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ABREVIATIONS

%m  Pourcentage massique 

%n  Pourcentage molaire 

%V  Pourcentage volumique 

AA  Acide acrylique 

ACPA  Acide 4,4’-azobis(4-

cyanovalérique) 

AFM  Microscopie à force atomique 

APS  Persulfate d'ammonium 

ATG  Analyse thermogravimétrique 

Au  Or 

Au-Si  Particule de silice avec un cœur d’or 

BA  Acrylate de butyle 

BET  Brunauer, Emmett et Teller 

BNA  Bleu du Nile acrylamide 

CDCl3 Chloroforme deutéré 

Ce  Concentration à l'équilibre 

CES  Chromatographie d’exclusion 

stérique 

CtNA3 Citrate de sodium 

Cu(NO3)2 Nitrate de cuivre 

Ɖ  Dispersité 

DBTTC S,S-Dibenzyl trithiocarbonate 

DLS  Diffusion dynamique de la lumière 

DMSO Diméthylsulfoxyde 

DMSO-d6 Diméthylsulfoxyde deutéré 

Dp  Diamètre des particules 

Dp,hyb  Diamètre des particules hybrides 

DPn  Degré de polymérisation 

DSC  Calorimétrie différentielle à 

balayage 

EL  Energie de liaison 

Ep,PS  Epaisseur de la couche de PS 

ETM  Eléments traces métalliques 

EtOH  Ethanol 

Ɛ  Coefficient d’extinction molaire 

FOA  Fluorescéine o-acrylate 

HAuCL4 Acide chloraurique trihydraté 

HCl  Acide chloridrique 

IA  Acide itaconique 

ICP-MS Spectrométrie de masse par plasma 

à couplage inductif 

Ip  Indice de polydispersité 

IPA  Isopropanol 

IRTF-RTA Spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier en mode réflectance 

totale atténuée 

jcrit  Longueur critique de chaine 

KL  Constante de Langmuir 

KOW Coefficient de partage octanol-eau 

KPS  Persulfate de potassium 

LMH  Largeur à mi-hauteur 

MAA  Acide méthacrylique 

MEB  Microscopie électronique à 

balayage 

MEB-EDX  Microscopie Electronique à 

balayage couplée microanalyse par énergie 

dispersive de rayons  

MET  Microscopie électronique à 

transmission 

Mn  Masse molaire moyenne en 

nombre 

MPs  Microplastiques 

Mw  Masse molaire moyenne en masse 

NaOH Hydroxyde de sodium 

NH3  Ammoniaque 

NMA  2-Naphthyl méthacrylate 

Np  Nombre de particule primaire 

NPs  Nanoparticules 

NPTs  Nanoplastiques 

PAN  Polyacrylonitrile 

PC  Polycarbonate 

PDI  Indice de polydispersité 

PE  Polyéthylène 

PEGA  Poly(ethylene glycol) methyl ether 

acrylate 

PET  Polyéthylène téréphtalate 
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PMMA Polyméthacrylate de méthyle 

POPs  Polluants organiques persistants 

PP  Polypropylène 

PPSPs  Produits pharmaceutiques et de 

soins personnels 

PS  Polystyrène 

PU  Polyuréthane 

PVC  Polychlorure de vinyle 

PVP  Polyvinylpyrrolidone 

PyMMA 1-Pyrenemethyl méthacrylate 

Qe  Capacité d'adsorption à l'équilibre 
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Qsorb  Capacité de sorption 

Qsorb,max Capacité de sorption maximale 

RAFT   Polymérisation radicalaire 

contrôlée par transfert de chaîne réversible par 
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RE  Rendement d’encapsulation 

RL  Facteur de séparation 

RMN  Résonance magnétique nucléaire 

Rp,inor  Ratio du nombre de particule 
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RPS  Résonance plasmon de surface 
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SDS  Dodécylsulfate de sodium 

SiO2  Silice 

SP-ICPMS Single particle -ICPMS 

Sspc  Surface spécifique 

S  Styrène 

Sthéo  Surface théorique 

TEOS  Orthosilicate de tétraéthyle 

Tg  Température de transition vitreuse 

THF  Tétrahydrofurane 
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TPM  3-(Trimethoxysilyl)propyl 
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INTRODUCTION GENERALE 

Les polymères synthétiques constituent l’une des plus importantes classes de matériaux 

du 21e siècle. Leurs impacts sur notre société et notre vie quotidienne sont sans précédent, à tel 

point qu’il est aujourd’hui difficile voire impossible de se passer de l’utilisation de matériaux 

plastiques au quotidien.1 Ils sont principalement issus de matières premières pétrolières même si 

la tendance actuelle est au développement de polymères issus de la biomasse (biopolymère). Le 

terme générique plastique est défini par la division polymère de l’IUPAC (International Union of 

Pure and Applied Chemistry) comme : « un polymère pouvant contenir des additifs afin d’influencer 

les propriétés finales de l’objet et/ou de réduire les coûts de production ».2  

Le développement de plastiques industriels a débuté à partir de la fin du 19e siècle, mais c’est à 

partir de la Première Guerre mondiale que la production de plastiques s’est généralisée. Après cette 

période, les plastiques ont commencé à être massivement utilisés comme substituts de nombreux 

matériaux tels que le bois dans le mobilier, le papier et le verre dans les emballages ou encore l’acier 

dans les voitures.3 Fort du développement de ces nouveaux types de matériaux innovants, la 

production de plastiques connait une forte augmentation après la Deuxième Guerre mondiale. En 

effet, entre 1950 et 1970 la production a été multipliée par vingt pour atteindre plus de 25 millions 

de tonnes par an. Dès les années 60, les plastiques étaient largement accessibles en raison de leurs 

faibles coûts et étaient déjà considérés comme banals et associés à un symbole d’une société de 

consommation croissante. Le passage aux emballages à usage unique qui représentent de nos jours 

plus d’un tiers de la production plastique4 s'est fait progressivement, jusqu'à la fin des années 1970 

où il s'est imposé au niveau mondial. En 1978, Coca-Cola® a introduit une bouteille en polyéthylène 

téréphtalate (PET) à usage unique pour remplacer sa bouteille en verre emblématique.5  

Ce changement symbolise le début d'une nouvelle ère pour notre société de consommation.  

