	pointe.	Un	exemple	de	mesure	par	AFM	

est	donné	pour	les	NCC	natifs	en	Tableau	3.	1.	

	
Figure	3.	6	:	Images	AFM	des	NCC	natifs	a)	en	mode	hauteur,	b)	en	mode	phase.	

	
Dans	la	suite	de	cette	thèse,	seuls	certains	lots	de	NCC	modifiés	seront	utilisés.	Différents	

lots	de	NCC	hydrophobes	ont	été	utilisés.	Ceux	retenus	sont	décrit	dans	le	Tableau	3.	2.		

nom	 Temps	de	modification	(h)	 Taux	de	brome	(%m)	 TSS	(%)	 Chapitre	
NCC	natifs	 0	 0	 0	 3	
NCCBr20%	 3	 4,4	 18	 3,	5	
NCCBr80%	 14,5	 19,7	 80	 4,	5	
NCCBr80%_B	 14,5	 18,6	 75	 4	
NCCBr90%	 41	 22,0	 89	 3,	4,	5	
NCCBr100%	 72	 26,1	 105	 6	
Tableau	3.	2	:	Liste	des	NCC	modifiés	utilisés	dans	le	cadre	de	cette	thèse	pour	la	stabilisation	d’émulsions.	

3.1.4 Mouillabilité	des	NCCBr	

Pour	caractériser	plus	précisément	la	nature	des	lots	sélectionnés,	des	mesures	d’angle	

de	contact	par	dépôt	de	gouttes	d’eau	sur	des	pastilles	de	NCC	ont	été	réalisées	sur	des	

NCC	 natifs,	 les	 NCCBr20%	 et	 les	 NCCBr90%	 (Figure	 3.	 7).	 Ces	mesures	 ont	 montré	 une	

augmentation	de	l’angle	de	contact	avec	l’augmentation	de	la	quantité	de	motifs	bromés	

portés	par	les	NCC.	Les	NCC	natifs	ont	été	caractérisés	par	un	angle	de	contact	faible	de	

26	 ±	 6°,	 en	 accord	 avec	 leur	 nature	 intrinsèquement	 hydrophile.	 Pour	 des	 taux	 de	

modification	faibles	(NCCBr20%),	un	angle	de	contact	de	35	±	3°,	légèrement	supérieur	à	

celui	 des	 NCC	 natifs,	 a	 été	mesuré.	 Cette	 donnée	montre	 que	 les	 NCCBr20%	 sont	 plus	

hydrophobes	 que	 les	 NCC	 natifs,	 mais	 encore	 relativement	 hydrophiles,	 puisqu’ils	

peuvent	être	dispersés	dans	l’eau.	Enfin	pour	les	NCCBr90%,	qui	sont	fortement	modifiés,	

un	 angle	 de	 contact	 de	 76	 ±	 2°	 a	 été	 mesuré.	 Cette	 expérience	 met	 en	 évidence	 la	

modification	des	NCC	qui	apporte	de	l’hydrophobie	aux	particules.	Il	est	intéressant	de	

remarquer	que	malgré	un	caractère	hydrophobe,	 les	NCCBr90%	ne	conduisent	pas	à	un	
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angle	de	contact	supérieur	à	90°.	Cela	est	dû	au	fait	que	l’angle	de	contact	mesuré	ici	est	

un	 angle	 de	 contact	 mesuré	 entre	 les	 NCC,	 l’eau	 et	 l’air.	 Cette	 mesure	 permet	 une	

comparaison	 entre	 les	 différents	 lots	 de	 NCC	 mais	 ne	 permet	 pas	 d’extraire	 l’angle	

triphasique,	 représentatif	 du	 système	 complet	 envisagé	 pour	 les	 émulsions,	 puisque	

l’huile	et	les	monomères	en	sont	absents.		

	
Figure	3.	7	:	Angles	de	contact	entre	l’eau,	les	NCC	et	l’air	pour	différents	taux	de	modification.	

	
3.2 Stabilisation	des	émulsions	simples	
La	préparation	des	émulsions	stabilisées	par	des	NCC	s’est	effectuée	en	plusieurs	étapes	

afin	de	déterminer	les	conditions	de	formulation	optimales.	Différents	paramètres	ont	été	

étudiés,	dont	 la	nature	de	 la	phase	huileuse,	 la	nature	de	 la	phase	aqueuse,	 le	 type	de	

particules	 stabilisantes	 et	 leur	 gamme	 de	 concentrations.	 Dans	 un	 premier	 temps,	 un	

système	 dit	 «	simplex	»	 sera	 étudié	 où	 la	 phase	 aqueuse	 n’est	 composée	 que	 d’eau	 et	

éventuellement	de	chlorure	de	sodium.		

3.2.1 Formulation	d’émulsions	directes,	système	simplex	

i. Choix	de	la	phase	huileuse	

Dans	un	premier	temps	des	NCC	non	modifiés	ont	été	utilisés	pour	étudier	la	stabilisation	

d’émulsions	 directes	 H/E.	 Les	 NCC	 ont	 été	 dispersés	 dans	 de	 l’eau	 pure	 à	 une	

concentration	 arbitraire	 de	 8	 g/L	 (par	 rapport	 à	 la	 phase	 dispersée),	 puis	 différentes	

huiles	ont	été	ajoutées,	pour	obtenir	une	émulsion	au	rapport	H/E	de	50/50v/v	(Tableau	

3.	3).	
Huile	 Solubilité	dans	

l’eau	à	25°C	(mg/L)	
Viscosité	à	20°C	

(mPa.s)	
Densité	 Tension	interfaciale	

avec	l’eau	(mN/m)	
Hexadécane	 2,44	x	10-5	 3,47	 0,77	 35,5	
Acide	oléique	 1,15	x	10-2	 25,6	 0,89	 16,8	
Huile	de	ricin	 <	5	x	10-1	 700	 0,96	 17,4	
MIP	 2,44	x	10-2	 5-6	 0,85	 21,3	

Tableau	3.	3	:	Caractéristiques	physico-chimiques	des	huiles	utilisées.	MIP	:	myristate	d’isopropyle.	

De	façon	surprenante,	seul	l’hexadécane	a	conduit	à	des	émulsions	stabilisées	par	les	NCC	

natifs.	Les	émulsions	ainsi	obtenues	sont	bien	définies,	monodisperses	et	ne	présentent	

pas	de	couche	d’huile	surnageante	(Figure	3.	8	a).	Les	émulsions	formulées	avec	les	huiles	
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d’origine	naturelle	(acide	oléique,	huile	de	ricin),	ainsi	qu’avec	le	myristate	d’isopropyle	

(MIP)	sont	peu	stables	(démixtion	partielle	à	totale)	et	sont	polydisperses	(Figure	3.	8	b-

d).	Cette	différence	peut	s’expliquer	par	 la	polarité	des	huiles,	 les	huiles	polaires	étant	

généralement	plus	difficilement	émulsionnables	du	fait	de	leur	affinité	partielle	avec	la	

phase	aqueuse.	La	même	formulation	réalisée	avec	du	MIP	mais	en	utilisant	cette	fois	des	

NCCBr20%,	légèrement	modifiés,	donne	une	émulsion	stable	(Figure	3.	8	e).	

	
Figure	3.	8	:	Emulsions	directes	au	microscope	optique	formulées	avec	des	NCC	natifs	et	a)	l’hexadécane,	b)	le	

MIP,	c)	l’acide	oléique,	d)	l’huile	de	ricin.	e)	Emulsion	de	MIP	stabilisée	par	des	NCCBr20%.	

La	phase	huileuse	 choisie	pour	 la	 suite	de	 cette	étude	est	 le	MIP.	En	effet,	 à	 condition	

d’utiliser	 des	NCC	modifiés,	 cette	 huile	 présente	 l’avantage	 d’être	 biocompatible	 et	 de	

permettre	la	formulation	d’émulsions	monodisperses.	

ii. Concentration	en	sel	

Les	NCC	étant	issus	d’une	hydrolyse	acide,	ils	possèdent	des	charges	négatives	issues	des	

groupements	sulfates.	L’ajout	de	sel	dans	la	phase	aqueuse	a	donc	été	choisi	comme	un	

moyen	d’écranter	les	charges	et	supprimer	les	répulsions	électrostatiques	entre	les	NCC	

et	de	permettre	ainsi	une	meilleure	couverture	des	gouttes	d’émulsion4.	Du	chlorure	de	

sodium	a	donc	été	ajouté	à	la	phase	aqueuse	et	des	émulsions	directes	ont	été	formulées	

avec	des	concentrations	en	sel	croissantes.	La	distribution	de	 taille	des	émulsions	(Eq.	

2.4),	 ainsi	 que	 l’écart	 type	 (Eq.	 2.5)	 et	 l’uniformité	 (Eq.	 2.6)	 ont	 été	 déterminés	 pour	

chaque	formulation	(Figure	3.	9).	
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Figure	3.	9	:	Distribution	en	taille	des	émulsions	directes	de	MIP	dans	de	l’eau	en	fonction	de	la	concentration	

en	NaCl	dans	la	phase	aqueuse.	Les	valeurs	inscrites	correspondent	à	l’uniformité	(U<0.3	pour	une	
distribution	monodisperse).	Cette	étude	a	été	réalisée	avec	une	concentration	en	NCCBr20%	constante	de	5	

g/L	de	MIP.	

La	concentration	de	20	mM	a	été	retenue	pour	la	suite	de	l’étude,	comme	concentration	

minimale	 permettant	 de	 préserver	 un	 diamètre	 moyen	 minimal,	 ainsi	 qu’une	 faible	

dispersité	(Diamètre	moyen	de	19	µm,	un	écart-type	de	9	µm	et	une	uniformité	de	0.31).	

iii. Concentration	en	particules	

Le	système	étant	défini,	il	a	ensuite	été	possible	d’étudier	l’influence	de	la	variation	de	la	

concentration	en	NCCBr20%	sur	les	émulsions.	Des	émulsions	H/E	en	rapport	50/50v/v	ont	

été	formulées	avec	du	MIP	en	phase	dispersée,	de	l’eau	à	20	mM	en	NaCl	pour	la	phase	

aqueuse	et	une	concentration	de	NCCBr20%	entre	1	et	30	g/L	par	rapport	au	MIP	(Figure	

3.	10).		
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Figure	3.	10	:	Emulsions	directes	de	MIP	dans	de	l’eau	salée	(20	mM	NaCl)	stabilisées	par	différentes	

concentrations	de	NCCBr20%.	La	concentration	en	NCCBr20%	est	calculée	par	rapport	à	la	quantité	de	MIP.	

Par	 observation	 au	 microscope	 optique,	 on	 observe	 que	 l’augmentation	 de	 la	

concentration	 en	 NCCBr20%	 induit	 une	 diminution	 de	 la	 taille	 des	 gouttes.	 Il	 est	 alors	

possible	de	tracer	l’évolution	de	l’inverse	du	diamètre	moyen	en	surface,	ou	diamètre	de	

Sauter,	noté	D3,2,	en	fonction	de	la	concentration	en	NCCBr20%	(Figure	3.	11).		
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Figure	3.	11	:	Evolution	du	diamètre	des	gouttes	en	fonction	de	la	concentration	en	NCCBr20%.La	variation	
linéaire	traduit	le	phénomène	de	coalescence	limitée	ayant	lieu	dans	cette	gamme	de	concentrations.	Les	

barres	d’erreur	reflètent	la	largeur	de	la	distribution	en	taille	(écart-type).	

Cette	évolution	est	typique	des	émulsions	de	Pickering,	et	du	phénomène	de	coalescence	

limitée.	Dans	le	régime	pauvre	en	particules,	entre	0	et	13	g/L	de	NCCBr20%,	la	quantité	de	

particules	 est	 insuffisante	 pour	 recouvrir	 toute	 l’interface	 créée	 par	 le	 procédé	

d’homogénéisation.	De	fait,	le	système	cherche	à	diminuer	la	quantité	d’interface	et	donc	

les	gouttes	coalescent	jusqu’à	atteindre	un	diamètre	de	goutte	D3,2	pour	lequel	le	taux	de	

couverture	de	l’interface	en	particules	est	minimal.	La	puissance	d’homogénéisation	étant	

constante,	la	distribution	en	taille	de	l’émulsion	est	entièrement	contrôlée	par	la	quantité	

de	particules,	d’où	une	évolution	linéaire.	De	cette	pente,	il	est	possible	d’extraire	le	taux	

de	couverture,	C,	des	gouttes	d’émulsions	par	les	NCCBr20%,	grâce	à	l’équation	suivante	:	
!
"5,7

= #8

$%8&9'
× (8

)8
	 	 	 	 	 Eq.	3.2	

avec	mp	la	masse	de	particules,	ρp	leur	masse	volumique	(prise	égale	à	1,6	g/cm3),	ap	et	vp	

la	surface	projetée	et	le	volume	des	particules	en	contact	avec	l’interface	(respectivement	

140x25	 nm²	 et	 140x25x25	 nm3,	 approximant	 les	 NCCBr	 à	 des	 parallélépipèdes	

rectangles),	 Vd	 le	 volume	 de	 phase	 dispersée,	 et	 C	 le	 taux	 de	 couverture.	 Pour	 des	

particules	parallélépipédiques	comme	les	NCC,	un	taux	de	couverture	de	1	correspond	à	

une	monocouche	dense.	Si	C	est	supérieur	à	1	les	gouttes	sont	recouvertes	en	moyenne	

de	multicouches	de	NCC,	suivant	C	=	n	x100%,	avec	n	le	nombre	moyen	de	couches.	

Dans	les	conditions	présentées,	le	taux	de	couverture	est	estimé	à	39%,	ce	qui	signifie	que	

seul	39%	de	l’interface	est	couverte	de	particules.	Au-delà	de	ce	régime	de	coalescence	
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limitée,	 la	 concentration	 en	 particules	 devient	 suffisamment	 importante	 pour	 être	 en	

excès	par	rapport	à	la	quantité	d’interface	générée	par	l’homogénéisation.	Il	y	a	donc	un	

excès	 de	 particules	 non	 adsorbées	 présent	 dans	 la	 phase	 continue.	 Cependant,	

contrairement	à	ce	qui	est	observé	pour	des	particules	sphériques,	ce	régime	ne	présente	

pas	de	plateau	à	valeur	constante.	En	effet,	la	géométrie	allongée	des	NCC	leur	permettrait	

de	se	réarranger	à	l’interface	et	d’ainsi	densifier	la	couverture4.	

Ces	 émulsions	 sont	 stables,	 avec	 une	 absence	de	 démixtion	2,5	 ans	 après	 formulation	

(Figure	3.	12).	

	
Figure	3.	12	:	Emulsion	directe	H/E	stabilisée	par	9	g/L	de	NCCBr20%.	a)	Observation	macroscopique,	b)	

observation	au	microscope	optique	après	formulation.	c,	d)	Observations	de	la	même	émulsion	après	2,5	ans	
de	stockage.	

3.2.2 Formulation	d’émulsions	inverses,	système	simplex	

Si	 nous	 avons	 pu	montrer	 que	 les	NCCBr20%	 permettaient	 la	 stabilisation	 d’émulsions	

directes,	l’élaboration	d’émulsions	inverses	E/H	a,	elle	aussi,	été	étudiée.	Des	émulsions	

E/H	50/50v/v	ont	été	formulées	avec	des	NCCBr90%,	potentiels	candidats	selon	la	loi	de	

Finkle,	 étant	 donné	 leur	 important	 taux	 de	 modification	 et	 leur	 propension	 à	 n’être	

dispersés	 qu’en	milieu	 organique.	 Les	 émulsions	 inverses	 ont	 pu	 être	 formulées	mais	

présentent	des	diamètres	bien	supérieurs	aux	émulsions	directes.	L’inverse	du	diamètre	

a	pu	être	tracé	en	fonction	de	la	quantité	de	particules	introduites	dans	la	phase	huileuse	

(Figure	3.	13),	montrant	un	comportement	attendu	d’émulsion	de	Pickering.	On	observe	

successivement	pour	une	concentration	en	particules	croissante,	une	première	évolution	

linéaire	significative	de	la	coalescence	limitée,	puis	une	rupture	de	pente	possiblement	

liée	 à	 une	 densification	 de	 la	 couverture	 des	 gouttes4.	 A	 partir	 de	 ce	 graphique	 il	 est	
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possible	 d’extraire	 un	 taux	 de	 couverture	 de	 95,	 soit	 l’équivalent	 d’une	 centaine	 de	

couches	de	NCCBr90%	par	goutte.	Ce	fort	état	d’agrégation	des	NCCBr	est	visible	sur	les	

clichés	de	microscopie	optique	avec	une	 interface	épaisse,	 rugueuse	et	hétérogène.	 Le	

taux	de	couverture	sera	par	la	suite	amélioré	en	insistant	sur	les	étapes	de	dispersion	des	

NCCBr	dans	la	phase	continue	à	l’aide	d’un	passage	dans	un	bain	à	ultrasons.	De	plus,	la	

fraction	 élevée	 en	 phase	 dispersée	 implique	 également	 une	 concentration	 élevée	 en	

particules	 dans	 la	 phase	 continue	:	 en	 effet,	 pour	 une	 émulsion	 50/50v/v,	 une	

concentration	 de	 10	 g/L	 de	 NCCBr	 par	 rapport	 à	 la	 phase	 dispersée	 équivaut	 à	 une	

concentration	 de	 10	 g/L	 de	 NCCBr	 dans	 le	 MIP	;	 lorsque	 la	 fraction	 d’eau	 diminue	 à	

20/80v/v,	une	concentration	de	10	g/L	par	rapport	à	la	phase	dispersée	équivaut	à	2,5	g/L	

dans	le	MIP.	Une	forte	fraction	volumique	en	eau	représente	donc	un	frein	supplémentaire	

à	la	bonne	dispersion	des	NCCBr.	
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Figure	3.	13	:	Haut,	Inverse	du	diamètre	en	fonction	de	la	concentration	en	NCCBr90%	pour	le	système	simplex.	
Tous	les	paramètres	sont	constants	:	fraction	H/E	50/50v/v,	NaCl	20	mM.	La	variation	linéaire	traduit	un	
phénomène	de	coalescence	limitée	dans	le	domaine	pauvre	en	particules.	Les	barres	d’erreurs	reflètent	

l’écart-type	de	la	distribution.	Bas,	émulsions	inverses	correspondantes	observées	par	microscopie	optique.		

Les	émulsions	inverses	sont	stables	dans	le	temps,	sans	signe	de	déstabilisation	après	plus	

de	2,5	ans	de	stockage	à	température	ambiante	(Figure	3.	14).	

	

Figure	3.	14	:	Emulsion	directe	E/H	stabilisée	par	16	g/L	de	NCCBr90%	a)	après	formulation,	b)	après	2,5	ans	
de	stockage.	La	photo	montre	l’aspect	macroscopique	de	l’émulsion	après	2,5	ans	avec	absence	de	demixtion.	
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3.2.3 Formulation	d’émulsions	doubles,	système	simplex	

Etant	donnés	ces	résultats	préliminaires	et	la	mise	en	évidence	de	la	capacité	des	NCCBr	

à	 stabiliser	 des	 émulsions	 directes	 ou	 inverses	 selon	 leur	 taux	 de	 modification,	

l’élaboration	d’émulsions	doubles	a	 été	 envisagée.	Le	 choix	du	 sens	de	 formulation	de	

l’émulsion	double	a	été	déterminé	en	fonction	des	diamètres	de	gouttes	accessibles	dans	

le	domaine	de	coalescence	limitée	pour	l’émulsion	directe	et	l’émulsion	inverse.	En	effet,	

comme	 décrit	 précédemment,	 les	 émulsions	 directes	 et	 inverses	 peuvent	 atteindre	

respectivement	des	diamètres	minimums	de	5	µm	et	350	µm.	La	formulation	a	donc	été	

orientée	vers	une	émulsion	double	H/E/H	afin	de	pouvoir	imbriquer	l’émulsion	directe	

dans	l’émulsion	inverse,	par	un	procédé	en	deux	étapes.	Une	première	émulsion	directe,	

de	 rapport	H/E	50/50v/v	 a	été	 formulée	avec	14	g/L	de	NCCBr20%	par	 rapport	au	MIP	

(Figure	3.	15	a),	par	sonication	pendant	30	s	à	une	puissance	de	30%	(3	s	«	on	»,	3	s	«	off	»).	

Cette	 émulsion	 a	 été	 ensuite	 utilisée	 comme	 phase	 dispersée	 pour	 la	 formulation	 de	

l’émulsion	 double.	 La	 deuxième	 émulsification	 a	 été	 réalisée	 similairement	 à	 la	

formulation	 des	 émulsions	 inverses,	 avec	 un	 rapport	 E/H	de	 25/75v/v,	 en	 utilisant	 un	

rotor-stator	Ultraturrax	S18N-10G,	à	15	000	rpm	pendant	30s.	A	l’issue	de	la	deuxième	

homogénéisation,	 une	 émulsion	 double	 a	 été	 obtenue.	 Par	 observation	 au	microscope	

optique	on	visualise	la	morphologie	de	l’émulsion	double	avec	des	globules	contenant	des	

gouttelettes.	On	remarque	également	que	l’intégralité	des	gouttelettes	a	été	internalisée	

par	les	globules	attestant	de	l’efficacité	de	l’émulsification	(Figure	3.	15	b,	c).	De	plus,	la	

taille	des	gouttelettes	a	été	maintenue	avant	et	après	la	deuxième	émulsification	(Figure	

3.	15	a,	b).	A	l’échelle	macroscopique,	l’émulsion	double	sédimente,	puisque	les	globules	

sont	majoritairement	constitués	d’eau	qui	est	plus	dense	que	le	MIP	surnageant	(Figure	

3.	15	d).	Les	globules	sont	déformés,	ceci	peut	s’expliquer	par	la	difficulté	de	relaxation	de	

forme	 pendant	 la	 coalescence	 causée	 par	 la	 rigidité	 de	 leur	 interface	 et	 leur	 taux	 de	

couverture	important	(Figure	3.	15	c).	
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Figure	3.	15	:	Formulation	d’une	émulsion	double	H/E/H,	a)	émulsion	directe	H/E	avec	du	MIP	et	de	l’eau	à	
20	mM	en	NaCl,	14	g/L	NCCBr20%,	b,	c)	émulsion	double	résultante	avec	10	g/L	NCCBr90%	observées	au	

microscope	optique	à	différentes	magnifications,	d)	aspect	macroscopique	de	l’émulsion	double.	

Nous	avons	donc	montré,	qu’il	était	possible	de	formuler	des	émulsions	doubles	H/E/H	

en	 utilisant	 uniquement	 des	 nanocristaux	 de	 cellulose,	 modifiés	 avec	 des	 fonctions	

bromées.	 Cette	 émulsion	 double	 a	 pu	 être	 stockée	 mais	 montre	 des	 signes	 de	

déstabilisation	 à	 l’échelle	microscopique	 après	 1,5	 de	 stockage	 (Figure	 3.	 16	 a,	 b).	 On	

remarque	 que	 les	 globules	 ne	 contiennent	 plus	 autant	 de	 gouttelettes,	 qui	 ont	

certainement	coalescé	avec	 le	globule	pour	se	mélanger	avec	 la	phase	de	MIP	externe.	

Après	plus	de	2,5	ans	de	stockage	ces	émulsions	sont	déstabilisées	également	à	l’échelle	

macroscopique,	avec	une	démixtion	caractérisée	par	la	présence	d’un	sous-nageant	d’eau	

(Figure	3.	16	c,	d).	
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Figure	3.	16	:	Emulsion	double	H/E/H	a,	b)	1,5	ans	après	formulation	et	2,5	ans	après	formulation.	

3.3 Choix	du	système	de	polymérisation	

La	possibilité	de	formuler	des	émulsions	directes,	inverses	et	doubles	avec	des	NCC	n’est	

pas	inconnue	de	la	littérature.	En	effet,	de	nombreuses	études	se	sont	intéressées	à	ces	

systèmes,	avec	un	intérêt	par	ordre	croissant	pour	les	doubles,	les	inverses	et	les	directes.	

La	 capacité	 des	 NCCBr,	 en	 particulier,	 à	 stabiliser	 ces	 types	 d’émulsions	 a	 déjà	 été	

démontré	par	Werner	et	al.	pour	des	émulsions	constituées	de	styrène	et	d’eau2.		

Cette	étude	préliminaire	nous	a	donc	permis	de	valider	notre	démarche	et	d’établir	des	

paramètres	de	formulation	pour	la	suite	de	notre	étude.	En	effet,	notre	intérêt	se	situe	en	

l’exploitation	du	potentiel	de	ces	émulsions	et	leur	utilisation	en	tant	que	gabarits	pour	

synthétiser	 différents	 objets.	 Pour	 cela,	 nous	 avons	 choisi	 de	 remplacer	 l’eau	 par	 une	

solution	 de	 monomère,	 afin	 de	 pouvoir	 par	 la	 suite	 polymériser	 la	 phase	 aqueuse	 et	

obtenir	 des	 objets	 solides.	 Deux	 macromonomères	 hydrophiles	 ont	 été	 envisagés,	

l’OEGMA360	 et	 l’OEGMA500.	 Ces	 monomères	 ont	 été	 introduits	 à	 40%m	 dans	 la	 phase	

aqueuse	et	des	émulsions	directes	ont	été	 formulées	par	ajout	de	NCCBr20%	et	de	MIP,	

suivant	 le	même	procédé	que	pour	 les	 émulsions	 simplex	précédemment	décrites.	On	

remarque	que	le	diamètre	des	gouttes	est	fortement	influencé	par	la	nature	du	monomère	

introduit	en	phase	aqueuse	(Figure	3.	17).	Pour	une	concentration	donnée	en	NCCBr20%,	

le	diamètre	moyen	des	gouttelettes	est	plus	élevé	en	présence	d’OEGMA500	qu’en	présence	

d’OEGMA360,	 et	 qu’en	 présence	 d’eau	 pure.	 Cette	 augmentation	 du	 diamètre	 peut	

s’expliquer	 par	 l’augmentation	 de	 la	 viscosité	 de	 la	 phase	 aqueuse	 avec	 l’ajout	 des	

macromonomères.	En	effet,	plus	 la	masse	molaire	du	macromonomère	est	 importante,	
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plus	la	viscosité	du	milieu	augmente,	menant	donc	pour	un	même	procédé	à	des	diamètres	

moyens	de	gouttes	supérieurs.	Concernant	la	stabilité	des	émulsions,	celles-ci	sont	stables	

aux	échelles	de	temps	pour	leur	utilisation	et	polymérisation.	Cependant,	pour	des	temps	

plus	 longs,	 la	 polymérisation	 de	 la	 phase	 continue	 est	 amorcée	 et	 les	 émulsions	 ne	

peuvent	plus	être	utilisées	sous	leur	forme	liquide.	

	
Figure	3.	17	:	Graphique	de	coalescence	limitée	pour	des	émulsions	directes	de	MIP	dans	une	solution	aqueuse	
d’OEGMA360/500	stabilisée	par	des	NCCBr20%.	L’observation	des	émulsions	par	microscopie	optique	est	donnée	

pour	chaque	macromonomère	et	pour	différentes	concentrations	en	NCCBr20%.	

Par	ailleurs,	la	décroissance	du	diamètre	avec	l’augmentation	de	la	quantité	de	particules	

est	 préservée	 pour	 les	 deux	macromonomères.	 Cependant,	 sur	 la	 gamme	 0-25	 g/L	 la	

formulation	avec	l’OEGMA360	ne	semble	pas	atteindre	de	plateau	(ou	rupture	de	pente).	

L’OEGMA360	permet	donc	de	rester	dans	le	domaine	de	coalescence	limitée	sur	une	large	

gamme	de	concentrations,	pour	lesquelles	tous	les	NCCBr20%	du	système	sont	adsorbés	à	

l’interface.	Pour	des	raisons	de	tailles	de	gouttelettes	accessibles	et	étendue	du	domaine	
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de	coalescence	limitée,	l’OEGMA360	sera	désormais	utilisé	comme	macromonomère	pour	

la	formulation	des	émulsions	polymérisables,	et	sera	noté	OEGMA.		

	
3.4 Conclusion	du	chapitre	

Dans	ce	chapitre	nous	avons	pu	voir	que	la	modification	des	nanocristaux	de	cellulose	par	

le	Bibb	était	possible,	sans	dégradation	des	nanoparticules	au	niveau	de	leur	morphologie.	

Il	 a	 été	montré	 que	 les	 taux	 de	 substitution	 pouvaient	 être	 contrôlés	 via	 le	 temps	 de	

réaction.	 Les	 NCCBr	 ont	 pu	 être	 classés	 en	 deux	 catégories	 selon	 leur	 taux	 de	

modification	:	d’une	part	les	NCCBr	hydrophiles,	avec	des	taux	de	modification	inférieurs	

à	 50%,	 qui	 restent	 dispersables	 en	 solution	 aqueuse	 et	 permettent	 de	 stabiliser	 des	

émulsions	 directes	 H/E	;	 d’autre	 part,	 les	 NCCBr	 hydrophobes	 pour	 des	 taux	 de	

modification	supérieurs	à	50%,	qui	ne	peuvent	être	dispersés	qu’en	milieu	organique	et	

permettent	 la	 stabilisation	 d’émulsions	 inverses	 E/H.	 A	 partir	 de	 ces	 différentes	

catégories	de	NCCBr,	des	émulsions	doubles	H/E/H	ont	également	pu	être	stabilisées.	Les	

paramètres	de	formulation	optimaux,	nature	de	la	phase	huileuse,	concentration	en	sel	

dans	la	phase	aqueuse,	quantité	de	particules	stabilisantes,	ont	pu	être	établis	et	la	phase	

aqueuse	constituée	d’eau	et	de	sel	a	été	par	la	suite	substituée	par	une	solution	aqueuse	

de	macromonomère	OEGMA360,	ayant	montré	une	 influence	minime	sur	 la	 formulation	

des	émulsions	directes	en	comparaison	avec	l’OEGMA500.	Cette	substitution	permettra	la	

polymérisation	de	la	phase	dispersée	des	émulsions	inverses	(Chapitre	4)	et	de	la	phase	

intermédiaire	des	émulsions	doubles	H/E/H	(Chapitre	5),	pour	ainsi	obtenir	différents	

matériaux.	
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Chapitre	 4	:	 Elaboration	 de	 capsules	 par	 polymérisation	

d’émulsions	inverses	
	

De	nombreuses	 recherches	 ont	montré	 qu’il	 était	 possible	 de	 stabiliser	 des	 émulsions	

directes	 avec	 des	 NCC	 natifs,	 ou	 modifiés,	 comme	 nous	 avons	 pu	 le	 montrer	 dans	 le	

chapitre	 précédent.	 Cette	 stabilisation	 est	 d’autant	 plus	 aisée	 que	 les	 NCC	 sont	

originellement	hydrophiles	ce	qui	leur	permet	de	stabiliser	des	interfaces	huile-dans-eau.	

Sur	 la	base	de	 ces	nombreux	 travaux,	 des	 équipes	 se	 sont	 intéressées	 à	 substituer	 les	

huiles	par	des	monomères	hydrophobes	afin	de	polymériser	ces	émulsions	et	obtenir	des	

latex1–3.	De	 cette	 façon,	 la	production	de	 latex	à	partir	de	monomères	vinyliques,	 type	

styrène	ou	méthacrylate	de	méthyle,	est	relativement	bien	documentée4–11.	Cependant,	

peu	d’études	se	sont	intéressées	à	la	stabilisation	d’émulsions	inverses	par	des	NCC12–14	

et	 encore	 moins	 à	 leur	 polymérisation15.	 En	 effet,	 cela	 peut	 être	 imputé	 à	 l’étape	

supplémentaire	de	modification	des	NCC,	nécessaire	pour	permettre	la	stabilisation	des	

émulsions	E/H,	ou	à	la	gamme	de	monomères	hydrophiles	disponibles,	moins	largement	

documentée.	 Cependant,	 la	 synthèse	 de	 particules	 polymère	 à	 partir	 de	 monomères	

hydrophiles	présente	un	vif	intérêt,	notamment	pour	produire	des	matériaux	relatifs	au	

vivant.	Cela	a	pu	être	démontré	pour	la	synthèse	de	matériaux	biocompatibles	à	partir	

d’émulsions	inverses	stabilisées	par	des	particules	organiques	d’origine	naturelle16.	Par	

ailleurs,	pour	aller	plus	loin	dans	la	production	d’objets	d’intérêt,	le	design	des	matériaux	

synthétisés	 doit	 également	 être	 considéré.	 En	 effet,	 la	 polymérisation	 d’émulsions	 de	

Pickering	 permet	 d’élaborer	 des	 objets	 de	 morphologies	 diverses,	 comme	 des	 billes	

pleines,	creuses	ou	poreuses15,17,	selon	la	procédure	choisie.	Dans	ce	chapitre	nous	nous	

intéresserons	 à	 la	 formulation,	 la	 polymérisation	 et	 le	 design	 d’émulsions	 inverses	 de	

Pickering	stabilisées	par	des	NCCBr,	en	considérant	tout	particulièrement	le	contrôle	de	

la	morphologie	pour	générer	des	objets	originaux.	

	
4.1 Modification	des	NCC	

4.1.1 Influence	du	taux	de	modification	sur	la	stabilité	des	émulsions	de	Pickering	

Les	NCC	natifs	obtenus	par	hydrolyse	acide	de	fibres	de	bois	présentent	à	leur	surface	de	

nombreux	groupements	hydroxyles	les	rendant	par	conséquent	fortement	hydrophiles.	

La	modification	de	surface	des	NCC	est	un	sujet	largement	étudié	et	il	a	été	montré	dans	
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des	études	précédentes	que	l’estérification	des	NCC	par	des	bromures	d’acyles	permettait	

de	générer	des	particules	capables	de	stabiliser	des	émulsions	directes	H/E	et	inverses	

E/H	de	Pickering.	Le	choix	de	l’huile	MIP,	une	huile	polaire,	complique	la	dispersion	des	

NCCBr,	par	manque	d’affinité	entre	les	particules	et	le	solvant.	C’est	pourquoi	l’effet	du	

taux	de	modification	des	NCCBr	hydrophobes	sur	la	stabilité	des	émulsions	a	été	étudié.	

Le	 taux	 de	modification	 a	 été	 choisi	 tout	 d’abord	 supérieur	 à	 50%	 afin	 d’assurer	 une	

balance	 hydrophobe	 suffisante	 pour	 stabiliser	 des	 émulsions	 inverses	 puis	 par	

observation	des	émulsions	au	microscope	optique	ce	taux	a	été	ciblé	autour	de	80%.	Les	

taux	 de	 modification	 supérieurs	 menaient	 à	 une	 mauvaise	 adsorption	 des	 NCCBr	 à	

l’interface	et	donc	à	des	émulsions	instables	(Figure	4.	1).	En	effet,	si	les	NCCBr	sont	trop	

hydrophobes,	 comme	 c’est	 le	 cas	 pour	 les	 NCCBr100%,	 une	 grande	 proportion	 des	

particules	reste	dispersée	dans	la	phase	huileuse	et	ne	participe	pas	à	la	stabilisation	des	

émulsions,	menant	à	une	déstabilisation	rapide	de	la	dispersion.	

	
Figure	4.	1	:	Emulsion	de	Pickering	stabilisée	par	des	NCCBr	modifiés	à	a)	80%	et	à	b)	100%.	Les	deux	

émulsions	sont	obtenues	avec	les	mêmes	paramètres	de	formulation	et	d’émulsification,	avec	du	MIP	comme	
phase	continue	(18	g/L	de	NCCBr,	rapport	E/H	25/75v/v,	40%m	OEGMA	dans	la	phase	aqueuse,	Ultraturrax	

15000	rpm	30	s).	

4.1.2 Influence	de	l’étape	de	lavage	sur	l’état	d’agrégation	des	NCCBr	

Il	a	également	été	observé	que	la	façon	dont	est	opérée	l’étape	de	lavage	avant	l’étape	de	

lyophilisation	avait	une	importance	non	négligeable	sur	la	capacité	de	redispersion	des	

NCCBr	dans	un	milieu	hydrophobe	polaire.	En	effet,	le	lavage	des	NCCBr	comporte	une	

étape	de	redispersion	des	cristaux	dans	un	mélange	eau/THF.	L’ordre	d’introduction	des	

deux	solvants	a	son	importance.	Lorsque	l’eau	est	ajoutée	en	premier	pour	redisperser	les	

NCCBr,	puis	que	le	THF	est	ajouté	par	la	suite,	les	NCCBr	ont	tendance	à	s’agréger	en	raison	

de	la	faible	affinité	des	particules	avec	l’eau.	Ce	phénomène	est	difficilement	réversible	

puisque	 les	NCCBr	 obtenus	 après	 lyophilisation	 sont	 fortement	 agrégés.	 Au	 contraire,	
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lorsque	le	THF	est	ajouté	en	premier,	les	NCCBr	se	dispersent	mieux	dans	ce	bon	solvant	

avant	d’être	mis	au	 contact	de	 l’eau.	Ce	 second	mode	opératoire	permet	d’obtenir	des	

poudres	 de	 NCCBr	 plus	 facilement	 redispersables	 dans	 des	 solvants	 hydrophobes	

polaires	comme	le	MIP.	Ainsi,	les	particules	stabilisantes	sont	davantage	disponibles	pour	

la	 stabilisation	 des	 émulsions,	 entraînant	 une	 diminution	 du	 diamètre	 et	 du	 taux	 de	

couverture	des	gouttes.		

Un	lot	de	NCC	a	été	modifié	pendant	14,5	h	afin	d’obtenir	des	NCCBr	hydrophobes.	Ce	lot	

a	été	divisé	en	deux	afin	d’étudier	les	deux	procédures	de	lavage.	Les	NCCBr	résultants	du	

lavage	par	redispersion	dans	l’eau	puis	dans	le	THF	sont	notés	NCCBr80%,	tandis	que	ceux	

lavés	par	redispersion	dans	le	THF	puis	l’eau	sont	notés	NCCBr80%_B	(Tableau	4.	1).		

	
	 NCCBr80%	 NCCBr80%_B	 NCCBr90%	
Temps	de	réaction	(h)	 14,5	 41	

Procédure	de	lavage	 1)	eau	
2)	THF	

1)	THF	
2)	eau	

1)	eau	
2)	THF	

%m	de	brome	 19,7	 18,6	 22,0	
TSS	(%)	 80	 75	 89	
Tableau	4.	1	:	Caractéristiques	des	trois	lots	de	NCCBr	utilisés	pour	l’étude	des	émulsions	inverses.	

L’utilisation	des	NCCBr80%	ne	permet	d’atteindre	que	des	émulsions	de	diamètre	209	±	54	

µm,	soit	un	taux	de	couverture	de	16.	En	revanche,	il	est	possible	de	diminuer	le	diamètre	

moyen	par	l’utilisation	des	NCCBr80%_B,	stabilisant	des	émulsions	de	diamètre	74	±	16	µm,	

correspondant	à	un	taux	de	couverture	de	6	(pour	une	concentration	en	NCCBr	constante	

de	18	g/L,	toutes	les	particules	participant	à	la	stabilisation	des	émulsions)	(Figure	4.	2).	

Cela	constitue	un	paramètre	supplémentaire	de	contrôle	sur	 le	taux	de	couverture	des	

gouttes,	qui	pourrait	influencer	les	propriétés	mécaniques	des	objets	finaux.	