Depuis, la fabrication de plastique n’a cessé de croitre passant de 2,3 millions à plus de 350 millions 

de tonnes par an en 2020, selon certaines estimations ce nombre pourrait même doubler d’ici 2030 

(Figure 1.1). L'augmentation de la demande en plastique a inévitablement entraîné des problèmes 

de gestion des déchets, d’autant que la majorité des produits plastiques sont utilisés pour les 

emballages et les produits à usage unique. Ainsi, il est estimé que 40 % des plastiques sont jetés 

après moins d’un mois d’utilisation entrainant la génération d’une quantité ingérable de déchets 

plastiques dans le monde. Malgré le développement de programmes de recyclages, il est estimé 

que dans le monde, seulement 10 % des déchets plastiques sont recyclés et 12 % sont incinérés. 

Les 78 % restants finissent, dans le meilleur des cas, dans des décharges et dans le pire des cas, 

dans des dépôts sauvages dans l’environnement.6 Les déchets mal gérés peuvent finir par atteindre 

les océans par l’intermédiaire des cours d’eau, des déversements d'eaux usées, du vent ou des 

marées. Ainsi, en 2010 c’est près de 8 millions de tonnes de déchets plastiques qui aurait fini dans 
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l’océan depuis la terre ferme,7 avec l’augmentation de production cette quantité devrait augmenter 

d'un ordre de grandeur d'ici 2025. 

 

 

Figure 1.1. Quantité de matière plastique produite dans le monde annuellement au cours du temps de 1950 
jusqu’à 2025 (prévision à partir de 2020), données issues de la référence 8.  

Certaines caractéristiques comme une faible densité, de bonnes propriétés mécaniques ou un faible 

coût ont contribué au succès des matériaux plastiques dans notre vie quotidienne. Néanmoins, leur 

grande durabilité a conduit à leur persistance en tant que déchets dans l’environnement. Le 

problème avec ce type de déchets c’est qu’ils ne se dégradent pas facilement, à la place les 

plastiques macroscopiques (supérieur à 5 mm) ont tendance à se fragmenter en morceaux de plus 

petite dimension. Dans l’environnement, cette dégradation résulte de la combinaison de plusieurs 

processus physico-chimiques comme la photodégradation, la dégradation mécanique, l’oxydation 

ou l’hydrolyse de surface. Ces phénomènes qui se produisent d'abord en surface du matériau se 

traduisent par un changement de couleur (jaunissement) et finalement par l'apparition de 

microfissures lorsque la surface devient fragile (Figure 1.2). 
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Figure 1.2. Image MEB d’échantillon de polyéthylène basse densité (PEBD) érodé en surface par traitement en 
laboratoire avec une source : A. Xénon pendant 1600 h à 63,5 °C  ; B. UV pendant 800 h à 60,5 °C issu de la 
référence 9. 

Les déchets plastiques macroscopiques sont alors susceptibles de se fragmenter sous l'effet de 

l'abrasion, des vagues et des turbulences. Les petits morceaux fragmentés dont les dimensions 

diminuent progressivement avec le temps forment un ensemble très hétérogène dont la forme, la 

composition chimique et la densité diffèrent.  

Les débris plastiques sont surabondants dans l’environnement, il est estimé qu’entre 1500 et 

5100 milliards de particules plastiques (< 200 mm) flottent actuellement à la surface des océans10  

et qu’une quantité bien supérieure tapisse les fonds marins.11 Les conséquences sur la biodiversité 

sont grandes : les espèces aquatiques pouvant s’y enchevêtrer ou les ingérer en les confondant 

avec des proies. Chaque année, ce problème entraine la mort de nombreuses espèces allant du 

plancton jusqu’aux mammifères. De plus les débris plastiques peuvent être des vecteurs de 

polluants entrainant leur transfert dans le réseau trophique marin. Leurs impacts sur les milieux 

aquatiques pourraient être encore plus dramatiques leurs dégradations ne s’arrêtant pas à l’échelle 

du micromètre et génèrent des particules de taille submicronique (1-1000 nm) qualifiées alors de 

nanoplastiques.12 La communauté scientifique accorde une attention particulière à ce type de 

débris, car leur faible taille suggère qu’ils pourraient traverser la barrière biologique et s'accumuler 

dans les organes des espèces.   

Jusqu'à présent, cette catégorie de débris représente une concentration massique dans 

l’environnement inférieure à la limite de quantification des méthodes analytiques. L’absence de 

procédures établies de prélèvement et de préconcentration ne permet ainsi pas d'effectuer 

d’études à partir d’échantillons environnementaux.  Néanmoins, leur présence a pu être confirmée, 

d’abord en condition de laboratoire en photodégradant des débris plastiques12 (Figure 1.3), puis 

directement dans l’environnement océanique.13 Plus récemment ils ont également été détectés 

dans les sols,14 dans des milieux d’eau douce,15 dans l’air,16 dans les océans13 mais également dans 

les biota.17 

 20 μm                                                                                       20 μm 

A.                                                          B. 
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Figure 1.3. Images de microscopie électronique à balayage (MEB) de nanoplastiques obtenus par fragmentation 
en laboratoire de microplastiques environnementaux, images issues des références : A. 18 B. 19 

Afin de pouvoir développer des méthodes de quantification et d’analyse, la recherche se tourne 

vers l’utilisation de particules nanométriques visant à reproduire les nanoplastiques 

environnementaux. On qualifie ces particules de nanoplastiques modèles. Dans la littérature, la 

majorité des études utilise des particules peu représentatives des nanoplastiques 

environnementaux, notamment à cause des procédés de synthèse mis en œuvre. Ces derniers 

nécessitant l’ajout d’additifs comme des tensioactifs ou des conservateurs qui sont ensuite 

fortement liés à la surface des particules.  De plus, la connaissance et la définition du spectre des 

propriétés des particules utilisées est de grande importance afin de pouvoir les assimiler à des 

nanoplastiques environnementaux et est malheureusement trop souvent minimisée.   

L’objectif de la thèse s’inscrit dans la résolution de cette problématique, en développant des 

particules plastiques modèles imitant tant dans leurs structurations que dans leurs compositions 

les nanoplastiques environnementaux. Les protocoles mis en œuvre ont été développés et 

optimisés pour s’approcher le plus possible des nanoplastiques environnementaux en évitant, par 

exemple l’utilisation de tout additif.  Une gamme de particules modèles avec des propriétés 

physico-chimiques variables (en termes de taille, composition, propriétés de surface…) a été 

élaborée dans l’optique d’étudier l’influence de ces paramètres sur ces nano-objets. En tirant partie 

de la large gamme de nanoplastiques obtenue leur comportement en présence de polluants 

(organiques et métalliques) a été étudié. Finalement, l’incorporation de composants « traceurs » 

(i.e. fluorophores et particules métalliques) permettant leur suivi ou leur quantification dans 

différents milieux a également été abordée.  

Cette thèse a été réalisée dans le cadre du projet de l’Agence nationale de la recherche (ANR) : 

NanoPLASTIcS : pollutant super-CARriErs ? (PLASTI-SCARE) et réalisée dans le laboratoire IPREM 

(Institut des sciences analytiques et de physico-chimie pour l'environnement et les matériaux) de 

Pau, UMR 5254.  

Ce manuscrit est divisé en 5 chapitres :  

 A.                                                         B. 

200 nm                                                                           500 nm 
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 Le Chapitre 1 donne une vue d’ensemble bibliographique sur les nanoplastiques 

environnementaux. Leurs origines, propriétés, présences et potentiels risques sur l’environnement 

sont détaillés dans un premier temps afin de clarifier le contexte de la thèse. Dans un second temps, 

les différentes particules dites modèles utilisées dans la littérature pour reproduire les propriétés 

et caractéristiques des nanoplastiques environnementaux sont présentées. Ces modèles sont 

présentés et classifiés par mode d’obtention et origine ceci pouvant affecter les caractéristiques 

physico-chimiques des particules modèles. Enfin, la polymérisation en émulsion, technique 

majoritairement utilisée dans ces travaux pour générer des nanoplastiques modèles est présentée 

en détails dans la dernière partie de ce chapitre.   

Le Chapitre 2 vise à élaborer des particules modèles représentatives des nanoplastiques 

environnementaux par un procédé polymérisation en émulsion sans tensioactif. Cette approche est 

basée sur la copolymérisation du styrène avec un comonomère carboxylique en polymérisation en 

émulsion. Une attention particulière est portée dans un premier temps sur l’étude des différentes 

étapes du procédé : de la formation des particules jusqu’à leur grossissement afin de mettre en 

évidence l’influence du copolymère sur la réaction. Dans un second temps les propriétés finales des 

particules comme leur taille, morphologie et chimie de surface sont étudiées.  

Le Chapitre 3 est centré sur l’étude du comportement des nanoplastiques modèles précédemment 

obtenus en présence de polluants en solution. Plusieurs catégories de polluants organiques ou 

métalliques ont été choisis pour analyser les phénomènes de sorption avec les nanoplastiques. En 

outre, l’influence de certains paramètres comme les propriétés chimiques de surface des modèles 

ou les conditions expérimentales sur l’absorption de molécules polluantes sont présentées. 

Le Chapitres 4 présente l’élaboration de nanoplastique modèle marqué avec une particule 

inorganique. Le marquage a été réalisé en déposant une couche de PS à la surface de particule 

inorganique constituée d’une coquille en silice et d’un cœur en or par polymérisation en émulsion. 

Chaque étape est soigneusement décrite et optimisée dans le but de maximiser l’encapsulation des 

particules inorganiques par le polymère.  

Enfin, le Chapitre 5 est centré sur la synthèse de nanoplastiques modèles dopés avec un 

fluorophore. Le protocole de polymérisation en émulsion sans tensioactif décrit dans le deuxième 

chapitre a pour ce faire été adapté en ajoutant un monomère fluorescent pour générer des 

nanoplastiques marqués sans risques de relargage. Ce chapitre présente d’abord la synthèse de 

modèle fluorescent puis, une brève étude de leur propriété optique est présentée dans un second 

temps.  
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’objectif de ce premier chapitre est de présenter les avancées actuelles sur le thème des 

nanoplastiques et plus précisément sur les particules submicroniques modèles utilisées 

pour imiter et substituer ces nano polluants.   

Dans un premier temps, les propriétés et caractéristiques des nanoplastiques environnementaux 

sont présentées en utilisant des éléments de la littérature, cette partie est suivie d’une vue 

d’ensemble sur les nanoplastiques modèles employés actuellement par la communauté 

scientifique. Une attention particulière est portée sur : leurs origines, leurs méthodes d’obtention 

tout comme leurs propriétés finales. Ces propriétés sont comparées avec celles des nanoplastiques 

environnementaux afin de déterminer les procédés à privilégier pour synthétiser des 

nanoplastiques modèles.  

Pour finir, les procédés de polymérisation en milieu dispersé aqueux choisis dans ces travaux pour 

générer des nanoplastiques modèles marqués et non marqués, sont décrits et explicités pour une 

meilleure appréhension des choix pris dans les suites de ces travaux. 