	
Figure	4.	2	:	Emulsions	de	Pickering	stabilisées	par	des	NCCBr	issus	du	même	batch	de	modification	mais	avec	

des	procédures	de	lavages	différentes.	Les	deux	émulsions	sont	obtenues	avec	les	mêmes	paramètres	de	
formulation	et	d’émulsification,	avec	du	MIP	comme	phase	continue	(18	g/L	de	NCCBr,	rapport	E/H	25/75v/v,	

40%m	OEGMA	dans	la	phase	aqueuse,	Ultraturrax	15000	rpm	30	s).	a)	L’eau	a	été	utilisée	en	tant	que	
premier	solvant	de	redispersion,	donnant	les	NCCBr80%	;	b)	le	THF	a	été	utilisé	en	tant	que	premier	solvant	de	

redispersion,	donnant	les	NCCBr80%_B.	
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Dans	la	suite	de	ce	chapitre,	sauf	spécification	contraire,	des	NCCBr90%,	lavés	à	l’eau	puis	

au	 THF,	 seront	 utilisés.	 Les	 caractéristiques	 des	 différents	 NCCBr	 évoqués	 sont	

répertoriées	dans	le	Tableau	4.	1.	En	effet,	utiliser	des	NCCBr	très	agrégés,	menant	à	des	

émulsions	avec	des	taux	de	couverture	très	importants,	peut	présenter	un	intérêt	pour	

potentiellement	exacerber	les	propriétés	mécaniques	de	nos	objets	par	la	présence	des	

NCCBr.	

Dans	la	suite	de	cette	étude,	la	polymérisation	d’émulsions	inverses	sera	étudiée,	selon	

deux	voies	de	polymérisation.	Une	première	voie	utilisant	la	polymérisation	radicalaire	

amorcée	thermiquement	par	le	persulfate	de	potassium	(KPS).	La	seconde	tirant	parti	de	

la	fonctionnalisation	des	NCCBr	par	polymérisation	radicalaire	contrôlée	ATRP	amorcée	

par	les	fonctions	bromées	et	donc	à	partir	de	la	surface	des	gouttes.	Les	caractéristiques	

des	émulsions,	avant	et	après	polymérisation,	seront	étudiées,	ainsi	que	la	morphologie	

et	les	propriétés	mécaniques	des	objets	résultants.	

	

4.2 Formulation	et	polymérisation	radicalaire	des	émulsions	inverses	

4.2.1 Formulation	des	émulsions	de	Pickering	

Dans	un	premier	temps	les	paramètres	de	formulation	optimaux	ont	été	déterminés.	La	

fraction	 volumique	 de	 phase	 dispersée	 (phase	 aqueuse)	 a	 été	 fixée	 à	 25%v	 afin	 de	

travailler	en	conditions	diluées,	favorisant	la	formation	d’émulsions	inverses.	De	plus,	les	

formulations	 avec	 une	 fraction	 en	 phase	 dispersée	 plus	 élevée	 n’ont	 produit	 que	 des	

émulsions	instables.	La	proportion	en	macromonomère	OEGMA	a	été	variée	entre	10	et	

80%m,	par	rapport	à	la	phase	aqueuse	(Figure	4.	3).	La	quantité	d’amorceur	KPS	a	été	

fixée	à	1	g	pour	100	g	de	monomère.	Des	émulsions	stables	n’ont	pu	être	obtenues	que	

pour	des	fractions	en	OEGMA	inférieures	ou	égales	à	40%m,	certainement	du	fait	de	la	

forte	affinité	entre	le	macromonomère	et	les	NCCBr.		
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Figure	4.	3	:	Emulsions	inverses	contenant	de	l’OEGMA	à	différentes	concentrations,	a)	10%m,	b)	40%m,	c)	

60%m,	d)	80%m.	

Pour	tester	cette	hypothèse,	des	mesures	d’angle	de	contact	entre	des	pastilles	de	NCCBr	

et	différentes	solutions	aqueuses	contenant	de	l’OEGMA	en	différentes	proportions	ont	

été	effectuées	(Figure	4.	4,	Figure	4.	5).	On	peut	observer	que	l’augmentation	de	la	fraction	

en	 OEGMA	 entraîne	 une	 augmentation	 de	 l’angle	 de	 contact	 des	 NCCBr	 adsorbés	 à	

l’interface.	Cette	expérience	met	également	en	avant	l’influence	de	la	fraction	en	OEGMA	

sur	les	propriétés	d’adsorption	des	NCCBr	à	l’interface.	En	effet,	l’énergie	de	désorption	

pour	des	bâtonnets	peut	être	calculée	selon	l’équation	suivante	:	

𝐸!"#$%&'($),+,, = 𝛾-//𝐴(1 − |cos 𝜃|)	 	 	 Eq.	4.1	

avec	γH/E	la	tension	interfaciale	entre	le	MIP	et	la	phase	aqueuse,	A	la	quantité	de	surface	

couverte	par	un	NCC	à	l’interface	(A=	L	x	l,	avec	L	la	longueur	et	l	la	largeur	d’un	NCC),	et	

θ	l’angle	de	contact.	

	
Figure	4.	4	:	.	Angle	de	contact	entre	les	pastilles	de	NCCBr	et	la	phase	aqueuse	pour	différentes	

concentrations	en	OEGMA.		



	 Chapitre	4	–	Elaboration	de	capsules	par	polymérisation	d’émulsions	inverses	

120	
	

	
Figure	4.	5	:	A)	Tensions	interfaciales	pour	différentes	fractions	en	OEGMA	dans	la	phase	aqueuse.	B)	

Energies	de	désorption	associées.	

Les	valeurs	de	tension	interfaciale	entre	le	MIP	et	la	solution	d’OEGMA	suivent	la	même	

évolution,	avec	une	diminution	de	la	tension	avec	l’augmentation	de	la	quantité	d’OEGMA	

(Figure	4.	5	A).	L’énergie	de	désorption	variant	à	la	fois	avec	l’angle	de	contact	et	la	tension	

interfaciale,	lorsque	θ	et	γ	diminuent,	l’énergie	de	désorption	devient	faible	(Figure	4.	5	

B).	De	cette	façon,	une	concentration	élevée	en	OEGMA	dans	la	phase	aqueuse	induit	la	
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déstabilisation	de	 l’émulsion	puisque	 les	NCCBr	 sont	 faiblement	 adsorbés	 à	 l’interface	

(Figure	4.	5	B).		

L’ajout	 d’un	 réticulant	 hydrophile,	 le	 diacrylate	 de	 tétraéthylène	 glycol	 noté	TEGDA,	 a	

également	été	étudié,	afin	d’évaluer	son	impact	sur	les	propriétés	finales	des	objets.	La	

proportion	maximale	pouvant	être	atteinte	sans	déstabiliser	l’émulsion	est	de	15%mol	

par	rapport	à	la	proportion	totale	de	monomère	(équivalent	à	5%m	par	rapport	à	la	phase	

aqueuse),	une	proportion	supérieure	mène	à	la	déstabilisation	de	l’émulsion,	comme	il	est	

possible	 de	 le	 voir	 en	 Figure	 4.	 6	 b	 par	 la	 présence	 de	 films	 d’émulsions	 cassées.	 Par	

ailleurs,	 il	 est	 intéressant	 de	 noter	 que	 pour	 une	 concentration	 fixée	 en	

(macro)monomère	 et	 pour	 une	 concentration	 en	 NCCBr	 donnée,	 l’ajout	 du	 réticulant	

n’affecte	pas	le	diamètre	des	gouttes.	En	effet,	le	D3,2	est	de	584	±	176	µm	sans	réticulant,	

et	de	542	±	113	µm	en	présence	de	TEGDA.	

	
Figure	4.	6	:	Emulsions	inverses	contenant	40%m	de	monomères	(OEGMA	et	TEGDA)	en	différentes	

proportions.	a)	15%mol	de	TEGDA	(soit	35%m	d’OEGMA	et	5%m	de	TEGDA),	b)	30%mol	de	TEGDA	(soit	
30%m	d’OEGMA	et	10%m	de	TEGDA).	

Des	émulsions	 inverses	stables	ont	été	 formulées	par	 stabilisation	avec	des	NCCBr,	de	

concentration	variant	entre	10	et	40	g/L	(par	rapport	à	la	phase	dispersée).	Le	diamètre	

de	Sauter,	D3,2,	a	été	calculé	et	son	inverse	tracé	en	fonction	de	la	concentration	en	NCCBr,	

montrant	une	dépendance	linéaire	(Figure	4.	7).	Cette	observation	est	en	accord	avec	le	

phénomène	de	 coalescence	 limitée	 caractéristique	des	 émulsions	de	Pickering	dans	 le	

domaine	 pauvre	 en	 particules,	 du	 fait	 de	 l’adsorption	 irréversible	 des	 particules	 à	

l’interface.	Dans	ces	conditions,	il	est	possible	d’extraire	depuis	la	pente	de	la	courbe	le	

paramètre	 C,	 le	 taux	 de	 couverture	 des	 gouttes	 défini	 par	 l’Equation	 3.1.	 Un	 taux	 de	

couverture	de	41	peut	être	extrait,	signifiant	qu’en	moyenne	41	couches	de	NCCBr90%	sont	

présentes	 à	 la	 surface	 des	 gouttes.	 Ce	 résultat	 est	 d’autant	 plus	 probable	 que	 l’état	

d’agrégation	des	NCCBr90%	est	 important.	En	effet,	 les	agrégats	sont	 formés	pendant	 le	
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procédé	de	lavage	des	NCCBr	et	cela	dépend	de	la	qualité	du	solvant	utilisé	pour	la	primo-

redispersion	(section	4.1.2).	La	grande	quantité	de	NCCBr	sur	la	surface	est	même	visible	

par	microscopie	optique	et	électronique,	avec	une	interface	solide	rugueuse	(Figure	4.	7,	

Figure	4.	24).	La	déformation	des	gouttes	atteste	également	de	la	rigidité	de	l’interface.	En	

effet,	 le	phénomène	de	 coalescence	entre	gouttes	 induit	une	 relaxation	de	 forme	pour	

générer	des	gouttes	sphériques.	Cependant,	plus	l’interface	est	rigide,	plus	la	relaxation	

de	forme	est	contrainte,	aboutissant	à	des	gouttes	déformées.	C’est	ce	dernier	cas	qui	est	

illustré	 par	 la	 Figure	 4.	 7	 pour	 laquelle	 la	 concentration	 en	 NCCBr90%	 est	 la	 plus	

importante.	

	
Figure	4.	7	:	Gauche,	Inverse	du	diamètre	en	fonction	de	la	concentration	en	NCCBr90%	pour	le	système	de	

polymérisation	radicalaire.	Tous	les	paramètres	sont	constants	:	fraction	H/E	25/75v/v,	OEGMA	40%m,	pas	de	
TEGDA.	La	variation	linéaire	traduit	un	phénomène	de	coalescence	limitée	dans	le	domaine	pauvre	en	
particules.	Les	barres	d’erreurs	reflètent	l’écart-type	de	la	distribution.	Droite,	émulsions	inverses	

correspondantes.	A	partir	de	la	pente	de	la	droite,	un	taux	de	couverture	de	41,	soit	le	nombre	de	couches	de	
NCCBr	peut	être	évalué.	

	

Comme	proposé	précédemment,	l’état	d’agrégation	des	NCCBr	est	également	lié	au	choix	

de	l’huile	de	formulation,	en	plus	du	procédé	de	lavage.	En	effet,	des	NCCBr	initialement	

agrégés	à	cause	du	procédé	de	 lavage	peuvent	être	plus	ou	moins	bien	redispersés	en	

fonction	de	l’huile	choisie.	L’utilisation	du	MIP,	une	huile	polaire,	rend	leur	redispersion	

difficile.	Au	contraire,	si	le	MIP	est	remplacé	par	un	solvant	apolaire	comme	le	toluène,	

meilleur	solvant	vis-à-vis	des	NCCBr,	alors	la	redispersion	est	facilitée.	Cela	est	visible	sur	

l’émulsion	formulée	correspondante	:	en	gardant	tous	les	paramètres	identiques	et	en	ne	

remplaçant	 que	 le	 MIP	 par	 du	 toluène,	 des	 tailles	 de	 gouttes	 inférieures	 ont	 pu	 être	
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atteintes	et	par	conséquent	un	taux	de	couverture	plus	faible	obtenu	correspondant	à	8	

couches	en	moyenne	(Figure	4.	8).	

	
Figure	4.	8	:	Emulsion	inverse	formulée	avec	du	toluène	comme	phase	continue,	avec	18	g/L	de	NCCBr90%,	une	

phase	aqueuse	à	40%m	en	OEGMA,	du	KPS	et	de	l’eau	salée	à	40	mM.	

	
4.2.2 Polymérisation	radicalaire	des	émulsions	de	Pickering	

Pour	l’étude	de	la	polymérisation,	la	concentration	en	NCCBr90%	a	été	fixée	à	18	g/L	par	

rapport	 à	 la	 phase	 dispersée,	 pour	 formuler	 toutes	 les	 émulsions	 dans	 le	 domaine	 de	

coalescence	limitée.	Les	émulsions	formulées	avec	le	macromonomère	seul,	ou	avec	à	la	

fois	le	macromonomère	et	le	réticulant,	ont	été	polymérisées	par	immersion	dans	un	bain	

d’huile	 à	 75°C	 pendant	 24	 h.	 Les	 émulsions	 ne	 se	 sont	 pas	 déstabilisées	 du	 fait	 du	

chauffage	ou	de	la	conversion	du	monomère	en	polymère.	Aucun	coagulum	ne	s’est	formé	

pendant	la	polymérisation	et	les	émulsions	polymérisées	obtenues	restent	redispersables	

dans	 le	MIP.	Le	diamètre	moyen	des	émulsions	mesuré	par	microscopie	optique	a	 été	

conservé	(en	tenant	compte	des	écarts-types)	avant	et	après	polymérisation	(Figure	4.	

9)	:	pour	l’émulsion	avec	40%m	d’OEGMA,	la	taille	des	gouttes	avant	polymérisation	est	

de	584	±	176	µm	et	de	472	±	114	µm	après	polymérisation.		

	
Figure	4.	9	:	Emulsions	inverses	après	polymérisation	avec	différentes	concentration	en	OEGMA/TEGDA.	a)	

10%m/0%m,	b)	40%m/0%m,	c)	35%m/5%m.	
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Il	est	intéressant	d’observer	la	possible	redispersion	des	émulsions	polymérisées	dans	le	

MIP.	En	effet,	dans	de	précédentes	études,	la	synthèse	de	particules	d’OEGMA/TEGDA	a	

été	 étudiée	 en	 utilisant	 des	 émulsions	 inverses	 stabilisées	 par	 des	 tensioactifs18.	 Ces	

émulsions	après	polymérisation	n’étaient	pas	redispersables	dans	le	MIP	mais	seulement	

dans	 l’eau,	 du	 fait	 de	 la	 nature	 hydrophile	 des	 polymères.	 Dans	 le	 cas	 présent,	 les	

émulsions	polymérisées	bien	qu’hydrophiles,	ne	peuvent	être	redispersées	que	dans	un	

milieu	organique,	ce	qui	peut	être	éventuellement	expliqué	par	la	présence	de	l’écorce	de	

NCCBr	adsorbés	irréversiblement	à	leur	surface.		

Le	taux	de	conversion	a	été	déterminé	par	mesure	gravimétrique	et	suivi	pendant	24	h	

pour	différentes	proportions	en	OEGMA	(10%m,	20%m,	40%m)	et	en	présence	de	TEGDA	

(35%m,	 5%m).	 Toutes	 les	 formulations	 ont	 atteint	 au	 minimum	 70%	 de	 conversion	

(Figure	4.	10),	avec	une	valeur	maximale	atteinte	dès	6	h	de	réaction.		

	
Figure	4.	10	:	Cinétique	de	conversion	pour	différentes	concentration	en	OEGMA	(10%m,	20%m,	40%m)	et	en	

présence	de	TEGDA	(35%m	OEGMA,	5%m	TEGDA).	

L’augmentation	 de	 la	 concentration	 en	 monomère(s)	 induit	 une	 augmentation	 de	 la	

conversion	 finale	 qui	 reste	 cependant	 inférieure	 à	 100%	 probablement	 en	 raison	 de	

l’augmentation	de	la	viscosité	à	l’intérieur	des	gouttes,	paramètre	limitant	pour	atteindre	

des	conversions	totales.	(Figure	4.	11).	
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Figure	4.	11	:	Conversion	finale	en	fonction	de	la	fraction	en	OEGMA.	

Lorsque	 le	 TEGDA	est	 ajouté,	 il	 est	 nécessaire	 de	 considérer	 la	 copolymérisation	d’un	

acrylate	 et	 d’un	 méthacrylate.	 Les	 acrylates	 réagissent	 plus	 rapidement	 que	 les	

méthacrylates,	du	fait	de	la	plus	faible	stabilité	des	radicaux	secondaires	en	comparaison	

avec	les	radicaux	tertiaires	issus	des	méthacrylates19.	De	plus,	l’ajout	d’acrylates	qui	sont	

moins	 encombrés	 stériquement	que	 les	 unités	méthacrylates,	 permet	de	 «	booster	»	 la	

conversion	 en	 rendant	 les	 sites	 réactifs	 plus	 accessibles	 aux	 macromonomères	

permettant	ainsi	d’atteindre	des	taux	de	conversions	plus	élevés	de	l’ordre	de	90%.	

L’effet	de	la	réticulation	a	également	été	constaté	par	analyses	thermiques	(DSC	et	ATG)	

des	particules	polymères	(Figure	4.	12,	Figure	4.	13).	Les	thermogrammes	DSC	sont	en	

accord	avec	la	présence	des	motifs	polyéthylène	glycol	de	l’OEGMA,	avec	une	température	

de	transition	vitreuse	autour	de	-50°C	et	une	température	de	cristallisation	et	de	fusion	

de	respectivement	 -7°C	et	5°C18.	La	perte	de	mobilité	des	chaînes	PEG	pendantes	avec	

l’augmentation	de	la	concentration	en	réticulant	se	caractérise	par	un	décalage	de	la	Tg	

vers	 les	 plus	 hautes	 températures	 et	 la	 disparition	 des	 pics	 de	 cristallisation	 et	 de	

fusion18,20.		
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Figure	4.	12	:	Thermogrammes	DSC	des	particules	polymères	a)	sans	et	b)	avec	réticulant.	

Cette	 observation	 est	 corroborée	 par	 l’ATG	 qui	 montre	 également	 un	 décalage	 de	 la	

dégradation	du	polymère	vers	les	plus	hautes	températures	avec	l’ajout	de	réticulant	(de	

350°C	à	395°C).		
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Figure	4.	13	:	ATG	des	particules	polymères	sans	(noir)	et	avec	(rouge)	réticulant	et	dérivées	correspondantes	

(pointillés).	

La	 présence	 de	 ce	 réseau	 réticulé	 a	 également	 été	 mise	 en	 évidence	 dans	 l’étude	

préliminaire	 effectuée	 sur	 la	 polymérisation	 en	 solution.	 En	 effet,	 les	 gels	 obtenus	

montrent	différents	comportements	de	gonflement	en	 fonction	de	 leur	composition,	 le	

gonflement	 étant	 largement	 limité	 en	 présence	 de	 TEGDA	 (Figure	 4.	 14).	 Des	 taux	 de	

gonflement	maximum	de	400%	et	200%	ont	été	mesurés	respectivement	pour	les	gels	

d’OEGMA	et	d’OEGMA-co-TEGDA.	Le	taux	de	gonflement	est	mesuré	par	la	relation	:	

%𝑔𝑜𝑛𝑓𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡(𝑡) = !!"!"è$%&
!"è$%&

	 	 	 	 Eq.	4.2	

avec	mt	la	masse	du	gel	gonflé	d’eau	à	un	temps	t,	msèche	la	masse	du	gel	dans	un	état	sec	

avant	d’être	mis	en	contact	avec	l’eau.	

	
Figure	4.	14	:	Taux	de	gonflement	des	gels	d’OEGMA	(cercles	orange)	et	d’OEGMA-co-TEGDA	(triangles	bleus).	
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4.3 Formulation	et	polymérisation	radicalaire	contrôlée	des	émulsions	inverses	
Une	autre	voie	de	polymérisation	a	également	été	étudiée,	en	tirant	parti	des	fonctions	

bromées	greffées	sur	la	surface	des	NCCBr.	Une	polymérisation	radicalaire	contrôlée	de	

type	ATRP	a	été	réalisée	à	partir	de	la	surface	des	émulsions	de	Pickering	(SI-ATRP)	en	

amorçant	la	polymérisation	depuis	les	fonctions	bromées	des	NCCBr,	liant	ainsi	de	façon	

covalente	les	chaînes	de	polymères	à	l’écorce	de	NCCBr	(Figure	4.	15).	

	
Figure	4.	15	:	Schéma	de	principe	de	la	SI-ATRP	de	l’OEGMA	amorcée	à	partir	de	la	surface	des	NCCBr.	

	
4.3.1 Formulation	des	émulsions	de	Pickering	

Les	paramètres	de	formulation	optimaux	déterminés	en	section	4.2.1	ont	été	conservés	

pour	cette	étude.	La	fraction	E/H	a	été	maintenue	à	25/75v/v	ainsi	que	la	concentration	en	

OEGMA	à	40%m	dans	la	phase	aqueuse.	La	polymérisation	de	l’OEGMA	est	amorcée	à	la	

surface	 des	 NCCBr,	 mais	 un	 amorceur	 sacrificiel	 hydrophile,	 le	 2-hydroxyéthyl	 2-

bromoisobutyrate	(HOEbib),	a	également	été	ajouté	afin	de	pouvoir	suivre	la	conversion	

des	 chaînes	 par	 1H	 NMR.	 Le	 cuivre,	 sous	 forme	 CuBr2,	 a	 été	 choisi	 comme	 métal	 de	

transition	 pour	 le	 système	 catalytique,	 avec	 le	 tris[(4-

dimethylaminopyridyl)méthyl]amine	 (TPMA)	 un	 ligand	 hydrophile,	 car	 ce	 couple	 est	

assez	bien	documenté	dans	la	littérature21.	Le	complexe	métallique	est	ajouté	à	la	phase	

aqueuse	et	l’acide	ascorbique	(AA)	a	été	utilisé	en	tant	qu’agent	réducteur	pour	convertir	

le	Cu(II)	en	Cu(I).	

De	façon	similaire	à	l’étude	sur	la	polymérisation	radicalaire	non	contrôlée,	le	diamètre	

de	Sauter	des	gouttes	formulées	a	été	calculé	par	traitement	des	images	de	microscopie	

optique.	L’inverse	de	ce	diamètre	a	été	tracé	en	fonction	de	la	concentration	en	NCCBr90%	

(Figure	4.	16).		
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Figure	4.	16	:	Gauche,	Inverse	du	diamètre	en	fonction	de	la	concentration	en	NCCBr90%	pour	le	système	de	
polymérisation	radicalaire	contrôlée	SI-ATRP.	Tous	les	paramètres	sont	constants	:	fraction	H/E	25/75v/v,	

OEGMA	40%m.	La	variation	linéaire	traduit	un	phénomène	de	coalescence	limitée	dans	le	domaine	pauvre	en	
particules.	Les	barres	d’erreurs	reflètent	l’écart-type	de	la	distribution.	Droite,	émulsions	inverses	

correspondantes.	

Ce	qu’on	peut	remarquer	à	partir	de	ce	graphique	est	que	le	système	SI-ATRP	adopte	le	

même	comportement	que	 le	 système	de	polymérisation	 radicalaire	non	 contrôlée.	 Les	

deux	graphiques	de	coalescence	limitée	se	superposent	parfaitement	avec	la	même	valeur	

de	 pente,	 ce	 qui	 s’explique	 par	 la	 composition	 très	 similaire	 des	 phases	 organique	 et	

aqueuse	pour	les	deux	voies	de	polymérisation	(Figure	4.	17).	

	
Figure	4.	17	:	Superposition	des	graphiques	de	coalescence	limitée	des	systèmes	radicalaire	non	contrôlée	et	

SI-ATRP.	
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4.3.2 Polymérisation	SI-ATRP	des	émulsions	de	Pickering	

i. Polymérisation	en	solution	

La	proportion	des	différents	réactifs	a	été	optimisée	à	partir	de	l’étude	de	Matyjaszewski	

et	 al.22	 par	 une	 étude	 préliminaire	 de	 la	 polymérisation	 en	 solution.	 Un	 rapport	

[OEGMA]/[CuBr2]/[TPMA]/[HOEbib]=200/0,5/0,5/1	et	un	rapport	molaire	AA/CuBr2=	

50%mol	ont	été	utilisés.	En	utilisant	ces	proportions,	une	conversion	du	monomère	en	

solution	de	87%	au	bout	de	2	h	a	pu	être	obtenue	à	température	ambiante	(Figure	4.	18).	

	
Figure	4.	18	:	Optimisation	du	rapport	molaire	AA/CuBr2	pour	la	polymérisation	par	ATRP	en	solution	à	

température	ambiante	25°C	(triangle	noir	:	100%mol,	cube	vide:	50%mol,	losange	gris:	25%mol)	avec	40%m	
OEGMA	et	un	rapport	[OEGMA]/[CuBr2]/[TPMA]/[HOEBib]	=	200/0.5/0.5/1.	

ii. Polymérisation	de	l’émulsion	

Lorsque	ces	paramètres	ont	été	transposés	aux	émulsions	de	Pickering,	de	rapport	E/H	

25/75v/v,	avec	une	concentration	en	NCCBr	fixée	à	18	g/L,	la	conversion	atteinte	au	bout	

de	2	h	n’était	plus	que	de	23%	et	les	gouttes	étaient	fortement	agrégées	(ATRP-1,	Tableau	

4.	2).		

	

nom	 Conversion	(%)	 AA/CuBr2	(%mol)	 Température	(°C)	 Agitation	 Stabilité	

ATRP-1	 23	 50	 Ambiante	 -	 Agrégé	

ATRP-2	 58	 100	 Ambiante	 -	 Agrégé	

ATRP-3	 63	 100	 50	 -	 Agrégé	

ATRP-4	 40	 1000	 Ambiante	 roue	 Stable	

ATRP-5	 86	 1000	 50	 roue	 Stable	
Tableau	4.	2	:	Optimisation	des	paramètres	de	réaction	pour	obtenir	une	meilleure	conversion	et	une	stabilité	

colloïdale.	
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La	conversion	du	monomère	en	émulsion	a	été	determinée	par	1H	RMN	(Figure	4.	19).	

Etant	donné	que	les	NCCBr	ne	peuvent	pas	être	analysés	par	RMN	en	solution	dans	un	

solvant	deutéré	du	 fait	de	 leur	 insolubilité,	 les	NCC-poly(OEGMA)-Br	n’ont	pas	pu	être	

directement	analysés.	Afin	de	contourner	cette	limitation,	les	chaînes	de	polymère	libres	

amorcées	par	l’amorceur	sacrificiel	HOEbib	ont	été	extraites	à	partir	d’aliquots	prélevés	

à	différents	temps.	La	conversion	a	été	calculée	selon	l’équation	:	

𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 = 0!,#,$/112(0%40&)/1
0!,#,$/11

	 	 	 Eq.	4.3	

avec	Iα	l’intégration	du	proton	α.	
	

	
Figure	4.	19	:	Spectre	RMN	1H	[400,2	MHz,	THF-d8,	Tamb,	δ=	1,63	–	2,69	ppm	(THF)]:	OEGMA360:	Ha	(δ=5,97	
ppm,	1H),	Hb	(δ=5,44	ppm,	1H),	Hc	(δ=1,81	ppm,	3H),	Hd	(δ=4,05	ppm,	2H),	He,f,g	(δ=3,49	ppm,	22H),	MIP:	
Ha’	(δ=4,83	ppm,	1H),	Hd’	(δ=2,10	ppm,	2H),	He’	(δ=1,47	ppm,	2H),	Hf’	(δ=1,19	ppm,	21H),	Hb’,c’	(δ=1,08	ppm,	

6H),	Hg’	(δ=0,79	ppm,	3H).	

	

La	 différence	 entre	 la	 conversion	 du	 monomère	 en	 solution	 et	 en	 suspension	 peut	

s’expliquer	 par	 le	 changement	 de	 la	 disponibilité	 de	 l’amorceur	 dans	 le	 système	 en	

émulsion.	 En	 effet,	 les	 fonctions	 bromées	 amorçant	 la	 réaction	 sont	 principalement	

situées	à	la	surface	de	la	goutte	qui	est	restreinte	et	la	capacité	d’amorçage	des	NCCBr	est	

sûrement	inférieure	à	celle	d’un	amorceur	soluble.	Concernant	l’agrégation	des	gouttes	

pendant	 la	 polymérisation,	 plusieurs	 explications	 peuvent	 être	 proposées.	 La	 position	

interfaciale	des	sites	d’amorçage	peut	avoir	entraînée	une	interpénétration	des	chaînes	
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en	croissance	entre	deux	gouttes	adjacentes.	Ce	phénomène	peut	avoir	été	exacerbé	par	

l’absence	 d’homogénéisation	 pendant	 le	 temps	 de	 la	 polymérisation	 et	 la	 rapide	

sédimentation	des	gouttes	sous	l’effet	de	leur	propre	poids	(Figure	4.	20).	Cependant,	un	

changement	 dans	 la	 balance	 hydrophile/hydrophobe	 des	 NCCBr	 au	 cours	 de	 la	

polymérisation	 avec	 une	 augmentation	 de	 greffons	 polymères	 peut	 également	 être	

considérée.	 Ce	 phénomène	 a	 été	 observé	 et	 démontré	 dans	 de	 précédents	 travaux	 de	

Werner	et	al.17.	En	effet,	dans	cette	étude,	la	polymérisation	du	styrène	par	ATRP	au	sein	

d’une	émulsion	directe	H/E	stabilisée	par	des	NCCBr	avait	induit	la	migration	des	NCC-

polySt-Br	nouvellement	formés	vers	l’intérieur	des	particules	polymères	en	formation.	Ce	

phénomène	 avait	 pu	 être	 suivi	 par	 marquage	 fluorescent	 des	 NCCBr	 avec	 de	 la	

fluorescéine	cadavérine,	en	utilisant	la	microscopie	confocale.	Ainsi,	ce	phénomène	n’est	

pas	à	exclure	dans	notre	 cas	d’émulsions	 inverses	d’OEGMA,	 les	NCC-poly(OEGMA)-Br	

pouvant	migrer	 vers	 l’intérieur	 des	 gouttes	 ne	 seraient	 alors	 plus	 disponibles	 pour	 la	

stabilisation	de	l’émulsion.	

	
Figure	4.	20	:	Photo	macroscopique	de	l’état	d’agrégation	des	gouttes	après	polymérisation	par	SI-ATRP.	

Les	paramètres	de	réaction	ont	donc	été	à	nouveau	adaptés	afin	d’obtenir	à	la	fois	une	

conversion	 élevée	 et	 une	 stabilisation	 de	 l’émulsion	 au	 cours	 de	 la	 polymérisation	

(Tableau	 4.	 2).	 Le	 rapport	 molaire	 AA/CuBr2	 et	 la	 température	 ont	 été	 augmentés	 à	

respectivement	 1000%mol	 et	 50°C,	 pour	 atteindre	une	 conversion	 équivalente	 à	 celle	

obtenue	dans	des	conditions	plus	douces	en	solution	(50%mol,	température	ambiante,	

solution,	 Figure	 4.	 21)	 et	 meilleure	 que	 pour	 un	 système	 en	 émulsion	 équivalent	 à	

température	ambiante	(ATRP-4,	Figure	4.	21).	
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Figure	4.	21	:	Cinétique	de	conversion	du	système	ATRP	en	solution	à	température	ambiante	25°C	avec	un	
rapport	AA/CuBr2	de	50%mol	(carré	vide),	en	émulsion	à	température	ambiante	25°C	avec	1000%mol	

AA/CuBr2	(triangle	gris),	en	émulsion	à	50°C	avec	1000%mol	AA/CuBr2	(cercle	noir).	

Concernant	 l’agrégation	des	 gouttes,	 une	 agitation	par	 roue	mobile	 a	 été	utilisée	pour	

empêcher	les	contacts	permanents	entre	les	gouttes	pendant	la	polymérisation	(Figure	4.	

22).	

	
Figure	4.	22	:	Agitation	rotative	des	émulsions	inverses	à	l’aide	d’une	roue.	
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En	comparaison	avec	la	polymérisation	radicalaire	amorcée	par	le	KPS,	qui	avait	atteint	

80%	 de	 conversion	 en	 6	 h,	 la	 polymérisation	 par	 ATRP	 après	 optimisation	 permet	

d’atteindre	 des	 conversions	 similaires	 en	 seulement	 2	 h	 (ATRP-5,	 plus	 de	 80%	 de	

conversion	en	2	h).		

	

D’un	 point	 de	 vue	 colloïdal,	 les	 émulsions	 sont	 stables	 vis-à-vis	 du	 chauffage	 et	 de	 la	

conversion	du	macromonomère	en	polymère,	grâce	à	l’utilisation	d’une	agitation	rotative	

qui	a	permis	d’empêcher	la	production	d’un	coagulum	(Figure	4.	23).	Les	diamètres	des	

gouttes	ont	été	conservés	avant	et	après	polymérisation,	avec	un	diamètre	moyen	de	328	

±	68	µm	avant	polymérisation	et	de	332	±	91	après	polymérisation.	

	

	
Figure	4.	23	:	Emulsions	inverses	du	système	SI-ATRP	diluées	dans	le	MIP	a)	avant	et	b)	après	polymérisation.	
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4.4 Etude	de	la	morphologie	des	émulsions	polymérisées	
La	 majeure	 différence	 entre	 les	 deux	 voies	 de	 polymérisation	 réside	 dans	 le	 site	

d’amorçage.	 Dans	 le	 cas	 de	 la	 polymérisation	 radicalaire	 amorcée	 par	 KPS,	 la	

polymérisation	est	amorcée	à	l’intérieur	des	gouttes,	alors	que	dans	le	cas	de	la	SI-ATRP,	

les	chaînes	croissent	à	partir	de	l’écorce	de	NCCBr.	Par	conséquent	il	est	attendu	que	les	

morphologies	 des	 particules	 polymères	 résultantes	 diffèrent.	 Par	 observation	 au	

microscope	optique,	on	observe	déjà	une	différence	entre	les	deux	systèmes	(Figure	4.	9	

et	Figure	4.	23	b).	En	effet,	les	émulsions	polymérisées	par	voie	radicalaire	non	contrôlée	

ont	conservé	leur	forme	sphérique	après	polymérisation,	alors	que	dans	le	cas	de	la	voie	

SI-ATRP,	bien	que	sphériques	au	départ,	 les	émulsions	se	 sont	effondrées	dans	 le	MIP	

après	polymérisation.	Cette	observation	semble	indiquer	que	la	phase	interne	n’est	pas	

entièrement	remplie	et	s’est	partiellement	vidée.	Ce	comportement	peut	être	expliqué	par	

une	perte	partielle	d’eau	par	évaporation	pendant	la	polymérisation	conduite	à	50°C.	Une	

étude	 complémentaire	 par	 MEB	 a	 été	 conduite	 afin	 d’étudier	 cette	 différence	 de	

morphologie	 (Figure	 4.	 24).	 Tous	 les	 objets,	 indépendamment	 de	 la	 voie	 de	

polymérisation	ou	des	choix	de	formulation	possèdent	une	écorce	dense	de	NCCBr	à	leur	

surface.	
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Figure	4.	24	:	Emulsions	polymérisées	obtenues	par	voie	radicalaire	avec	a)	10%m	d’OEGMA,	b)	20%m	

d’OEGMA,	c)	40%m	d’OEGMA,	d)	40%m	(OEGMA,	TEGDA	15%mol)	et	par	SI-ATRP	avec	e)	40%m	d’OEGMA.	

Concernant	 la	 voie	 radicalaire	 non	 contrôlée,	 les	 échantillons	 avec	 la	 plus	 faible	

concentration	en	OEGMA	(10%m),	qui	présentaient	une	structure	sphérique	en	solution	

avant	et	après	polymérisation,	se	sont	effondrés	sous	l’effet	du	vide	poussé	de	la	chambre	

du	 MEB	 (10-5	 Pa).	 Ce	 comportement	 est	 probablement	 dû	 à	 la	 très	 faible	 densité	 en	

polymère	de	la	goutte,	puisque	seuls	70%	des	10%m	de	monomère	ont	été	convertis	en	

polymère.	 Lorsque	 la	 concentration	 en	 monomère	 est	 augmentée,	 les	 émulsions	
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polymérisées	 ne	 s’effondrent	 plus	 sous	 l’effet	 du	 vide.	 Des	 coupes	 des	 particules	

polymères	ont	été	réalisées	manuellement	afin	d’inspecter	l’intérieur	des	objets	obtenus,	

et	 ont	 révélé	 un	 cœur	 polymère	 plein.	 En	 effet,	 même	 si	 le	 macromonomère	 ne	

représentait	 que	 40%m	 de	 la	 phase	 dispersée,	 l’OEGMA	 qui	 est	 un	 macromonomère	

fortement	hydrophile	est	capable	d’occuper	tout	le	volume	de	la	goutte,	ne	laissant	pas	de	

vide	visible	dans	le	cœur	de	la	particule	polymère.	A	l’opposé,	les	émulsions	polymérisées	

par	SI-ATRP	montrent	une	morphologie	de	bille	creuse,	avec	une	écorce	solide	composée	

de	NCC-poly(OEGMA)-Br.	Cette	morphologie	avait	déjà	été	observée	par	Zhang	et	al.	qui	

avaient	 étudié	 la	 formation	 de	 billes	 creuses	 en	 utilisant	 des	 émulsions	 inverses	 de	

Pickering	 stabilisées	 par	 des	 NCC	 comme	 gabarit15.	 Leur	 équipe	 avait	 polymérisé	 du	

NIPAM	dans	des	émulsions	inverses	E/H	par	voie	radicalaire	et	généré	ainsi	des	capsules	

creuses	 en	 tirant	parti	 de	 la	LCST	du	polyNIPAM	et	de	 son	 insolubilité	dans	 l’eau	à	 la	

température	de	travail	 (70°C).	Le	polyNIPAM	migrait	alors	à	 l’interface	huile/eau	où	 il	

était	 réticulé	 avec	 du	 MbA,	 générant	 une	 capsule	 vide.	 Notre	 stratégie	 mène	 à	 des	

morphologies	 finales	 similaires,	 cependant	 elle	 reste	 indépendante	 des	 propriétés	 du	

couple	monomère/polymère	choisi	et	crée	de	plus	un	lien	covalent	entre	le	polymère	et	

l’écorce	 de	 NCCBr.	 Ce	 dernier	 point	 peut	 être	 un	 atout	 significatif	 pour	 combiner	 les	

propriétés	du	polymère	et	des	particules	 stabilisantes,	 pour	 former	une	unique	 coque	

protectrice.	

	

4.5 Propriétés	mécaniques	des	émulsions	polymérisées	
L’étude	 des	 billes	 pleines	 obtenues	 par	 polymérisation	 radicalaire	 a	 été	 étendue	 à	 la	

détermination	 de	 leurs	 propriétés	 mécaniques	 et	 de	 l’influence	 de	 la	 formulation	

(présence	de	réticulant,	nombre	de	couches	de	NCCBr)	sur	ces	propriétés.	Les	différentes	

billes	polymères	synthétisées	ont	été	soumises	à	des	cycles	de	compression-relaxation	à	

l’aide	d’un	rhéomètre	utilisé	en	force	normale,	couplé	à	un	équipement	maison	décrit	dans	

le	chapitre	2.	Différentes	émulsions	ont	été	formulées	et	polymérisées	selon	le	procédé	

décrit	en	section	4.2	(polymérisation	radicalaire).	Différents	paramètres	de	formulation	

ont	été	envisagés	afin	d’en	étudier	leur	impact	sur	les	propriétés	mécaniques	(Figure	4.	

25,	Tableau	4.	3).	
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Figure	4.	25	:	Particules	polymère	avec	différentes	compositions	en	macromonomère	et	en	NCCBr.	a,	e,	h)	
avec	de	l’OEGMA	seul	et	41	couches	de	NCCBr90%.	b,	e,	i)	avec	de	l’OEGMA	et	du	TEGDA	et	41	couches	de	
NCCBr90%.	c,	f,	j)	avec	de	l’OEGMA	et	du	TEGDA	et	15	couches	de	NCCBr80%.	d,	g,	k)	avec	de	l’OEGMA	et	du	
TEGDA	et	6	couches	de	NCCBr80%_B.	Les	clichés	e,	f,	et	g	représentent	une	vue	rapprochée	de	la	surface	des	

particules,	avant	compression.	

	
	 E1	 E2	 E3	 E4	

Macromonomère/	
réticulant	 OEGMA	(40%m)	 OEGMA;	TEGDA	(35%m;	5%m)	

Lot	de	NCCBr	 NCCBr90%	 NCCBr80%	 NCCBr80%_B	
Nombre	de	couches	
de	NCCBr	 41	 15	 6	

D3,2	(µm)	 584	±	176	 542	±	113	 462	±	102	 461	±	100	
Tableau	4.	3	:	Caractéristiques	des	différentes	émulsions	polymérisées.	
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4.5.1 Etude	préliminaire	de	la	compression	

Avant	de	pouvoir	comprimer	nos	échantillons,	des	tests	de	fiabilité	de	la	mesure	ont	été	

réalisés.	Des	profils	de	compression	de	notre	dispositif	maison	à	vide	ont	été	tracés	et	

comparés	à	des	profils	obtenus	sur	une	machine	de	force	(MF)	(Figure	4.	26).	Ce	test	nous	

a	permis	de	vérifier	que	la	compression	du	dispositif	seul	s’apparentait	bien	à	un	solide	

indéformable	et	donc	que	le	dispositif	était	suffisamment	rigide	pour	ne	pas	se	déformer	

sous	 l’effet	 de	 la	 compression	 appliquée	 par	 le	 rhéomètre.	 La	 comparaison	 entre	 les	

résultats	obtenus	avec	 le	rhéomètre	et	 la	MF	nous	ont	permis	de	valider	 la	 fiabilité	de	

l’appareil.	Ainsi,	aucun	biais	n’a	été	induit	ni	par	le	dispositif	ni	par	le	rhéomètre.	

	
Figure	4.	26	:	Détermination	de	la	fiabilité	de	la	mesure	couplée	entre	le	rhéomètre	et	le	dispositif	de	

compression.	Courbes	contrainte-déformation	obtenues	pour	le	dispositif	vide	en	utilisant	le	rhéomètre	ou	la	
machine	de	force	(trait	plein).	Courbe	contrainte-déformation	pour	des	billes	de	verres	commerciales	

micrométriques	en	utilisant	le	dispositif	de	compression	(ronds	vides).	Courbes	de	compression-relaxation	
typiques	pour	un	échantillon	de	nos	billes	polymères	(points	bleus).	

Les	 billes	 polymères	 diluées	 dans	 du	 MIP	 ont	 été	 introduites	 dans	 le	 dispositif	 de	

compression	et	soumises	à	un	premier	cycle	de	compression-relaxation.	Une	déformation	

maximale	de	10%	est	 systématiquement	appliquée	et	 la	 force	normale	est	enregistrée	

tous	les	micromètres.	La	«	distance	»	représente	l’écart	entre	le	bas	du	piston	et	le	fond	

du	 dispositif	 de	 compression.	 Elle	 est	 donc	 nulle	 lorsque	 les	 deux	 pièces	 s’emboitent	

parfaitement.		

Ces	premiers	cycles	de	compression-relaxation	ont	pour	but	de	réarranger	l’empilement	

des	billes	par	roulement	et	glissement	jusqu’à	atteindre	un	état	stationnaire23	(Figure	4.	

27,	Figure	4.	28).		
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Figure	4.	27	:	Premiers	cycles	de	compression-relaxation	responsables	du	réarrangement	des	billes	jusqu’à	

atteindre	un	état	stationnaire.	

Les	courbes	de	compression-relaxation	adoptent	deux	comportements	distincts.	Dans	un	

premier	temps,	lorsque	le	piston	est	éloigné	du	fond	de	la	cuve,	la	déformation	est	dite	

permanente	puisque	l’échantillon	ne	revient	pas	à	sa	hauteur	initiale	(cycles	1-3,	Figure	

4.	 27).	 Dans	 un	 deuxième	 temps,	 lorsque	 l’écart	 entre	 le	 piston	 et	 le	 fond	 de	 la	 cuve	

diminue,	la	déformation	devient	élastique	et	cela	se	traduit	par	la	superposition	de	deux	

cycles	consécutifs	de	compression-relaxation	(cycles	5-6,	Figure	4.	27).	L’association	de	

ces	deux	comportements	est	révélateur	d’un	réarrangement	des	billes	en	un	empilement	

uniforme	 et	 davantage	 compact,	 comme	 l’ont	 montré	 Brzesowsky	 et	 al.	 pour	 un	

empilement	de	grains	de	sable23	(courbe	grise,	Figure	4.	28).		

	
Figure	4.	28	:	a)	Réarrangement	de	grains	de	sable	par	compression,	jusqu’à	atteindre	un	état	stationnaire.	
Extrait	de	23.	b)	Schéma	explicatif	du	réarrangement	des	billes	au	fur	et	à	mesure	de	la	compression.	La	

double	flèche	noire	représente	la	valeur	de	la	«	Distance	».	

La	capacité	de	l’échantillon	à	atteindre	un	état	stationnaire	est	révélateur	de	sa	nature	

solide.	 En	 effet,	 une	 émulsion	 liquide	 non	 polymérisée	 subissant	 le	 même	 cycle	 de	

compression-relaxation	ne	répond	pas	de	 la	même	façon	à	 la	déformation	exercée.	Cet	
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échantillon	 n’atteint	 pas	 d’état	 d’équilibre	 puisque	 les	 gouttes	 sont	 détruites	 par	 la	

compression	(l’huile	et	l’eau	passent	à	travers	les	pores	du	filtre	du	piston).	Cela	se	traduit	

par	 une	 courbe	 Force	 normale-distance	 qui	 atteint	 la	 valeur	 de	 0	 de	 distance,	 sans	

superposition	de	deux	cycles	consécutifs	de	compression-relaxation	(Figure	4.	29	a).	La	

destruction	 de	 l’émulsion	 est	 visible	 macroscopiquement	 avec	 deux	 phases	 demixées	

dans	la	partie	supérieure	du	piston	(Figure	4.	29	b),	mais	reste	toutefois	caractéristique	

d’une	émulsion	de	Pickering,	par	 le	résidu	solide	qui	reste	dans	 la	partie	 inférieure	du	

piston	(Figure	4.	29	c).	Ce	résidu	est	composé	d’agrégats	de	NCCBr	et	de	quelques	gouttes	

dont	 le	diamètre	moyen	était	suffisamment	 faible	et	dont	 la	rigidité	de	 l’interface	était	

suffisante	pour	ne	pas	être	déstabilisées	(Figure	4.	29	d).	

	
Figure	4.	29	:	a)	Courbe	de	compression	de	l’émulsion	non	polymérisée.	Emulsion	non	polymérisée	après	
compression.	b)	partie	de	l’émulsion	passée	à	intérieur	du	piston	par	le	filtre,	c)	partie	de	l’émulsion	restée	
dans	la	cuve	du	dispositif	sous	le	piston,	d)	partie	décrite	en	c	redispersée	dans	du	MIP	et	observée	au	

microscope	optique.	

Dans	la	suite	de	l’étude	les	courbes	de	compression-relaxation	seront	exprimées	en	terme	

de	 contrainte-déformation,	 la	 contrainte	 et	 la	 déformation	 ayant	 été	 calculées	 comme	

suit	:	
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𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑎𝑖𝑛𝑡𝑒 = 6$%7"	)$%9:;"
<=%>:7"	!"	7$)':7'

	 	 	 	 Eq.	4.4	

𝑑é𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛(𝑥)(%) = 	?(#':)7"(@)2?(#':)7"(A)
?(#':)7"(@)

× 100	 	 Eq.	4.5	

La	 surface	 de	 contact	 est	 la	 surface	 du	 disque	 de	 diamètre	 39,7	 mm	 (hypothèse	 de	

parallélisme	parfait),	la	distance(0)	est	la	distance	maximale	pour	laquelle	le	système	est	

à	l’équilibre	stationnaire.	

4.5.2 Influence	de	la	réticulation	

Des	émulsions	contenant	de	l’OEGMA	(E1,	Figure	4.	25)	ou	de	l’OEGMA	et	du	TEGDA	(E2,	

Figure	4.	25)	ont	été	formulées	et	polymérisées	afin	d’évaluer	l’influence	de	la	réticulation.	

L’observation	 au	 MEB	 avant	 compression	 a	 montré	 que	 les	 émulsions	 polymérisées	

s’apparentaient	à	des	billes	sphériques	couvertes	densément	de	NCCBr	(Figure	4.	25	a,	b,	

e).	 Concernant	 la	 compression,	 une	 fois	 les	 billes	 réarrangées,	 selon	 le	 procédé	 décrit	

précédemment,	 des	 déformations	 maximales	 de	 10,	 25	 et	 50%	 ont	 été	 appliquées	

successivement	aux	échantillons.	Les	courbes	contrainte-déformation	résultantes	ont	été	

tracées	en	Figure	4.	30.	

	
Figure	4.	30	:	Courbes	de	contrainte-déformation	à	différentes	déformations	imposées	pour	E2.	

Différents	 domaines	 peuvent	 être	 distingués	 sur	 la	 courbe.	 Tout	 d’abord,	 un	 domaine	

élastique	 linéaire,	 suivi	 d’une	 déformation	 plastique	 et	 enfin	 d’une	 densification.	 En	

contraste	avec	des	solides	usuels,	aucun	plateau	ne	peut	être	observé24	(Figure	4.	31	a),	
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et	 des	 ressemblances	 avec	 des	 «	courbes	 en	 J	»	 peuvent	 être	 notées,	 courbes	

caractéristiques	de	biomatériaux	comme	des	tissus	mous	ou	des	hydrogels25,26	(Figure	4.	

31	b).	

	
Figure	4.	31	:	Exemples	de	courbes	contrainte-déformation	pour	a)	un	solide	rigide,	mousse	de	
polyméthacrylimide,	extrait	de	24,	b)	un	hydrogel	d’acide	hyaluronique	métacrylate,	extrait	de	25.	

Une	autre	caractéristique	intéressante	que	l’on	peut	tirer	de	ces	courbes	est	l’absence	de	

rupture,	 même	 pour	 des	 déformations	 élevées	 (jusqu’à	 40%	 de	 déformation,	 soit	

l’équivalent	 d’une	 contrainte	 imposée	 de	 40	 kPa)	 et	 la	 réversibilité	 totale	 de	 la	

déformation	imposée.	Cela	montre	que	les	billes	polymères	synthétisées	se	comportent	

comme	des	petites	éponges,	comme	il	avait	déjà	été	observé	dans	le	travail	de	Stasse	et	al.	

pour	des	systèmes	semblables	sans	écorce	de	particules20.	Cette	déduction	est	confirmée	

par	observation	au	MEB	des	billes	après	compression	qui	ne	montrent	aucun	signe	de	

rupture	(Figure	4.	25	h,	i).	La	même	observation	est	faite	pour	le	système	avec	réticulant,	

montrant	ainsi	que	l’ajout	du	TEGDA	n’influe	pas	sur	le	comportement	éponge	des	billes.	

Les	modules	de	compression	ont	été	extraits	de	la	pente	du	domaine	élastique	linéaire	

afin	 de	 quantifier	 les	 propriétés	 mécaniques	 des	 objets	 (Figure	 4.	 32).	 Ces	 données	

montrent	 que	 l’ajout	 d’un	 réticulant	 a	 fortement	 contribué	 à	 améliorer	 les	 propriétés	

mécaniques	des	billes	d’un	facteur	4,5,	de	27	à	124	kPa.	Ces	valeurs	sont	du	même	ordre	

de	grandeur	que	pour	d’autres	particules	de	polymères	organiques,	dont	les	modules	de	

compression	 varient	 entre	 la	 dizaine	 de	 kPa	 et	 quelques	 MPa27–29.	 Cependant,	la	

comparaison	 n’est	 pas	 immédiate	 puisque	 la	 plupart	 des	 études	 considèrent	 la	

compression	d’une	bille	unique	et	non	d’un	empilement	comme	dans	notre	étude	;	de	plus,	

les	polymères	ou	procédés	de	 compression	ne	 sont	pas	 toujours	 les	mêmes.	Pour	une	
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comparaison	 plus	 directe,	 un	 empilement	 de	 billes	 de	 verre	 micrométrique	 a	 été	

comprimé	à	l’aide	du	même	dispositif.	Un	module	de	compression	de	900	kPa	a	pu	être	

mesuré	(Figure	4.	26),	montrant	ainsi	la	grande	différence	avec	nos	billes	d’OEGMA(-co-

TEGDA)	qui	se	comportent	bien	comme	des	objets	mous	et	déformables.	

	
Figure	4.	32	:	Influence	de	la	réticulation	sur	le	module	de	compression	des	particules	polymère.	

4.5.3 Influence	du	nombre	de	couches	de	NCCBr	

Comme	il	a	été	montré,	le	nombre	de	couches	de	NCCBr	autour	d’une	goutte	d’émulsion	

peut	 être	modulé	 en	 adaptant	 le	procédé	de	 lavage	des	NCCBr	 avant	 la	 lyophilisation.	

Ainsi,	 trois	 échantillons	 de	 NCCBr	 ont	 été	 préparés	 afin	 de	 disposer	 de	 trois	 taux	 de	

couverture	différents	(Tableau	4.	1).	Les	émulsions	E2,	E3	et	E4	ont	ainsi	été	formulées	

avec	respectivement	les	NCCBr90%,	les	NCCBr80%	et	les	NCCBr80%_B,	correspondant	à	41,	

15	et	6	couches	de	NCCBr	à	 leur	surface	(taux	de	couverture	déterminé	par	 l’Equation	

3.2).	L’observation	au	MEB	de	la	surface	des	gouttes	polymérisées	montre	clairement	la	

différence	de	 taux	de	couverture	entre	 les	différents	échantillons	 (Figure	4.	25	e-g),	 la	

rugosité	de	surface	diminuant	avec	la	diminution	du	nombre	de	couches	de	NCCBr,	 les	

nanoparticules	étant	initialement	moins	agrégées.	

L’impact	du	nombre	de	couches	de	NCCBr	sur	les	propriétés	mécaniques	a	été	déterminé	

par	 compression,	 comme	 précédemment.	 Les	 échantillons	 E2	 à	 E4	 ont	 été	 soumis	 à	

plusieurs	cycles	de	compression-relaxation	jusqu’à	atteindre	un	état	stationnaire,	puis	à	

des	compressions	avec	déformation	maximale	imposée	à	10,	25	et	50%.	Comme	il	avait	

été	 observé	 pour	 l’échantillon	 E2	 avec	 41	 couches	 de	 NCCBr,	 aucune	 rupture	 ou	

déformation	non	récupérable	des	particules	polymères	n’a	été	observée	(Figure	4.	25	i-k,	

Figure	4.	33).	
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Figure	4.	33	:	Courbes	contrainte-déformation	pour	les	émulsions	a)	E3	avec	15	couches	de	NCCBr80%	et	b)	E4	
avec	6	couches	de	NCCBr80%_B	pour	10%,	25%	ou	50%	de	déformation.	Un	exemple	pour	chaque	formulation	

est	proposé.	

Indépendamment	 du	 nombre	 de	 couches	 de	 NCCBr,	 les	 particules	 polymères	 sont	

résistantes	 et	 ont	 pu	 subir	 jusqu’à	 40%	de	déformation.	 Les	modules	 de	 compression	

extraits	des	domaines	élastiques	linéaires	des	courbes	ont	été	reportés	sur	le	graphique	

en	Figure	4.	34,	montrant	une	augmentation	du	module	de	compression	avec	le	nombre	

de	 couches,	 de	 56	 à	 124	 kPa.	 La	 différence	 entre	 les	 échantillon	 E3	 et	 E4,	 avec	

respectivement	15	et	6	couches,	est	moins	facilement	discernable.	Cela	peut	s’expliquer	

par	un	possible	effet	seuil,	pour	lequel	un	nombre	de	couche	minimal	serait	nécessaire	

pour	induire	une	amélioration	significative	des	propriétés	mécaniques.	Ou	bien,	il	peut	

être	supposé	que	l’écart	entre	6	et	15	couches	n’est	pas	suffisamment	significatif	pour	voir	
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une	 différence	 sensible	 (en	 tenant	 compte	 des	 écarts-types)	 dans	 les	 modules	 de	

compression.	

	
Figure	4.	34	:	Influence	du	nombre	de	couches	de	NCCBr	sur	le	module	de	compression	des	particules	

polymère.	

Finalement,	selon	les	paramètres	de	formulation	choisis,	les	propriétés	mécaniques	des	

particules	 polymère	 peuvent	 être	modulées,	 de	 particules	molles	 et	 déformables	 avec	

l’OEGMA	seul	couplé	à	une	faible	couverture	en	NCCBr,	jusqu’à	des	particules	plus	rigides	

mais	toujours	déformables	en	ajoutant	le	TEGDA	en	tant	que	réticulant	et	en	augmentant	

le	taux	de	couverture	des	gouttes.	

	

4.6 Conclusion	du	chapitre	
Nous	 avons	 pu	 mettre	 en	 évidence	 que	 les	 NCCBr	 pouvaient	 être	 utilisés	 pour	 la	

stabilisation	 d’émulsions	 inverses	 d’OEGMA360	 et	 que	 ces	 émulsions	 pouvaient	 être	

polymérisées.	 L’OEGMA360	 présent	 en	 phase	 aqueuse	 a	 pu	 être	 polymérisé	 par	

polymérisation	radicalaire	non	contrôlée	et	par	ATRP,	sans	déstabilisation	de	l’émulsion,	

produisant	des	particules	polymères	avec	deux	morphologies	distinctes.	Les	deux	voies	

de	polymérisation	présentent	de	nombreux	avantages,	 comme	des	 temps	de	 réactions	

courts	(quelques	heures)	et	des	taux	de	conversion	élevés	(jusqu’à	90%	de	conversion).	

La	voie	radicalaire	menée	sur	l’OEGMA	et	le	TEGDA	a	permis	d’élaborer	des	billes	pleines	

homogènement	 remplies	 de	 polymère,	 couvertes	 de	 NCCBr	 et	 pouvant	 supporter	 la	

pression	d’un	vide	poussé.	En	terme	de	propriétés	mécaniques,	ces	objets	ont	montré	des	

similitudes	avec	de	petites	éponges.	En	effet,	les	billes	ont	pu	être	déformées	jusqu’à	40%	
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par	compression,	sans	montrer	de	signe	de	rupture	et	ont	recouvré	 leur	 forme	initiale	

après	 relaxation.	 D’importants	modules	 de	 compression	 de	 27	 à	 124	 kPa	 ont	 pu	 être	

mesurés,	d’autant	plus	importants	qu’un	réticulant	(TEGDA)	a	été	ajouté	et	que	le	nombre	

de	couches	de	NCC	adsorbés	est	élevé.	Par	ailleurs,	la	polymérisation	radicalaire	contrôlée	

a	 mené	 à	 l’élaboration	 de	 capsules	 creuses,	 constituées	 d’une	 écorce	 solide	 de	 NCC-

poly(OEGMA)-Br	et	ce	uniquement	en	positionnant	les	sites	d’amorçage	sur	les	particules	

stabilisantes	de	l’émulsion.	Cette	stratégie	propose	une	voie	simple	pour	la	production	de	

particules	polymères	aux	morphologies	originales	 à	partir	d’émulsions	de	monomères	

hydrophiles	stabilisées	par	des	particules	organiques	d’origine	naturelle.	Ainsi,	l’étape	de	

modification	 des	 NCC	 avec	 des	 groupements	 hydrophobes,	 nécessaire	 pour	 la	

stabilisation	 d’émulsions	 inverses,	 est	 véritablement	 valorisée	 par	 l’utilisation	 de	 la	

nouvelle	réactivité	introduite	par	les	fonctions	bromées.	La	gamme	d’objets	pouvant	être	

produits	par	cette	voie	suscite	un	intérêt	certain	pour	des	applications	relatives	au	vivant,	

étant	donnés	leur	grande	stabilité,	leur	innocuité	et	leur	propriétés	mécaniques	similaires	

à	celles	des	tissus	mous.	
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Chapitre	5	:	Capsules	à	libération	contrôlée	
Avant-propos	sur	la	microencapsulation	

La	microencapsulation	est	une	technique	qui	a	depuis	longtemps	été	étudiée	et	utilisée	

afin	de	confiner	un	milieu	par	rapport	à	un	autre.	Inspirée	des	organismes	cellulaires,	la	

microencapsulation	dispose	de	plusieurs	objectifs	;	elle	permet	notamment	de	protéger	

le	contenu	de	 la	microcapsule	de	 l’environnement	extérieur	mais	également	de	 libérer	

l’actif	 encapsulé	 dans	 le	milieu	 extérieur.	 A	 l’image	 d’une	 cellule,	 ces	microréservoirs	

peuvent	aussi	être	utilisés	comme	milieux	de	réaction,	en	tant	que	microréacteurs.	Ces	

objets	permettent	également	de	manipuler	et	transporter	plus	facilement	 leur	contenu	

que	s’il	était	solubilisé	ou	dispersé	directement	dans	la	phase	continue.	

La	microencapsulation	a	émergé	dans	 les	années	50,	dans	 le	domaine	de	 l’imprimerie,	

avec	l’invention	de	papiers	autocopiants	sans	carbone1.	Des	capsules	contenant	une	encre	

incolore	étaient	disposées	au	verso	d’un	papier	enduit	d’un	agent	de	révélation.	Ainsi,	lors	

de	 la	 pression	mécanique	 induite	 par	 l’écriture,	 les	 capsules	 libéraient	 l’encre,	 qui	 se	

révélait,	 sans	 salir	 le	 recto	 de	 la	 feuille.	 Aujourd’hui	 la	 microencapsulation	 est	 une	

technique	 toujours	 investiguée,	 avec	 des	 domaines	 d’application	 variés	 comme	 la	

pharmacie2,3,	 la	 cosmétique4–6,	 l’agroalimentaire7,8,	 l’industrie	 textile9	 ou	

l’agrochimie10,11,	par	exemple.	De	même,	les	technologies	utilisées	pour	synthétiser	ces	

microcapsules	se	sont	diversifiées.		

Les	 différentes	 capsules	 peuvent	 être	 globalement	 classées	 en	 deux	 catégories	:	 les	

microcapsules	(cœur-écorce),	et	 les	microsphères	(matricielles).	Comme	hybride	entre	

ces	deux	types	de	capsules	on	retrouve	les	capsules	multi-cœur	(Figure	5.	1).	Par	la	suite	

ne	seront	décrits	que	les	systèmes	de	microcapsules	ou	microsphères	obtenus	à	partir	

d’émulsions	 et	 par	 usage	 de	 monomères	 ou	 polymères	 afin	 d’établir	 un	 plan	 de	

comparaison	avec	notre	système.		

	
Figure	5.	1	:	Catégories	de	capsules	selon	leur	morphologie.	Les	triangles	jaunes	symbolisent	l’espèce	
encapsulée.	Dans	le	cas	de	capsules	polymères,	la	zone	noire	constitue	la	phase	polymère	de	la	capsule.	
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Les	émulsions	permettent	de	protéger	et	de	transporter	des	espèces	présentes	dans	la	

phase	 dispersée.	 L’utilisation	 d’émulsions	 simples	 H/E	 permet	 d’encapsuler	 des	

molécules	 hydrophobes	 alors	 que	 l’usage	 d’émulsions	 E/H	 permet	 d’encapsuler	 des	

molécules	 hydrophiles.	 Des	 émulsions	 plus	 complexes	 comme	 les	 émulsions	 doubles	

peuvent	également	être	utilisées	en	tant	que	capsules	multi-cœur,	pour	l’encapsulation	

de	molécules	de	même	affinité	que	la	phase	interne,	la	phase	intermédiaire	jouant	le	rôle	

de	barrière,	ou	pour	la	co-encapsulation	d’actifs	de	différente	affinité.	Contrairement	aux	

émulsions	simples	elles	possèdent	l’avantage	de	présenter	deux	milieux	de	même	affinité	

pour	 la	 phase	 continue	 et	 la	 phase	 encapsulée.	 Les	 émulsions	 et	 en	 particulier	 les	

émulsions	simples	sont	rarement	utilisées	telles	quelles	pour	l’encapsulation	mais	leur	

formulation	constitue	souvent	la	première	étape	pour	la	formation	de	microcapsules	ou	

microsphères.	La	formulation	des	émulsions	est	donc	souvent	couplée	à	une	utilisation	

des	polymères	afin	d’apporter	une	dimension	solide	aux	objets12,13.	

Parmi	 les	 capsules	 obtenues	 avec	 des	 polymères,	 on	 retrouve	 les	 capsules	 issues	 de	

l’adsorption	de	chaînes	polymères	à	l’interface	par	la	technique	du	«	layer-by-layer	»	(LbL)	

ou	par	adsorption	en	une	étape	(Figure	5.	2	a).	Il	est	également	possible	de	faire	précipiter	

un	polymère	déjà	présent	dans	 la	phase	dispersée,	 le	plus	souvent	par	évaporation	du	

solvant	 (Figure	5.	 2	 b).	 Et	 enfin,	 la	 coacervation	peut	 être	utilisée,	 par	 déclenchement	

d’une	séparation	de	phase	au	sein	d’une	phase	continue	à	 la	 fois	 riche	en	polymère	et	

pauvre	en	solvant.	Cette	séparation	de	phase	permet	alors	 la	précipitation	des	chaînes	

polymères	à	l’interface	(Figure	5.	2	c).	Le	polymère	peut	aussi	être	synthétisé	in-situ,	en	

formulant	 l’émulsion	 en	 présence	 des	 monomères.	 On	 peut	 alors	 réaliser	 une	

polymérisation	en	émulsion	(Figure	5.	2	d)	ou	une	polymérisation	en	suspension	dans	le	

cas	où	le	monomère	et	l’amorceur	sont	présents	dans	la	phase	dispersée	(Figure	5.	2	e).	

La	polycondensation	interfaciale	peut	également	être	effectuée	lorsque	les	monomères	

sont	présents	dans	chacune	des	deux	phases	(Figure	5.	2	f).		



	 Chapitre	5	–	Capsules	à	libération	contrôlée	

157	
	

	
Figure	5.	2	:	Exemples	de	capsules	constituées	de	polymère.	a)	Layer-by-layer,	b)	précipitation	du	polymère,	

c)	coacervat.	Exemples	de	capsules	obtenues	avec	des	monomères	:	d)	polymérisation	en	émulsion,	e)	
polymérisation	en	suspension,	f)	polycondensation	interfaciale.	M	B	C	représentent	des	monomères	et	S	un	

agent	stabilisant.	Triangle	jaune,	espèce	encapsulée.	

Les	 systèmes	 obtenus	 par	 utilisation	 de	 chaînes	 polymères	 présentent	 cependant	

certaines	 limitations.	 En	 effet,	 les	 techniques	 de	 déposition	 successives	 comme	 la	

technique	LbL	sont	longues	et	coûteuses	en	ressources	(nombreuses	étapes	de	lavage).	

La	 présence	 des	 chaînes	 polymères	 dans	 la	 phase	 continue	 contribue	 également	 à	

augmenter	de	 façon	 importante	 la	viscosité	du	milieu,	 ce	qui	 rend	difficile	 leur	mise	à	
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l’échelle	 industrielle.	 Les	 systèmes	 obtenus	 par	 polymérisation	 in-situ	 d’émulsions	

simples	 ne	 nécessitent	 que	 la	 manipulation	 de	 monomères,	 cependant	 les	 espèces	

encapsulées	 peuvent	 également	 être	 réactives	 vis-à-vis	 de	 la	 polymérisation,	 pouvant	

induire	la	formation	de	copolymères	ou	au	contraire	inhiber	la	réaction.	

Les	capsules	multi-cœur	obtenues	par	polymérisation	 in-situ	de	la	phase	intermédiaire	

d’émulsions	 doubles	 apparaissent	 donc	 comme	 une	 solution	 pertinente,	 puisqu’elles	

permettent	de	 travailler	 avec	des	monomères	 localisés	dans	 la	phase	 intermédiaire	 et	

ainsi	d’isoler	la	polymérisation	de	l’espèce	encapsulée.	

	

Objectifs	du	chapitre	

Dans	 le	 cadre	 de	 cette	 thèse	 nous	 nous	 intéressons	 en	 particulier	 aux	 émulsions	 de	

Pickering.	 Comme	 décrit	 en	 Chapitre	 1,	 la	 polymérisation	 d’émulsions	 doubles	 de	

Pickering	 a	 déjà	 été	 étudiée	 et	 décrite	 dans	 la	 littérature,	 en	 présence	 de	 particules	

stabilisantes	 inorganiques	 et/ou	 synthétiques14–18.	 Cependant,	 peu	 de	 systèmes	

d’émulsions	doubles	de	Pickering	stabilisées	entièrement	par	des	particules	organiques	

d’origine	naturelle	ont	été	étudiés.	On	peut	notamment	citer	 les	exemples	d’émulsions	

H/E/H	 obtenues	 par	 Cunha	 et	 al.19	 stabilisées	 par	 des	 NCC,	 ces	 systèmes	 restant	

maintenus	 à	 l’état	 liquide.	 La	 polymérisation	 d’émulsions	 doubles	 n’a,	 à	 notre	

connaissance,	 été	 étudiée	 qu’une	 seule	 fois.	 Il	 s’agissait	 d’émulsion	 E/H/E	 de	

méthacrylate	de	méthyle	(MMA)	et	de	divinylbenzène	(DVB)	stabilisée	par	des	particules	

de	 lignine20	 et	 qui	 après	 polymérisation	 a	 conduit	 à	 la	 formation	 de	 microsphères	

poreuses	pour	l’adsorption	sélective	de	λ-cyhalothrin.	Cependant,	aucune	de	ces	études	

ne	décrit	le	potentiel	des	objets	formés	pour	des	applications	en	encapsulation.	

Par	 conséquent,	nous	proposons	d’étudier	dans	ce	chapitre	 le	potentiel	des	émulsions	

doubles	 de	 Pickering	 stabilisées	 uniquement	 avec	 des	 NCC,	 en	 tant	 que	 capsules	

polymères	pour	une	utilisation	en	encapsulation.	Basé	sur	l’étude	préliminaire	menée	et	

décrite	 dans	 le	 Chapitre	 4	 sur	 des	 émulsions	 inverses,	 des	 émulsions	 doubles	 H/E/H	

seront	 formulées	 et	 leur	 phase	 intermédiaire	 constituée	 de	monomères	 et	 réticulants	

hydrophiles	 sera	polymérisée	par	polymérisation	 radicalaire.	La	 capacité	à	 encapsuler	

des	molécules	d’intérêt	sera	testée,	ainsi	que	la	capacité	à	libérer	ces	actifs	dans	le	milieu	

extérieur.	 	
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5.1 Choix	des	NCCBr	
La	fonctionnalisation	des	NCCBr	peut	être	modulée	en	ajustant	le	temps	de	réaction.	Plus	

le	 temps	 de	 réaction	 est	 long,	 plus	 les	 fonctions	 alcool	 des	 NCC	 sont	 estérifiées	 et	

remplacées	 par	 des	 fonctions	 bromées	 et	 donc	 plus	 les	 NCCBr	 seront	 hydrophobes.	

Comme	montré	dans	le	Chapitre	3,	il	est	possible	de	déterminer	le	taux	de	modification	

en	 fonction	 du	 temps	 de	 réaction.	 Afin	 d’élaborer	 des	 émulsions	 doubles,	 deux	 types	

d’interfaces	 doivent	 pouvoir	 être	 stabilisées	 simultanément,	 une	 interface	 H/E	

nécessitant	 des	 NCCBr	 hydrophiles	 et	 une	 interface	 E/H	 nécessitant	 des	 NCCBr	

hydrophobes.	Il	est	donc	nécessaire	de	choisir	de	façon	adéquate	ces	deux	lots	de	NCCBr.	

Comme	 vu	 en	 Chapitre	 3,	 il	 a	 été	 remarqué	 qu’une	 modification	 de	 comportement	

s’opérait	à	partir	de	50%	de	modification,	taux	de	modification	à	partir	duquel	les	NCCBr	

ne	sont	plus	dispersables	dans	l’eau	et	par	conséquent	ne	sont	plus	à	même	de	stabiliser	

des	 émulsions	 directes,	 d’après	 la	 loi	 de	 Finkle21.	 Ainsi	 les	 deux	 lots	 de	NCCBr	 seront	

choisis	de	sorte	à	avoir	un	taux	de	modification	TSS<50%	pour	les	NCCBr	hydrophiles	et	

TSS>50%	pour	les	NCCBr	hydrophobes,	afin	d’avoir	une	affinité	préférentielle	marquée	

pour	une	seule	des	deux	phases	et	de	s’affranchir	de	la	zone	d’indétermination	autour	de	

50%.	

Les	deux	lots	de	travail	seront	les	NCCBr20%	et	les	NCCBr90%,	dont	les	caractéristiques	sont	

rappelées	dans	le	Tableau	5.	1.	

Caractéristiques	 NCCBr20%	 NCCBr90%	
Temps	de	réaction	(h)	 3	 41	
%m	de	brome	 4,4	 22,0	
TSS	(%)	 18	 89	
Angle	de	contact	avec	l’eau	et	
l’air	déterminé	en	Chap.	3	(°)	

35	±	3	 76	±	2	

Tableau	5.	1	:	Caractéristiques	des	NCCBr	pour	la	stabilisation	d’émulsions	doubles.	

	
5.2 Système	modèle,	OEGMA/TEGDA	

5.2.1 Formulation	des	émulsions	doubles	

i. Mode	d’émulsification	

En	 se	 basant	 sur	 les	 connaissances	 acquises	 sur	 la	 formulation	 d’émulsions	 doubles	

MIP/eau/MIP	stabilisées	par	des	NCCBr	à	l’aide	des	NCCBr20%	et	des	NCCBr90%	(Chapitre	

3),	des	émulsions	doubles	plus	complexes	ont	été	 formulées,	en	ajoutant	 l’OEGMA	à	 la	

phase	aqueuse.	Suivant	les	optimisations	de	formulation	des	émulsions	inverses	réalisées	

dans	 le	 Chapitre	 4,	 une	 proportion	 en	OEGMA	dans	 la	 phase	 aqueuse	 entre	 10%m	et	
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40%m	a	été	choisie,	ainsi	que	l’ajout	éventuel	d’un	réticulant	TEGDA	à	hauteur	de	5%m.	

Les	émulsions	directes	ont	été	formulées	à	des	rapports	H/E	de	25/75v/v	ou	50/50v/v,	ce	

qui	 permettra	 par	 la	 suite	 de	 faire	 varier	 la	 concentration	 de	 gouttelettes	 dans	 les	

globules.	

Des	émulsions	directes	ont	été	stabilisées	à	l’aide	des	NCCBr20%,	avec	une	concentration	

en	particules	entre	5	et	25	g/L	par	rapport	au	MIP.	La	relation	entre	l’inverse	du	diamètre	

des	gouttes	et	la	concentration	en	NCCBr20%	a	pu	être	tracée	en	Figure	5.	3.	

	
Figure	5.	3	:	Gauche,	Inverse	du	diamètre	en	fonction	de	la	concentration	en	NCCBr20%	pour	l’émulsion	
directe.	Tous	les	paramètres	sont	constants	:	fraction	H/E	25/75v/v,	NaCl.	La	variation	linéaire	traduit	un	
phénomène	de	coalescence	limitée	dans	le	domaine	pauvre	en	particules.	Les	barres	d’erreurs	reflètent	
l’écart-type	de	la	distribution.	Droite,	microscopie	optique	des	émulsions	inverses	correspondantes.	

A	partir	de	ce	graphique,	plusieurs	informations	peuvent	être	extraites.	Dans	un	premier	

temps,	un	taux	de	couverture	de	2	peut	être	extrait,	mettant	en	avant	la	bonne	dispersion	

des	 NCCBr20%	 dans	 la	 phase	 aqueuse	 et	 leur	 conséquente	 répartition	 homogène	 à	 la	

surface	 des	 gouttes.	 Par	 ailleurs,	 comme	 remarqué	 en	 Chapitre	 3,	 l’introduction	 de	

l’OEGMA	induit	une	augmentation	du	diamètre	des	gouttes	de	 l’émulsion	directe.	D’un	

diamètre	minimum	de	6	µm,	les	tailles	des	gouttes	augmente	pour	un	minimum	de	17	µm	

pour	une	concentration	en	NCCBr20%	 fixée	à	25	g/L.	La	taille	de	gouttes,	bien	que	plus	

élevée,	reste	convenable	pour	la	formulation	d’émulsions	doubles.	

L’émulsion	double	a	donc	été	formulée	de	façon	similaire	au	système	plus	simple	décrit	

en	Chapitre	3,	par	un	procédé	en	deux	étapes.	L’émulsion	directe	a	été	utilisée	en	tant	que	

phase	 dispersée	 pour	 l’élaboration	 de	 l’émulsion	 double	 en	 utilisant	 un	 mélange	 par	

rotor-stator	 de	 type	 Ultraturrax.	 Contrairement	 au	 système	 simple,	 des	 émulsions	

doubles	ne	présentant	que	des	globules	vides	ont	été	produites,	semblable	à	une	émulsion	
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inverse	classique	(Figure	5.	4	b).	Le	procédé	a	donc	été	jugé	inefficace	à	la	stabilisation	

d’émulsions	doubles.	

	
Figure	5.	4	:	Optimisation	du	procédé	de	formulation	des	émulsion	doubles	;	a,	b)émulsion	directe	et	émulsion	
double	obtenues	par	mélange	au	rotor-stator.	c,	d,	e)	émulsion	directe,	premix	et	émulsion	double	obtenues	
par	mélange	mécanique.	h,	i,	j)	émulsion	directe,	premix,	émulsion	double	obtenues	par	mélange	au	vortex.	k,	

l)	émulsion	directe	et	double	obtenues	par	mélange	au	vortex.	Les	photos	insérées	montrent	l’aspect	
macroscopique	des	émulsions	contenant	le	Rouge	de	Nil.	

Afin	d’optimiser	la	deuxième	émulsification,	plusieurs	paramètres	de	contrôle	ont	été	mis	

en	 place.	 Ces	 paramètres	 permettent	 de	 déterminer	 si	 le	 procédé	 d’émulsification	 est	

valable	 pour	 la	 formulation	 d’émulsions	 doubles.	 En	 effet,	 le	 choix	 de	 la	 seconde	

émulsification	 est	 déterminant,	 puisqu’il	 ne	 doit	 pas	 induire	 la	 modification,	

fragmentation	ou	déstabilisation	de	l’émulsion	interne.		

Dans	un	premier	temps,	le	nombre	de	gouttelettes	attendues	par	globule,	ou	chargement,	

peut	 être	 approximé	 par	 observation	 au	 microscope	 optique	 et	 comparé	 à	 la	 valeur	

théorique	attendue,	calculée	selon	:	

𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒	𝑑𝑒	𝑔𝑜𝑢𝑡𝑡𝑒𝑙𝑒𝑡𝑡𝑒𝑠	𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛 = 𝜑!"#$% ×
&!,##

'!,##
																							Eq.	5.1	

avec	φhuile	la	fraction	en	huile	de	l’émulsion	directe,	D4,3	le	diamètre	moyen	en	volume	des	

globules	 et	 d4,3	 le	 diamètre	 moyen	 en	 volume	 des	 gouttelettes,	 défini	 comme	D(,* =

	∑ ,$-$
!