 L 
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I. Le contexte de la pollution nanoplastique  

I. 1. Macro ; Méso et Microplastiques : classifications et définitions 

1. 1.  Définitions et classifications  

Dans l’environnement, les déchets plastiques se dégradent en fragments de taille extrêmement 

disparates allant de la dizaine de centimètres jusqu’à plusieurs nanomètres en fonction de leurs 

compositions, des conditions environnementales ou de leurs états de dégradation. 

La taille étant un paramètre déterminant sur l’impact (sociétal, environnemental, sanitaire …) de 

ces objets, les fragments plastiques sont classés en fonction de leur dimension. Le terme 

« microdéchet » a d’abord été introduit en 2003 pour décrire la fraction de déchets plastiques ayant 

une taille comprise entre 63 et 500 μm.20  En suivant cette logique, les déchets avec une taille de 

l’ordre du : millimètre, centimètre et du décimètre ou plus ont été définis respectivement en 

« mésodéchets », « macrodéchets » et « mégadéchets ».21 

A partir de 2004, le terme microplastique (MPT) est popularisé pour décrire les fragments 

microscopiques, mais sans réelle définition universelle de taille.22 C’est pourquoi, en 2008 

l’administration nationale des océans et de l'atmosphère (NOAA) décide de définir de manière 

consensuelle de nouvelles définitions. Les débris plastiques ayant une taille comprise entre 5 mm 

et 20 cm sont définis comme mésoplastiques tandis que les particules inférieures à 5 mm sont 

classées sous le terme de microplastiques.23 Cette limite de taille entre méso et micro plastiques 

n’est pas basée sur une justification scientifique claire, mais plutôt sur du pragmatisme, les 

particules inférieures à 5 mm étant considérées comme plus susceptibles d’être ingérées par les 

espèces vivantes. A noter que la définition de la NOAA ne décrit pas de limite inférieure de taille 

pour les microplastiques, ce sujet a été l’objet de nombreux débats et questionnements dans le 

milieu scientifique. Plus récemment, deux catégories ont été proposées : les « gros » 

microplastiques de l'ordre de 1 à 5 mm et les « petits » microplastiques définis comme des 

particules micrométriques, c'est-à-dire  inférieures à 1 mm jusqu’à 25 µm.24 Cette limite inférieure 

représentant la taille limite des mailles des filets permettant d’échantillonner les débris plastiques 

environnementaux25. Là encore cette définition est très pragmatique et dépend alors de la méthode 

d’échantillonnage. Enfin, une limite de taille de 1000 nm a été définie par Gigault et al. pour définir 

la plus petite catégorie de déchets environnementaux i.e. les nanoplastiques.18 A noter que cette 

catégorie de déchets fera l’objet d’une partie plus détaillée (II.1).  

L'évolution de la recherche sur les débris plastiques a permis de faire évoluer leur nomenclature 

évoquée plus haut. Néanmoins, ces terminologies n’ont pas été adoptées par tous, la littérature 

reportant des considérations de dimensions différentes associées aux catégories de déchets 

comme représentés sur la Figure 1.1. Outre la taille, d’autres paramètres des débris sont sujets à 

des définitions variables dans le milieu scientifique.  
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Figure 1.1. Différence de catégorisation des déchets plastiques en fonction de leur taille. Graphique issu de la 
référence 26. 

Dans un but d’unification, Hartmann et al. ont défini une liste de critères à considérer pour 

catégoriser les débris plastiques lorsqu'ils sont trouvés dans les environnements naturels (Figure 

1.2).26 Parmi ces critères, la taille est bien évidemment mentionnée comme un critère clé, car elle 

influence de manière directe l'interaction du débris plastique avec les espèces et son devenir dans 

l'environnement. De plus, la taille est le critère le plus fréquemment utilisé pour classer les débris 

plastiques. S’il semble plus intuitif de classer les plastiques en fonction des unités de taille 

conventionnelles en micro ; milli ; centi et déci plastique, de telles catégories seraient 

contradictoires avec les terminologies déjà reportées et auraient selon Hartman et al., peu de 

chances d’être adoptées. Ces auteurs ont ainsi proposé un compromis entre nomenclature SI et 

définitions déjà reportées dans la littérature pour proposer les catégories de tailles suivantes : 

macroplastique (> 1 cm) ; mésoplastique (1 à 10 mm) ; microplastique (1 à 1000 µm) et 

nanoplastique (1 à 1000 nm). Ces définitions seront utilisées dans ce manuscrit.  

D'autres critères catégorisant les débris plastiques méritent d’être mentionnés dans cette 

recommandation comme la composition chimique, incluant l’ensemble des 

polymères/copolymères synthétiques i.e. les thermoplastiques, thermodurcissables, élastomères 

en plus des polymères hybrides (mélanges organique et inorganique), mais excluant les polymères 

naturels modifiés comme les fibres naturelles. Les gels et les polymères hydrosolubles 

(polyéthylène glycol, polyacétate de vinyle…) sont également exclus de la définition des débris 

plastiques établis par les auteurs.   

Le dernier critère concerne l’origine des débris, en effet, il est important selon les auteurs de 

séparer les débris plastiques (particulièrement les microplastiques) en fonction de leur origine en 

utilisant les catégories de primaire ou de secondaire déjà utilisées dans la littérature. Les 
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microplastiques primaires sont des objets plastiques conçus à l’échelle microscopique (moins de 

5 mm). De manière non exhaustive ils sont utilisés dans les cosmétiques, dentifrices, vêtements 

synthétiques, comme vecteurs de médicaments ou dans les procédés de sablage. Les granulés 

plastiques (2-5 mm) utilisés dans l’industrie pour de l’extrusion ou du moulage sont également 

inclus dans cette catégorie.  Les microplastiques secondaires, quant à eux, proviennent de déchets 

plastiques domestiques et commerciaux mal gérés ou mis en décharge, qui sont ensuite altérés une 

fois dans l’environnement par des processus physico-chimiques évoqués plus haut.