$
∑ ,$-$

#
$

.	Par	ailleurs,	l’huile	de	l’émulsion	directe	est	éventuellement	colorée	à	l’aide	d’un	

colorant	hydrophobe,	le	Rouge	de	Nil	(solubilité	dans	l’eau	de	0,2	g/L).	Ainsi	la	répartition	

du	colorant	peut	être	 suivie	au	cours	de	 la	 formulation	de	 l’émulsion	double.	De	cette	

façon,	si	le	colorant	est	présent	dans	la	phase	continue	de	l’émulsion	double,	cela	signifie	

que	l’huile	interne	et	externe	sont	entrées	en	contact	durant	le	procédé	d’émulsification.	
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Ce	phénomène	doit	être	évité,	puisqu’il	contribue	à	la	dilution	des	actifs	que	l’on	cherche	

éventuellement	à	encapsuler	dans	la	phase	huileuse	interne	et	par	conséquent	diminue	le	

taux	d’encapsulation	effectif.		

Ces	paramètres	mis	en	place,	plusieurs	procédés	d’homogénéisation	ont	été	considérés,	

tous	induisant	des	cisaillements	inférieurs	à	ceux	produits	par	le	procédé	par	ultrasons	

nécessaire	à	l’élaboration	de	l’émulsion	directe.	De	cette	façon,	l’efficacité	du	rotor-stator,	

d’un	mélange	mécanique	et	d’un	vortex	sera	discutée22.	

Tout	d’abord,	l’émulsification	à	l’aide	du	rotor-stator,	qui	avait	en	premier	lieu	échoué,	a	

été	optimisée.	Une	étape	intermédiaire	de	formation	d’un	«	premix	»	(émulsion	grossière)	

a	été	ajoutée	au	procédé	avant	homogénéisation	par	rotor-stator	(Figure	5.	4	d).	Après	

cette	douce	agitation	manuelle,	l’huile	externe	de	l’émulsion	double	était	déjà	colorée	en	

rouge,	 signifiant	 que	 le	 procédé	 contribuait	 à	 cisailler	 des	 gouttelettes	 de	 l’émulsion	

directe.	Vis-à-vis	de	la	morphologie,	le	nombre	effectif	de	gouttelettes	encapsulées	dans	

les	globules	est	dès	l’étape	du	premix	loin	de	la	valeur	théorique	attendue	d’une	100aine	

de	 gouttelettes.	 Après	 homogénéisation	 avec	 l’Ultraturrax,	 la	 coloration	 rouge	 dans	 la	

phase	huileuse	externe	s’est	intensifiée	et	plus	aucune	gouttelette	n’est	visible	dans	les	

globules	(Figure	5.	4	e).	

Un	autre	procédé	a	donc	été	envisagé.	Des	pales	d’agitation	couplées	à	un	moteur	ont	été	

utilisées	pour	effectuer	une	homogénéisation	par	mélange	mécanique.	De	façon	similaire	

au	rotor-stator,	l’émulsification	se	conclut	en	une	déstabilisation	de	l’émulsion	directe	et	

une	coloration	intense	dans	la	phase	continue	après	la	deuxième	émulsification	(Figure	5.	

4	f,	g).	

Finalement,	un	procédé	plus	doux	a	été	choisi	et	une	émulsification	avec	un	vortex	(1500	

rpm	pendant	30	s)	a	montré	des	résultats	satisfaisants,	à	condition	de	supprimer	l’étape	

intermédiaire	du	premix	(Figure	5.	4	 j,	 l).	Le	diamètre	moyen	de	 l’émulsion	directe	est	

préservé	pendant	l’émulsification,	de	38	±	7	µm	pour	l’émulsion	directe	à	40	±	7	µm	pour	

les	gouttelettes	(Figure	5.	5,	gauche).	De	plus,	les	NCCBr90%	sont	efficacement	adsorbés	à	

l’interface	eau-huile	nouvellement	créée	et	il	n’y	a	pas	de	particules	visibles	en	excès	dans	

la	phase	continue.	Pour	cet	essai	le	rouge	de	Nil	n’a	pas	été	utilisé	mais	la	répartition	finale	

d’un	fluorochrome	hydrophobe,	introduit	initialement	dans	les	gouttelettes,	sera	par	la	

suite	détaillé.	
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Figure	5.	5	:	Gauche)	distribution	de	taille	des	gouttelettes	après	formulation,	après	incorporation	dans	
l’émulsion	double,	après	polymérisation	de	l’émulsion	double.	Droite)	distribution	de	taille	de	l’émulsion	
double	avant	et	après	polymérisation.	Les	barres	d’erreur	représentent	l’écart-type	de	la	distribution.	

ii. Variation	des	paramètres	de	formulation	

En	 fixant	 la	proportion	d’OEGMA	à	40%m	dans	 la	phase	 aqueuse,	 la	 concentration	 en	

NCCBr90%	 a	 pu	 être	 variée	 et	 le	 diamètre	 des	 globules	 résultants	 mesuré.	 En	 traçant	

l’inverse	 du	 diamètre	 de	 Sauter	 en	 fonction	 de	 la	 concentration	 en	 NCCBr90%,	 une	

dépendance	 linéaire	 a	 pu	 être	 mise	 en	 évidence,	 caractéristique	 des	 émulsions	 de	

Pickering	(Figure	5.	6).		

	
Figure	5.	6	:	Gauche,	Inverse	du	diamètre	en	fonction	de	la	concentration	en	NCCBr90%	dans	la	phase	

organique.	Tous	les	paramètres	sont	constants	:	fraction	MIP/solution	aqueuse=25/75v/v,	fraction	émulsion	
directe/MIP=25/75v/v,	OEGMA	40%m,	pas	de	TEGDA.	La	variation	linéaire	traduit	un	phénomène	de	

coalescence	limitée	dans	le	domaine	pauvre	en	particules.	Les	barres	d’erreurs	reflètent	l’écart-type	de	la	
distribution.	Droite,	émulsions	inverses	correspondantes.	
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De	façon	similaire	à	l’émulsion	directe,	un	taux	de	couverture	peut	être	extrait	de	la	pente	

de	 la	 relation	 linéaire	 entre	 l’inverse	 du	 diamètre	 et	 la	 concentration	 en	 particules,	

révélant	 ainsi	 la	 présence	 en	moyenne	 de	 21	 couches	 de	NCCBr90%	 autour	 de	 chaque	

globule.	Ces	multicouches	sont	visibles	par	microscopie	optique	et	plus	précisément	par	

MEB	(Figure	5.	9),	dévoilant	une	interface	solide	rugueuse	et	la	présence	d’agrégats	de	

NCCBr90%.	

Dans	 le	Chapitre	4,	des	émulsions	 inverses	d’une	solution	aqueuse	d’OEGMA	à	40	%m	

dispersée	dans	du	MIP	avaient	 été	 formulées.	Ces	 émulsions	 avaient	 été	obtenues	par	

mélange	 avec	 un	 rotor-stator	 Ultraturrax	 à	 15	000	 rpm	 pendant	 30	 s.	 De	 façon	

intéressante,	 pour	 une	 gamme	 de	 concentration	 similaire	 en	 NCCBr90%,	 le	 diamètre	

moyen	 des	 émulsions	 inverses	 est	 plus	 important	 que	 pour	 les	 globules	 d’émulsion	

double	 (Figure	 5.	 7).	 La	 capacité	 des	 NCCBr90%	 à	 s’adsorber	 à	 l’interface	 est	 donc	

influencée	 par	 la	 présence	 de	 l’émulsion	 directe	 interne	 et	 n’est	 pas	 gouvernée	

uniquement	par	la	quantité	de	particules	et	la	puissance	d’homogénéisation.	En	effet,	les	

émulsions	inverses	étaient	couvertes	de	41	couches	de	NCCBr90%,	alors	que	dans	le	cas	

des	émulsions	doubles	 le	nombre	de	 couches	de	particules	 adsorbées	est	de	21.	Cette	

différence	peut	être	expliquée	par	le	changement	de	la	nature	de	la	phase	dispersée,	ainsi	

que	ses	propriétés	physico-chimiques,	comme	la	viscosité	par	exemple.	

	
Figure	5.	7	:	Comparaison	des	distributions	de	taille	pour	différentes	concentrations	en	NCCBr90%	pour	les	
émulsions	inverses	(rouge)	et	pour	les	émulsions	doubles	(noir).	Nombre	de	couches	de	NCCBr90%	moyen	est	

de	41	pour	les	émulsions	inverses	et	21	pour	les	émulsions	doubles.	
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La	 morphologie	 des	 émulsions	 doubles	 a	 été	 étudiée	 à	 partir	 de	 leur	 observation	 en	

microscopie	 optique.	 Les	 observations	 révèlent	 que	 les	 gouttelettes	 ont	 tendance	 à	 se	

coller	à	l’interface	des	globules	avec	la	phase	continue	(Figure	5.	8	f).	Ce	phénomène	peut	

être	 expliqué	 par	 les	 interactions	 attractives	 de	 van	 der	 Waals	 plus	 fortes	 entre	 les	

gouttelettes	 et	 les	 parois	 formées	 par	 l’interface	 des	 globules	 qu’entre	 deux	

gouttelettes23,24.	 Cette	 observation	 est	 moins	 visible	 lorsque	 la	 fraction	 volumique	 en	

gouttelette	 dans	 les	 globules	 est	 augmentée	 de	 25%v	 à	 50%v.	 En	 effet,	 lorsque	 la	

concentration	en	gouttelettes	augmente,	une	proportion	plus	importante	du	volume	du	

globule	est	occupée	et	la	ségrégation	entre	gouttelettes	et	phase	aqueuse	devient	moins	

visible	(Figure	5.	8	g).	

	
Figure	5.	8	:	Emulsions	directes	par	microscopie	optique,	16	g/L	NCCBr20%,	faible	fraction	volumique	25/75v/v,	

avec	différentes	concentration	en	OEGMA,	a)	10%m,	b)	40%m,	c)	avec	une	fraction	en	huile	élevée	de	
50/50v/v,	et	d)	en	présence	d’un	réticulant	(OEGMA/TEGDA	35/5%m).	e-h)	Emulsions	doubles	respectives	

formulées	avec	20	g/L	de	NCCBr90%.	
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La	composition	de	la	phase	aqueuse	a	également	pu	être	modulée	et	ce	sans	affecter	la	

stabilité	 de	 l’émulsion	 directe	 ou	 de	 l’émulsion	 double	 (Tableau	 5.	 2).	 Des	 émulsions	

doubles	stables	ont	pu	être	obtenues	avec	des	fractions	en	OEGMA	de	10%m	et	40%m	

(Figure	5.	8	a,	e	et	b,	f).	L’ajout	du	TEGDA	comme	réticulant	(à	5%m	pour	35%m	d’OEGMA)	

n’a	pas	influencé	non	plus	la	stabilité	des	émulsions	directes	et	doubles	(Figure	5.	8	d,	h).	

Les	tailles	de	gouttelettes	et	de	globules	sont	restées	significativement	semblables	pour	

tous	ces	systèmes	(Tableau	5.	2).	

	
	 Fraction	volumique	H/E	de	

l’émulsion	directe	(v/v)	
OEGMA	
(%m)	

TEGDA	
(%m)	

Diamètre	de	l’émulsion	
directe	(µm)	

Diamètre	des		
globules	(µm)	

a,e	 25/75	 10	 0	 33	±	8	 350	±	89	
b,f	 25/75	 40	 0	 35	±	8	 377	±	107	
c,g	 50/50	 40	 0	 38	±	9	 332	±	94	
d,h	 25/75	 35	 5	 34	±	9	 377	±	88	
Tableau	5.	2	:	Détails	des	formulations	des	émulsions	présentées	en	Figure	5.	8	et	leurs	caractéristiques.	

	
5.2.2 Polymérisation	des	émulsions	

Les	émulsions	doubles	ont	été	formulées	avec	différentes	fractions	en	OEGMA	et	TEGDA	

dans	la	phase	aqueuse	(10%m,	35%m-5%m,	40%m)	et	avec	deux	différentes	fractions	en	

gouttelettes	(25%v,	50%v).	Les	émulsions	ont	ensuite	été	polymérisées	par	immersion	

dans	un	bain	d’huile	à	75°C	pendant	24	h.	Après	polymérisation,	les	émulsions	ne	sont	

dispersables	 que	 dans	 le	 MIP	 comme	 pour	 les	 émulsions	 simples	 polymérisées	 et	

contrairement	à	des	travaux	antérieurs	sur	des	systèmes	doubles	similaires	d’OEGMA	et	

TEGDA	 stabilisés	 par	 des	 tensioactifs	 et	 redispersables	 uniquement	 dans	 de	 l’eau25,26.	

Comme	pour	les	émulsions	inverses,	ce	phénomène	s’explique	par	le	fait	qu’en	l’absence	

de	particules	à	la	surface	des	gouttes,	les	particules	d’OEGMA	et	TEGDA	polymérisées	sont	

essentiellement	 hydrophiles,	 tandis	 qu’en	 présence	 de	 NCC	 la	 surface	 est	 rendue	

hydrophobe.	Les	émulsions	ne	sont	pas	altérées	par	 l’élévation	de	la	température	et	 la	

conversion	du	monomère,	donnant	des	émulsions	polymérisées	stables,	de	morphologie	

sphérique	 (Figure	 5.	 9)	 avec	 des	 diamètres	 de	 gouttelettes	 et	 de	 globules	 préservés	

(Figure	 5.	 5)	 ce	 qui	 signifie	 qu’aucun	 événement	 de	 déstabilisation	 ne	 s’est	 produit	

pendant	la	polymérisation.		
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Figure	5.	9	:	Emulsions	doubles	polymérisées	avec	25%v	de	gouttelettes	et	a)10%m	d’OEGMA,	b)	40%m	

d’OEGMA,	d)	35%m	d’OEGMA	et	5%m	de	TEGDA,	et	c)	50%v	de	gouttelettes	et	40%m	d’OEGMA.	e-h)	clichés	
de	MEB	des	capsules	correspondantes	à	différents	grossissements.	

Pour	 des	 fractions	 volumiques	 en	 gouttelettes	 faibles,	 le	 phénomène	 d’adhésion	 des	

gouttelettes	aux	parois	de	globules,	observé	avant	polymérisation,	est	toujours	présent	

après	 polymérisation.	 En	 effet	 une	 claire	 ségrégation	 du	 globule	 est	 visible,	 avec	 les	

gouttelettes	regroupées	d’un	côté	et	 la	phase	polymère	de	l’autre,	produisant	ainsi	des	

particules	polymères	de	type	«	Janus	»	(Figure	5.	9	a,	b,	c).	Le	phénomène	subsiste	après	

polymérisation	par	effet	de	la	gravité	et	du	crémage	des	gouttelettes	au	sein	des	globules	

pendant	les	24	h	de	polymérisation	maintenues	sans	homogénéisation	de	la	dispersion	

(Figure	5.	10).	Cette	 répartition	unilatérale	des	gouttelettes	au	sein	de	 la	 capsule	peut	
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présenter	 un	 intérêt	 particulier	 pour	 l’élaboration	 de	 microparticules	 Janus,	 en	

fonctionnalisant	l’huile	ou	les	particules	stabilisantes	des	gouttelettes.	Dès	lors,	différents	

systèmes	 peuvent	 être	 imaginés,	 comme	 le	 couplage	 des	 NCC	 avec	 des	 particules	

magnétiques27	 et	 l’orientation	 successive	 des	 microparticules	 sous	 l’effet	 d’un	 champ	

magnétique,	de	façon	similaire	à	des	dipôles	permanents.	

	
Figure	5.	10	:	Caractère	«	Janus	»	des	émulsions	doubles	d’OEGMA	polymérisées.	Les	traits	pointillés	figurent	

la	limite	entre	la	phase	riche	en	polymère	et	la	phase	riche	en	gouttelettes.	

Ces	 morphologies	 ont	 été	 davantage	 caractérisées	 par	 observation	 au	 MEB,	 afin	 de	

déterminer	 leur	 comportement	 sous	 l’effet	d’un	vide	poussé	 (Figure	5.	9	 e-h).	 Comme	

pour	 les	 émulsions	 inverses	 polymérisées	 dans	 le	 Chapitre	 4,	 les	 émulsions	 doubles	

polymérisées	 présentent	 également	 à	 leur	 surface	 une	 couche	 dense	 de	 NCCBr90%.	

Presque	toutes	les	capsules	ont	pu	supporter	le	vide	de	la	chambre	du	MEB	(10-5	Pa)	sans	

s’effondrer,	mis	à	part	la	formulation	ne	contenant	que	10%m	d’OEGMA,	comme	c’était	

déjà	 le	 cas	 pour	 les	 émulsions	 inverses.	 De	 la	 même	 façon	 que	 précédemment	 ce	

phénomène	 peut	 s’expliquer	 par	 un	 faible	 densité	 de	 polymère	 au	 sein	 de	 la	 capsule	

(Figure	5.	9	e).	Pour	des	concentrations	en	monomère	supérieures,	les	objets	ont	gardé	

leur	forme	sphérique	et	aucune	déformation	n’a	été	induite	par	le	vide.	Ces	capsules	ont	

été	coupées	manuellement	afin	de	révéler	leur	organisation	en	leur	cœur.	Comme	attendu,	

une	 morphologie	 de	 capsule	 matricielle	 multi-cœur	 a	 été	 observée,	 avec	 des	 cavités	

visibles	attestant	de	 la	présence	des	gouttelettes	 (Figure	5.	9	 f,	g,	h).	Pour	des	 taux	de	

chargement	faibles	en	gouttelettes,	de	25%v	(Figure	5.	9	f,	h),	la	répartition	des	cavités	

est	 segmentée	au	 sein	de	 la	 capsule,	 avec	une	partie	 composée	de	polymère	et	 l’autre	

concentrant	les	cavités	créées	à	partir	des	empreintes	des	gouttelettes.	L’augmentation	

de	la	fraction	en	gouttelettes	de	25%v	à	50%v	(Figure	5.	9	g)	est	remarquable,	avec	une	

augmentation	 du	 nombre	 moyen	 de	 cavités	 par	 capsules,	 mais	 également	 avec	 une	
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répartition	 beaucoup	 plus	 homogène	 des	 cavités	 au	 sein	 de	 la	 capsule,	 puisque	 les	

gouttelettes	étaient	elles	aussi	réparties	plus	régulièrement.	

5.2.3 Encapsulation	de	molécules	modèles	

Des	émulsions	doubles	d’OEGMA	et	de	TEGDA	ont	été	efficacement	stabilisées	par	des	

NCCBr	 et	 subséquemment	 polymérisées	 pour	 obtenir	 des	 capsules	matricielles	multi-

cœur	sphériques	bien	définies.	Afin	d’augmenter	 l’impact	de	ces	nouveaux	objets,	 leur	

capacité	à	servir	de	réceptacles	pour	de	l’encapsulation	a	été	testée,	en	tant	que	preuve	

de	concept.	Le	choix	des	espèces	encapsulées	s’est	orienté	vers	des	 fluorochromes	qui	

peuvent	 être	 suivis	 facilement	 visuellement	 par	 microscopie	 à	 fluorescence	 et	

quantitativement	par	spectrophotométrie	UV-visible.	Le	Fluorescent	Yellow	(FY131SC)	a	

été	choisi	comme	fluorochrome	hydrophobe	pour	sa	 très	 faible	solubilité	dans	 l’eau.	 Il	

possède	un	maximum	d’absorption	à	530	nm	(Figure	5.	11).	 Son	ajout	au	MIP	n’a	pas	

affecté	la	formulation	des	émulsions	directes	ou	doubles	qui	ont	conservé	leurs	diamètres	

respectifs	 de	 47	 ±	 8	 et	 367	±	 103	 µm	 sans	 FY131SC,	 à	 38	 ±	 9	µm	 et	 332	 ±	 94	 µm	 en	

présence	 de	 FY131SC	 (Figure	 5.	 12).	 On	 remarque	 néanmoins	 un	 léger	 phénomène	

d’autoémulsification	 de	 la	 phase	 aqueuse	 au	 sein	 des	 gouttelettes	 de	 MIP,	 qui	 peut	

s’expliquer	par	la	composition	complexe	du	fluorochrome	FY131SC.	

	

	
Figure	5.	11	:	Spectre	d’absorbance	du	FY131SC	
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Figure	5.	12	:	Emulsions	a)	directe	et	b)	double	en	présence	de	FY131SC	dans	le	MIP	de	l’émulsion	directe	et	

dans	les	gouttelettes	de	l’émulsion	double	résultante.	

Le	 choix	 du	 fluorochrome	 hydrophile	 a	 été	 soumis	 à	 optimisation,	 puisqu’il	 a	 dû	 être	

choisi	en	respectant	les	critères	suivants	:	i)	avoir	une	gamme	d’absorption	et	d’émission	

distinctes	de	celles	du	FY131SC,	ii)	ne	pas	présenter	de	propriétés	interfaciales	pour	ne	

pas	perturber	la	formulation	des	émulsions.	Dans	un	premier	temps	le	bleu	de	méthylène	

a	été	testé	en	tant	que	fluorochrome	hydrophile	pour	la	formulation	d’émulsions	doubles	

marquées.	Cependant	les	formulations	de	l’émulsion	directe	et	de	l’émulsion	double	ont	

été	 fortement	 affectées	 par	 sa	 présence,	 ce	 qui	 s’est	 traduit	 par	 une	 augmentation	

conséquente	des	diamètres	moyens	des	gouttelettes	et	une	diminution	de	 la	 taille	des	

globules	et	ceci	même	à	faible	concentration	en	bleu	de	méthylène	dans	la	phase	aqueuse	

(Figure	5.	13).	

		
Figure	5.	13	:	Emulsions	directe	et	double	en	présence	de	FY131SC	dans	la	phase	huileuse	et	de	bleu	de	

méthylène	dans	la	phase	aqueuse	à	une	concentration	de,	a-b)	0,1	g/L,	c-d)	0,002	g/L.	
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En	dépit	des	propriétés	interfaciales	présentées	par	le	bleu	de	méthylène,	la	couverture	

spectrale	était,	elle,	en	revanche,	satisfaisante	puisque	les	émissions	des	deux	différents	

fluorochromes	 avaient	 pu	 être	 imagées	 indépendamment	 par	 microscopie	 confocale,	

révélant	leur	répartition	préférentielle	(Figure	5.	14).	

	
Figure	5.	14	:	Microcopie	confocale	d’une	émulsion	double	marque	avec	du	FY131	SC	dans	l’huile	des	

gouttelettes,	et	du	bleu	de	méthylène	dans	la	phase	aqueuse	intermédiaire.	a)	champs	clair,	b)	canal	vert	du	
FY131SC,	c)	canal	rouge	du	bleu	de	méthylène,	d)	superposition	des	canaux	vert	et	rouge.	Les	clichés	ont	été	

pris	pour	une	coupe	donnée	de	l’échantillon.	

Un	 autre	 fluorochrome	 hydrophile,	 le	 bleu	 de	 toluidine,	 a	 donc	 été	 testé	 pour	 la	

formulation	des	émulsions	directe	et	double,	avec	un	maximum	d’absorption	à	629	nm.	

L’ajout	de	ce	fluorochrome	hydrophile	n’a	pas	affecté	la	stabilité	des	émulsions	ou	leurs	

morphologies	 (Figure	 5.	 15),	 avec	 des	 diamètres	 d’émulsions	 directe	 et	 double	 en	

présence	des	deux	fluorochromes	de	respectivement	33	±	5µm	et	343	±	149µm.	

	
Figure	5.	15	:	Emulsions	a)	directe	et	b)	double	en	présence	de	FY131SC	dans	la	phase	huileuse	et	de	Bleu	de	

toluidine	dans	la	phase	aqueuse.	

Une	 observation	 au	 microscope	 confocal	 a	 été	 réalisée	 afin	 de	 vérifier	 l’efficacité	 de	

l’encapsulation	et	la	répartition	des	deux	fluorochromes.	Les	émulsions	directe	et	double	

ont	été	imagées	par	lumière	transmise	et	par	fluorescence,	sur	un	plan	médian	de	façon	à	

visualiser	les	gouttelettes	contenues	dans	les	globules.	Chaque	fluorochrome,	grâce	à	ses	

longueurs	 d’onde	 d’absorption	 et	 d’émission	 caractéristiques,	 a	 été	 imagé	

indépendamment	 sur	 deux	 canaux	 différents	 qui	 ont	 pu	 être	 finalement	 superposés.	
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L’expérience	montre	que	 le	bleu	de	 toluidine	et	 le	FY131SC	sont	présents	uniquement	

respectivement	dans	la	phase	aqueuse	et	la	phase	huileuse	de	l’émulsion	directe	(Figure	

5.	16).		

	
Figure	5.	16	:	Emulsion	directe	H/E	en	présence	de	FY131SC	dans	le	MIP,	et	de	bleu	de	toluidine	dans	la	phase	

aqueuse,	observation	au	microscope	confocal	:	a)	en	champ	clair,	b)	canal	vert,	c)	canal	rouge,	d,	e)	
superposition	du	canal	vert	et	rouge.	

Pour	l’émulsion	double,	les	gouttelettes	peuvent	facilement	être	distinguées	de	la	phase	

intermédiaire	 par	 leur	 coloration	 intense	 due	 au	 FY131SC	 (Figure	 5.	 17	 b).	 La	 phase	

intermédiaire	polymérisée,	qui	apparait	rouge	est	également	colorée	préférentiellement,	

par	le	fluorochrome	hydrophile	(Figure	5.	17	c).	Il	est	intéressant	de	noter	que	la	phase	

continue	de	l’émulsion	double	est,	elle	aussi,	faiblement	colorée	en	vert	par	le	FY131SC,	

indiquant	l’occurrence	de	fuites	du	MIP	des	gouttelettes	vers	le	MIP	de	la	phase	continue	

au	cours	de	 la	deuxième	émulsification.	Cependant,	 comme	 la	 fluorescence	reste	assez	

faible	 comparée	 à	 l’intensité	 dans	 les	 gouttelettes,	 nous	 pensons	 que	 cette	 fuite	 est	

minime.	
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Figure	5.	17	:	Emulsion	double	en	présence	de	FY131SC	dans	le	MIP	des	gouttelettes	et	de	bleu	de	toluidine	
dans	la	phase	aqueuse	intermédiaire,	observation	au	microscope	confocal	:	a)	en	champ	clair,	b)	canal	vert,	

c)	canal	rouge,	d,	e)	superposition	du	canal	vert	et	rouge.	

Afin	de	 valider	 cette	 hypothèse	 et	 quantifier	 la	 quantité	 de	 fluorochrome	hydrophobe	

effectivement	 encapsulée	 dans	 les	 capsules	 au	 sein	 des	 gouttelettes,	 des	 mesures	

indirectes	 de	 taux	 d’encapsulation	 ont	 été	 réalisées.	 Des	 émulsions	 doubles	 ont	 été	

formulées,	avec	le	FY131SC	dans	l’huile	des	gouttelettes	et	une	concentration	de	35%m	

en	OEGMA	et	5%m	en	TEGDA	dans	la	phase	aqueuse.	Une	de	ces	émulsions	doubles	a	été	

polymérisée	 à	 75°C	 pendant	 24	 h,	 et	 l’autre	 gardée	 à	 température	 ambiante	 comme	

témoin.	La	quantité	de	FY131SC	dans	le	MIP	continu	des	émulsions	doubles	a	été	mesuré	

par	spectrophotométrie	UV-visible	au	cours	du	temps.	Le	taux	d’encapsulation	pour	les	

deux	systèmes	a	pu	être	calculé	grâce	aux	mesures	UV-visible	et	à	l’Equation	2.	3	qui	est	

rappelée	ci-dessous	:	

taux	d%encapsulation	(%) = 31 −
𝑞𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é	𝑑𝑒	𝐹𝑌131𝑆𝐶	𝑑𝑎𝑛𝑠	𝑙𝑎	𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒	𝑐𝑜𝑛𝑡𝑖𝑛𝑢𝑒

𝑞𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é	𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒	𝑑𝑒	𝐹𝑌131𝑆𝐶	𝑑𝑎𝑛𝑠	𝑙%é𝑚𝑢𝑙𝑠𝑖𝑜𝑛	𝑑𝑜𝑢𝑏𝑙𝑒L ∗ 100	

	

Les	 deux	 émulsions	 doubles	 ont	 montré	 de	 très	 bons	 taux	 d’encapsulation	 de	 90%	

directement	après	formulation	(Figure	5.	18).		
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Figure	5.	18	:	Suivi	du	taux	d’encapsulation	des	émulsions	doubles	formulées	avec	du	FY131SC,	avant	(cercles	
bleu	clair)	ou	après	(triangles	bleu	foncé)	polymérisation.	

La	polymérisation	de	 la	 phase	 intermédiaire	 n’a	 pas	 perturbé	 le	 taux	 d’encapsulation,	

puisqu’après	 24h	 à	 75°C	 le	 taux	 était	 toujours	 de	 90%	 (bleu	 foncé).	 L’effet	 de	 la	

température	sur	le	FY131SC	a	également	été	vérifié	par	spectrophotométrie	UV-visible	

(Figure	5.	19).	L’absorbance	du	fluorochrome	en	solution	dans	le	MIP	a	été	mesurée	à	530	

nm	sur	une	période	de	24	h	au	cours	de	laquelle	la	solution	a	été	chauffée	à	75°C.	La	valeur	

de	l’absorbance	étant	inchangée,	il	peut	être	conclu	que	la	température	n’a	pas	eu	d’effet	

sur	la	fluorescence	du	FY131SC	et	donc	que	l’absence	de	FY131SC	dans	la	phase	continue	

des	émulsions	doubles	est	bien	significatif	d’un	taux	d’encapsulation	élevé.	

	
Figure	5.	19	:	Absorbance	à	530	nm	du	FY131SC	dans	le	MIP	à	75°C	pendant	24	h.	
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L’encapsulation	 est	 restée	 constante	 pendant	 plus	 d’un	mois,	 pour	 les	 deux	 systèmes	

d’émulsion	 double,	 polymérisée	 ou	 non.	 Ainsi,	 le	 procédé	 de	 polymérisation	 des	

émulsions	doubles,	bien	que	nécessitant	une	 température	 relativement	élevée,	n’a	pas	

affecté	ni	la	stabilité,	ni	la	capacité	d’encapsulation	d’une	espèce	hydrophobe,	ce	qui	est	

prometteur	pour	de	futures	applications	en	encapsulation	et	libération	contrôlée.	

	

Nous	avons	pu	montrer	que	des	émulsions	doubles	de	Pickering	du	type	H/E/H	pouvaient	

être	 stabilisées	 en	 utilisant	 uniquement	 des	 NCCBr.	 La	 phase	 aqueuse	 intermédiaire,	

composée	d’OEGMA	et	de	TEGDA,	a	pu	être	polymérisée	par	polymérisation	radicalaire.	

Pour	la	première	fois,	des	émulsions	doubles	de	Pickering	stabilisées	uniquement	par	des	

NCC	 ont	 été	 polymérisées	 pour	 produire	 des	 capsules	 matricielles	 multi-cœur.	 Ces	

capsules	conservent	les	caractéristiques	des	émulsions	initialement	formulées,	avec	un	

chargement	 en	 gouttelettes	 modulable	 et	 une	 fraction	 de	 monomères	 variable.	 Ces	

capsules	ont	montré	une	bonne	capacité	à	encapsuler	des	fluorochromes	hydrophobes	et	

hydrophiles	 en	 tant	 qu’actifs	 modèles	 dans	 les	 gouttelettes	 et	 la	 phase	 intermédiaire	

respectivement.	Les	taux	d’encapsulation	pour	les	deux	fluorochromes	sont	satisfaisants,	

avec	90%	d’encapsulation	pour	 le	 fluorochrome	hydrophobe	et	100%	d’encapsulation	

pour	le	fluorochrome	hydrophile.	
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5.3 Capsules	à	libération	contrôlée,	étude	comparative	
Dans	la	suite	de	cette	étude	nous	nous	intéresserons	particulièrement	à	l’utilisation	des	

précédentes	émulsions	doubles	polymérisées	en	tant	que	capsules	pour	la	protection	et	

la	libération	d’actifs.	Pour	cela,	deux	systèmes	de	polymérisation	seront	utilisés,	afin	de	

mettre	en	relation	les	propriétés	des	polymères	et	les	propriétés	des	capsules	résultantes.	

Pour	des	raisons	de	 limitation	de	matériel,	des	NCCBr	hydrophobes	différents	de	ceux	

utilisés	en	5.1	et	en	5.2	ont	dû	être	utilisés	pour	la	stabilisation	des	émulsions	doubles	

présentées	 par	 la	 suite.	 Les	 NCCBr80%	 seront	 utilisés	 à	 la	 place	 des	 NCCBr90%.	 Leurs	

caractéristiques	sont	décrites	en	Tableau	5.	3.	

Caractéristiques	 NCCBr20%	 NCCBr80%	
Temps	de	réaction	(h)	 3	 14,5	
%m	de	brome	 4,4	 19,7	
TSS	(%)	 18	 80	

Tableau	5.	3	:	Caractéristiques	des	lots	de	NCCBr	utilisés	pour	la	stabilisation	d’émulsions	doubles.	

	
Puisque	le	changement	des	particules	stabilisantes	peut	avoir	un	impact	sur	les	émulsions	

formulées,	l’étude	de	la	formulation	et	de	la	stabilité	des	émulsions	doubles	avec	l’OEGMA	

et	le	TEGDA	sera	à	nouveau	décrite	brièvement.	

5.3.1 Formulation	des	émulsions	doubles	

i. Système	OEGMA/TEGDA	

Suite	 aux	 optimisations	 de	 formulation	 et	 de	 procédé	 établies	 précédemment,	 des	

émulsions	doubles	ont	été	 formulées.	Une	émulsion	directe	25/75v/v	 de	MIP	dans	une	

phase	 aqueuse	 contenant	 35%m	 d’OEGMA	 et	 5%m	 de	 TEGDA	 a	 été	 formulée	 par	

sonication,	en	présence	de	16	g/L	de	NCCBr20%	par	rapport	à	la	quantité	de	MIP.	Cette	

émulsion	a	été	utilisée	comme	phase	dispersée	pour	l’élaboration	de	l’émulsion	double	

H/E/H	 dans	 du	 MIP	 en	 présence	 d’une	 quantité	 en	 NCCBr80%	 variable,	 grâce	 à	 une	

homogénéisation	par	vortex.	Par	observation	au	microscope	optique,	on	remarque	qu’une	

grande	 partie	 des	 NCCBr80%	 n’est	 pas	 adsorbée	 à	 l’interface	 (Figure	 5.	 20	 b).	 La	

concentration	 en	 NaCl	 dans	 la	 phase	 aqueuse	 a	 donc	 été	 augmentée	 afin	 d’écranter	

davantage	les	interactions	répulsives	électrostatiques	entre	les	NCCBr80%	à	la	surface	des	

globules	 et	 faciliter	 ainsi	 leur	 adsorption.	 La	 concentration	 en	 NaCl	 dans	 la	 solution	

aqueuse	a	été	augmentée	de	20	à	60	mM.	Il	a	dans	un	premier	temps	été	vérifié	que	ce	

changement	de	concentration	en	sel	ne	modifiait	pas	les	propriétés	de	l’émulsion	directe.	

Par	 observation	 au	 microscope	 optique	 on	 remarque	 que	 ce	 changement	 de	 salinité	

n’induit	pas	de	changement	de	diamètre	moyen	qui	passe	de	38	±	9	µm	à	34	±	9	µm	(Figure	
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5.	20	a,	c).	Ce	changement	permet	néanmoins	d’obtenir	des	globules	pour	lesquelles	les	

NCCBr80%	sont	mieux	adsorbés,	à	l’échelle	des	émulsions	doubles	(Figure	5.	20	d)	

	
Figure	5.	20	:	Emulsions	directe	et	double	avec	différentes	concentrations	en	sel	dans	la	phase	aqueuse	:	a,	b)	

20	mM,	c,	d)	60	mM.	

La	relation	entre	 l’inverse	du	diamètre	des	globules	et	 la	concentration	en	NCCBr80%	a	

ensuite	 été	 étudiée	 (Figure	 5.	 21).	 Sur	 cette	 figure	 on	 observe	 que,	 comme	 avec	 les	

NCCBr90%,	 les	émulsions	doubles	présentent	une	forme	sphérique	bien	définie,	qu’elles	

sont	remplies	de	gouttelettes	qui	adhèrent	aux	parois	des	globules	par	interactions	de	van	

der	 Waals,	 et	 que	 leur	 diamètre	 décroît	 avec	 l’augmentation	 de	 la	 concentration	 en	

NCCBr80%.	 A	 titre	 de	 comparaison	 avec	 le	 système	 précédemment	 décrit	 avec	 les	

NCCBr90%,	 les	 NCCBr80%	 apparaissent	 comme	 davantage	 dispersés	 et	 donc	 davantage	

disponibles	pour	la	stabilisation	des	globules,	ce	qui	se	traduit	par	un	diamètre	moyen	

inférieur	 pour	 une	 même	 concentration	 en	 NCCBr,	 soit	 une	 diminution	 du	 taux	 de	

couverture	dans	le	domaine	de	coalescence	limitée.	D’une	valeur	de	21	pour	les	NCCBr90%,	

le	taux	de	couverture	est	estimé	à	10	pour	le	système	formulé	avec	les	NCCBr80%.	
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Figure	5.	21	:	Gauche,	Inverse	du	diamètre	en	fonction	de	la	concentration	en	NCCBr80%	dans	la	phase	

organique.	Tous	les	paramètres	sont	constants	:	fraction	MIP/solution	aqueuse=25/75v/v,	fraction	émulsion	
directe/MIP=25/75v/v,	OEGMA	35%m,	TEGDA	5%m.	La	variation	linéaire	traduit	un	phénomène	de	

coalescence	limitée	dans	le	domaine	pauvre	en	particules.	Les	barres	d’erreurs	reflètent	l’écart-type	de	la	
distribution.	Droite,	émulsions	inverses	correspondantes.	

	
ii. Système	MAM/MbA	

Un	autre	système	de	polymérisation	a	également	été	étudié	afin	d’évaluer	l’influence	des	

propriétés	des	polymères	sur	le	comportement	des	capsules.	Le	méthacrylamide	(MAM)	

comme	monomère	et	le	N,N-méthylène-bis-acrylamide	(MbA)	comme	réticulant	ont	donc	

été	choisis.	Leur	concentration	dans	la	phase	aqueuse	a	été	établie	à	15%m	au	total,	avec	

5%mol	 de	 réticulant	 par	 rapport	 à	 la	 quantité	 totale	 de	monomère,	 soit	 des	 fractions	

massiques	dans	la	phase	aqueuse	de	14%m	en	MAM	et	1%m	en	MbA.	Ces	concentrations	

ont	été	largement	limitées	par	la	solubilité	des	monomères	solides	dans	l’eau.	Suivant	la	

même	formulation	et	le	même	procédé,	des	émulsions	directes,	puis	doubles	ont	pu	être	

formulées.	Les	émulsions	directes	stabilisées	par	les	NCCBr20%	sont	décrites	Figure	5.	22.	