Figure 1.2. Critères à considérer dans la définition de débris plastiques, schéma adapté de la référence 26. 

1. 2.  Débris plastiques dans l’environnement

Une série d’échantillons collectés dans le gyre subtropical de l’Atlantique Nord a montré que les 

macroplastiques sont presque exclusivement composés de polyoléfines et de polyéthylène (PE) 

pour 80 % et de polypropylène (PP) pour 20 %. A l’inverse les microplastiques collectés présentent 

une plus grande diversité avec du : PE, PP, du polychlorure de vinyle (PVC), du polystyrène (PS) et 

du poly(éthylène téréphtalate) (PET) dans des proportions de 73 % ; 13 % ; 8 % ; 2 % et 1 % 

respectivement 27 

La présence de microplastiques a pu être observée tout autour du globe, depuis les régions polaires 

aux zones côtières jusqu’aux eaux profondes.28,29 Les milieux marins sont abondamment étudiés au 

travers de campagnes d’échantillonnages afin d’évaluer la concentration en microparticules 

plastiques dans l’environnement. Néanmoins, les résultats de ces expéditions diffèrent grandement 

des estimations théoriques, avec seulement 1 % de la quantité de microplastique attendue 

quantifiée. Cette différence importante peut d’abord s’expliquer par les méthodes 

d’échantillonnages employées. Les déchets plastiques sont collectés au moyen de filet à plancton 

ayant une maille de 300 µm jusqu’à 25 µm manquant ainsi la plus petite fraction des 

microplastiques. L’autre explication est que les méthodes d’échantillonnages ne prennent pas en 

compte la fraction de déchets plastiques qui sédimente/coule. La sédimentation de particules 

plastiques est théoriquement uniquement possible si leur densité est supérieure à celle de l’eau. 

Selon une estimation, c’est le cas de seulement 30 % des polymères produits on peut notamment 
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citer le PVC (≈ 1.4 g.cm−3) ou le PET (≈ 1.4 g.cm−3).  Ainsi, on pourrait s’attendre à ce que la majorité 

des déchets plastiques finissant dans l’environnement marin flotte à la surface, tandis que les fonds 

ne devraient contenir que des échantillons avec une flottabilité négative. Il est clair que les 

différences entre estimations et mesures sur le terrain montrent que ce n’est pas le cas. Il a en effet 

été constaté que les fonds marins servent de puits où les débris plastiques s’accumulent,11,30 de 

plus, certaines données montrent que des plastiques sont ingérés par des animaux de la zone 

benthique (zone du fond ou à l’extrémité du fond marin)31,32 confirmant la sédimentation des débris 

plastiques. Un autre critère que la simple densité des plastiques est à prendre en compte pour 

expliquer ce comportement. Dans l’environnement, les débris interagissent avec les espèces du 

milieu comme de la matière organique dissoute, des ions ou même d’autre colloïdes (argiles …). 

Ainsi, l’agrégation de particule plastique entre elle (homo-agrégation) ou avec des éléments du 

milieu (hétero-agrégation) ainsi que la formation de biofilms à leur surface diminue leur flottabilité 

et peut expliquer leur sédimentation.11,30,33  Les poissons et autres animaux pourraient également 

accumuler une quantité importante de microplastiques dans leur biomasse.25 D’autre hypothèses 

évoquent également le transfert des particules les plus petites dans l’atmosphère via l’éclatement 

de bulles d’air à la surface de l’eau (« Bubble bursting »).16,34–36   

L’altération de déchets plastiques dans l’environnement progresse avec le temps et peut 

éventuellement conduire à la formation de particules submicroniques comme cela a pu être 

souligné récemment.12,13 Cette catégorie de débris est qualifiée de nanoplastique (NPT). Bien que 

de nombreuses stratégies ont été élaborées dans la littérature pour détecter et analyser les débris 

plastiques environnementaux macro et micrométriques, ces méthodes ne peuvent pas être 

appliquées aux NPTs de par leur petite dimension et leur faible concentration environnementale.37 

Leur faible taille engendre des propriétés vraiment spécifiques par rapport à leurs homologues de 

plus grandes dimensions. Par exemple, contrairement aux particules de tailles micrométriques ou 

supérieures, celles ayant une taille inférieure à 500 nm sont fortement suspectées de franchir les 

barrières biologiques.38 

I. 2. Des micros aux nanoplastiques  

2. 1.  Leur présence devient un fait 

Les travaux de Gigault et al. ont mis en évidence pour la première fois, la formation de NPTs en 

photodégradant en laboratoire des échantillons de plastiques secondaires (PE et PP) échantillonnés 

dans le gyre Atlantique Nord.12 Les débris de 1 à 2 mm ont été exposés à un rayonnement UV (A et 

B), et leurs taille est mesurée par diffusion dynamique de la lumière (DLS). Des particules inférieures 

à 400 nm ont été détectées, mais leur trop faible concentration n’a pas permis une caractérisation 

et quantification précise. Après ultrafiltration pour préconcentrer les solutions les auteurs ont 

observé pour la première fois des NPTs inférieur à 100 nm et quelques-uns supérieurs à 100 nm par 

microscopie TEM (Figure 1.3). La forme et la taille de ces particules apparaissant comme 

hétérogènes. 
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Figure 1.3. Images par microscopie électronique MET de nanoplastiques obtenus par photodégradation en 
laboratoire, issues de la référence 12.  