Leur	diamètre	est	légèrement	inférieur	à	celui	des	émulsions	directes	avec	l’OEGMA	et	le	

TEGDA	pour	une	même	concentration	en	NCCBr20%,	de	16	g/L	par	rapport	à	la	quantité	

de	MIP.	D’un	diamètre	de	34	±	9	µm	pour	 le	 système	OEGMA/TEGDA,	 le	diamètre	est	

abaissé	à	23	±	4	µm	pour	le	système	MAM/MbA	(Figure	5.	22).	Ceci	peut	s’expliquer	par	

l’absence	d’affinité	du	MAM	pour	l’interface	contrairement	à	l’OEGMA.	
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Figure	5.	22	:	Emulsions	directes	stabilisées	par	des	NCCBr20%	avec	de	l’eau	à	60	mM	en	NaCl,	pour	le	système	

OEGMA/TEGDA	et	MAM/MbA.	

Pour	 les	 émulsions	 doubles,	 les	 diamètres	 moyens	 des	 globules	 sont	 légèrement	

supérieurs	à	ceux	pour	le	système	OEGMA/TEGDA.	Néanmoins,	l’inverse	du	diamètre	suit	

toujours	une	évolution	linéaire	avec	la	concentration	en	NCCBr80%	caractéristique	de	la	

coalescence	limitée.	Le	taux	de	couverture	de	NCCBr80%	qui	peut	en	être	extrait	est	estimé	

à	 15.	 Les	 globules	 des	 émulsions	 doubles	 formulées	 avec	 le	 MAM	 et	 le	 MbA	 sont	

sphériques,	bien	définis,	et	remplis	de	gouttelettes	qui	adhèrent	aux	parois	des	globules	

par	interactions	de	van	der	Waals.	

	
Figure	5.	23	:	Gauche,	Inverse	du	diamètre	en	fonction	de	la	concentration	en	NCCBr80%	dans	la	phase	

organique.	Tous	les	paramètres	sont	constants	:	fraction	MIP/solution	aqueuse=25/75v/v,	fraction	émulsion	
directe/MIP=25/75v/v,	MAM	14%m,	MbA	1%m.	La	variation	linéaire	traduit	un	phénomène	de	coalescence	
limitée	dans	le	domaine	pauvre	en	particules.	Les	barres	d’erreurs	reflètent	l’écart-type	de	la	distribution.	

Droite,	émulsions	inverses	correspondantes.	

	
5.3.2 Polymérisation	des	émulsions	doubles	

Afin	de	pouvoir	comparer	les	deux	systèmes	dans	la	suite	de	l’étude,	le	choix	a	été	fait	de	

maintenir	une	taille	de	globules	commune.	Le	système	de	MAM/MbA	étant	celui	 limité	

dans	 l’accès	à	des	diamètres	moyens	de	globules	 faibles,	 la	concentration	maximale	de	



	 Chapitre	5	–	Capsules	à	libération	contrôlée	

180	
	

NCCBr80%	permettant	d’accéder	à	un	diamètre	minimum	des	globules	tout	en	restant	dans	

le	domaine	de	coalescence	limitée	a	été	choisi.	Ainsi,	la	concentration	en	NCCBr80%	pour	

le	système	MAM/MbA	sera	fixée	pour	la	suite	de	l’étude	à	10	g/L,	permettant	de	produire	

des	globules	d’environ	350	µm	de	diamètre.	Un	diamètre	équivalent	a	donc	été	ciblé	pour	

le	système	OEGMA/TEGDA.	En	reprenant	l’équation	du	domaine	linéaire	(Figure	5.	21),	

une	concentration	en	NCCBr80%	de	7	g/L	a	été	déterminée	pour	produire	des	globules	

d’environ	350	µm	de	diamètre.	

i. Polymérisation	du	système	OEGMA/TEGDA	

Les	émulsions	d’OEGMA	et	de	TEGDA	ont	été	polymérisées	par	immersion	dans	un	bain	

d’huile	 à	 75°C.	 On	 retrouve	 les	 mêmes	 observations	 qui	 avaient	 été	 faites	 pour	 les	

émulsions	 doubles	 d’OEGMA/TEGDA	 stabilisées	 par	 les	 NCCBr90%	:	 la	 morphologie	

sphérique	a	été	maintenue	après	polymérisation,	les	gouttelettes	sont	toujours	localisées	

aux	 niveau	 d’une	 des	 parois	 des	 globules	 par	 effet	 du	 crémage	 (Figure	 5.	 24	 b).	 Par	

observation	au	MEB,	on	retrouve	la	morphologie	sphérique	qui	se	maintient	même	sous	

l’effet	d’un	vide	poussé	et	la	présence	des	NCC	en	surface	(Figure	5.	24	c).	

	
Figure	5.	24	:	Emulsions	doubles	d’OEGMA/TEGDA	a)	avant	et	b,	c)	après	polymérisation.	La	concentration	en	

NCCBr80%	est	fixée	à	7	g/L	par	rapport	à	la	phase	dispersée.	

La	conversion	finale	des	monomères	a	été	évaluée	par	gravimétrie	couplée	à	des	analyses	

en	ATG.	Une	émulsion	double	a	été	lavée	à	l’éthanol	puis	séchée	dans	une	étuve	afin	de	

déterminer	 la	masse	de	polymère.	Une	analyse	ATG	a	également	été	 conduite	 sur	une	

portion	 de	 cette	 émulsion	 double	 séchée	 afin	 de	 déterminer	 les	 taux	 d’eau	 et	 de	MIP	

résiduels.	 En	 comparant	 les	 températures	 de	 dégradation	 du	 MIP,	 des	 NCCBr	 et	 du	

polymère	seul,	à	la	température	de	dégradation	pour	l’émulsions	double	(Figure	5.	25	a),	

il	est	possible	d’attribuer	les	premières	pertes	de	masse	à	la	présence	d’eau	et	de	MIP	dans	

l’échantillon,	à	hauteur	de	13,8%	(Figure	5.	25	b).	Ainsi,	une	conversion	finale	de	65%	

peut	 être	 calculée.	 Cette	 plus	 faible	 conversion	 par	 rapport	 aux	 émulsions	 inverses	

pourrait	s’expliquer	par	une	gêne	stérique	induite	par	la	présence	des	gouttelettes	dans	

la	phase	aqueuse,	agissant	comme	des	obstacles	à	l’accessibilité	des	sites	réactifs.		
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Par	 comparaison	 des	 thermogrammes	 d’ATG	 des	 émulsions	 doubles	 avec	 ceux	 des	

émulsions	 inverses	 (Chapitre	4,	4.2.2),	on	 remarque	que	 le	MIP	est	davantage	présent	

pour	les	émulsions	doubles,	pour	un	même	procédé	de	lavage	et	de	séchage.	Ce	MIP	peut	

donc	éventuellement	être	attribué	au	MIP	des	gouttelettes	qui	est	plus	difficile	à	retirer.	

On	 remarque	 également	 que	 la	 température	 de	 dégradation	 du	 polymère	 OEGMA-co-

TEGDA	est	de	370°C.	Cette	température	de	dégradation	se	situe	entre	celle	mesurée	pour	

le	 système	 d’émulsions	 inverses	 avec	 l’OEGMA	 seul	 à	 350°C	 et	 celle	 à	 395°C	 pour	 les	

émulsions	inverses	avec	l’OEGMA-co-TEGDA	à	90%	de	conversion.	

	
Figure	5.	25	:	Analyses	ATG,	a)	des	constituants	de	l’émulsion	double	seuls,	b)	de	l’émulsion	double,	pour	le	

système	OEGMA/TEGDA.	

Une	 caractérisation	 complémentaire	par	DSC	a	 été	 réalisée	 sur	 ces	 émulsions	doubles	

(Figure	5.	26).	Les	thermogrammes	sont	en	tous	points	semblables	à	ceux	obtenus	pour	

les	émulsions	 inverses	polymérisées	en	présence	d’OEGMA	seul	 (Chapitre	4,	4.2.2).	En	

effet,	 on	 retrouve	 les	 pics	 de	 cristallisation	 et	 de	 fusion	 à	 respectivement	 -7°C	 et	 5°C	

caractéristiques	 des	 motifs	 PEG,	 ainsi	 qu’une	 température	 de	 transition	 vitreuse	

d’environ	-50°C.	Cependant,	lorsque	l’on	avait	ajouté	le	TEGDA	dans	la	formulation	des	

émulsions	inverses,	les	pics	de	cristallisation	et	de	fusion	s’étaient	estompés,	ce	qui	n’est	

pas	le	cas	ici	pour	les	émulsions	doubles.	On	peut	donc	supposer	que	le	TEGDA	a	réagi	en	

plus	faible	proportion	que	dans	le	cas	des	émulsions	inverses.	Cette	hypothèse	serait	en	

accord	avec	les	observations	précédentes,	notamment	avec	le	taux	de	conversion	global	

plus	 faible	 mesuré	 pour	 les	 émulsions	 doubles,	 la	 température	 de	 dégradation	

intermédiaire	des	capsules	de	seulement	370°C	déterminée	par	ATG	(contre	395°C	pour	
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les	 émulsions	 inverses	 d’OEGMA-co-TEGDA	 à	 90%	 de	 conversion	 et	 350°C	 pour	 les	

inverses	d’OEGMA	seul),	ainsi	que	la	rétention	des	pics	de	fusion	et	de	cristallisation	sur	

les	thermogrammes	de	DSC.		

	
Figure	5.	26	:	Analyse	DSC	de	l’émulsion	double	OEGMA/TEGDA.		

	
ii. Polymérisation	du	système	MAM/MbA	

Les	émulsions	de	MAM/MbA	ont	été	polymérisées	par	immersion	dans	un	bain	d’huile	à	

75°C	pendant	24	h	selon	un	protocole	identique	à	celui	des	émulsions	de	OEGMA/TEGA.	

Les	émulsions	sont	stables	avec	la	température	et	la	conversion	des	monomères,	la	taille	

des	 globules	 et	 des	 gouttelettes	 étant	 quasi	 inchangée	 avant	 et	 après	 polymérisation	

(Figure	5.	27,	Figure	5.	28).	On	retrouve	le	même	phénomène	de	séparation	spatiale	des	

gouttelettes	 au	 sein	 du	 globule	 après	 polymérisation	 déjà	 observé	 pour	 le	 système	

OEGMA/TEGDA	(Figure	5.	28)	
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Figure	5.	27	:	Gauche)	distribution	de	taille	des	gouttelettes	après	formulation,	après	incorporation	dans	
l’émulsion	double,	après	polymérisation	de	l’émulsion	double.	Droite)	distribution	de	taille	de	l’émulsion	
double	avant	et	après	polymérisation.	Les	barres	d’erreur	représentent	l’écart-type	de	la	distribution.	

	

	
Figure	5.	28	:	Emulsions	doubles	de	MAM/MbA	a)	avant	et	b)	après	polymérisation.	La	concentration	en	

NCCBr80%	est	fixée	à	10	g/L	par	rapport	à	la	phase	dispersée.	

	
Les	capsules	de	MAM/MbA	ont	été	observée	au	MEB	afin	de	tester	leur	capacité	à	résister	

à	un	vide	poussé	et	d’observer	leur	morphologie	(Figure	5.	29).	On	remarque	que	de	façon	

similaire	aux	capsules	d’OEGMA/TEGDA,	les	capsules	de	MAM/MbA	ne	s’affaissent	pas	et	

sont	 recouvertes	 d’une	 écorce	 de	 NCCBr80%.	 En	 révélant	 l’intérieur	 des	 capsules	 par	

coupe,	 on	 retrouve	 la	 structure	 «	Janus	»	 observée	 en	 microscopie	 optique,	 avec	 une	

ségrégation	entre	une	zone	riche	en	gouttelettes	et	une	zone	riche	en	polymère.	
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Figure	5.	29	:	Emulsions	doubles	polymérisées	avec	le	système	MAM/MbA.	a)	vue	d’ensemble,	échantillon	

homogène,	b)	vue	rapprochée	des	capsules	avec	écorce	de	NCCBr80%,	c	et	d)	coupes	des	capsules	et	
visualisation	des	cavités.	

La	conversion	du	MAM	et	du	MbA	a	été	évaluée	par	gravimétrie	couplée	à	de	l’ATG	(Figure	

5.	30).	De	façon	similaire	à	ce	qui	avait	été	réalisé	pour	le	système	OEGMA/TEGDA,	une	

conversion	«	quasi	»	totale	de	86%	a	été	calculée.	Cette	conversion	est	supérieure	à	celle	

obtenue	 pour	 le	 système	 OEGMA/TEGDA.	 Le	 thermogramme	 révèle	 également	 la	

présence	de	plusieurs	pics	correspondants	au	polymère,	dont	2	pics	majoritaires	à	282°C	

et	395°C.	Ce	phénomène	peut	s’expliquer	du	fait	que	la	polymérisation	n’est	pas	contrôlée,	

et	que	le	MAM	présente	une	réticulation	qui	peut	être	de	nature	chimique	par	la	présence	

de	MbA,	mais	également	de	nature	physique	par	liaisons	hydrogène28.	Le	polymère	formé	

peut	donc	continuer	à	réticuler	physiquement.	
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Figure	5.	30	:	Analyses	ATG,	a)	des	constituants	de	l’émulsion	double	seuls,	b)	de	l’émulsion	double,	pour	le	

système	MAM/MbA.	

Par	 ailleurs,	 on	 remarque	 également	 que	 les	 capsules	 de	 MAM/MbA,	 qui	 ont	

préalablement	été	lavées	à	l’éthanol	puis	séchées,	présentent	une	forte	teneur	en	MIP	de	

26%m	(pic	à	165°C).	Ce	MIP	peut	être	attribué	à	deux	sources,	soit	provenant	du	MIP	

externe	 qui	 aurait	 été	mal	 retiré	 par	 lavage,	 ou	 provenant	 du	MIP	 encapsulé	 dans	 les	

gouttelettes.	D’après	l’aspect	macroscopique	«	sec	»	des	capsules	(Figure	5.	31	a),	on	peut	

émettre	l’hypothèse	que	la	quasi-totalité	du	MIP	externe	a	été	retiré	par	le	lavage.	Le	MIP	

résiduel	visible	en	ATG	des	capsules	de	MAM/MbA	serait	donc	attribué	au	MIP	interne	

des	gouttelettes.	La	fraction	de	MIP	interne	attendue	dans	l’émulsion	double	d’après	la	

formulation	est	de	22%m,	et	correspond	relativement	bien	au	pourcentage	obtenu	par	

ATG	de	26%m.	Par	conséquent	on	peut	supposer	que	le	MIP	détecté	en	ATG	correspond	

principalement	au	MIP	interne	des	gouttelettes.	Si	tel	est	le	cas,	ces	capsules	pourraient	

bénéficier	 d’un	 intérêt	 supplémentaire,	 étant	 donné	 qu’elles	 pourraient	 être	 lavées	 à	

l’éthanol	et	stockées	à	l’état	sec,	tout	en	gardant	leur	chargement	liquide	intact.	
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Figure	5.	31	:	a)	Aspect	macroscopique	des	émulsions	doubles	de	MAM/MbA	polymérisées,	lavées	à	l’éthanol	

et	séchées,	b)	redispersées	dans	le	MIP,	c)	redispersées	dans	l’eau.	

Concernant	 l’affinité	des	 capsules,	 celles-ci	 ne	 sont	pas	 redispersables	dans	 l’eau	mais	

uniquement	en	milieu	organique,	comme	pour	leurs	homologues	d’OEGMA	et	TEGDA,	et	

ce	avant	ou	après	séchage	(Figure	5.	31	b,	c).	

Des	analyses	thermiques	complémentaires	ont	été	réalisées	par	DSC	(Figure	5.	32).	On	

remarque	une	transition	de	phase	visible	lors	de	la	première	chauffe	qui	disparait	lors	de	

la	deuxième	chauffe.	Ce	phénomène	peut	être	expliqué	par	 la	réticulation	physique	du	

méthacrylamide,	déjà	amorcée	pendant	la	polymérisation,	mais	qui	continue	à	s’opérer	

in-situ,	 et	 contribue	 à	 l’immobilisation	 totale	des	 chaînes29.	 L’obtention	d’un	polymère	

totalement	 réticulé	 lors	 de	 la	 deuxième	 chauffe	 explique	 donc	 l’obtention	 d’un	

thermogramme	totalement	plat,	à	l’exception	du	pic	d’évaporation	de	l’eau	résiduelle.	

	
Figure	5.	32	:	Thermogrammes	de	DSC	de	l’émulsion	double	MAM/MbA.	
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5.3.3 Propriétés	mécaniques	

Les	 deux	 types	 de	 capsules	 obtenues	 par	 polymérisation	 des	 émulsions	 doubles	

d’OEGMA/TEGDA	 et	 de	 MAM/MbA	 ont	 été	 comparées	 vis-à-vis	 de	 leurs	 propriétés	

mécaniques	par	compression.	Le	dispositif	de	compression	utilisé	est	 identique	à	celui	

présenté	pour	la	compression	des	émulsions	inverses	(voir	Chapitre	2,	Chapitre	4	section	

4.5).		

	
Figure	5.	33	:	Courbes	de	contrainte	déformation	pour	différentes	déformations	imposées,	10%,	25%,	50%.	

Pour	les	systèmes	d’émulsions	doubles	avec	a)	l’OEGMA/TEGDA,	et	b)	le	MAM/MbA.	

On	 remarque	 que	 les	 cycles	 de	 compression-relaxation	 pour	 les	 émulsions	 doubles	

d’OEGMA/TEGDA	 (Figure	5.	33	a)	 sont	 semblables	 à	 ceux	obtenus	pour	 les	 émulsions	

inverses.	 En	 effet,	 on	 retrouve	 un	 domaine	 élastique	 linéaire,	 suivi	 d’un	 domaine	 de	

déformation	plastique	et	une	densification.	De	la	même	façon,	la	déformation	imposée	est	

réversible	 puisque	 les	 objets	 réussissent	 à	 recouvrir	 leur	 forme	 initiale	 après	

déformation,	ce	qui	peut	également	être	observé	par	microscopie	optique	ou	électronique	

à	balayage	(Figure	5.	34	b,	c).	Cette	absence	de	déformation	est	également	notable	par	la	

superposition	des	trois	cycles	de	compression	successifs.	

	
Figure	5.	34	:	Emulsion	double	d’OEGMA/TEGDA	a)	avant	compression,	b,	c)	après	compression.	
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Concernant	 le	module	de	compression,	celui-ci	est	évalué	à	85	±	16	kPa,	à	partir	de	 la	

pente	du	domaine	linéaire.	Cette	valeur	de	module	est	légèrement	supérieure	au	module	

obtenu	précédemment	pour	les	émulsions	inverses	d’OEGMA/TEGDA	entre	56	et	61	kPa,	

mais	 reste	 du	 même	 ordre	 de	 grandeur.	 Les	 systèmes	 sont	 cependant	 difficilement	

comparables	puisqu’en	dépit	d’une	composition	en	polymère	identique	(35%m	OEGMA,	

5%m	TEGDA),	 de	 nombreux	 paramètres	 diffèrent.	 Parmi	 ces	 paramètres,	 on	 retrouve	

notamment	 un	 changement	 de	 la	 conversion	 (90%	 pour	 les	 inverses,	 65%	 pour	 les	

doubles),	du	diamètre	des	globules	(500	µm	pour	les	inverses,	350	µm	pour	les	doubles),	

du	 nombre	 de	 couches	 de	NCCBr	 (15	 couches	 pour	 les	 inverses,	 10	 couches	 pour	 les	

doubles)	et	enfin	de	la	composition	interne	du	fait	de	la	présence	des	gouttelettes	d’huile	

dans	le	cas	des	émulsions	doubles.	

Concernant	 le	 système	 d’émulsions	 doubles	 avec	 le	 MAM/MbA,	 le	 comportement	 en	

compression-relaxation	est	quelque	peu	différent	(Figure	5.	33	b).	En	effet,	la	concavité	

de	la	courbe	est	moins	affirmée	et	si	on	retrouve	un	domaine	élastique	linéaire	pour	de	

faibles	 déformations,	 il	 n’est	 plus	 possible	 de	 distinguer	 un	 domaine	 de	 déformation	

plastique	 d’une	 zone	 de	 densification	 aux	 plus	 hautes	 déformations.	 Cependant,	 la	

capacité	 du	 système	 à	 être	 hautement	 déformé	 et	 à	 recouvrir	 sa	 forme	 initiale	 est	

conservée,	avec	une	légère	déformation	irréversible	visible	pour	les	cycles	à	25	et	50%	de	

déformation	(Figure	5.	33	b,	Figure	5.	35	b,	c).	

		
Figure	5.	35	:	Emulsion	double	de	MAM/MbA	a)	avant	compression,	b,	c)	après	compression.		

Contrairement	 aux	 matériaux	 élastiques,	 les	 matériaux	 viscoélastiques	 ne	 sont	 pas	

capables	de	 stocker	 la	 totalité	de	 l’énergie	apportée	par	 la	déformation.	Une	partie	de	

cette	énergie	est	donc	perdue,	ou	dissipée,	sous	forme	de	chaleur.	Cette	quantité	d’énergie	

dissipée	peut	être	évaluée	par	l’hystérèse	formée	par	la	boucle	des	courbes	de	contrainte	

et	de	relaxation.	En	effet,	 l’aire	sous	 la	courbe	de	compression	peut	être	assimilée	à	 la	

totalité	 de	 l’énergie	mécanique	 apportée	 par	 la	 compression.	 L’aire	 sous	 la	 courbe	 de	

relaxation	correspond,	quant	à	elle,	à	 la	part	d’énergie	stockée	qui	est	restaurée	par	 le	

système.	Ainsi,	l’aire	comprise	entre	les	deux	courbes	correspond	à	l’énergie	qui	n’a	pas	
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pu	être	stockée	et	est	dissipée	par	le	système.	Une	dissipation	d’énergie	importante	est	

souvent	recherchée	pour	des	applications	à	valeur	ajoutée	nécessitant	une	résistance	au	

choc,	comme	pour	les	revêtements	d’équipement	sportifs	ou	la	composition	d’emballages	

par	exemple.	Dans	le	cadre	de	cette	étude,	on	remarque	que	le	système	MAM/MbA	dissipe	

une	quantité	d’énergie	bien	plus	importante	par	rapport	au	système	OEGMA/TEGDA	quel	

que	soit	le	taux	de	déformation	(Figure	5.	36).	

	
Figure	5.	36	:	Energie	dissipée	en	fonction	de	la	déformation	imposée	pour	chacun	des	systèmes	de	

polymérisation	OEGMA/TEGDA,	MAM/MbA.	Les	aires	ont	été	approximées	par	la	méthode	des	trapèzes.	

Ce	comportement	s’accompagne	également	d’un	module	de	compression	important,	de	

144	 ±	 26	 kPa,	 plus	 élevé	 que	 le	 module	 obtenu	 pour	 le	 système	 OEGMA/TEGDA	 en	

présence	 de	 40	 couches	 de	 NCCBr,	 alors	 qu’ici,	 dans	 le	 cas	 des	 émulsions	 doubles	

MAM/MbA,	seules	15	couches	de	NCCBr80%	sont	présentes.	Ces	propriétés	mécaniques	

plus	 importantes	 peuvent	 être	mises	 en	 lien	 avec	 la	 Tg	 plus	 élevée	 du	 poly(MAM)	 de	

210°C,	mais	également	avec	la	double	réticulation	du	réseau	MAM/MbA.	En	effet,	en	plus	

de	 réticulation	 chimique	apportée	par	 le	monomère	bifonctionnel	MbA,	 la	 réticulation	

physique	apportée	par	 le	MAM	via	des	 liaisons	hydrogène28	permettrait	de	générer	un	

réseau	plus	dense	et	plus	robuste.	
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5.3.4 Encapsulation	et	libération	
i. Encapsulation	

Les	 deux	 types	 de	 capsules	 ayant	 montré	 une	 stabilité	 à	 la	 polymérisation	 et	 à	 la	

compression	l’étude	comparative	d’encapsulation	d’une	espèce	active	a	été	menée.	Nous	

avons	montré	 précédemment	 que	 le	 système	 OEGMA/TEGDA	 pouvait	 encapsuler	 des	

fluorochromes	 hydrophobes	 et	 hydrophiles	 (respectivement	 le	 FY131SC	 et	 le	 bleu	 de	

toluidine)	avec	des	taux	d’encapsulation	de	90%	et	100%.	Cette	étude	sera	donc	menée	

pour	le	système	MAM/MbA	afin	d’évaluer	sa	capacité	à	encapsuler	un	actif	modèle	comme	

le	 fluorochrome	 hydrophobe	 FY131SC.	 Une	 seconde	 étude	 sera	 menée	 sur	 les	 deux	

systèmes	de	polymérisation	en	parallèle	et	leur	capacité	à	encapsuler	la	curcumine,	un	

actif	anti-inflammatoire	et	anti-oxydant.	

a) Encapsulation	molécule	modèle	

De	façon	similaire	à	ce	qui	a	été	fait	sur	le	système	OEGMA/TEGDA,	des	émulsions	directes	

puis	doubles	ont	été	formulées	en	présence	de	FY131SC.	L’ajout	du	fluorochrome	au	MIP	

n’a	pas	affecté	la	formulation	des	émulsions	directes	ou	doubles	qui	ont	conservé	leurs	

diamètres	respectifs	de	23	±	5	et	351	±	101	µm	sans	FY131SC,	à	27	±	3	µm	et	405	±	102	

µm	en	présence	de	FY131SC	(Figure	5.	37).		

	
Figure	5.	37	:	Emulsions	a)	directe	et	b)	double	avec	le	système	de	polymérisation	MAM/MbA,	en	présence	de	

FY131SC	dans	le	MIP	interne.	Observation	en	microscopie	optique.	

L’observation	de	ces	mêmes	émulsions	en	microscopie	confocale	permet	de	visualiser	la	

localisation	 du	 fluorochrome	 (Figure	 5.	 38).	 Dans	 le	 cas	 des	 émulsions	 simples,	 le	

fluorochrome	est	bien	localisé	dans	les	gouttelettes	et	ceci	est	également	valable	pour	les	

émulsions	doubles.	Une	coloration	peu	intense	de	la	phase	continue	est	visible,	révélatrice	

qu’une	partie	du	FY131SC	n’a	pas	pu	être	encapsulé	(Figure	5.	38	c)	
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Figure	5.	38	:	Emulsion	a,b)	directe	et	c,	d)	double	en	présence	de	FY131SC	dans	le	MIP	des	gouttelettes.	
Observation	au	microscope	confocal	:	a,	c)	en	canal	vert,	b,	d)	en	superposition	du	champ	clair	et	du	canal	

vert.	

Afin	de	quantifier	la	quantité	de	FY131SC	effectivement	encapsulée	dans	les	émulsions	

doubles,	 un	 suivi	 indirect	 du	 taux	 d’encapsulation	 a	 également	 été	 réalisé.	 De	 façon	

identique	au	système	OEGMA/TEGDA,	une	émulsions	double	contenant	du	FY131SC	dans	

les	gouttelettes	a	été	polymérisée	et	une	seconde	a	été	gardée	à	température	ambiante	en	

tant	que	témoin.	La	phase	continue	des	deux	émulsions	a	été	dosée	à	différents	temps	par	

UV-visible	 afin	 de	 quantifier	 la	 quantité	 de	 fluorochrome	 libre	 (Figure	 5.	 39).	 Après	

formulation,	80%	de	l’actif	a	pu	être	encapsulé	dans	les	émulsions	doubles	de	MAM/MbA.	

La	polymérisation	n’affecte	pas	 la	 capacité	des	 capsules	 à	 retenir	 le	FY131SC	dans	 les	

gouttelettes	puisqu’après	24	h	à	75°C	ce	taux	reste	constant.	L’encapsulation	reste	stable	

pendant	plus	de	deux	semaines	pour	 les	capsules	de	MAM/MbA	et	pour	 les	émulsions	

doubles	témoin.	
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Figure	5.	39	:	Suivi	du	taux	d’encapsulation	des	émulsions	doubles	de	MAM/MbA	formulées	avec	du	FY131SC,	

avant	(cercles	jaunes)	ou	après	(triangles	marrons)	polymérisation.		

	
b) Encapsulation	d’une	espèce	active	:	la	curcumine	

L’encapsulation	d’une	molécule	modèle	ayant	bien	fonctionné	pour	les	deux	systèmes	de	

polymérisation,	l’encapsulation	d’une	espèce	active	a	été	considérée.	Le	choix	de	l’espèce	

à	 encapsuler	 s’est	 orienté	 vers	 une	 molécule	 hydrophobe,	 ayant	 des	 propriétés	

valorisables	en	application	topique.	En	effet,	une	orientation	cosmétique,	biomédicale	a	

été	retenue	afin	de	valoriser	la	biocompatibilité	du	système.	De	plus,	étant	donnée	la	taille	

importante	des	objets	synthétisés,	des	applications	nécessitant	l’injection	sont	à	exclure.	

Une	application	topique	semble	donc	prometteuse	au	vu	des	propriétés	mécaniques	de	

ces	objets.	La	curcumine	a	été	choisie	comme	molécule	d’intérêt	pour	ses	propriétés	anti-

oxydantes	 et	 radio	 protectrices.	 Des	 études	 ont	 de	 plus	 montré	 que	 l’application	 de	

curcumine	 sur	 la	peau	pouvait	 avoir	un	effet	bénéfique	 sur	 la	 réparation	de	blessures	

cutanées30.	 Par	 ailleurs,	 cette	molécule	peut	 être	 facilement	détectée	par	UV-visible	 et	

possède	un	maximum	d’absorption	à	417	nm	ne	se	superposant	pas	aux	pics	d’absorption	

du	MIP	(Figure	5.	40).		
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Figure	5.	40	:	a)	Spectre	d’absorbance	de	la	curcumine	dans	le	MIP	pour	plusieurs	concentrations,	b)	courbe	

de	calibration	résultante	en	prenant	en	compte	l’absorbance	à	417	nm.	

La	curcumine	a	donc	été	ajoutée	au	MIP	à	une	concentration	de	0,01	g/L	afin	de	formuler	

des	émulsions	directes	puis	doubles	et	d’évaluer	sa	capacité	à	être	encapsulée	dans	nos	

systèmes.	Les	émulsions	directes	et	doubles	 formulées	en	présence	de	curcumine	sont	

stables,	avec	peu	de	variation	de	taille,	indépendamment	du	système	de	polymérisation	

(Figure	5.	41).	Pour	le	système	OGEMA/TEGDA	les	diamètres	respectifs	sont	de	34	±	9	µm	

et	353	±	118	µm	sans	curcumine	et	de	27	±	6µm	et	310	±	70	µm	avec	curcumine.	De	la	

même	façon	pour	le	système	MAM/MbA,	les	diamètres	sont	respectivement	de	23	±	5	µm	

et	351	±	101	µm	sans	curcumine	et	de	21	±	4	µm	et	285	±	85	µm	avec	curcumine.		

	
Figure	5.	41	:	Emulsions	directe	et	double	en	présence	de	curcumine	dans	les	gouttelettes	à	0,01	g/L	avec	le	

système	de	polymérisation	a,	b)	OEGMA/TEGDA,	c,	d)	MAM/MbA.	
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Le	taux	d’encapsulation	a	été	évaluée	pour	chacun	des	deux	systèmes	par	UV-visible,	de	

façon	similaire	au	FY131SC,	en	utilisant	la	courbe	de	calibration	précédemment	établie	

(Figure	5.	40,	Figure	5.	42).	On	remarque	deux	comportements	différents	pour	les	deux	

systèmes.	En	effet,	 pour	 le	 système	MAM/MbA	 (Figure	5.	42	b),	 la	polymérisation	des	

émulsions	doubles	a	peu	d’impact	sur	le	taux	d’encapsulation	de	la	curcumine	qui	reste	

constant	 à	 environ	 75%.	 Cependant,	 on	 remarque	 que	 les	 émulsions	 polymérisées	

permettent	de	retenir	plus	efficacement	la	curcumine,	avec	un	taux	d’encapsulation	qui	

reste	 constant,	 contrairement	 aux	 émulsions	 non	 polymérisées	 dont	 le	 taux	

d’encapsulation	 diminue	 de	 20-30%	 dès	 3	 jours	 de	 stockage.	 La	 polymérisation	 de	 la	

phase	aqueuse	intermédiaire	a	donc	bien	un	impact	positif	sur	la	durée	de	l’encapsulation,	

et	permet	de	retenir	plus	efficacement	l’actif.		

Pour	 le	 système	 contenant	 l’OEGMA/TEGDA	 (Figure	 5.	 42	 a),	 le	 comportement	 est	

drastiquement	différent.	En	effet,	le	taux	d’encapsulation	à	t=0	est	assez	faible,	de	40%	

que	ce	soit	pour	le	système	polymérisé	ou	non.	Ce	qui	est	remarquable	est	que	ce	taux	

d’encapsulation	augmente	dans	 le	temps	pour	 les	deux	systèmes,	avec	une	propension	

d’autant	plus	importante	lorsque	la	phase	intermédiaire	est	polymérisée	(40%	à	t=0,	puis	

respectivement	70%	et	90%	à	t=7	jours	pour	le	système	non	polymérisé	et	 le	système	

polymérisé).	

	
Figure	5.	42	:	Taux	d’encapsulation	des	émulsions	doubles	polymérisées.	Les	émulsions	polymérisées	sont	

symbolisées	en	couleurs	foncées,	les	émulsions	non	polymérisées	en	couleur	claire.	a)	système	
OEGMA/TEGDA,	b)	système	MAM/MbA.	

Afin	de	pouvoir	expliquer	ce	comportement,	il	est	nécessaire	de	rappeler	que	la	mesure	

du	taux	d’encapsulation	consiste	à	doser	la	quantité	de	curcumine	dans	le	MIP	continu.	

C’est	 donc	 une	 méthode	 indirecte.	 De	 fait,	 l’augmentation	 apparente	 du	 taux	
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d’encapsulation	peut	être	expliquée	de	différentes	façons.	La	première	hypothèse	est	que	

la	curcumine	peut	avoir	été	dégradée	dans	la	phase	continue.	Cette	dégradation	induirait	

une	 diminution	 du	 signal	 en	 absorbance,	 donc	 une	 diminution	 de	 la	 concentration	

calculée	dans	 le	MIP	continu	et	ainsi	une	augmentation	du	 taux	d’encapsulation.	Cette	

hypothèse	 a	 pu	 être	 écartée	 par	 différents	 essais	 témoins	 (Figure	 5.	 43).	 L’effet	 de	 la	

température	sur	la	curcumine	et	en	particulier	sur	son	absorbance	a	été	vérifiée	(Figure	

5.	43	a)	et	montre	que	la	température	n’a	pas	d’influence.	La	curcumine	n’a	donc	pas	été	

dégradée	pendant	le	procédé	de	polymérisation	conduit	à	75°C	pendant	24	h.	L’effet	de	la	

lumière	a	également	été	évalué,	la	curcumine	étant	une	molécule	sensible	à	la	lumière30	

(Figure	5.	43	b).	Deux	émulsions	doubles	non	polymérisées	contenant	de	la	curcumine	

ont	été	comparées	vis-à-vis	de	leur	taux	d’encapsulation,	l’une	étant	stockée	à	l’abri	de	la	

lumière.	Cependant	les	profils	restent	similaires	aux	résultats	décrits	en	Figure	5.	42	a,	

avec	 une	 augmentation	 globale	 du	 taux	 d’encapsulation	 dans	 le	 temps,	 écartant	

l’hypothèse	d’une	dégradation	par	la	lumière.	

	
Figure	5.	43	:	a)	Effet	de	la	température	(75°C,	24	h)	sur	l’absorbance	de	la	curcumine	à	417	nm.	b)	Influence	

de	l’exposition	à	la	lumière	sur	le	taux	d’encapsulation	de	la	curcumine.	

La	 seconde	 hypothèse	 qui	 peut	 être	 avancée	 pour	 expliquer	 l’augmentation	 du	 taux	

d’encapsulation	 de	 la	 curcumine	 par	 les	 émulsions	 doubles	 d’OEGMA/TEGDA	 dans	 le	

temps,	est	que	la	curcumine	est	réabsorbée	par	les	globules.	Dans	un	premier	temps,	afin	

de	 vérifier	 cette	 hypothèse,	 des	 gels	 d’OEGMA	 ont	 été	 synthétisés	 par	 polymérisation	

radicalaire	d’une	solution	d’OEGMA	dans	l’eau	à	40%m	(gels	similaires	à	ceux	obtenus	en	

Chapitre	4,	Section	4.	2.	2	Figure	4.	14)	et	introduits	dans	une	solution	de	MIP	contenant	

de	la	curcumine	(Figure	5.	44).	On	remarque	que	le	gel	initialement	transparent	devient	

jaune	au	cours	du	temps.	De	la	même	façon	la	couleur	jaune	de	la	solution	de	curcumine	
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diminue	en	intensité	avec	le	temps.	La	concentration	en	curcumine	dans	la	solution	de	

MIP	 a	 donc	 été	 dosée	 par	UV-visible	 au	 cours	 du	 temps	 (Figure	 5.	 44)	 et	montre	 une	

absorption	 significative	 de	 la	 molécule	 par	 le	 gel	 d’OEGMA.	 L’hypothèse	 d’une	

réabsorption	par	les	globules	de	la	curcumine	non	encapsulée	peut	donc	être	envisagée.	

	
Figure	5.	44	:	Absorption	de	la	curcumine	par	un	gel	d’OEGMA/TEGDA	dans	le	temps.	Photos	de	l’évolution	de	

l’aspect	macroscopique	du	gel	transparent	et	de	la	solution	jaune	de	curcumine.	

	
La	 solubilité	 de	 la	 curcumine	 dans	 l’eau	 est	 normalement	 faible,	 la	 molécule	 étant	

hydrophobe.	Cependant	cette	solubilité	peut	être	augmentée	par	l’introduction	d’espèces	

ayant	 une	 affinité	 pour	 l’interface	 comme	 le	 dodécyle	 sulfate	 de	 sodium,	 certains	

polysaccharides	 linéaires,	 du	 polyéthylène	 glycol,	 des	 cyclodextrines,	 entre	 autres31.	

Ainsi,	 la	 présence	 de	 l’OEGMA	et	 de	 ses	 chaînes	 de	 PEG	pendantes,	 peut	 permettre	 la	

solubilisation	 de	 la	 curcumine	 dans	 la	 phase	 aqueuse	 intermédiaire	 et	 ce	 phénomène	

semble	 être	 exacerbé	 lorsque	 l’OEGMA	 est	 polymérisé,	 possiblement	 du	 fait	 de	

l’organisation	 des	 chaînes	 pendantes	 dans	 le	 système	 polymérisé.	 L’influence	 de	 la	

concentration	en	OEGMA	sur	la	solubilité	de	la	curcumine	a	été	évaluée	en	Figure	5.	45,	

avec	 une	 proportion	 croissante	 de	 curcumine	 solubilisée	 dans	 la	 phase	 aqueuse	 avec	

l’augmentation	 de	 la	 concentration	 en	 OEGMA,	 signifiée	 par	 une	 intensification	 de	 la	

couleur	 jaune	dans	 la	phase	aqueuse	 initialement	 incolore.	 La	 rétention	en	 curcumine	

dans	la	phase	huileuse	a	été	évaluée	par	UV-visible.	
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Figure	5.	45	:	Diffusion	de	la	curcumine	dans	la	phase	aqueuse	en	fonction	de	la	concentration	en	OEGMA.	
Pour	chaque	fraction	d’OEGMA	dans	l’eau,	une	photo	macroscopique	du	mélange	biphasique	à	l’équilibre	est	
proposée.	La	photo	présentée	en	encart	en	haut	à	droite	représente	la	répartition	initiale	des	composés.	