Ces observations furent une première avancée, mais il fallut attendre les travaux de Ter Halle et al. 

pour mettre en évidence la présence de NPTs dans l’environnement.13 Les auteurs ont pour cela 

d’abord filtré de l’eau de mer du gyre Atlantique Nord collectée en surface pour isoler la fraction 

de déchets submicroniques. Après préconcentration par ultrafiltration les auteurs ont observé par 

DLS la présence de plusieurs populations polydisperses de particule inférieure à 1000 nm, la 

concentration encore trop faible ne permettant pas d’obtenir une distribution de taille précise. Ils 

ont également pu déterminer par pyrolyse-GC-MS que les NPTs, tout comme les microplastiques, 

collectés étaient constitués de PE, PS, PVC et PET, tandis que les échantillons de plus grande 

dimension étaient constitués en majorité de PE. Plus récemment le transfert de NPTs dans l’air a 

pu être observé en laboratoire16 au travers de phénomènes d’éclatement de bulles d’air et la 

formation d’aérosols à la surface des océans. Leur présence dans l’air peut expliquer l’observation 

de NPTs dans des environnements reculés comme en haute altitude dans les Alpes Autrichiennes.35  

La pollution plastique a atteint un tel niveau que les NPTs semblent être présents dans tous les 

compartiments environnementaux, ils ont en effet été détectés dans les sols,14 dans des milieux 

d’eaux douces,15 dans l’air,16 dans les eaux marines13 mais également dans les biota.17 Au-delà de 

leur présence dans les milieux naturels, leur détection dans plusieurs composantes de notre 

alimentation39,40 soulève des questionnements sur l'exposition et leurs possibles assimilations par 

l’Homme. Récemment une publication de Leslie et al. a souligné la présence dans le sang humain 

de plastique par analyse Py- GC/M. Selon leurs protocoles, des plastiques de taille supérieure à 700 

nm jusqu’à 0,514 mm ont pu être ciblés et détectés.41 

2. 2.  Origines et voies de dégradation  

L’altération des débris plastiques jusqu’aux NPTs dans l’environnement peut se produire soit par 

dégradation abiotique (procédés physico-chimiques)42 ou biotique (procédés biologiques).43 La 

dégradation abiotique i.e. photo-oxydation44 ; ozonation45 ; dégradation thermique ou 

mécanique46 se produit généralement en premier et engendre une diminution de la masse molaire 

   200 nm    500 nm 
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des polymères par rupture des chaines. Les fragments polymères peuvent également être 

biodégradés par des enzymes cellulaires ou extracellulaires.47 

Les déchets plastiques flottant à la surface des océans sont exposés à des températures modérées 

(proches de 20 °C en moyenne),48 au rayonnement solaire (λ > 290 nm),49 et à des conditions 

oxydantes.50 Tandis que les plastiques déposés sur les plages sont eux soumis à des températures 

et une concentration en oxygène supérieures.51 Dans l’environnement marin, les principaux 

facteurs initiant la dégradation abiotique sont l'oxygène et la lumière solaire.52 Pour certains 

polymères avec des hétéroatomes dans leur chaine principale, l’hydrolyse peut également être une 

cause de dégradation.53 Au large ou sur les côtes les débris plastiques peuvent être soumis à des 

contraintes mécaniques telles que l’action des vagues ou du sable tandis que les plastiques dans les 

sols sont eux principalement exposés aux microorganismes.  

En utilisant un modèle mathématique basé sur la réduction de dimension d’une particule, couplée 

à des données de perte de masse mesurées en laboratoire,54 il a été estimé par Koelmans et al. que 

320 années étaient nécessaires pour dégrader une particule de 1 mm de PE jusqu’à 100 nm.55 Ces 

données sont obtenues avec des conditions optimisées en laboratoire, dans l’océan la dégradation 

est supposée comme plus lente à cause des limitations en lumière, oxygène ou microorganismes. 

Cette hypothèse a pu être observée expérimentalement par Napper et Thompson en étudiant la 

dégradation d’un sac plastique (PE) dans l’air, dans le sol et dans un milieu aquatique.56 Après 3 ans 

d’exposition, la résistance mécanique (traction) des sacs exposés à l’air diminue beaucoup plus 

rapidement avec le temps que ceux dans le sol ou dans un milieu marin. A tel point qu’après 

seulement 18 mois le sac à l’air libre s’est délité en débris de plus petites dimensions, tandis que, 

pour les deux autres milieux les sacs plastiques sont encore fonctionnels même après 3 ans dans 

leurs milieux respectifs.  

La dégradation plastique commence en général à la surface des objets, celle-ci étant directement 

exposée aux agressions physico-chimiques ou enzymatiques. Cependant, les déchets plastiques 

exposés aux conditions marines subissent invariablement un certain degré d’encrassement avec le 

temps. Des films microbiens se forment rapidement sur leurs surfaces et atteignent une épaisseur 

suffisante pour être opaque. La quantité de lumière solaire pouvant photo dégrader le plastique 

diminue alors limitant ainsi la cinétique d’altération par cette voie.57,58 De plus, comme évoqué 

précédemment les déchets plastiques coulent dans la colonne d’eau soit à cause d’une flottabilité 

négative ou un encrassement important. La cinétique de photodégradation diminue alors car les 

rayons ultraviolets sont atténués avec la profondeur.57,59,60 

La dégradation des débris plastiques se traduit dans un premier temps par un changement de 

couleur et ensuite par l'apparition de fissures lorsque leur surface est suffisamment fragilisée 

(Figure 1.4). La fissuration de la surface expose l'intérieur du matériau aux agressions extérieures 

conduisant finalement au délitement du matériau.61 



I. Le contexte de la pollution nanoplastique 
_________________________________________________________________________________________________________________ 

 
 34|                                       

 

Figure 1.4. Images MEB de microplastiques de PE échantillonnés dans le gyre Atlantique Nord présentant 
différents stades de dégradation, les clichés sont centré sur des fissures et des zones cassantes et friables, avec 
une barre d’échelle de 50 µm, images issues de la référence 27. 

Les processus de dégradation sont dépendants de la structure du plastique, c’est pourquoi il est 

nécessaire de classifier les polymères en deux groupes : les polymères constitués uniquement de 

liaisons carbone-carbone dans leur chaine principale comme le PS ; PE ; PP ; PMMA ; PAN ou PVC 

et ceux contenant des hétéroatomes dans leur chaine principale comme le PET ; le PC ou le PU 

(Figure 1.5.).  