Le	choix	de	la	curcumine	est	intéressant	puisqu’il	permet	d’induire	deux	comportements	

différents	selon	le	système	de	polymérisation	choisi.	Lorsque	le	MAM/MbA	est	choisi	et	

est	 polymérisé,	 ce	 système	 permet	 d’encapsuler	 la	 curcumine	 classiquement	 et	 de	

maintenir	de	bons	taux	d’encapsulation	d’environ	80%	dans	le	temps.	Lorsqu’au	contraire	

le	système	OEGMA/TEGDA	est	choisi,	la	curcumine	peut	être	en	partie	encapsulée	dans	

les	gouttelettes	à	hauteur	de	40%,	mais	également	absorbée	par	 les	globules	depuis	 le	

milieu	continu	a	posteriori	pour	atteindre	des	taux	d’encapsulation	totaux	de	90%.	Cette	

caractéristique	soulève	un	intérêt	vis-à-vis	d’applications	pour	l’absorption	sélective,	ou	

pour	 l’encapsulation	 en	 tant	 que	 seconde	 étape	 après	 la	 formation	 des	 capsules	 ou	 le	

rechargement	de	capsules	recyclées.	

En	dépit	de	ces	avantages,	l’encapsulation	de	la	curcumine	a	été	mise	de	côté	pour	l’étude	

de	la	libération	d’un	actif.	En	effet,	la	différence	de	comportement	existante	ne	permettait	

pas	d’évaluer	l’impact	seul	du	système	de	polymérisation	sur	la	libération	de	l’actif.	

ii. Libération	sous	compression	

L’étude	de	 la	 libération	a	 été	 conduite	 sur	 les	 systèmes	OEGMA/TEGDA	et	MAM/MbA	

contenant	 le	 fluorochrome	 FY131SC	 dans	 les	 gouttelettes	 de	 MIP	 internes.	 L’étude	

précédemment	menée	a	montré	que	les	deux	types	de	capsules	permettaient	d’obtenir	de	
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bon	taux	d’encapsulation	dans	le	temps,	au-delà	de	70-80%	pendant	plus	d’un	mois.	Ces	

deux	types	de	capsules	ont	également	montré	des	propriétés	mécaniques	bien	distinctes	

avec	un	module	de	compression	plus	important	pour	le	système	MAM/MbA,	ainsi	qu’une	

énergie	dissipée	plus	importante.	Les	essais	de	libération	ont	été	conduits	selon	différents	

modes.	 Les	 comportements	 des	 capsules	 d’OEGMA/TEGDA	 et	 de	 MAM/MbA	 ont	 été	

étudiés	selon	deux	modes	de	compression	:	en	compression	confinée,	par	compression	

des	 capsules	 en	 seringue	 (Figure	 5.	 46)	 et	 un	 mode	 de	 compression	 non	 confiné	 en	

mortier.	

	
Figure	5.	46	:	Procédé	de	compression	des	capsules	en	seringue.	a)	Mise	en	place	de	la	suspension	dans	la	
seringue,	b)	suspension	à	la	compression	maximale,	c)	capsules	comprimées	récupérées,	d)	filtrat	constitué	

du	MIP	récolté.	L’indice	1	correspond	à	l’OEGMA/TEGDA,	l’indice	2	au	MAM/MbA.	

Dans	un	premier	temps	les	capsules	ont	été	comprimées	dans	une	seringue	en	régime	de	

compression	 confinée	 (le	 cisaillement	 et	 l’élongation	 induit	 par	 la	 seringue	 ont	 été	

bloqués	grâce	à	un	insert	en	coton	servant	également	de	filtre).	La	quantité	de	FY131SC	

dans	 la	 phase	 continue	 de	 la	 dispersion	 de	 capsules	 a	 été	 évaluée	 avant	 et	 après	

compression	 (Figure	 5.	 47).	 On	 observe	 deux	 comportement	 différents	 selon	 la	

composition	des	capsules.	La	compression	des	capsules	constituées	d’OEGMA/TEGDA	a	

permis	une	libération	partielle	du	FY131SC,	en	moyenne	de	+19%.	Tandis	que	pour	les	

capsules	 de	MAM/MbA,	 quasi	 aucune	 libération	n’a	 été	 induite	 par	 cette	 compression	

confinée	 (en	moyenne	+7%).	 Le	mode	de	 compression	 confinée	 permet	 cependant	 de	

récupérer	les	capsules	intactes,	puisqu’après	compression	elles	peuvent	être	redispersées	
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dans	 du	 MIP	 et	 gardent	 une	 morphologie	 sphérique	 quel	 que	 soit	 le	 système	 de	

polymérisation	 (Figure	 5.	 47	 a,	 b),	 de	 façon	 similaire	 à	 ce	 qui	 avait	 observé	 après	

compression	au	rhéomètre	(Figure	5.	34,	Figure	5.	35).	

	
Figure	5.	47	:	Quantité	de	FY131SC	présent	en	dehors	des	capsules	avant	et	après	compression	confinée	en	
seringue.	Observation	des	capsules	au	microscope	optique	après	compression	:	a)	OEGMA/TEGDA,	b)	

MAM/MbA.	

Les	capsules	ont	pu	être	observées	en	microscopie	confocale	(Figure	5.	48,	Figure	5.	49).	

On	 remarque	 bien	 que	 le	 fluorochrome	 introduit	 dans	 les	 gouttelettes	 y	 est	 toujours	

présent	et	que	la	phase	de	MIP	externe	est,	elle	aussi,	fortement	colorée,	témoignant	de	la	

fuite	de	l’actif	vers	l’extérieur	des	capsules.	L’analyse	des	niveaux	de	gris	sur	une	tranche	

de	l’échantillon	révèle	que	l’intensité	de	fluorescence	du	MIP	externe	est	plus	importante	

dans	 le	cas	des	capsules	d’OEGMA/TEGDA	que	dans	 le	cas	des	capsules	de	MAM/MbA	

(Intensité	 de	 niveau	 de	 gris	 de	 33	 ±	 4	 pour	 l’OEGMA/TEGDA	 contre	 20	 ±	 2	 pour	 le	

MAM/MbA,	les	paramètres	d’acquisition	étant	identiques	pour	les	deux	systèmes).	Ceci	

est	 en	 accord	 avec	 la	 libération	 n’ayant	 eu	 lieu	 que	 dans	 le	 cas	 des	 capsules	

d’OEGMA/TEGDA,	pour	des	 concentrations	 initiales	 en	FY131SC	équivalentes	dans	 les	

deux	systèmes.	
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Figure	5.	48	:	Observation	des	capsules	de	OEGMA/TEGDA	au	microscope	confocal	après	compression	

confinée.	Visualisation	a)	en	champ	clair,	b)	en	canal	vert,	c)	superposition	des	deux	canaux,	d)	
agrandissement	de	b.	Le	graphique	représente	l’intensité	du	signal	sur	la	longueur	de	la	ligne	jaune	tracée	en	

d.	

	
Figure	5.	49	:	Observation	des	capsules	de	MAM/MbA	au	microscope	confocal	après	compression	confinée.	
Visualisation	a)	en	champ	clair,	b)	en	canal	vert,	c)	superposition	des	deux	canaux,	d)	agrandissement	de	b.	

Le	graphique	représente	l’intensité	du	signal	sur	la	longueur	de	la	ligne	jaune	tracée	en	d.		
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En	parallèle,	un	mode	de	compression	non	confinée	a	également	été	étudié.	Pour	cela,	les	

capsules	ont	été	introduites	dans	un	mortier	et	ont	été	écrasées	pendant	2	min	à	l’aide	

d’un	pilon.	Ce	type	de	compression	soumet	les	capsules	à	un	mélange	de	différents	types	

de	déformations	(cisaillement,	élongation…)	et	leur	laisse	également	davantage	de	degré	

de	 liberté.	 Concernant	 la	 libération	 de	 FY131SC,	 on	 remarque	 que	 les	 deux	 systèmes	

parviennent	 à	 libérer	 partiellement	 leur	 contenu,	 avec	 une	 proportion	 équivalente	 de	

+10%	pour	les	deux	systèmes.	Par	ailleurs,	contrairement	à	la	compression	confinée,	le	

mode	 de	 compression	 par	 mortier	 affecte	 de	 façon	 irréversible	 les	 capsules	

d’OEGMA/TEGDA.	 En	 effet,	 si	 les	 capsules	 de	 MAM/MbA	 gardent	 leur	 morphologie	

sphérique,	 la	 suspension	 de	 capsules	 d’OEGMA/TEGDA	 après	 compression	 change	

d’aspect	et	devient	davantage	visqueuse.	L’observation	par	microscopique	optique	révèle	

que	 la	majeure	partie	des	 capsules	d’OEGMA/TEGDA	se	 sont	 cassées	 sous	 l’effet	de	 la	

compression	au	mortier	(Figure	5.	50	a).		

	

	
Figure	5.	50	:	Observation	des	capsules	au	microscope	optique	après	compression	:	a)	OEGMA/TEGDA,	b)	

MAM/MbA.	

Au	regard	des	résultats	qui	avaient	été	obtenus	par	compression	au	rhéomètre	(Figure	5.	

33)	 ces	 résultats	 semblent	 surprenants.	En	effet,	 il	 aurait	été	attendu	que	 les	 capsules	

d’OEGMA/TEGDA	ne	cassent	pas.	De	 fait,	 les	capsules	d’OEGMA/TEGDA	présentent	un	

module	de	compression	plus	faible	que	celui	pour	le	MAM/MbA	(85	kPa	contre	144	kPa),	

une	déformabilité	plus	 importante	pour	une	contrainte	 fixée	et	densité	de	réticulation	

plus	faible.	En	effet,	le	motif	de	TEGDA	est	relativement	long	en	comparaison	avec	le	MbA,	

le	système	de	capsules	de	MAM/MbA	dispose	en	plus	de	la	réticulation	chimique	d’une	

réticulation	 physique	 et	 d’une	 Tg	 plus	 élevée.	 Par	 ailleurs,	 les	 capsules	 de	MAM/MbA	

disposent	 également	d’une	 capacité	plus	 importante	 à	dissiper	 l’énergie	par	 rapport	 à	

celles	d’OEGMA/TEGDA	comme	établi	en	Figure	5.	36.	Cette	différence	de	comportement	
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pourrait	rentrer	en	compte	dans	une	explication	sur	le	fait	que	les	capsules	de	MAM/MbA	

ne	cassent	pas.	

Néanmoins,	 il	 reste	 difficile	 d’établir	 un	 lien	 direct	 entre	 les	 résultats	 obtenus	 sur	 le	

dispositif	de	compression	confiné	au	rhéomètre	et	 les	résultats	acquis	en	compression	

non	confinée	au	mortier.	En	effet,	la	rupture	n’a	jamais	pu	être	atteinte	au	rhéomètre	et	la	

contrainte	 imposée	 au	 mortier	 est	 hétérogène	 et	 non	 contrôlée	 (cisaillement	 et	

élongation,	 application	 manuelle	 de	 la	 contrainte).	 Indépendamment	 de	 ces	

considérations,	 la	 compression	 au	 mortier	 reste	 intéressante,	 puisqu’elle	 permet	

d’accéder	 à	 la	 rupture	 préférentielle	 d’un	 type	 de	 capsules	 et	 d’induire	 une	 libération	

provoquée.	

En	 regard	 des	 résultats	 de	 compression,	 il	 est	 intéressant	 également	 de	 noter	 que	 la	

rupture	des	capsules	d’OEGMA/TEGDA	s’accompagne	d’une	libération	relativement	faible	

de	FY131SC	dans	 la	phase	 continue.	En	effet,	 au	vu	de	 la	destruction	des	 capsules,	 on	

s’attendrait	 à	 avoir	 une	 libération	 quasi-totale	 de	 l’actif	 dans	 le	 milieu	 extérieur.	

Cependant,	 les	 capsules	 synthétisées	 étant	 des	 capsules	 matricielles	 multi-cœur,	 la	

rupture	des	objets	ne	se	produit	pas	forcément	au	niveau	des	gouttelettes.	Par	ailleurs,	la	

composante	 liquide	 induite	 par	 la	 faible	 conversion	 pourrait	 également	 influer	 sur	 la	

transmission	de	la	contrainte	au	travers	des	globules	sur	les	gouttelettes.	On	remarque	

également	que	seulement	une	portion	de	l’échantillon	a	cassé,	certaines	capsules	étant	

encore	intactes	dans	le	milieu	(Figure	5.	51).	

	
Figure	5.	51	:	Capsules	d’OEGMA/TEGDA	après	compression	non	confinée	en	mortier.	Les	cercles	blancs	en	

pointillés	indiquent	la	présence	de	capsules	intactes.	 	
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5.4 Conclusion	du	chapitre	
Nous	avons	pu	montrer	dans	ce	chapitre	qu’il	était	possible	de	stabiliser	des	émulsions	

doubles	uniquement	à	l’aide	de	NCCBr.	Des	émulsions	doubles	H/E/H	constituées	de	MIP	

en	tant	que	phase	interne	et	externe	ont	pu	être	formulées	en	faisant	varier	la	nature	du	

monomère	et	du	réticulant	en	phase	aqueuse	intermédiaire.	Des	dérivés	de	polyéthylène	

glycol,	 l’OEGMA	comme	monomère	et	le	TEGDA	comme	réticulant,	ont	été	choisis	pour	

étudier	des	émulsions	doubles	modèles.	Ces	émulsions	doubles	ont	par	la	suite	pu	être	

polymérisées	par	voie	radicalaire,	pour	produire	des	capsules	matricielles	de	type	multi-

cœur.	Ces	objets	ont	montré	une	bonne	capacité	à	encapsuler	des	molécules	hydrophobes	

et	hydrophiles,	avec	de	bons	taux	d’encapsulation	entre	90	et	100%	sur	plus	d’un	mois,	

mettant	 en	 avant	 le	 potentiel	 de	 ces	 objets	 pour	 des	 applications	 en	 encapsulation	 et	

libération	d’actifs.	

Notre	étude	s’est	ensuite	focalisée	sur	la	comparaison	du	comportement	de	deux	types	de	

capsules	:	des	capsules	obtenues	par	polymérisation	de	la	phase	intermédiaire	composée	

d’OEGMA	et	de	TEGDA	ou	de	MAM	et	de	MbA.	Les	deux	 types	de	capsules	ont	pu	être	

produites	avec	succès.	L’étude	de	leurs	propriétés	mécanique	a	pu	mettre	en	évidence	des	

comportements	bien	différents.	En	effet,	les	capsules	d’OEGMA/TEGDA,	avec	un	module	

de	compression	de	85	kPa,	ont	montré	avoir	une	capacité	importante	à	absorber	l’énergie	

reçue,	comme	il	avait	pu	être	observé	pour	les	émulsions	inverses	d’OEGMA/TEGDA.	A	

contrario,	les	capsules	de	MAM/MbA	se	sont	distinguées	avec	un	module	de	compression	

plus	important	de	144	kPa,	ainsi	qu’une	très	grande	capacité	à	dissiper	l’énergie.	Les	deux	

types	de	capsules	ont	pu	être	comprimées	sans	se	casser	et	recouvrer	leur	morphologie	

initiale	après	compression.	La	compression	des	capsules	a	été	investiguée	plus	en	détail	

pour	établir	la	capacité	des	capsules	à	libérer	un	actif	encapsulé	au	sein	de	gouttelettes	de	

MIP.	 Des	 modes	 de	 compression	 confinée	 et	 non	 confinée	 ont	 été	 différenciés.	 La	

compression	 confinée	 des	 capsules	 a	 mis	 en	 évidence	 que	 seules	 les	 capsules	

d’OEGMA/TEGDA	étaient	en	mesure	de	libérer	partiellement	leur	contenu	à	hauteur	de	

+20%.	Les	deux	types	de	capsules	n’ont	pas	été	affectées	au	niveau	de	leur	morphologie	

par	cette	compression.	Par	ailleurs,	la	compression	non	confinée	simulée	par	un	mélange	

au	mortier	a	montré	un	autre	comportement,	à	savoir	que	les	deux	systèmes	ont	pu	libérer	

partiellement	 leur	 contenu	 à	 hauteur	 de	 +10%,	 cependant	 seules	 les	 capsules	 de	

MAM/MbA	 ont	 été	 en	 mesure	 de	 résister	 à	 la	 compression	 imposée,	 les	 globules	
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d’OEGMA/TEGDA	 étant	 quasi	 intégralement	 détruits,	 mais	 pas	 les	 gouttelettes	 qu’ils	

contenaient.		

Ces	 études	 préliminaires	 de	 libération	 ont	 été	 réalisées	 en	 utilisant	 comme	 actif	 le	

Fluorescent	 Yellow	 (FY131SC),	 un	 fluorochrome,	 capable	 d’être	 encapsulé	

préférentiellement	 dans	 les	 gouttelettes	 internes	 pour	 les	 deux	 systèmes	 de	

polymérisation.	 Un	 autre	 actif,	 la	 curcumine,	 reconnu	 pour	 ses	 propriétés	 anti-

inflammatoires,	a	également	été	étudié.	Cependant,	du	fait	de	son	affinité	pour	les	dérivés	

de	polyéthylène	glycol,	il	a	été	mis	en	évidence	que	l’encapsulation	était	partagée	entre	

les	gouttelettes	internes	et	la	phase	intermédiaire,	avec	une	capacité	de	réabsorption	de	

l’actif	présent	en	phase	continue	de	la	part	des	capsules	d’OEGMA/TEGDA.	

D’autre	voies	exploratoires	mériteraient	d’être	étudiées,	comme	l’encapsulation	d’un	actif	

à	valeur	ajoutée	au	sein	des	gouttelettes,	afin	d’en	étudier	la	libération,	en	fonction	de	sa	

masse	molaire	par	exemple.	La	libération	de	l’actif	pourrait	être	étudiée	selon	un	procédé	

de	compression-relaxation	comme	il	a	été	 fait	pour	 l’étude	des	propriétés	mécaniques,	

afin	d’évaluer	la	capacité	de	réabsorption	de	l’actif	par	les	capsules.	Enfin,	le	système	de	

polymérisation	pourrait	être	modifié,	pour	un	polymère	thermosensible	comme	l’OEGMA	

terminé	 –CH3	 présentant	 une	 LCST	 (Lower	 Critical	 Solution	 Temperature).	 Ce	 choix	

permettrait	 d’étudier	 la	 libération	 d’un	 actif	 encapsulé	 par	 «	auto-compression	

thermorégulée	».	Le	choix	de	monomères	hydrophobes	pourrait	également	être	envisagé,	

dans	le	cadre	de	la	formulation	d’émulsion	double	de	type	E/H/E	(avec	du	styrène	Figure	

5.	52,	ou	du	méthacrylate	de	méthyle	Figure	5.	53).	
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Figure	5.	52	:	Emulsions	double	E/H/E	stabilisées	uniquement	avec	des	NCCBr,	avec	une	phase	intermédiaire	
composée	de	styrène.	a)	Émulsion	inverse	E/H,	b,	c)	émulsion	double	E/H/E.	d)	Emulsion	double	E/H/E	après	
polymérisation	observée	par	MEB,	e,	f)	visualisation	des	empreintes	de	gouttelettes	à	l’intérieur	des	capsules.	

	

	
Figure	5.	53	:	Emulsions	double	E/H/E	stabilisées	uniquement	avec	des	NCCBr,	avec	une	phase	intermédiaire	

composée	de	méthacrylate	de	méthyle.	a)	Émulsion	inverse	E/H,	b,	c)	émulsion	double	E/H/E.	 	
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Chapitre	6	:	Mousses	solides,	relation	structure-propriétés	
	
Les	 mousses	 solides,	 dotées	 d’une	 porosité	 ouverte	 et	 d’une	 faible	 densité	 sont	 des	

matériaux	 attractifs	 pour	 une	 grande	 variété	 d’applications	 comme	 la	 catalyse,	

l’ingénierie	 tissulaire,	 l’acoustique,	 l’isolation	 thermique	 ou	 encore	 la	 filtration1–3.	

L’utilisation	 des	 émulsions	 comme	 gabarit	 a	 émergé	 comme	 un	 moyen	 plus	 aisé	 de	

synthétiser	 des	 matériaux	 poreux	 en	 comparaison	 avec	 des	 techniques	 physiques4–9.	

Cette	méthode	réside	dans	l’utilisation	d’émulsions	hautement	concentrées,	connues	sous	

l’acronyme	HIPE	pour	High	Internal	Phase	Emulsion	et	 la	successive	polymérisation	de	

leur	phase	continue	afin	de	figer	leur	structure.	Une	HIPE	est	obtenue	lorsque	la	phase	

dispersée	 de	 l’émulsion	 constitue	 plus	 de	 64%v	 de	 l’échantillon	 total,	 dans	 le	 cas	

d’émulsions	monodisperses	 et	 71%v	 pour	 des	 émulsions	 polydisperses.	 En	 effet,	 une	

fraction	 volumique	 de	 64%v	 représente	 un	 empilement	 aléatoire	 compact	 pour	 des	

sphères	dures,	ainsi	au-delà	de	cette	fraction,	les	gouttes	sont	au	contact	et	commencent	

à	 se	 déformer4.	 Les	 premières	 polyHIPE,	 ou	polymerized	HIPE,	 ont	 été	 synthétisées	 et	

décrites	 par	 l’entreprise	 Unilever,	 en	 198210.	 Les	 polyHIPE	 se	 caractérisent	 par	 une	

morphologie	complexe,	possédant	des	cavités	appelées	cellules	ou	espaces	vides	et	des	

pores	aussi	dénommés	trous	ou	fenêtres	qui	permettent	l’interconnexion	des	cellules11.	

La	surface	spécifique	d’une	polyHIPE	est	donc	très	importante	et	nécessite	une	grande	

quantité	d’agent	de	stabilisation.	Lorsqu’il	est	fait	usage	de	tensioactif,	la	quantité	d’agent	

stabilisant	mise	en	jeu	peut	représenter	jusqu’à	30%	de	la	phase	continue7.	L’usage	des	

tensioactifs	pour	la	stabilisation	des	polyHIPE	est	donc	désavantageuse,	d’un	point	de	vue	

du	coût,	mais	également	lors	du	procédé	de	fabrication.	En	effet,	la	polymérisation	ayant	

souvent	 lieu	 à	 chaud,	 l’énergie	 thermique	 apportée	 par	 le	 chauffage	 peut	 induire	 la	

désorption	 des	 tensioactifs,	 étant	 donnée	 leur	 faible	 énergie	 d’adsorption	 et	 donc	

modifier	la	structure	de	la	HIPE,	notamment	vis-à-vis	de	la	taille	des	gouttes/cellules12–14.	

Par	ailleurs,	la	présence	des	tensioactifs	non	réactifs	vis-à-vis	de	la	polymérisation	peut	

également	induire	une	hétérogénéité	des	propriétés	mécaniques	au	sein	du	matériau	et	

une	dépendance	du	module	en	fonction	de	la	taille	des	cellules15.	

Au	 cours	 des	 deux	 dernières	 décennies,	 l’usage	 de	 particules	 en	 remplacement	 des	

tensioactifs	 pour	 la	 stabilisation	 de	 HIPE	 a	 soulevé	 un	 intérêt	 croissant3,7,16–20.	 Les	

matériaux	solides	obtenus	par	cette	méthode	sont	dénommés	des	Pickering	polyHIPE,	par	

extension	 de	 la	 dénomination	 d’émulsions	 de	 Pickering	 utilisée	 pour	 les	 émulsions	



	 Chapitre	6	–	Mousses	solides,	relation	structure-propriétés	

214	
	

stabilisées	par	des	particules.	L’usage	de	particules	s’avère	être	bénéfique	pour	plusieurs	

raisons.	En	effet,	en	plus	d’une	stabilité	cinétique	accrue	de	 l’émulsion	avec	seulement	

moins	de	5%	de	particules	par	rapport	à	la	phase	continue,	la	taille	des	gouttes	de	la	HIPE	

peut	être	facilement	contrôlée21.	Lorsque	l’on	regarde	l’étendue	des	publications	portant	

sur	 les	 Pickering	 polyHIPE,	 la	 majeure	 partie	 de	 ces	 études	 porte	 sur	 l’utilisation	 de	

particules	 inorganiques16,17,20,21	 et/ou	 synthétiques22,23	 et	 peu	 d’études	 s’intéressent	 à	

l’utilisation	de	particules	à	la	fois	organiques	et	issues	de	la	biomasse.	Parmi	ces	études	

on	 retrouve	 notamment	 l’usage	 de	 polysaccharides	 (cellulose24–33,	 amidon34–36,	

chitosan37),	de	lignine38,39,	de	protéines40–43	ou	encore	de	micro-organismes37,44,45.	Leur	

utilisation	est	souvent	justifiée	pour	la	production	d’un	matériau	«	vert	»	biocompatible35,	

ou	pour	accompagner	la	polymérisation	d’un	monomère	biosourcé,	comme	l’huile	de	soja	

acrylique	époxydée	(AESO)	et	maintenir	la	biocompatibilité	du	solide	poreux28–30.		

Concernant	les	NCC,	ceux-ci	n’ont	été	que	peu	étudiés	comme	stabilisants	de	polyHIPE.	

Pourtant,	dotés	d’un	module	d’Young	élevé	et	d’une	 faible	densité,	 ils	 représentent	un	

intérêt	majeur	pour	une	utilisation	en	tant	qu’agents	stabilisants	de	matériaux	poreux	à	

faible	 densité	mais	 dont	 l’usage	 est	 souvent	 limité	 en	 raison	 de	 leur	 fragilité.	 A	 notre	

connaissance,	 seuls	 Liu	 et	 al.	 ont	 décrit	 des	 polyHIPE	 obtenues	 par	 stabilisation	 avec	

uniquement	 des	 NCC27.	 Dans	 leurs	 travaux,	 ils	 décrivent	 la	 copolymérisation	 de	

méthacrylate	 de	 gélatine	 et	 de	 MbA	 constituant	 la	 phase	 continue	 d’une	 HIPE	 H/E,	

stabilisée	par	des	NCC	modifiés,	pour	obtenir	des	gels	pour	la	culture	cellulaire.	Ils	ont	

constaté	 que	 l’augmentation	 de	 la	 concentration	 en	 NCC	 contribuait	 à	 renforcer	 les	

propriétés	mécaniques	des	gels	en	compression.	Dans	une	contribution	de	Werner	et	al.24,	

des	 NCC	 modifiés	 avaient	 également	 été	 utilisés	 pour	 stabiliser	 des	 MIPE	 (Medium	

Internal	 Phase	 Emulsion).	 Dans	 cette	 étude	 la	 phase	 continue	 du	 MIPE	 composée	 de	

styrène	avait	été	polymérisée	par	AGET	SI-ATRP	pour	obtenir	une	polyMIPE	(avec	une	

fraction	de	phase	dispersée	de	l’ordre	de	60%v).	Cependant	l’influence	de	la	présence	des	

NCC	sur	les	propriétés	finales	du	matériau	n’avait	pas	été	étudiée.		

C’est	 dans	 ce	 cadre	 que	 s’inscrit	 notre	 étude	 sur	 la	 synthèse	 de	 polyHIPE	 E/H	 par	

polymérisation	 d’une	 matrice	 styrène-divinylbenzène	 à	 partir	 de	 HIPE	 stabilisées	

uniquement	par	des	NCC.	Cette	étude	vise	notamment	 la	compréhension	de	 la	relation	

entre	la	structure	du	polyHIPE	et	ses	propriétés,	en	terme	de	porosité	et	de	propriétés	

mécaniques.		
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6.1 Formulation	des	émulsions	très	concentrées	

6.1.1 Détermination	des	paramètres	de	formulation	

L’étude	bibliographique	révèle	que	la	majeure	partie	des	travaux	portant	sur	l’élaboration	

de	 matériaux	 poreux	 à	 partir	 d’émulsions	 hautement	 concentrées,	 consistent	 en	 la	

synthèse	 de	 matériaux	 organiques,	 très	 souvent	 constitués	 d’une	 matrice	 de	 styrène,	

réticulé	avec	du	divinylbenzène4,19,46–48.	Afin	de	pouvoir	effectuer	des	comparaisons	avec	

nos	objets,	le	même	système	de	polymérisation	a	été	choisi.	La	phase	organique	est	donc	

constituée	d’un	mélange	de	St/DVB	en	rapport	50/50v/v.	Concernant	la	phase	aqueuse,	les	

conditions	établies	dans	le	Chapitre	3	ont	été	reprises	:	celle-ci	est	donc	constituée	d’eau	

salée	(20	mM,	NaCl).	Afin	de	polymériser	la	phase	organique	continue	et	d’accéder	à	des	

morphologies	de	mousses	solides,	des	émulsions	inverses	E/H	très	concentrées	ont	été	

formulées,	en	conséquence	des	NCCBr	avec	des	taux	de	substitution	supérieurs	à	50%	ont	

été	choisis.	Les	études	précédentes	réalisées	sur	les	émulsions	inverses	ont	montré	que	la	

dispersibilité	 des	NCCBr	hydrophobes	 est	 hautement	dépendante	du	 solvant.	 En	 effet,	

pour	 un	même	 lot	 de	 NCCBr	 (donc	même	 taux	 de	 modification	 et	 même	 procédé	 de	

lavage),	 les	 NCCBr	 sont	 plus	 facilement	 redispersables	 dans	 le	 toluène,	 un	 solvant	

organique	apolaire,	que	dans	le	MIP,	un	solvant	organique	polaire.	Dans	le	cadre	de	l’étude	

des	polyHIPE,	les	NCCBr	ont	été	dispersés	dans	les	monomères	St	et	DVB,	des	solvants	

organiques	apolaires.	La	dispersion	est	donc	attendue	comme	relativement	bonne,	c’est	

pourquoi	un	haut	taux	de	substitution	a	été	envisagé	pour	le	choix	des	NCCBr,	n’étant	pas	

limité	par	 leur	état	d’agrégation.	Des	NCCBr	avec	un	taux	de	substitution	de	100%	ont	

donc	été	choisis	pour	ce	chapitre.	Les	caractéristiques	des	NCCBr100%	sont	rappelées	en	

Tableau	6.	1.	

Caractéristiques	 NCCBr100%	
Temps	de	réaction	(h)	 72	
%m	de	brome	 26,1	
TSS	(%)	 105	

Tableau	6.	1	:	Caractéristiques	des	NCCBr100%.	

6.1.2 Formulation	de	la	HIPE	

Afin	d’obtenir	une	HIPE,	ou	émulsion	hautement	concentrée,	une	fraction	volumique	de	

phase	 dispersée	 de	 minimum	 64%v	 doit	 être	 visée,	 fraction	 correspondant	 à	 un	

arrangement	aléatoire	compact	de	gouttes	d’émulsion	monodisperse.	Plus	précisément,	

un	 rapport	 E/H	 de	 79/21v/v	 a	 été	 choisi	 (équivalent	 à	 un	 rapport	 80/20m/m),	 comme	

fraction	maximale	d’eau	facilement	dispersable	dans	le	système	par	un	procédé	classique	
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d’émulsification	 à	 l’Ultraturrax.	 Ce	 procédé	 tient	 compte	 de	 la	 formulation	 d’une	 pré-

émulsions	à	une	fraction	E/H	de	60/40m/m,	à	laquelle	est	incorporée	le	reste	de	la	phase	

aqueuse	sous	agitation	afin	d’atteindre	le	rapport	E/H	final	de	79/21v/v.	Néanmoins,	des	

émulsions	davantage	concentrées	ont	également	été	abordées	par	la	suite,	obtenues	par	

centrifugation	d’émulsions	79/21v/v	et	par	retrait	de	phase	continue	surnageante.	Grâce	

à	cette	technique,	des	fractions	E/H	de	83/17v/v	ont	pu	être	atteintes.	

En	dépit	de	la	qualité	du	solvant	vis-à-vis	de	la	redispersion	des	NCCBr100%,	une	étape	de	

sonication	reste	nécessaire	afin	d’optimiser	la	dispersion	des	particules	dans	le	milieu	et	

donc	leur	disponibilité	pour	la	stabilisation	des	émulsions.	La	suspension	de	NCCBr	dans	

le	mélange	 St/DVB	 est	 soniquée	 grâce	 à	 un	 Bioblock	 vibra-cell	 équipé	 d’une	 sonde	 à	

ultrasons	pendant	1	min	(cycles	de	1	s	«	on	»	à	une	puissance	de	20%	puis	1	s	«	off	»).	A	

titre	de	comparaison,	deux	émulsions	ont	été	 formulées.	La	sonication	a	conduit	à	une	

diminution	du	diamètre	des	gouttes	d’un	facteur	2,	de	200	µm	à	100	µm	à	concentration	

en	NCCBr	constante	(Figure	6.	1).	

	
Figure	6.	1	:	HIPE	E/H	en	rapport	79/21v/v,	avec	8	g/L	de	NCCBr100%	par	rapport	à	la	phase	dispersée,	a)	sans	
et	b)	avec	sonication	préliminaire.	Les	émulsions	ont	été	diluées	avant	observation	au	microscope	optique.	

Les	émulsions	formulées	sont	caractérisées	après	formulation	et	montrent	une	stabilité	

dans	 le	 temps,	 avec	 peu	 voire	 pas	 de	 variation	 du	 diamètre	 au-delà	 de	 48	 h	 après	

formulation	(Figure	6.	2).	
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Figure	6.	2	:	a)	Pré-émulsion	après	formulation,	b)	stabilité	après	48h.	b)	HIPE	après	formulation,	d)	stabilité	

après	48h.	Les	émulsions	sont	diluées	avant	observation.	Echelle=200	µm.	

	
6.1.3 Influence	de	la	concentration	en	NCCBr	

Des	HIPE	ont	été	stabilisées	avec	les	NCCBr100%,	pour	des	concentrations	entre	3	et	20	g/L	

par	rapport	à	la	phase	dispersée,	avec	un	rapport	E/H	de	79/21v/v	constant.	L’inverse	du	

diamètre	de	Sauter	a	pu	être	tracé	en	fonction	de	la	concentration	en	particules	et	révèle	

une	évolution	linéaire,	caractéristique	du	phénomène	de	coalescence	limitée	(Figure	6.	3).		
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Figure	6.	3	:	Haut,	Inverse	du	diamètre	en	fonction	de	la	concentration	en	NCCBr100%.	Tous	les	paramètres	
sont	constants	:	fraction	E/H	79/21v/v.	La	variation	linéaire	traduit	un	phénomène	de	coalescence	limitée	

dans	le	domaine	pauvre	en	particules.	Les	barres	d’erreurs	reflètent	l’écart-type	de	la	distribution.	A	partir	de	
la	pente	de	la	droite,	un	taux	de	couverture	de	5,	soit	le	nombre	de	couches	de	NCCBr	peut	être	évalué.	Bas,	

émulsions	correspondantes,	diluées	avant	observation.	

A	partir	de	la	pente,	le	taux	de	couverture	des	gouttes	en	NCCBr100%	peut	être	extrait	et	

révèle	que	les	gouttes	de	HIPE	sont	stabilisées	par,	en	moyenne,	5	couches	de	NCCBr100%.	

On	peut	 remarquer	que	 cette	 valeur	 est	 inférieure	 à	 celle	 calculée	pour	 les	 émulsions	

inverses	en	présence	de	MIP	avec	les	NCCBr90%	qui	était	de	41	du	fait	de	la	moins	bonne	

affinité	 du	 solvant	 polaire	 avec	 les	 NCCBr	 hydrophobes.	 Cette	 valeur	 se	 rapproche	

cependant	 de	 celle	 calculée	 pour	 l’émulsion	 inverse	 stabilisée	 par	 les	 NCCBr90%	 en	

présence	de	toluène	qui	était	de	8.	
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6.2 Polymérisation	de	la	HIPE	

6.2.1 PolyHIPE	de	référence	

i. Synthèse	et	Morphologie	de	la	polyHIPE	

Dans	un	premier	temps	l’étude	de	la	polymérisation	s’est	focalisée	sur	l’étude	complète	

d’un	 échantillon	 de	 référence.	 Une	 émulsion	 type	 a	 été	 formulée	 dans	 un	 pilulier,	

composée	d’un	rapport	E/H	de	79/21v/v,	avec	pour	phase	continue	un	mélange	de	St/DVB	

50/50v/v	stabilisée	par	8	g/L	de	NCCBr100%	par	rapport	à	la	phase	dispersée.	Cette	HIPE	

est	mise	à	polymériser	par	voie	radicalaire	par	immersion	dans	un	bain	d’huile	pendant	

24	h	à	70°C	en	présence	d’AIBN	(azobisisobutyronitrile).	Après	polymérisation,	on	obtient	

un	solide	cohésif	blanc,	formant	un	monolithe	(Figure	6.	4).	La	polyHIPE	est	obtenue	avec	

un	bon	taux	de	conversion	des	monomères	de	85%,	mesuré	par	gravimétrie.	

	
Figure	6.	4	:	Monolithe	après	lavage	et	séchage	obtenu	par	polymérisation	de	la	HIPE.	

L’émulsion	 supporte	 la	 température	 élevée	 de	 70°C	 ainsi	 que	 la	 conversion	 des	

monomères,	donnant	des	émulsions	polymérisées	stables.	Ayant	obtenu	des	solides	après	

polymérisation,	l’observation	de	l’émulsion	polymérisée	s’effectue	par	comparaison	des	

clichés	 de	microscopie	 optique	 avant	 polymérisation	 et	 de	MEB	 après	 polymérisation	

(Figure	6.5).	Il	On	peut	observer	que	la	forme	quasi	sphérique	des	gouttes	est	maintenue,	

ainsi	que	leur	diamètre	moyen.	En	effet,	la	taille	des	gouttes	avant	et	après	polymérisation	

sont	de	respectivement	122	±	23	µm	et	125	±	37	µm.	De	plus,	l’absence	de	fracture	durant	

la	polymérisation	sont	d’autres	indicateurs	qu’aucun	phénomène	de	coalescence	n’a	eu	

lieu	pendant	la	polymérisation.	
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Figure	6.	5	:	a)	HIPE	obtenue	par	formulation	d’une	émulsion	E/H	79/21v/v,	avec	8	g/L	de	NCCBr100%	et	b,c)	
polyHIPE	correspondante	avec	les	cellules	(trait	continu),	les	pores	ouverts	(ligne	double),	et	les	pores	fermés	

(ligne	pointillée).	

La	morphologie	des	polyHIPE	synthétisées	(Figure	6.	5)	diffère	des	polyHIPE	à	porosité	

ouverte	 usuellement	 obtenues	 par	 polymérisation	 d’émulsions	 stabilisées	 par	 des	

tensioactifs	et	s’apparente	à	ce	qui	est	obtenu	pour	des	Pickering	polyHIPE.	En	effet,	les	

polyHIPE	 conventionnelles	 obtenues	 avec	 des	 tensioactifs	 et	 les	 Pickering	 polyHIPE	

obtenues	 par	 stabilisation	 avec	 des	 particules	 possèdent	 généralement	 une	 porosité	

différente	dans	le	type	et	dans	l’aspect.	Avec	des	tensioactifs,	il	est	commun	d’obtenir	une	

porosité	ouverte	évidente,	avec	des	pores	ouverts	bien	définis	(Figure	6.	6).	