 

Figure 1.5. Classification avec structure topologique des principaux polymères constitués soit de liaisons 
carbone-carbone dans leur chaine principale soit d’hétéroatomes.  
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▪ Chaine Carbone-Carbone :   

Le principal facteur abiotique amorçant la dégradation d’échantillon de PE, PS et PP dans 

l’environnement est la photo oxydation sous l’effet des rayonnements UV du soleil et de 

l’oxygène.62 Même si ce processus peut être atténué avec les conditions d’exposition comme 

évoqué plus haut. La dégradation est initiée par l’absorption d’énergie lumineuse, le polymère doit 

alors être constitué de groupements chromophores absorbant les rayonnements.63 C’est 

notamment le cas pour le PS qui est constitué d’un cycle aromatique par unité monomère. Les PE, 

PP ou PVC quant à eux ne contiennent pas de groupement de ce type, pour autant, ils ne sont pas 

insensibles à la photo dégradation, la présence en petite quantité d’impuretés ou d’anomalies 

structurelles dans le squelette macromoléculaire du polymère peut en effet, induire l’absorbance 

de lumière et donc la photo dégradation.64,65  

Les mécanismes de dégradation par photooxydation peuvent être décrits en plusieurs étapes 

(Figure 1.6) : dans un premier temps, l’absorption d’une quantité suffisante de lumière UV entraine 

la rupture de liaison C-H de la chaine de polymère.  Un radical libre est alors formé, on parle d’étape 

d’amorçage.66   

Les radicaux libres réagissent ensuite avec l’oxygène environnant pour former des hydroperoxyles 

(R-O-OH). Ces derniers entrainent la dégradation de la chaine de polymère par la rupture de la 

liaison labile O-O et génère des alcools, de l’eau et de nouveaux radicaux hydroperoxyles. La rupture 

de la chaine hydroperoxyle entraine également la dégradation de la chaine de polymère par 

élimination β et forme des carbonyles et des alcènes.  

Outre la scission des chaines à partir de l’hydroperoxyles, d'autres réactions radicalaires complexes 

ont lieu conduisant à des phénomènes d’auto-oxydation ou de réticulation pouvant former des 

groupements oxygénés comme des acides carboxyliques, des alcools ou des aldéhydes.67,68  Les 

groupements carbonyles et alcènes résultant de l’altération des chaines de polymères accentuent, 

par effet boule de neige, la dégradation des plastiques. En effet, ces derniers sont très sensibles à 

la photodégradation, car ils contiennent des doubles liaisons insaturées.69 

Les processus de dégradation sont similaires pour les différents types de polymères, néanmoins la 

cinétique de photo initiation varie en fonction de leur structure moléculaire. Par exemple, 

comparés aux PE et PP uniquement composés de carbone tertiaire et secondaire, le PVC et le PS 

sont bien moins résistants à cause respectivement des groupements chlorés électro attracteurs70 

et du cycle aromatique absorbant le rayonnement UV. 
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Figure 1.6. Mécanisme de dégradation photo initié de polymère présentant une chaine principale constituée 
uniquement de liaisons carbone-carbone ; R = H (PE) ; CH3 (PP) ; COOCH3 (PMMA) ; CN (PAN) ; C6H5 (PS) ; Cl (PVC), 
schéma inspiré depuis la référence 69. 

▪ Hétéroatomes :

Les polymères comme le PET, le PC ou le PU sont de par leur structure moléculaire plus sensibles à 

la photo oxydation. En effet, ils comprennent des groupements chromophores dans leur chaine 

principale (esters ou phényles) sensibles à l’absorption de rayonnement UV.66 Outre la 

photooxydation cette catégorie de polymères est également sensible à la dégradation par 

hydrolyse, c’est particulièrement le cas en milieu marin où les conditions (pH…) favorisent ce type 

de mécanisme.53 Pour ce type de polymères, la réaction de photodégradation implique la formation 

de radicaux libres via la réaction de Norrish. Les mécanismes de Norrish classifiés de type 1 ou 2 

présentés sur la Figure 1.7 impliquent soit la rupture homolytique de la liaison ester ou 

l’arrachage d’atome d’hydrogène pour former des groupements carboxyles ou vinyliques en 

bout de chaine.71–74 La formation d’hydroperoxyles (réaction radical-oxygène) instables ainsi 

que leur dissociation au travers des mécanismes similaires aux polymères constitués d’un 

squelette carbone-carbone et présenté plus haut (Figure 1.6) est également une voie de 

dégradation possible.74 
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Figure 1.7. Mécanisme de dégradation d'un polymère avec des hétéroatomes dans la chaine principale, exemple 
du PET, schéma inspiré de la référence 66. 

Enfin, comme évoqué précédemment, dans l’eau les polymères constitués d’hétéroatomes dans 

leur squelette sont très sensibles à la dégradation hydrolytique, particulièrement à cause de leur 

groupement ester.75 De plus, cette réaction est autocatalytique avec la formation de groupements 

carboxyliques.71  

Après la réduction des chaines par dégradation abiotique, la biodégradation entrainant la 

conversion des molécules polymères en CO2, H2O, CH4 et biomasse peut se produire. La dégradation 

biologique est de nature chimique, mais est initiée par l’action de micro-organismes comme des 

enzymes. La biodégradation peut se produire à différents niveaux structurels, c'est-à-dire aux 

niveaux moléculaire, macromoléculaire, microscopique et macroscopique, en fonction du 

mécanisme.76 La sensibilité à l'attaque microbienne dépend généralement de la composition 

chimique de la chaine de polymère, la biodégradation d’un polymère constitué uniquement de 

groupements hydrophobes comme de longues chaines de polyoléfine sera très limitée.77 Il a par 

exemple été déterminé qu’au-delà de 40000 g.mol-1une chaine de polyoléfine était très peu 

dégradée par les microorganismes78 tandis que la cinétique de biodégradation est fortement 

accélérée pour des fragments inférieurs à 500 g.mol-1.79 De plus, la dégradation abiotique génère 

des groupements plus hydrophiles (carbonyles) augmentant leur aptitude de biodégradation. 