	
Figure	6.	6	:	Morphologie	type	d’une	polyHIPE	obtenue	à	partir	d’une	stabilisation	uniquement	avec	des	
tensioactifs.	Les	interconnexions	entre	cellules	sont	bien	définies	et	complètement	ouvertes.	Extrait	de	47	
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De	 nombreuses	 études	 se	 sont	 intéressées	 à	 la	 relation	 structure-propriétés	 de	 ces	

matériaux,	notamment	le	mécanisme	de	formation	des	pores	des	polyHIPE.	L’hypothèse	

avancée	selon	laquelle	les	pores	résulteraient	de	la	rupture	du	film	polymère	au	cours	de	

la	purification4	 a	 été	 invalidée	par	Gitli	et	 al.49.	 L’explication	 la	plus	 commune	pour	 la	

formation	de	pores	ouverts	ou	interconnectés	est	celle	de	la	rupture	mécanique	du	film	

au	cours	de	la	polymérisation13,50	lorsque	les	gouttes	d’eau	sont	au	plus	proche	et	que	le	

film	polymère	est	le	plus	fin.	Cette	hypothèse	peut	être	appuyée	par	le	travail	de	Ceglia	et	

al.51	qui	ont	montré	une	bonne	adéquation	entre	la	dimension	du	film	liquide	séparant	

deux	gouttes	adjacentes	(dimension	dépendante	de	la	taille	des	gouttes	et	de	la	fraction	

volumique	 de	 phase	 dispersée)	 et	 la	 taille	 des	 interconnexions.	 De	 façon	 alternative,	

l’origine	de	la	formation	des	pores	pour	Barby	et	al.	repose	sur	le	retrait	des	tensioactifs	

dans	chacune	des	deux	phases	pendant	le	lavage	des	polyHIPE10.	Finalement	Stubenrauch	

et	Drenkan	ont	 étudié	 le	 rôle	du	 site	d’amorçage	 sur	 la	 formation	des	pores	pour	des	

polyHIPE	stabilisées	par	des	tensioactifs,	montrant	que	la	phase	dans	laquelle	l’amorceur	

était	solubilisé	avait	un	impact	sur	la	morphologie	des	pores52.	

Concernant	 les	 Pickering	 polyHIPE,	 Cameron	 et	 coll.	 ont	 expliqué	 que	 selon	 eux	 la	

contraction	durant	 la	 polymérisation	 était	 limitée	 au	 point	 de	 gel,	 de	 sorte	 qu’un	 film	

polymère	est	créé	au	lieu	d’un	pore	ouvert	et	que	ce	film	pourrait	éventuellement	s’ouvrir	

sous	l’effet	d’une	rupture	suite	à	un	vide	imposé6.	Ainsi,	jusqu’à	présent	aucune	Pickering	

polyHIPE	organique	à	porosité	clairement	ouverte	n’a	encore	été	décrite16,17,53,54,	mais	des	

essais	 pour	 produire	 des	 structures	 à	 porosité	 ouverte	 ont	 été	 menés,	 par	 ajout	 de	

tensioactif	non-ionique	en	faible	quantité	en	tant	que	co-stabilisant	par	exemple19.	

ii. Nature	de	la	porosité	de	la	polyHIPE	

D’après	les	observations	de	la	littérature	sur	des	systèmes	semblables,	il	n’était	donc	pas	

surprenant	 d’observer	 quelques	 pores	 ouverts	 (Figure	 6.	 5,	 ligne	 double)	 mais	

majoritairement	des	pores	fermés	couverts	par	un	film	de	polymère	(Figure	6.	5,	lignes	

pointillées).	Afin	de	déterminer	si	la	porosité	de	la	polyHIPE	synthétisée	est	une	porosité	

véritablement	ouverte	ou	fermée,	la	densité	du	monolithe	et	par	extension	la	porosité,	ont	

été	calculées	par	différents	moyens	et	les	valeurs	comparées	entre	elles	:	densité	calculée	

selon	 les	paramètres	de	 formulation,	densité	mesurée	par	pesée	rapportée	au	volume,	

densité	obtenue	par	analyse	de	porosimétrie	à	intrusion	de	mercure	(Tableau	6.	2).	Pour	

les	calculs,	la	densité	du	squelette	de	la	polyHIPE	a	été	calculée	comme	suit	(Eq.	6.	1)	:	

𝜌!"#$%$&&$ = (1 − Ф$'#)(Ф(&/*+,𝜌-.%/((&/*+,)𝑥+Ф233,4𝜌233,4)	Eq.	6.1	
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Avec	 Фeau	 la	 fraction	 massique	 d’eau	 prise	 égale	 à	 0.8,	 ФSt/DVB	 et	 ФNCCBr	 les	 fractions	

massiques	 de	 St/DVB	 et	 de	 NCCBr	 prises	 égales	 à	 respectivement	 0,968	 et	 0,032,	

ρpoly(St/DVB)	la	densité	du	polymère	St/DVB	prise	égale	à	1,06	g/cm3	et	ρNCCBr	la	densité	des	

NCC	prise	égale	à	1,6	g/cm3	et	𝑥	la	conversion	prise	égale	à	0,85.	

Plus	précisément,	 la	porosité	estimée	par	 la	composition	a	été	prise	égale	à	 la	 fraction	

volumique	de	phase	dispersée.	La	porosité	estimée	par	le	rapport	de	la	masse	au	volume	

a	été	déduite	d’après	la	pesée	de	la	masse	et	la	mesure	du	volume	de	la	polyHIPE.	

	 Densité	(g/cm3)	 Porosité	(%)	
Estimées	par	la	composition	(100%	conversion)	 0,21	 79	
Estimées	par	la	composition	(85%	conversion)	 0,18	 79	
Estimées	par	la	masse	rapportée	au	volume	 0,12	 88	
Porosimétrie	à	intrusion	de	mercure	 0,18	 81	±	2	

Tableau	6.	2	:	Densité	et	porosité	estimées	et/ou	mesurées	pour	la	polyHIPE	de	référence.	

Les	valeurs	de	densité	et	de	porosité	estimées	par	la	composition	sont	assez	proches	de	

celles	obtenues	par	porosimétrie	à	intrusion	de	mercure	et	ce	d’autant	plus	lorsque	l’on	

introduit	le	taux	de	conversion	de	85%.	Les	valeurs	obtenues	par	le	rapport	de	la	masse	

au	volume	sont	plus	éloignées,	ce	qui	peut	être	expliqué	par	les	fortes	incertitudes	liées	à	

la	 méthode	 de	 mesure	 du	 volume.	 Néanmoins,	 la	 bonne	 concordance	 des	 différentes	

méthodes	permet	de	conclure	sur	une	accessibilité	de	l’ensemble	du	monolithe	et	donc	

révélateur	d’une	porosité	ouverte,	d’autant	plus	qu’aucune	de	ces	techniques	n’impose	de	

pression	susceptible	d’endommager	les	films	polymères	pendant	la	mesure.	L’hypothèse	

d’une	porosité	 ouverte	 a	pu	 être	 confirmée	par	 l’intégralité	de	 la	mesure	 effectuée	 en	

porosimétrie	à	intrusion	de	mercure,	en	traçant	l’intrusion	de	mercure	en	fonction	de	la	

pression	(Figure	6.	7).	
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Figure	6.	7	:	Intrusion	de	mercure	dans	le	polyHIPE	de	référence	en	fonction	de	la	pression	de	mercure.	

A	partir	de	ce	graphique,	deux	gammes	d’intrusion	de	mercure	peuvent	être	identifiées,	

une	à	basse	pression	(env.	0,02	MPa)	et	une	à	des	pressions	plus	importantes	(env.	2	MPa).	

Cette	observation	est	en	accord	avec	 l’hypothèse	d’une	double	population	de	trous	 :	 la	

première	correspondant	à	des	trous	facilement	accessibles	pour	le	mercure	et	la	seconde	

plus	difficile	d’accès.	Grâce	à	l’équation	de	Washburn	(Eq.	6.	2),	les	pressions	de	mercure	

peuvent	être	converties	en	diamètres	de	trous	(Figure	6.	8):	

𝐷 = −4𝛾 cos𝜑 15
6
2	 	 	 	 	 Eq.	6.	2	

Avec	D	le	diamètre	du	trou,	P	la	pression	de	mercure,	γ	la	tension	de	surface	du	mercure	

(prise	égale	à	485	mN/m)	et	φ	l’angle	de	contact	du	mercure	(pris	égal	à	130°).	
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Figure	6.	8	:	Intrusion	de	mercure	en	fonction	de	la	taille	des	pores,	obtenue	par	application	de	l’équation	de	

Washburn	sur	la	Figure	6.	7.	

A	l’aide	de	cette	équation,	il	est	possible	d’attribuer	les	différentes	pression	d’intrusion	de	

mercure	 aux	 diamètres	 de	 trous	 correspondants.	 Les	 faibles	 pressions	 d’intrusion	 de	

mercure	 correspondent	 ainsi	 à	 l’accès	 à	 des	 trous	 de	 grande	 taille	 (env.	 110	 µm),	

correspondant	 aux	 cellules	du	monolithe	 (125	µm).	A	des	pression	plus	 élevées,	 il	 est	

possible	d’accéder	à	une	seconde	population	de	trous	de	taille	inférieure	au	micron,	pour	

lesquels	 les	 valeurs	 d’intrusion	 de	 mercure	 sont	 beaucoup	 plus	 importantes.	 Cette	

population	 de	 trous	 est	 difficile	 à	 observer	 au	 MEB,	 cependant	 elle	 semble	 être	

responsable	du	caractère	ouvert	de	la	porosité	de	la	polyHIPE	(Figure	6.	8).	La	question	

de	l’origine	de	ces	pores	s’est	posée.	Grace	à	l’équation	établie	par	Princen	et	adaptée	par	

Arditty	et	al.	pour	une	émulsion	monodisperse,	il	a	été	possible	de	confronter	le	diamètre	

de	ces	pores	à	ceux	des	zones	de	contact,	dpatch,	entre	des	gouttes	adjacentes	(Eq.	6.	3,	

Figure	6.	9)47.	

	
Figure	6.	9	:	Visualisation	de	la	zone	de	contact	entre	deux	gouttes	adjacentes.		
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Avec	Sf	la	surface	du	film	déformé,	S0	la	surface	du	film	non	déformé,	dpatch	le	diamètre	des	

zones	de	contact	et	dd	 le	diamètre	des	cellules.	Cette	relation	peut	être	appliquée	dans	

notre	cas	puisqu’elle	reste	valable	pour	des	fractions	en	eau	comprises	entre	0,635	et	0,95.	

Par	le	calcul,	pour	une	fraction	volumique	de	phase	dispersée	de	79%	et	un	diamètre	de	

goutte	de	125	µm,	des	zones	de	contact	de	diamètre	39	µm	sont	attendues.	Cette	valeur	

est	très	éloignée	de	celle	évaluée	par	la	porosimétrie	à	intrusion	de	mercure	de	0,66	µm.	

Ceci	semble	indiquer	que	soit	les	NCCBr	induisent	une	répulsion	à	plus	grande	portée	que	

l’épaisseur	conférée	par	 les	5	couches	de	NCCBr	sur	chaque	goutte,	diminuant	ainsi	 la	

surface	des	zones	de	contact,	ou	bien	que	les	interconnexions	ne	résultent	pas	des	zones	

de	 contact	 entre	 les	 gouttes	 initiales.	 Par	 ailleurs,	 la	 présence	 de	 cette	 deuxième	

population	de	pores	de	faible	diamètre	est	en	accord	et	soutient	l’hypothèse	de	Silverstein	

et	coll.,	établie	pour	des	Pickering	polyHIPE	stabilisées	par	des	nanoparticules	de	silice,	

selon	laquelle	il	existerait	une	interconnectivité	dans	les	Pickering	polyHIPE	à	une	plus	

petite	échelle,	en	dépit	d’une	porosité	en	aspect	fermée18.	La	nature	de	cette	porosité	n’est	

pas	avancée	dans	la	littérature,	et	des	études	complémentaires	seraient	nécessaire	pour	

déterminer	si	elle	pourrait	être	générée	par	les	interstices	entre	les	NCC	au	niveau	des	

films	polymères.	

Pour	ce	qui	est	des	matériaux	synthétisés	dans	le	cadre	de	cette	thèse,	ceux-ci	ont	pu	être	

facilement	 lavés	 et	 séchés,	 la	 capacité	 à	 facilement	 retirer	 l’eau	 étant	 un	 argument	

supplémentaire	 en	 faveur	 d’une	 porosité	 ouverte18.	 Cet	 argument	 est	 d’autant	 plus	

recevable	que	le	lavage	et	le	séchage	des	polyHIPE	présentées	ont	été	effectués	dans	des	

conditions	douces,	ne	recourant	pas	à	l’usage	du	vide,	afin	d’éviter	toute	modification	de	

la	structure	du	matériau.	De	plus,	on	peut	remarquer	que	le	mercure	s’est	introduit	dans	

la	majorité	des	pores	à	des	pressions	supérieures	à	1	MPa	et	que	la	courbe	d’intrusion	du	

mercure	 reste	 lisse	 quelles	 que	 soient	 les	 pressions.	 Cela	 corrobore	 l’hypothèse	 d’une	

absence	de	rupture	du	matériau	qui	aurait	été	observée	à	des	pressions	bien	plus	faibles	

étant	données	ses	propriétés	mécaniques.	

iii. Propriétés	mécaniques	de	la	polyHIPE	

	Les	 propriétés	 mécaniques	 de	 la	 polyHIPE	 ont	 été	 évaluées	 par	 compression	 à	

température	ambiante,	à	une	vitesse	de	1	mm/s.	Les	courbes	de	contrainte-déformation	



	 Chapitre	6	–	Mousses	solides,	relation	structure-propriétés	

226	
	

sont	 bien	 différentes	 de	 celles	 obtenues	 pour	 les	 assemblages	 de	 particules	 de	

poly(OEGMA-TEGDA)	à	partir	des	émulsions	inverses	ou	doubles.	En	effet,	on	retrouve	la	

description	 d’une	 courbe	 de	 contrainte-déformation	 faite	 pour	 des	 solides	 poreux,	

présentant	un	domaine	linéaire	élastique	pour	lequel	les	déformations	sont	réversibles,	

un	plateau	de	déformation	plastique	et	un	domaine	de	densification	du	matériau	pour	

lesquels	le	matériau	est	détérioré	irréversiblement	(Figure	6.	10).	

	
Figure	6.	10	:	Courbe	de	contrainte-déformation	pour	le	polyHIPE	de	référence.	

A	 partir	 de	 la	 pente	 du	 domaine	 linéaire,	 il	 est	 possible	 d’extraire	 le	 module	 de	

compression	de	la	polyHIPE	qui	atteint	2	MPa	pour	la	polyHIPE	de	référence	étudiée.	Ce	

module	est	assez	faible	par	rapport	aux	valeurs	attendues	pour	une	polyHIPE	renforcée	

par	la	présence	de	particules.	De	même,	comparativement	aux	données	présentes	dans	la	

littérature	pour	des	 systèmes	similaires	 ce	module	 semble	 faible.	En	effet,	des	valeurs	

typiques	de	modules	de	compression	pour	des	polyHIPE	de	St/DVB	stabilisées	par	des	

tensioactifs	atteignent	10	MPa49,55.	Des	Pickering	polyHIPE	uniquement	stabilisées	par	

des	particules	de	titane	ont	présenté	des	modules	de	compression	bien	plus	élevés	entre	

55	et	70	MPa	pour	un	système	similaire	(matrice	de	St,	porosité	de	80%).	Le	faible	module	

de	 compression	mesuré	 pour	 notre	 système	de	 polyHIPE	 stabilisée	 par	 les	NCCBr	 est	

d’autant	plus	surprenant	que	les	particules	ont	un	rapport	d’aspect	important	et	une	forte	

rigidité	intrinsèque56,57.		
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Cependant,	plusieurs	auteurs	avancent	l’hypothèse	qu’un	renforcement	des	polyHIPE	par	

la	présence	des	particules	nécessite	une	répartition	homogène	de	ces	particules,	en	tant	

que	charges,	dans	la	matrice,	ainsi	qu’une	adhésion	des	particules	à	la	matrice.	C’est	sur	

cet	 argument	 que	 repose	 la	 discussion	 de	 Lee	 et	 al.,	 sur	 la	 synergie	 entre	 particules	

stabilisantes	 et	matrice	 polymère,	 sous	 condition	 d’une	 bonne	 compatibilité	 entre	 les	

particules	 et	 la	matrice58.	De	même,	 les	observations	 faites	par	Liu	et	al.	 peuvent	 être	

rapprochées	de	ce	raisonnement.	En	effet,	ils	observent	une	augmentation	des	propriétés	

mécaniques	de	 leur	polyHIPE	 avec	 l’augmentation	de	 la	 concentration	 en	particules27,	

lesdites	particules	pouvant	s’associer	par	liaisons	hydrogène	intermoléculaires	et	donc	

de	former	un	sous-réseau	enchevêtré	avec	la	matrice	de	la	polyHIPE.	Par	un	raisonnement	

différent,	mais	corroborant	les	observations	précédentes,	Bismark	et	coll.	ont	remarqué	

que	l’agglomération	des	particules	aux	interfaces	pourrait	agir	comme	des	défauts	plutôt	

que	de	renforcer	la	matrice	polymère17.	

Ainsi,	 le	 système	 étudié	 dans	 ce	 Chapitre	 ne	 dispose	 pas	 des	 caractéristiques	a	 priori	

nécessaire	pour	transférer	les	propriétés	mécaniques	des	particules	au	matériau.	En	effet,	

les	NCCBr	n’étant	pas	réactifs	vis-à-vis	de	 la	polymérisation,	 ils	 restent	accumulés	à	 la	

surface	des	gouttes,	formant	5	couches	de	NCCBr	autour	de	chaque	goutte.		

D’autres	 études	 se	 sont	 intéressées	 à	 la	 formation	 de	 polyHIPE	 pour	 lesquelles	 les	

particules	étaient	effectivement	compatibilisées	avec	la	matrice	polymère.	Werner	et	al.	

se	sont	par	exemple	intéressés	à	la	polymérisation	par	AGET	SI-ATRP	du	styrène	à	partir	

de	NCCBr	stabilisants,	pour	obtenir	des	polyMIPE24.	Les	particules	ont	donc	été	liées	de	

façon	covalente	à	la	matrice.	De	façon	semblable,	Lu	et	al.	ont	également	lié	leur	NCC	à	la	

matrice,	par	réaction	des	NCC	avec	un	alkoxysilane	(3-aminopropyltriethoxysilane),	puis	

par	addition	de	Michael	avec	l’AESO	(huile	de	soja	acrylique	époxydée),	constituant	leur	

phase	 continue30.	 Cependant,	 aucune	 de	 ces	 deux	 études	 ne	 discute	 l’effet	 de	 cette	

compatibilisation	sur	les	propriétés	mécaniques	des	objets	résultants.	

6.2.2 Variation	de	la	quantité	de	NCCBr	à	rapport	E/H	fixé	

i. Influence	de	la	concentration	en	NCCBr	sur	la	morphologie	

L’influence	de	la	taille	des	cellules	par	variation	de	la	concentration	en	NCCBr100%	grâce	

au	 phénomène	 de	 coalescence	 limitée	 a	 été	 étudiée.	 Quatre	 concentrations	 ont	 été	

choisies	afin	d’obtenir	des	tailles	de	gouttes	et	donc	de	cellules	variant	de	50	à	200	µm	de	

diamètre	:	5	g/L,	8	g/L,	12	g/L	et	16	g/L	par	rapport	à	la	phase	dispersée,	en	gardant	tous	

les	autres	paramètres	constants	à	savoir	une	fraction	E/H	de	79/21v/v.	Ces	émulsions	ont	
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été	polymérisées	pour	obtenir	 les	polyHIPE	correspondantes,	dont	 les	caractéristiques	

sont	décrites	en	Tableau	6.	3.	

Echant.	
Rapport	
E/H	

massique	

Rapport	
v/v	

équivalent	

[NCCBr]	
(g/L)	

D3,2	HIPE	
(µm)	

D3,2	
polyHIPE	
(µm)	

Diamètre	
pores	

secondaires	
(µm)	

Porosité	
(%)	

Densité	de	
mousse	
(g/cm3)	

Densité	
squelette	
(g/cm3)	

E	(MPa)	

PPH-1	 80/20	 79/21v/v	 8	 122	±	23	 125	±	37	 0,66	 81	±	2	 0,18	 0,97	 2,05	±	0,19	

PPH-2	 80/20	 79/21v/v	 5	 227	±	53	 164	±	39	 0,74	 79	±	2	 0,19	 0,93	 1,68	±	0,21	

PPH-3	 80/20	 79/21v/v	 12	 74	±	18	 95	±	23	 0,57	 80	±	2	 0,20	 0,98	 1,94	±	0,09	

PPH-4	 80/20	 79/21v/v	 16	 54	±	14	 67	±	22	 0,55	 80	±	2	 0,19	 0,94	 1,79	±	0,24	

Tableau	6.	3	:	Caractéristiques	des	HIPE	et	polyHIPE	stabilisées	par	différentes	concentrations	en	NCCBr100%.	
Le	rapport	E/H	est	maintenu	à	79/21v/v.	

La	stabilité	des	HIPE	vis-à-vis	de	la	polymérisation	peut	être	vérifiée	par	comparaison	de	

la	taille	des	gouttes	de	la	HIPE	avec	la	taille	des	cellules	de	la	polyHIPE	(Figure	6.	11).		

	
Figure	6.	11	:	Evolution	du	diamètre	des	cellules	de	polyHIPE	en	fonction	de	la	taille	initiale	des	gouttes	de	la	
HIPE	correspondante.	La	ligne	en	trait	discontinue	de	pente	1	correspond	à	l’égalité	et	est	tracée	en	tant	que	

guide	pour	les	yeux.	

On	remarque	que	pour	des	concentrations	en	NCCBr100%	élevées	(diamètres	faibles)	les	

tailles	de	gouttes	et	de	cellules	concordent.	Cependant,	ce	constat	est	plus	mitigé	pour	des	

concentrations	en	NCCBr	faibles	(diamètres	élevés),	pour	lesquels	aucune	déstabilisation	

(coalescence,	formation	de	coagulum…)	n’a	eu	lieu	au	cours	de	la	polymérisation,	mais	

pour	lesquels	les	tailles	de	cellules	sont	plus	faibles	que	le	diamètre	des	gouttes	de	la	HIPE	

initiale.	 Cette	 différence	peut	 être	 expliquée	par	 une	 sous-estimation	du	diamètre	 des	

cellules	induite	par	la	mesure	faite	à	partir	des	clichés	de	MEB.	En	effet,	la	déformation	
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des	gouttes	peut	engendrer	une	erreur	dans	la	mesure,	comme	on	peut	le	remarquer	en	

Figure	6.	12,	car	 les	cellules	ne	sont	pas	toujours	exposées	au	niveau	de	 leur	diamètre	

équatorial.	La	caractérisation	au	MEB	permet	également	d’affirmer	que	les	polyHIPE	sont	

homogènes	 vis-à-vis	 de	 la	 distribution	 de	 taille	 des	 cellules,	 avec	 un	 diamètre	moyen	

décroissant	 pour	 une	 concentration	 croissante	 en	 NCCBr100%,	 comme	 attendu	 pour	 le	

phénomène	de	coalescence	limitée.	

	
Figure	6.	12	:	polyHIPE	après	lavage	et	séchage,	avec	un	rapport	E/H	de	79/21v/v,	pour	différentes	
concentrations	en	NCCBr	a)	5	g/L,	b)	8	g/L,	c)	12	g/L,	d)	16	g/L	par	rapport	à	la	phase	dispersée.	

ii. Influence	de	la	concentration	en	NCCBr	sur	la	porosité	

Il	peut	être	remarqué	que	chaque	échantillon	dispose	également	de	pores	fermés	par	de	

fins	 films	 polymères	 comme	 discuté	 pour	 la	 polyHIPE	 de	 référence.	 Les	 analyses	 de	

porosimétrie	à	intrusion	de	mercure	ont	été	conduites	sur	les	différentes	polyHIPE	afin	

de	déterminer	si	la	concentration	en	NCCBr100%	avait	un	impact	sur	le	comportement	et	

le	type	de	porosité	des	solides	poreux	(Figure	6.	13).	
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Figure	6.	13	:	Porosimétrie	à	intrusion	de	mercure	dans	les	polyHIPE	PPH-1	à	PPH-4,	a)	en	fonction	de	la	

pression	de	mercure,	b)	en	fonction	de	la	taille	des	pores,	pour	un	rapport	E/H	fixé	à	79/21v/v.	

Les	 analyses	 de	 porosimétrie	 sont	 en	 accord	 avec	 l’hypothèse	 d’une	 porosité	 ouverte	

quelle	que	soit	la	concentration	en	NCCBr100%,	comme	il	avait	été	montré	pour	la	polyHIPE	

de	référence.	De	la	même	façon,	chaque	échantillon	possède	deux	populations	de	pores	

de	 diamètres	 distincts,	 une	 première	 population	 correspondant	 aux	 cellules	 et	 une	

deuxième	 à	 des	 pressions	 de	 mercure	 bien	 plus	 importantes,	 suggérée	 comme	

responsable	de	 l’interconnectivité	du	solide.	Cette	première	population,	correspondant	

aux	cellules	semble	suivre	la	même	évolution	de	taille	avec	la	concentration	en	NCCBr	que	



	 Chapitre	6	–	Mousses	solides,	relation	structure-propriétés	

231	
	

celle	 observée	 en	 microscopie	 optique	 et	 au	 MEB.	 Cependant,	 cette	 population	 reste	

délicate	à	analyser	puisqu’elle	se	situe	aux	 limites	de	 fiabilité	de	 la	mesure,	 comprises	

entre	0,01	µm	et	150	µm.	Concernant	la	deuxième	population,	on	peut	remarquer	de	façon	

intéressante	 que	 le	 diamètre	 moyen	 de	 cette	 seconde	 population	 de	 pores	 diminue	

lorsque	 la	 concentration	 en	 NCCBr100%	 augmente.	 La	 couverture	 des	 gouttes	 étant	

constante	pour	tous	les	échantillons,	la	taille	des	interstices	entre	les	NCCBr	présents	sur	

les	films	polymères,	hypothétiquement	responsables	de	la	porosité,	devraient	en	principe	

également	avoir	une	dimension	constante.	

iii. Influence	de	la	concentration	en	NCCBr	sur	les	propriétés	mécaniques	

Les	différentes	polyHIPE	ont	été	analysées	par	compression	afin	d’étudier	l’impact	d’une	

concentration	 croissante	 de	 NCCBr	 sur	 les	 propriétés	mécaniques	 des	matériaux.	 Les	

modules	 de	 compression	 ont	 été	 extraits	 à	 partir	 du	 domaine	 élastique	 linéaire,	

similairement	à	la	polyHIPE	de	référence	(Figure	6.	14).		

	

	Figure	6.	14	:	Influence	de	la	concentration	en	NCCBr	sur	les	propriétés	mécaniques	des	polyHIPE.	

On	 remarque	 que	 la	 concentration	 en	 NCCBr	 n’a	 pas	 d’influence	 sur	 les	 propriétés	

mécaniques,	puisque	pour	tous	les	échantillons,	le	module	de	compression	reste	compris	

entre	1,5	 et	2,25	MPa.	Contrairement	 à	de	précédents	matériaux	poreux	 synthétisés	 à	

partir	de	HIPE	stabilisées	par	des	tensioactifs15,	les	Pickering	polyHIPE	semblent	avoir	un	

comportement	qui	peut	être	rapproché	du	modèle	de	Gibson	et	Ashby.	C’est	un	modèle	

théorique	 qui	 est	 souvent	 utilisé	 pour	 la	 description	 de	 solides	 poreux	 comme	 les	

polyHIPE	et	schématise	les	structures	poreuses	comme	un	réseau	cubique	de	poutres	de	

section	carrée	(Figure	6.	15)	qui	se	rejoignent	au	centre.	Ce	modèle	simplifié	permet	de	
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comprendre	 les	 comportements	 mécaniques	 des	 mousses,	 en	 s’affranchissant	 des	

constantes	liées	à	la	géométrie	des	gouttes.	Grâce	à	ce	modèle,	Gibson	et	Ashby	ont	pu	

établir	que	le	module	de	compression	d’un	solide	poreux	ne	dépend	que	de	sa	fraction	en	

phase	continue	et	est	indépendant	de	la	taille.		

	
Figure	6.	15	:	Schématisation	d’une	cellule	de	matériau	poreux	comme	un	réseau	cubique	aux	faces	ouvertes	

de	poutres	de	composition	homogène.	Extrait	de	2.	

De	cette	façon,	il	est	attendu	que	le	module	ne	varie	pas	entre	les	polyHIPE	PPH-1	à	PPH-

4	puisque	la	fraction	de	phase	continue	est	maintenue	constante	à	21%v.	Cependant,	afin	

de	pouvoir	comparer	nos	échantillons	à	ce	modèle	différentes	hypothèses	doivent	être	

validées	:	 le	 matériau	 doit	 posséder	 une	 porosité	 ouverte	 et	 son	 squelette	 doit	 être	

homogène.	Concernant	la	première	hypothèse,	celle-ci	a	pu	être	vérifiée	pour	chacune	des	

compositions	 en	 NCCBr100%	 par	 porosimétrie	 à	 intrusion	 de	 mercure,	 justifiant	 du	

caractère	ouvert	de	la	porosité	des	matériaux	(Figure	6.	13,	Tableau	6.	3).	Pour	vérifier	la	

seconde	hypothèse,	la	matrice	polymère	a	été	observée	au	MET.	Afin	de	visualiser	l’aspect	

de	la	phase	continue,	des	coupes	de	70	nm	d’épaisseur	ont	été	réalisées	dans	la	polyHIPE	

par	 ultra-microtomie	 couplée	 à	 du	 Cryo-MET.	 Les	 clichés	 permettent	 de	 visualiser	 la	

matrice	 polymère	 (gris	 foncé)	 à	 l’interface	 entre	 deux	 cellules	 (gris	 clair).	 La	matrice	

apparaît	avoir	un	aspect	homogène	la	zone	gris	foncé	a	un	aspect	uniforme	(Figure	6.	16	

a),	sans	gradient	de	densité	de	polymère	ou	porosité	au	sein	de	la	matrice.	Un	exemple	de	

matrice	non	homogène	obtenue	par	Ceglia	et	al.	par	microscopie	électronique	d’une	coupe	

de	monolithe	imbibé	de	résine	est	présenté	en	Figure	6.	16	b	à	titre	de	comparaison47.	Sur	

ce	dernier	cliché	une	granulosité	de	la	matrice	polymère	est	nettement	visible.	
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Figure	6.	16	:	a)	Matrice	polymère	St/DVB	homogène	d’une	polyHIPE	de	fraction	E/H	80/20m/m,	b)	

comparaison	avec	une	matrice	inhomogène	de	la	littérature,	adapté	de	47.	Les	images	sont	centrées	sur	des	
zones	denses	en	polymère	entre	des	cellules	adjacentes.	

Par	comparaison	avec	les	polyHIPE	stabilisées	par	des	tensioactifs,	les	Pickering	polyHIPE	

présentées	dans	le	cadre	de	cette	étude	ont	un	comportement	bien	différent.	En	effet,	dans	

le	 cas	 de	 polyHIPE	 stabilisées	 par	 des	 tensioactifs,	 la	 concentration	 en	 agent	 de	

stabilisation	a	généralement	un	fort	impact	sur	l’architecture	des	solides	poreux.	En	effet,	

l’augmentation	de	 la	 concentration	 en	 tensioactifs	 permet	dans	 certains	 cas	de	passer	

d’une	 porosité	 fermée	 à	 une	 porosité	 ouverte4,13.	 Cette	 augmentation	 peut	 également	

affecter	 les	 propriétés	 mécaniques,	 avec	 une	 perte	 de	 cohésion	 du	 matériau.	 Celui-ci	

devient	alors	friable	et	ne	forme	plus	de	monolithe	après	le	lavage	et	le	séchage,	comme	

ont	pu	l’observer	Williams	et	Wrobleski	pour	des	polyHIPE	stabilisées	par	du	monooléate	

de	sorbitan	(Span	80)13	(Figure	6.	17).	
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Figure	6.	17	:	polyHIPE	de	St/DVB	synthétisées	à	partir	de	HIPE	stabilisées	par	du	Span	80.	a)	Pour	une	

fraction	E/H	constante,	la	fraction	en	Span	80	est	variée	permettant	le	passage	d’une	porosité	fermée	à	une	
porosité	ouverte.	b)	Cette	augmentation	en	Span	80	s’accompagne	d’un	changement	de	structure	
macroscopique	des	monolithes.	La	valeur	affichée	en	bas	de	chaque	cliché	représente	la	fraction	de	

tensioactif	par	rapport	à	la	totalité	de	la	phase	huileuse	(huile	et	tensioactif).	Adapté	de	13.	

Dans	le	cas	des	NCCBr,	la	porosité	est	restée	ouverte	et	des	monolithes	solides	cohésifs	

ont	été	obtenus,	quelle	que	soit	la	concentration	en	agent	de	stabilisation.	Comme	il	a	été	

décrit	 pour	 la	 polyHIPE	 de	 référence,	 l’ajout	 de	 NCCBr	 n’a	 pas	 eu	 d’impact	 sur	 les	

propriétés	 mécaniques,	 même	 à	 concentration	 plus	 importante.	 Cependant,	

l’augmentation	de	la	concentration	n’a	pas	non	plus	induit	une	diminution	du	module	de	

compression,	contrairement	à	ce	qui	avait	été	observé	par	Ikem	et	al.	pour	des	polyHIPE	

stabilisées	par	des	particules	de	titane17.	

6.2.3 Variation	du	rapport	E/H	à	concentration	en	NCCBr	fixée	

Selon	le	modèle	de	Gibson	et	Ashby,	qui	semble	s’appliquer	dans	le	cadre	de	cette	étude,	

le	 module	 des	 polyHIPE	 n’est	 dépendant	 que	 de	 la	 fraction	 en	 phase	 continue	 selon	

l’équation	(Eq.	6.	4)	:	

7∗

7"
∝ 18

∗

8"
2
9
= (1 − 𝜙$'#)9	 	 	 	 Eq.	6.	4	

Avec	E*	et	ρ*	 le	module	de	 compression	et	 la	densité	du	polyHIPE,	ES	 et	ρS	 le	module	

d’Young	et	la	densité	du	poly(St/DVB)	et	ɸeau	la	fraction	volumique	d’eau	de	l’émulsion	

initiale.	Es	a	été	pris	égal	à	500	GPa15,59.	
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Pour	tester	la	validité	de	la	relation	précédente,	le	choix	a	été	fait	de	modifier	la	fraction	

E/H	et	d’étudier	son	impact	sur	la	porosité	d’une	part	et	sur	les	propriétés	mécaniques	

d’autre	 part.	 Trois	 rapports	 E/H	 distincts	 ont	 été	 sélectionnés,	 avec	 une	 fraction	

volumique	en	eau	supérieure	à	64%v	pour	 rester	dans	 le	domaine	des	émulsions	 très	

concentrées	:	 74/26v/v,	 79/21v/v,	 83/17v/v.	 Etant	 donné	 que	 la	 quantité	 de	 NCCBr100%	

détermine	 le	diamètre	des	gouttes,	 le	choix	a	été	 fait	de	maintenir	 la	concentration	en	

NCCBr100%	 à	 8	 g/L	 par	 rapport	 à	 la	 phase	 dispersée	 pour	 tous	 les	 échantillons	

(correspondant	à	des	tailles	de	gouttes	de	 l’ordre	de	125	µm).	Le	dernier	rapport	E/H	

83/17v/v	 a	 été	 obtenu	 par	 centrifugation	 à	 5000	 rpm	 pendant	 20min	 et	 retrait	 du	

surnageant	d’une	HIPE	à	79/21v/v.	Les	différents	échantillons	sont	décrit	en	Tableau	6.	4.	

Echant.	
Rapport	
E/H	

massique	

Rapport	
v/v	

équivalent	

[NCCBr]	
(g/L)	

D3,2	HIPE	
(µm)	

D3,2	
polyHIPE	
(µm)	

Diamètre	
pores	

secondaires	
(µm)	

Porosité	
(%)	

Densité	de	
mousse	
(g/cm3)	

Densité	
squelette	
(g/cm3)	

E	(MPa)	

PPH-1	 80/20wt/wt	 79/21v/v	 8	 122	±	23	 125	±	37	 0,66	 81	±	2	 0,18	 0,97	 2,05	±	0,19	

PPH-5	 75/25wt/wt	 74/26v/v	 8	 120	±	25	 122	±	36	 0,50	 75	±	2	 0,24	 0,96	 2,08	±	0,31	

PPH-6	 85/15wt/wt	 83/17v/v	 8	 150	±	38	 127	±	34	 1,22	 85	±	2	 0,12	 0,81	 1,48	±	0,36	

Tableau	6.	4	:	Caractéristiques	des	HIPE	et	polyHIPE	de	rapport	E/H	variables.	La	concentration	en	
NCCBr100%	est	maintenue	constante	à	8	g/L	par	rapport	à	la	phase	dispersée.	

i. 	Influence	du	rapport	E/H	sur	la	morphologie	des	polyHIPE	

Toutes	les	formulations	ont	permis	d’obtenir	des	monolithes	solides	cohésifs,	même	pour	

des	 fractions	 en	 eau	 élevées,	 pour	 lesquelles	 la	 densité	 en	 polymère	 est	 faible.	

L’observation	par	MEB	révèle	une	structure	 interne	différente	de	celle	observée	à	des	

rapports	de	79/21v/v	(Figure	6.	18).	
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Figure	6.	18	:	polyHIPE	après	lavage	et	séchage,	avec	une	fraction	E/H	variable.	a,	d)	74/26v/v,	b,	e)	79/21v/v,	

c,	f)	83/17v/v.	La	concentration	en	NCCBr100%	est	maintenue	à	8	g/L	par	rapport	à	la	phase	dispersée.		

Comme	 attendu,	 lorsque	 la	 fraction	 volumique	 d’eau	 augmente,	 la	 déformation	 des	

cellules	de	la	polyHIPE	augmente	jusqu’à	atteindre	une	forme	quasi	polyhédrique.	Cette	

déformation	résulte	de	l’arrangement	plus	dense	des	gouttes,	menant	à	une	augmentation	

de	la	surface	de	contact	entre	deux	cellules	adjacentes,	comme	on	peut	le	voir	pour	la	PPH-

6	en	Figure	6.17	c	et	f,	pour	laquelle	la	taille	des	interconnexions	est	plus	importante.	
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ii. Influence	du	rapport	E/H	sur	la	porosité	

Ces	 observations	 sont	 cohérentes	 avec	 les	 résultats	 de	 porosimétrie	 à	 intrusion	 de	

mercure	(Figure	6.	19).	En	effet,	comme	pour	les	échantillons	précédents	PPH-1	à	PPH-4,	

à	un	rapport	constant	de	79/21v/v,	les	PPH-5	et	PPH-6	possèdent	également	une	double	

population	 de	 pores.	 La	 première	 population	 accessible	 à	 des	 faibles	 pressions	 de	

mercure	correspond	aux	cellules	et	à	plus	forte	pression	on	retrouve	une	population	de	

pores	dont	le	diamètre	est	de	l’ordre	du	micron.		

	
Figure	6.	19	:	Porosimétrie	à	intrusion	de	mercure	dans	les	polyHIPE	PPH-1,	PPH-5	et	PPH-6,	a)	en	fonction	
de	la	pression	de	mercure,	b)	en	fonction	de	la	taille	des	pores,	pour	une	concentration	enNCCBr100%	fixée	à	8	

g/L	par	rapport	à	la	phase	dispersée.	
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Concernant	cette	deuxième	population,	on	peut	remarquer	que	lorsque	la	fraction	en	eau	

augmente,	 l’intrusion	 de	mercure	 se	 fait	 à	 des	 pressions	 plus	 faibles.	 Ainsi,	 lorsque	 la	

fraction	en	eau	augmente,	la	taille	des	pores	augmente	également.	Cette	observation	peut	

être	rapprochée	de	celle	faite	sur	les	films	polymères	recouvrant	les	pores	à	partir	des	

clichés	de	MEB	(Figure	6.	18).	En	effet,	l’observation	des	polyHIPE	au	MEB	avait	montré	

une	augmentation	similaire	de	la	taille	des	films	polymères	avec	la	fraction	en	eau.	Bien	

que	les	films	polymères	et	les	pores	déterminés	par	porosimétrie	à	intrusion	de	mercure	

ne	se	correspondent	pas	directement,	les	deux	semblent	suivre	la	même	évolution.		

Ainsi,	 les	 valeurs	 calculées	 grâce	 à	 l’équation	 de	Washburn	montrent	 une	 corrélation	

entre	fraction	en	eau	et	taille	des	pores	avec	des	pores	de	1,2	µm	pour	la	fraction	en	eau	

la	plus	élevée	(83/17v/v),	0,7	µm	pour	la	fraction	intermédiaire	(79/21v/v)	et	0,5	µm	pour	

la	 fraction	 la	 plus	 faible	 (74/26v/v).	 De	 façon	 plus	 générale,	 la	 porosité	 totale	 des	

échantillons	mesurée	par	cette	méthode	est	en	accord	avec	la	formulation	de	la	HIPE	et	

on	 retrouve	bien	une	 valeur	 systématiquement	proche	de	 la	 fraction	 volumique	d’eau	

initialement	 introduite	 (Tableau	 6.	 4),	 attestant	 de	 la	 nature	 ouverte	 de	 la	 porosité.	

Concernant	la	première	population	de	pores,	correspondants	aux	cellules,	il	est	difficile	

d’extraire	des	valeurs	de	diamètres	à	partir	de	l’intrusion	de	mercure	puisque	la	gamme	

de	diamètre	est	 trop	proche	de	 la	 limite	de	 fiabilité	de	 l’appareil	qui	couvre	 la	gamme	

entre	0,01	et	150	µm.	

iii. Influence	du	rapport	E/H	sur	les	propriétés	mécaniques	

Les	modules	de	compression	ont	été	déterminés	similairement	aux	autres	échantillons.	

Ces	modules	 ont	 été	 tracés	 en	 fonction	de	 la	 fraction	d’eau	Фeau	 (Figure	6.	 20	 comme	

suggéré	par	la	loi	de	dépendance	de	Gibson	et	Ashby	(Eq.	6.	4).	
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Figure	6.	20	:	Evolution	du	module	de	compression	en	fonction	de	la	fraction	en	eau.	La	droite	en	trait	

discontinu	figure	la	proportionnalité	attendue	entre	les	deux	paramètres,	vérifiée	par	les	échantillons	PPH-1	
(79/21v/v)	et	PPH-6	(83/17v/v).	

On	remarque	que	les	modules	de	deux	échantillons	se	place	bien	sur	l’évolution	linéaire	

prédite	par	le	modèle	théorique	mais	que	l’échantillon	PPH-5	de	rapport	E/H	74/26v/v	ne	

se	positionne	pas	sur	la	courbe	théorique.	Différentes	hypothèses	peuvent	être	avancées	

pour	 expliquer	 ce	 comportement,	 dont	 l’invalidation	 d’une	 des	 deux	 hypothèses	

nécessaires	 à	 l’application	 du	 modèle	 théorique.	 En	 effet,	 dès	 lors	 qu’une	 des	 deux	

hypothèses	n’est	plus	vérifiée,	le	modèle	de	Gibson	et	Ashby	ne	peut	plus	être	appliqué.	

C’est	également	ce	qui	avait	été	observé	par	Ceglia	et	al.15	dans	le	cas	de	matériaux	poreux	

à	base	d’émulsions	stabilisées	par	des	tensioactifs.	 Ils	avaient	alors	montré	que	du	fait	

d’une	 inhomogénéité	 des	 parois	 des	 polyHIPE,	 les	 propriétés	 mécaniques	 de	 leurs	

monolithes	poreux	variaient	avec	la	taille	des	cellules	au	lieu	de	rester	constantes	comme	

attendu	par	le	modèle.	

Une	 des	 deux	 hypothèses	 a	 donc	 été	 questionnée	 pour	 le	 cas	 des	 Pickering	 polyHIPE	

stabilisées	par	les	NCCBr.	L’hypothèse	de	la	porosité	ouverte	n’est	pas	remise	en	question,	

étant	 donnés	 les	 résultats	 apportés	 par	 la	 porosimétrie	 à	 intrusion	 de	 mercure.	

Concernant	 l’homogénéité	de	 la	matrice	polymère,	cela	n’avait	été	vérifiée	que	pour	 le	

système	en	rapport	E/H	79/21v/v	(Figure	6.	16).	Lorsque	la	fraction	en	eau	diminue,	il	a	

été	remarqué	par	les	analyses	au	MEB	que	l’agencement	des	gouttes	devient	moins	dense,	
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les	cellules	ont	des	zones	de	contact	plus	restreintes	et	la	distance	entre	cellule	devient	

plus	importante.	L’épaisseur	des	films	polymère	entre	deux	cellules	adjacentes	a	pu	être	

estimée	pour	les	échantillons	PPH-5	(74/26v/v)	et	PPH-6	(83/17v/v),	d’après	les	clichés	

obtenus	par	MEB	(Figure	6.	21).	

	
Figure	6.	21	:	Epaisseur	des	films	polymères	pour	les	échantillons	a)	avec	une	fraction	en	eau	faible,	PPH-5	de	

rapport	E/H	74/26v/v,	et	b)	une	fraction	en	eau	élevée,	PPH-6	de	rapport	E/H	83/17v/v.	

Etant	donné	que	5	couches	de	NCCBr100%	recouvrent	chaque	cellule,	un	minimum	de	125	

nm	d’épaisseur	doit	être	considéré	à	l’interface,	en	faisant	l’hypothèse	d’un	arrangement	

dense	 des	 bâtonnets	 de	 NCC.	 Ainsi,	la	 matrice	 polymère	 ne	 peut	 être	 considérée	

homogène	que	si	le	film	n’excède	pas	les	250	nm	d’épaisseur,	valeur	maximale	lorsque	

deux	enveloppes	de	NCCBr100%	de	gouttes	adjacentes	rentrent	en	contact.	Au-delà	de	cette	

valeur	le	film	peut	être	assimilé	à	trois	couches	distinctes	de	NCCBr-poly(St/DVB)-NCCBr,	

présentant	de	nombreuses	interfaces	fragilisant	le	matériau	(Figure	6.	22).	Les	épaisseurs	

de	film	déduites	des	clichés	de	MEB	font	état	d’une	moyenne	de	609	nm	pour	la	fraction	

en	eau	la	plus	importante	(PPH-6,	83/17v/v),	ce	qui	reste	du	même	ordre	de	grandeur	que	

la	double	enveloppe	de	NCCBr100%	(modulo	un	facteur	2,4).	Pour	la	fraction	en	eau	la	plus	

faible	(PPH-5,	74/26v/v),	l’épaisseur	est	en	moyenne	de	2094	nm,	soit	dix	fois	plus	élevée	

que	 l’épaisseur	 de	 la	 double	 enveloppe.	 Par	 conséquent,	 il	 est	 possible	 d’expliquer	 la	

déviation	de	l’échantillon	PPH-5	par	rapport	au	modèle	du	fait	d’une	inhomogénéité	de	la	

matrice	polymère.		
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Figure	6.	22	:	Schématisation	des	différents	domaines	existants	dans	la	phase	continue	de	la	HIPE	en	fonction	

de	la	distance	entre	deux	cellules	adjacentes.	

6.3 Autres	voies	exploratoires	

Comme	présenté	précédemment,	la	formulation	des	Pickering	polyHIPE	par	stabilisation	

avec	 des	 NCCBr100%	 permet	 d’obtenir	 des	 matériaux	 à	 la	 porosité	 ouverte,	 dont	 les	

propriétés	 mécaniques	 peuvent	 être	 prévues	 par	 le	 modèle	 de	 Gibson	 et	 Ashby.	

Cependant,	 deux	 points	 d’amélioration	 peuvent	 être	 soulignés	:	 la	 porosité	 bien	

qu’ouverte	possède	des	films	fermés	et	les	propriétés	mécaniques	des	matériaux	restent	

relativement	faibles.	Différents	essais	ont	donc	été	réalisés	afin	d’obtenir	une	porosité	à	

l’aspect	ouvert,	en	changeant	les	paramètres	de	formulation	des	polyHIPE.	Par	ailleurs,	

pour	les	propriétés	mécaniques,	un	essai	de	polymérisation	par	SI-ATRP	a	été	mené	afin	

de	lier	les	particules	stabilisantes	à	la	matrice	polymère	de	façon	covalente.	

6.3.1 Exacerbation	de	la	porosité	

Des	pistes	pour	améliorer	 la	porosité	ouverte	des	polyHIPE	ont	été	 testées,	de	 façon	à	

obtenir	des	 interconnexions	 totalement	ouvertes	à	 l’image	de	 ce	qui	 est	 généralement	

obtenu	avec	une	stabilisation	avec	des	tensioactifs	seuls.	L’ajout	d’agents	porogènes	a	été	

étudié.	 Leur	 présence	 dans	 la	 phase	 continue	 et	 leur	 non	 réactivité	 vis-à-vis	 de	 la	

polymérisation	sont	souvent	utilisées	afin	de	générer	de	la	porosité	en	créant	des	zones	

liquides	qui	seront	retirées	a	posteriori	par	lavage.	L’ajout	de	toluène	au	mélange	St/DVB	

a	été	étudié,	à	des	fractions	massiques	de	5,	25	et	50%m	par	rapport	à	la	quantité	totale	

de	monomères	(Figure	6.	23).	L’observation	au	microscope	électronique	à	balayage	révèle	

une	 morphologie	 semblable	 pour	 les	 trois	 échantillons,	 avec	 une	 porosité	 à	 l’aspect	

similaire	à	la	polyHIPE	de	référence	étudiée	dans	ce	chapitre.	On	peut	noter	néanmoins	

une	légère	augmentation	du	nombre	de	pores	et	de	leur	diamètre	avec	l’augmentation	de	
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la	fraction	en	toluène.	Cependant	cette	augmentation	reste	faible	au	vu	de	la	quantité	de	

toluène	utilisée.		

	
Figure	6.	23	:	Ajout	de	toluène	dans	la	phase	organique	continue	à	différentes	fractions	par	rapport	à	la	

quantité	de	monomères.	a)	5%m,	b)	25%m,	c)	50%m.	

D’autres	 essais	 ont	 également	 été	 réalisés	 par	 ajout	 de	 tensioactif	 en	 tant	 que	 co-

stabilisant	(Figure	6.	24).	L’ajout	de	Span80	comme	tensioactif	et	co-stabilisant	de	la	HIPE	

n’a	 pas	 eu	 d’effet	 sur	 la	 morphologie	 des	 interconnexions	 entre	 les	 cellules	 qui	 ont	

toujours	une	apparence	«	fermée	».	

	
Figure	6.	24	:	polyHIPE	synthétisée	par	ajout	de	toluène	et	de	Span80	dans	la	phase	organique.	a)	HIPE	et	b)	

polyHIPE	correspondantes.	

D’autres	 pistes	 restent	 à	 explorer	 afin	 d’augmenter	 l’ouverture	 ainsi	 que	 la	 taille	 des	

interconnexions.	On	peut	 par	 exemple	 imaginer	 fonctionnaliser	 les	NCC	de	 sorte	 à	 les	

rendre	sensibles	à	un	stimulus	externe.	De	cette	façon,	ils	pourraient	être	utilisés	pour	la	

stabilisation	de	 la	HIPE	 afin	 d’obtenir	 une	polyHIPE	de	morphologie	 contrôlée	 et	 leur	

désorption	de	la	matrice	polymère	pourrait	être	déclenchée	a	posteriori.		

6.3.2 Polymérisation	radicalaire	contrôlée	

Concernant	 l’amélioration	 des	 propriétés	 mécaniques,	 il	 a	 été	 vu	 que	 l’hypothèse	

ressortant	de	la	littérature	est	la	nécessité	de	compatibiliser	les	particules	stabilisantes	

des	Pickering	HIPE	avec	la	matrice	polymère	de	la	polyHIPE.	Des	essais	ont	été	réalisés	

par	polymérisation	radicalaire	SI-ATRP,	d’un	mélange	50/50v/v	de	St/DVB	amorcé	à	partir	
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de	 la	 surface	 des	 NCCBr.	 Les	 taux	 de	 conversion	 des	 monomères	 atteints	 sont	

relativement	faibles,	puisque	seuls	30%	des	monomères	sont	polymérisés	après	24	h	à	

70°C.	 Les	 polyHIPE	 obtenues	 présentent	 une	morphologie	 bien	 distincte	 de	 celle	 des	

polyHIPE	polymérisées	par	voie	radicalaire	classique	(Figure	6.	25).		

	
Figure	6.	25	:	a)	HIPE	et	polyHIPE	obtenues	par	polymérisation	par	AGET	SI-ATRP	à	différents	

grossissements.	b)	vue	d’ensemble	de	plusieurs	cellules,	c)	cellule	seule,	d)	film	polymère	entre	deux	cellules	
adjacentes.	

Echant.	
Rapport	
E/H	

massique	

Rapport	
v/v	

équivalent	

[NCCBr]	
(g/L)	

D3,2	HIPE	
(µm)	

D3,2	
polyHIPE	
(µm)	

Diamètre	
pores	

secondaires	
(µm)	

Porosité	
(%)	

Densité	de	
mousse	
(g/cm3)	

Densité	
squelette	
(g/cm3)	

ATRP	 80/20wt/wt	 79/21v/v	 10	 74	±	15	 65	±	17	 0,75	 81	±	2	 0,18	 0,95	

Tableau	6.	5	:	Caractéristiques	de	la	HIPE	et	polyHIPE	pour	la	polymérisation	radicalaire	contrôlée	SI-ATRP.	

En	 effet,	 le	 film	 polymère	 constituant	 les	 parois	 des	 cellules	 apparaît	 ridé.	 Cette	

morphologie	peut	être	rapprochée	de	l’observation	qui	avait	été	faite	pour	les	émulsions	

inverses	d’OEGMA	dans	le	MIP	qui	polymérisées	par	SI-ATRP	avaient	également	présenté	

un	 aspect	 avec	 un	 film	 polymère	 ridé.	 La	 différence	 de	 ces	 polyHIPE	 avec	 celles	

classiquement	obtenues	par	polymérisation	 radicalaire	non	 contrôlée	peut	 s’expliquer	

par	le	site	d’amorçage	de	la	réaction,	faisant	croître	le	polymère	à	partir	de	la	surface	des	

gouttes.	On	sauvegarde	tout	de	même	des	zones	où	le	film	est	plus	fin,	correspondant	aux	

zones	de	 contacts	 entre	 les	 cellules	 adjacentes	 (Figure	6.	25	b).	 La	 résolution	du	MEB	
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utilisé	n’a	pas	permis	de	visualiser	les	NCCBr	à	la	surface	des	parois	des	cellules,	ni	de	

gradient	dans	le	polymère	constituant	les	parois	(Figure	6.	25	c).	

Cette	différence	de	morphologie	avait	également	été	observée	par	Gurevitch	et	al.60,	pour	

des	polyHIPE,	stabilisées	par	des	particules	de	silice	modifiées,	polymérisées	par	SI-AGET	

ATRP	par	amorçage	à	partir	des	particules	stabilisantes	(Figure	6.	26).	

	
Figure	6.	26	:	PolyHIPE	stabilisée	par	des	particules	de	silice,	obtenu	par	SI-AGET	ATRP.	Adpaté	de	60.	

L’étude	de	l’échantillon	en	porosimétrie	à	intrusion	de	mercure	montre	que	l’échantillon	

possède	une	porosité	ouverte,	avec	une	population	de	pores	correspondant	aux	cellules,	

et	 une	 deuxième	 population,	 responsable	 de	 la	 porosité	 ouverte,	 correspondant	 aux	

interconnexions	(Tableau	6.	5,	Figure	6.	27).	

	
Figure	6.	27	:	Intrusion	de	mercure	en	fonction	de	la	taille	des	pores.	

Etant	 donnée	 la	 faible	 conversion	 des	monomères	 pour	 la	 voie	 SI-ATRP,	 les	 essais	 en	

compression	n’ont	pas	été	réalisés.	Sous	réserve	d’améliorer	les	conditions	de	réaction	et	
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donc	la	conversion	du	monomère,	il	serait	intéressant	de	déterminer	si	oui	ou	non	le	lien	

covalent	 entre	 la	matrice	 et	 les	NCCBr	a	un	 impact	 sur	 les	propriétés	mécaniques	des	

polyHIPE.	

	

6.4 Conclusion	du	chapitre	
Nous	avons	pu	montrer	dans	ce	chapitre	que	les	NCCBr	pouvaient	stabiliser	des	émulsions	

E/H	hautement	concentrées	(HIPE),	avec	une	fraction	en	eau	jusqu’à	83%v.	Ces	émulsions	

ont	pu	être	facilement	polymérisées	sans	déstabilisation	par	polymérisation	radicalaire	

de	styrène	et	divinylbenzène,	menant	à	la	formation	de	matériaux	poreux	(polyHIPE)	avec	

une	porosité	ouverte,	gardant	les	caractéristiques	de	morphologie	de	la	HIPE	initiale.	La	

porosité	ouverte	a	pu	être	confirmée	par	porosimétrie	à	intrusion	de	mercure	pour	tous	

les	échantillons.	Les	caractéristiques	des	polyHIPE	ont	pu	être	modulées.	Le	diamètre	des	

cellules,	notamment,	a	été	modifié	par	variation	de	la	concentration	en	NCCBr,	en	tirant	

profit	du	phénomène	de	coalescence	limitée,	permettant	la	production	de	polyHIPE	avec	

un	taux	de	couverture	en	NCCBr	et	une	densité	constante.	La	taille	des	cellules	n’a	pas	

influencé	 les	 propriétés	 mécaniques,	 notamment	 le	 module	 de	 compression	 des	

matériaux,	 résultat	 qui	 a	 pu	 être	 rapproché	du	modèle	 théorique	de	Gibson	 et	Ashby.	

L’application	 de	 ce	modèle	 aux	 polyHIPE	 synthétisées	 a	 été	 rendue	 possible	 grâce	 au	

caractère	 ouvert	 de	 la	 porosité	 de	 tous	 les	matériaux	 ainsi	 que	 par	 la	 vérification	 de	

l’homogénéité	 de	 la	 matrice	 polymère.	 La	 densité	 des	 polyHIPE	 a	 également	 pu	 être	

modulée,	par	variation	de	la	fraction	d’eau	incorporée	dans	la	formulation	des	HIPE,	en	

gardant	 le	diamètre	des	 cellules	 constant.	Comme	attendu	par	 le	modèle	de	Gibson	et	

Ashby,	des	modules	de	compression	plus	importants	ont	pu	être	mesurés	pour	des	plus	

grandes	 valeurs	 de	 densité.	 Finalement,	 ces	 matériaux	 semblent	 prometteurs	 car	 ils	

représentent	 un	 des	 rares	 exemples	 de	 Pickering	 polyHIPE	 pour	 lesquels	 la	 porosité	

ouverte	a	pu	être	démontrée	et	dont	les	propriétés	mécaniques	peuvent	être	prévues	par	

l’application	d’un	modèle	théorique.	D’autres	voies	exploratoires	seraient	intéressantes	à	

creuser,	notamment	l’ouverture	de	plus	d’interconnexions,	l’amélioration	des	propriétés	

mécaniques	 et	 la	modification	de	 la	matrice	polymère	de	 St/DVB	pour	un	 système	de	

polymérisation	biosourcé	ou	biocompatible,	tirant	profit	de	la	nature	des	NCC.		
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Conclusion	générale	et	perspectives 
	
Tout	au	long	de	ce	manuscrit,	nous	avions	pour	objectif	de	présenter	différents	matériaux	

obtenus	par	la	polymérisation	d’émulsions	de	Pickering	en	utilisant	les	nanocristaux	de	

cellulose	comme	agents	de	stabilisation.	Nous	avons	pu	montrer	 la	polyvalence	de	ces	

systèmes	et	la	pluralité	des	objets	qu’il	était	possible	de	synthétiser.	Ce	projet	a	permis	de	

combiner	 l’ingénierie	 colloïdale	 et	 la	 science	 des	 polymères	 avec	 une	 démarche	 de	

durabilité.		

	

	Nous	 avons	 ainsi	 pu	 mettre	 en	 évidence	 dans	 un	 premier	 temps	 que	 les	

nanocristaux	de	cellulose	pouvaient	être	modifiés	à	façon	par	estérification	des	fonctions	

hydroxyles	 par	 le	 bromure	 de	 2-bromoisobutyryl.	 La	 mouillabilité	 des	 particules	

résultantes	a	pu	être	contrôlée	via	le	temps	de	réaction	afin	d’améliorer	l’adsorption	des	

particules	aux	interfaces.	Après	modification,	les	particules	ont	été	utilisées	avec	succès	

pour	la	stabilisation	d’émulsions	directes	lorsque	le	taux	de	modification	reste	faible	et	

d’émulsions	 inverses	pour	des	 taux	de	modification	plus	élevés.	La	 formulation	de	ces	

émulsions	 a	 été	 optimisée	 afin	 de	 n’utiliser	 que	 des	 produits	 biocompatibles,	 dont	 le	

myristate	 d’isopropyle	 comme	 huile	 et	 des	 monomères	 hydrophiles	 dérivés	 du	

polyéthylène	 glycol	 en	 phase	 aqueuse	 (hydroxyle	 oligoéthylène	 glycol	 méthacrylate,	

OEGMA	et	diacrylate	de	tétraéthylène	glycol	TEGDA).	Toutes	les	émulsions	formulées	ont	

montré	 un	 comportement	 caractéristique	 du	 phénomène	 de	 coalescence	 limitée	 (en	

régime	pauvre	en	particules),	c’est-à-dire	une	dépendance	de	la	taille	des	gouttes	avec	la	

quantité	de	particules	introduites.		

	

La	polymérisation	de	 la	phase	dispersée	des	émulsions	 inverses	d’OEGMA	et	de	

TEGDA	dans	du	MIP	a	ensuite	été	investiguée.	Deux	voies	de	polymérisation	radicalaire	

ont	 été	 étudiées	:	 i)	 une	 polymérisation	 radicalaire	 non	 contrôlée,	 amorcée	 par	 le	

persulfate	 de	 potassium	 présent	 en	 phase	 aqueuse	 avec	 les	 monomères	 et	 ii)	 une	

polymérisation	 radicalaire	 contrôlée	 de	 type	 ATRP	 (Atom	 Transfer	 Radical	

Polymerization),	amorcée	par	les	fonctions	bromes	à	la	surface	des	NCC	et	par	conséquent	

à	partir	de	 la	surface	des	gouttes.	La	morphologie	des	objets	obtenus	s’est	avérée	être	

fortement	 dépendante	 du	 site	 d’amorçage,	 avec	 l’obtention	 de	 deux	 morphologies	 de	

capsules	distinctes.	La	polymérisation	radicalaire	non	contrôlée	a	permis	de	générer	des	
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billes	de	polymères	pleines	densément	recouvertes	de	NCCBr,	alors	que	la	polymérisation	

amorcée	à	la	surface	des	NCCBr	a	permis	de	faire	croître	les	chaînes	de	polymère	à	partir	

de	la	surface	des	gouttes	et	de	former	des	capsules	creuses	constituées	d’une	écorce	de	

NCC-poly(OEGMA)-Br.	 Le	 comportement	 mécanique	 des	 billes	 pleines	 issues	 de	 la	

polymérisation	 radicalaire	 non	 contrôlée	 a	 été	 étudié	 par	 compression	 uniaxiale.	 La	

compression	des	capsules	a	montré	que	celles-ci	 se	comportaient	comme	des	éponges	

élastiques,	 capables	 d’être	 déformées	 jusqu’à	 40%	 et	 de	 recouvrir	 leur	 forme	 initiale	

après	relaxation.	Des	modules	de	l’ordre	de	la	dizaine	à	la	centaine	de	kPa	ont	été	extraits,	

de	 même	 ordre	 de	 grandeur	 que	 ceux	 associés	 aux	 tissus	 mous.	 Les	 propriétés	

mécaniques	des	objets	ont	pu	être	corrélées	avec	la	composition	des	capsules,	notamment	

l’augmentation	du	module	avec	le	taux	de	réticulation	et	la	quantité	de	NCCBr	à	la	surface	

des	capsules.	Le	taux	de	couverture	des	gouttes	a	été	modulé	par	modification	du	procédé	

de	lavage	des	NCCBr	en	induisant	leur	agrégation	de	façon	plus	ou	moins	importante.	De	

forts	taux	d’agrégation	avant	 lyophilisation	des	NCCBr	ont	ainsi	permis	de	générer	des	

particules	 fortement	 agrégées	 en	 solution	 qui	 s’adsorbent	 sous	 forme	 d’agrégats	 à	 la	

surface	 des	 gouttes	 augmentant	 fortement	 le	 taux	 de	 couverture	 et	 le	 module	 de	

compression.	

	

Les	 connaissances	 acquises	 sur	 les	 émulsions	 simples,	 directes	 et	 inverses,	

développées	nous	ont	par	la	suite	permis	de	formuler	à	façon	des	émulsions	doubles	de	

type	 H/E/H	 par	 un	 procédé	 en	 deux	 étapes,	 avec	 un	 bon	 contrôle	 de	 leurs	 tailles	

(gouttelette	et	goutte)	et	sur	 leur	contenance.	La	polymérisation	de	ces	systèmes	a	été	

effectuée	pour	la	première	fois,	en	utilisant	deux	systèmes	de	polymérisation	hydrophiles.	

Le	système	modèle	d’OEGMA	et	TEGDA	décrit	pour	les	émulsions	inverses	a	été	comparé	

au	couple	méthacrylamide	(MAM)	et	N,N-méthylène-bis-acrylamide	(MbA)	du	fait	de	la	

différence	de	Tg	du	polyOEGMA	et	du	polyMAM	(respectivement	-50°C	et	210°C).	Les	deux	

systèmes	ont	mené	à	la	production	de	capsules	matricielles	multi-cœur,	résistantes	à	un	

vide	poussé.	Leurs	propriétés	mécaniques,	déterminées	par	compression	uniaxiale,	ont	

pu	 être	 rapprochées	 de	 celles	 des	 billes	 d’OEGMA	 obtenues	 par	 polymérisation	 des	

émulsions	inverses,	avec	un	comportement	de	type	éponge	(sans	rupture	dans	la	gamme	

de	contrainte-déformation	étudiée,	et	sans	déformation	irréversible).	Néanmoins,	grâce	à	

la	double	réticulation,	à	la	fois	chimique	et	physique,	du	MAM/MbA,	ce	système	a	montré	

un	module	de	compression	plus	élevé	(144	kPa	contre	84	kPa	pour	l’OEGMA/TEGDA).	
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En	vue	d’applications	en	encapsulation,	des	actifs	ont	été	(co-)encapsulés	dans	les	

objets,	 avec	 une	 répartition	 sélective	 dans	 les	 gouttelettes	 dans	 le	 cas	 d’un	 actif	

hydrophobe	et	dans	la	phase	aqueuse	intermédiaire	dans	le	cas	d’un	actif	hydrophile	(sauf	

exception	démontrée	pour	le	cas	particulier	de	la	curcumine).	Les	taux	d’encapsulation	

sont	 satisfaisants	 avec	 plus	 de	 80%	 de	 l’espèce	 hydrophobe	 effectivement	 retenue	

pendant	plus	d’un	mois	dans	les	gouttelettes.	La	libération	du	fluorochrome	hydrophobe	

a	par	la	suite	été	étudiée,	en	utilisant	deux	modes	de	compression	:	une	compression	dite	

confinée	en	seringue	et	une	compression	non	confinée	en	mortier.	Il	a	été	observé	que	les	

capsules	 ne	 parviennent	 à	 libérer	 que	 partiellement	 leur	 contenu,	 quelle	 que	 soit	 la	

technique	employée	et	le	système	de	polymérisation	choisi.	Le	système	d’OEGMA/TEGDA	

a	 toutefois	 permis	 la	 meilleure	 libération,	 mais	 également	 la	 moins	 bonne	 tenue	

mécanique,	avec	une	destruction	quasi-totale	des	capsules	après	compression	en	mortier.		

	

Finalement,	 une	 thématique	 de	 recherche	 sur	 la	 formation	 de	mousses	 solides,	

ouverte	par	de	précédents	travaux,	a	été	revisitée	et	complétée.	Des	matériaux	poreux	

(polyHIPE)	 ont	 donc	 été	 synthétisés	 à	 partir	 d’émulsions	 très	 concentrées,	 via	 la	

polymérisation	de	leur	phase	continue.	Afin	de	fournir	une	preuve	de	concept,	un	système	

de	 polymérisation	 modèle	 avec	 du	 styrène	 et	 du	 divinylbenzène	 a	 été	 choisi.	 Les	

émulsions	hautement	concentrées	avec	une	fraction	en	eau	comprise	entre	75	et	85%	ont	

pu	 être	 stabilisées	 par	 des	 NCCBr	 et	 leur	 polymérisation	 a	 permis	 de	 produire	 des	

matériaux	à	faible	densité.	Une	porosité	ouverte	a	été	mise	en	évidence,	par	l’existence	

d’un	réseau	de	pores	à	 l’échelle	du	micron	démontrée	par	porosimétrie	à	 intrusion	de	

mercure.	 Ces	 matériaux,	 testés	 en	 compression,	 n’ont	 pas	 montré	 d’augmentation	

significative	 de	 leur	 module	 avec	 la	 présence	 de	 particules	 et	 l’augmentation	 de	 la	

concentration	en	particules	n’a	pas	eu	non	plus	d’influence	sur	les	propriétés	mécaniques.	

Ce	comportement	a	été	rapproché	du	modèle	théorique	de	Gibson	et	Ashby,	selon	lequel	

le	module	ne	dépend	que	de	la	fraction	en	phase	dispersée.	La	fraction	en	phase	dispersée	

a	été	variée	permettant	d’obtenir	des	solides	de	porosité	variable	montrant	une	bonne	

corrélation	des	modules	de	compression	avec	les	prédictions.	Toutefois,	une	déviation	au	

modèle	a	été	notée	pour	des	fractions	en	eau	faibles,	pour	lesquelles	la	matrice	n’est	plus	

suffisamment	 homogène	 pour	 pouvoir	 appliquer	 les	 prédictions	 théoriques.	 Ces	

matériaux	proposent	donc	une	option	intéressante	pour	la	production	de	solides	poreux,	



Conclusion	Générale	

252	
	

puisque	 leur	 porosité	 reste	 systématiquement	 ouverte	 et	 que	 leurs	 propriétés	

mécaniques	peuvent	être	prédites	par	un	modèle	théorique.	

	

En	conclusion,	nous	avons	montré	par	les	différents	sous-projets	menés	dans	cette	thèse,	

le	 potentiel	 croissant	 de	 la	 polymérisation	 d’émulsions	 stabilisées	 par	 des	NCC.	 Si	 ces	

particules	 avaient	 déjà	 démontré	 leur	 intérêt	 pour	 la	 formulation	 d’émulsions	 de	

Pickering	 biosourcées,	 leur	 utilisation	 va	 ici	 plus	 loin,	 car	 elle	 permet	 également	 de	

comprendre	et	d’exploiter	leur	exceptionnelles	propriétés	mécaniques.	L’orientation	des	

colloïdes	liquides	vers	la	chimie	des	matériaux	par	le	recours	à	la	polymérisation	permet	

de	synthétiser	des	objets	variés	par	ingénierie	colloïdale	et	de	réellement	tirer	profit	de	

ces	avantages.	De	nombreuses	pistes	exploratoires	sont	donc	ouvertes	pour	produire	de	

nouveaux	matériaux	 avancés.	 En	 regard	de	 ce	 qui	 a	 été	 accompli,	 des	perspectives	de	

recherche	ressortent	et	peuvent	être	décrites.	

Perspectives	

Concernant	 les	 émulsions	 inverses,	 les	 morphologies	 obtenues	 pourraient	 être	

utilisées	pour	l’encapsulation	d’actifs	hydrophiles.	Cela	permettrait	d’envisager	selon	le	

besoin	 des	 objets	 à	 libération	 prolongée	 (de	 type	sustained	 release)	 dans	 le	 cas	 des	

capsules	matricielles	ou	bien	des	capsules	à	libération	provoquée	(de	type	burst	release)	

dans	le	cas	des	capsules	creuses	type	cœur-écorce.	L’avantage	majeur	étant	que	ces	deux	

types	d’objets	peuvent	être	obtenus	à	partir	de	la	même	formulation	(modulo	un	ajout	de	

catalyseur	pour	l’ATRP).	Les	propriétés	mécaniques	des	billes	pleines,	proches	de	celles	

de	tissus	mous,	permettraient	d’envisager	également	des	applications	relatives	au	vivant,	

en	cosmétique	ou	dermatologie.	Il	serait	intéressant	de	confronter	ces	modules	à	ceux	des	

capsules	creuses,	le	polymère	étant	lié	de	façon	covalente	aux	NCC,	une	augmentation	du	

module	des	objets	serait	a	priori	attendue.	

Concernant	 les	 émulsions	 doubles,	 les	 études	 de	 libération	 n’ont	 pu	 être	 que	

partiellement	étudiées	et	mériteraient	d’être	approfondie.	Une	mesure	de	la	libération	par	

compression	contrôlée	grâce	au	 rhéomètre	pourrait	 apporter	davantage	d’information	

sur	 les	 contraintes	 seuils	 au-delà	 desquelles	 l’actif	 serait	 libéré,	 tout	 en	 maintenant	

l’intégrité	des	capsules.	Le	choix	des	actifs	pourrait	également	être	varié,	pour	une	gamme	

de	 masse	 molaire	 dont	 la	 libération	 par	 diffusion	 et/ou	 compression	 pourrait	 être	

corrélée	à	la	densité	de	réticulation	du	réseau	polymère.	Concernant	la	nature	de	la	phase	
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polymère,	 le	 recours	 à	 des	 polymères	 stimulables	 comme	 les	 polyOEGMA	

thermosensibles,	 permettraient	 de	 générer	 la	 compression	 de	 la	 capsule	 in-situ	 en	

utilisant	 la	 LCST	 du	 polymère,	 et	 de	 développer	 ainsi	 des	 systèmes	 de	 capsules	

stimulables	à	libération	contrôlée.	L’étude	des	systèmes	E/H/E	pourrait	être	développée,	

en	comparant	les	comportements	de	capsules	de	polyacrylate	de	méthyle	(Tg=10°C),	de	

polyacrylate	de	terbutyle	(Tg=50°C)	et	de	polyméthacrylate	de	méthyle	(Tg=120°C)	dont	

les	 Tg	 couvrent	 une	 large	 gamme.	 Cette	 étude	 permettrait	 de	 faire	 le	 lien	 entre	 les	

propriétés	thermomécaniques	des	polymères	avec	leur	action	en	tant	que	capsule.	

Concernant	 les	 polyHIPE,	 l’étude	menée	 permet	 de	 répondre	 à	 de	 nombreuses	

questions	sur	les	Pickering	polyHIPE,	mais	ouvre	de	nouveaux	volets	non	résolus.	Il	serait	

intéressant	 d’explorer	 la	 nature	 de	 la	 porosité	 pour	 déterminer	 son	 origine.	 Une	

généralisation	de	la	corrélation	faite	entre	le	comportement	des	matériaux	et	le	modèle	

théorique	de	Gibson	et	Ashby	pourrait	être	vérifié	par	variation	de	la	nature	de	la	phase	

polymérisée.	Finalement,	une	compatibilisation	des	NCCBr	avec	la	matrice	polymère	par	

ATRP	par	exemple,	pourrait	être	envisagée	afin	de	mesurer	l’influence	de	ce	lien	covalent	

sur	les	propriétés	mécaniques	des	matériaux.	
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Titre : Valorisation des nanocristaux de cellulose : synthèse de matériaux hybrides à 
partir d'émulsions de Pickering polymérisées 
 

Résumé : 
 L’objectif de cette thèse a été de présenter différents matériaux obtenus par la polymérisation 
d’émulsions de Pickering en utilisant des nanocristaux de cellulose (NCC) comme agents de 
stabilisation. Les NCC ont dans un premier temps été modifiés, par estérification des groupements 
hydroxyles par un bromure d’acyle. Cette modification a permis de moduler la mouillabilité des particules 
et de les utiliser pour stabiliser des émulsions directes, inverses et doubles. Un effort particulier a été 
porté à la formulation de matériaux biocompatibles en utilisant le myristate d’isopropyle (MIP) comme 
huile et des monomères hydrophiles biocompatibles comme des dérivés de polyéthylène glycol et le 
méthacrylamide. La polymérisation de la phase aqueuse dispersée d’émulsions inverses dans le MIP a 
été réalisée selon deux voies de polymérisation. Une polymérisation amorcée dans la goutte a permis 
de produire des billes de polymère pleines, se comportant comme des éponges sous l’effet d’une 
compression. Une polymérisation radicalaire contrôlée (SI-ATRP) a permis d’amorcer la polymérisation 
à partir des fonctions bromées des NCC et par extension à partir de la surface des gouttes, produisant 
des morphologies du type capsules creuses. Par la suite des émulsions doubles ont été formulées et la 
phase aqueuse intermédiaire a été polymérisée par voie radicalaire non contrôlée. La polymérisation a 
permis de synthétiser des capsules se comportant comme des éponges qui se sont montrées efficaces 
pour une utilisation en encapsulation. Les performances des systèmes de polyéthylène glycol et de 
méthacrylamide en terme de comportement sous compression ont été comparées et reliées aux 
propriétés des polymères. Les deux systèmes ont ainsi montré une bonne capacité d’encapsulation 
d’un actif hydrophobe, et sa libération, bien que limitée, a été réalisée. Leur faculté à co-encapsuler à 
la fois un actif hydrophile et hydrophobe au sein d’une même capsule a également été démontrée. Enfin, 
des mousses solides ont été synthétisées par polymérisation de la phase continue d’une émulsion 
hautement concentrée afin d’établir un lien entre leur structure et leurs propriétés. L’impact des NCC 
sur la porosité et les propriétés mécaniques a notamment été étudié. 
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Title: Valorization of cellulose nanocrystals: synthesis of hybrid materials from 
Pickering emulsion polymerization 
 

Abstract:  
The main objective of this project was to elaborate different materials based on the polymerization of 
Pickering emulsions stabilized solely with cellulose nanocrystals (CNC). First, the surface hydroxyl 
functions of the CNC were substituted by brominated functions by esterification in order to modulate the 
wettability of the particles and to enable their use for the stabilization of direct, inverse and double 
emulsions. A particular effort has been put towards the elaboration of biocompatible materials, using 
isopropyl myristate (IPM) as oil phase and hydrophilic biocompatible monomers as polyethylene glycol 
derivatives or methacrylamide. The polymerization of the dispersed phase of an inverse emulsion in 
IPM was conducted following two polymerization routes. Free radical polymerization was performed to 
initiate the polymerization inside the droplets which enabled the production of full polymer beads. The 
controlled radical polymerization (SI-ATRP) was performed to initiate the polymerization from the CNC 
surface and therefore from the surface of the droplets, leading to an empty capsule morphology. 
Following this work, the stabilization of double emulsions was investigated and the aqueous intermediate 
phase was polymerized by free radical polymerization. Capsules obtained from the polymerization of 
the double emulsions adopted a sponge-like behavior when submitted to compression, and showed a 
great potential as encapsulation vessels. The performances of polyethylene glycol and methacrylamide 
systems were compared regarding their behavior under compression, which was further linked to the 
polymers properties. Both systems displayed a great encapsulation efficiency of a hydrophobic active, 
and its release, while limited, was still observed. They also showed a good capacity to co-encapsulate 
a hydrophobic and a hydrophilic active at the same time. Finally, solid foams were synthesized by the 
polymerization of the continuous phase of a high internal phase emulsion, and the correlation between 
their structure and their properties was studied. The influence of the presence of the CNC on the porosity 
and the mechanical properties was assessed. 
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