Outre le type de polymère considéré, les mécanismes et cinétiques de dégradations biotiques et 

abiotiques dans l’environnement dépendent de plusieurs paramètres comme de la présence ou 

non d’additifs (comme des stabilisants anti-UV)66 ou des conditions environnementales (humidité, 

température où concentration en oxygène).59  
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2. 3.  Propriétés des nanoplastiques 

Malgré le nombre croissant d’études depuis le début des années 2010, nos connaissances sur les 

NPTs environnementaux sont encore très limitées tant en termes de propriétés que d’impact. De 

plus, encore aujourd’hui, il n’y a pas de consensus pour la définition des NPTs. En effet, un débat 

subsiste encore dans la communauté scientifique sur la taille supérieure limite des objets à 

considérer dans cette catégorie26 (Figure 1.8.). Une limite de taille de 100 nm empruntée de la 

définition des nanoparticules (principalement métalliques)80 est utilisée par certains groupes de 

recherche, tandis que d’autres choisissent une limite supérieure fixée à 1000 nm définie dans les 

travaux de Gigault et al. considérant qu’il n’y a pas de comparaison possible entre les NPTs et 

d’autres types de nanomatériaux.18,81 L’argument mis en avant par ces auteurs est que les 

propriétés intrinsèques des NPTs diffèrent tellement des nanomatériaux traditionnels que leurs 

définitions ne peuvent être assimilées. De plus, le fait qu’ils résultent de l'altération de matériaux 

de plus grande dimension, et par conséquent n'ont pas été conçus pour être à cette échelle, ne 

permet pas de les classer comme des nanomatériaux traditionnels, le préfixe nano de 

nanoplastique étant utilisé uniquement pour compléter et correspondre aux termes micro et macro 

plastiques définis dans la partie précédente.81 

 

Figure 1.8. Limite supérieure de taille adoptée pour les nanoplastiques : 100 et 1000 nm et par publication à 
partir de 2012 jusqu’à 2021 (issues de la base de données de Scopus avec le mot clé « nanoplastic* ») 

La distinction entre nanomatériaux et leurs équivalents de plus grande dimension est généralement 

faite sur les propriétés qui résultent de leurs différences de taille. Par exemple, les nanomatériaux 

comme les boites quantiques ou les nanoparticules métalliques présentent des propriétés 

particulières que l'on ne retrouve pas à des échelles supérieures.82 Pour les NPTs, l’une des 

principales propriétés les séparant des microplastiques est leur comportement colloïdal.81 En effet, 

là où les plastiques de plus grandes dimensions sédimentent rapidement dans la colonne d’eau, le 

mouvement brownien caractérisé par des mouvements aléatoires en solution prédomine pour les 

NPTs.  Ainsi, des petits microplastiques et des NPTs de PVC et PET ont pu être détectés en surface 

malgré leur densité élevée.13 Le mouvement Brownien commence à être notable pour des 
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particules de quelques microns83, c’est pourquoi une limite de taille de 1 µm permettant de corréler 

la taille et les propriétés semble être un choix judicieux.  

Le comportement des NPTs avec le milieu environnant diffère également par rapport au débris de 

plus grande dimension. En effet, là où les plus gros débris de plastiques peuvent être colonisés par 

des organismes vivants, leur densité et devenir dans le milieu s’en voyant influencé, les plus petits 

débris interagissent avec des molécules du milieu entrainant la formation d’une couronne à leur 

surface ou peuvent également s’adsorber sur d’autre type de particule ou de microorganismes 

(hétéroagrégation), les phénomènes d’agrégation entre NPTs est supposé comme négligeable de 

par leur faible concentration dans le milieu. Le devenir des NPTs n’est ainsi plus gouverné que par 

ses propriétés mais par les propriétés de l’hétéroagrégat.  

Compte tenu de leur taille et du milieu dans lequel ils évoluent, il est difficile de mesurer 

expérimentalement la concentration environnementale en NPTs. Toutefois en extrapolant la 

concentration en microplastiques reportée dans littérature, Lenz et al. ont déduit que la 

concentration en débris plastiques de taille inférieure à 1000 nm dans les océans était de 0,14 à 

1,4 ng.L-1.84,85 Ces concentrations qui représentent moins de 1 % des 200 Millions de tonnes de 

déchets plastiques dans les océans peuvent sembler faibles, néanmoins compte tenu de 

l’augmentation du nombre de particules générées lors de la fragmentation et de leurs faibles tailles, 

la surface spécifique développée par les NPTs est bien plus élevée que les micros/macroplastiques. 

Ce phénomène peut être imagé au travers d’un simple calcul de conservation de masse : une sphère 

lisse de 10 µm de rayon développe une surface spécifique de 1,3.109 nm², si cette même sphère est 

fractionnée en particules de 10 nm la surface spécifique totale alors développée par les 1.109 

particules créées est multipliée par 1000. Compte tenu des concentrations élevées en déchets 

plastiques, macro et microscopiques, déjà dans l’environnement et soumis aux agressions 

extérieures entrainant leur dégradation, la concentration en NPTs ne peut qu’augmenter avec le 

temps. 

La surface spécifique importante des NPTs  favorise l’adsorption et/ou l’absorption de co-polluants 

tels que des métaux ou des polluants organiques, leur transport augmentant potentiellement la 

toxicité de cette classe de déchets au regard des débris plus large.85 En effet, ces débris plastiques 

dont la taille permet de franchir les barrières biologiques associé à leurs comportements de 

vecteurs de substances dangereuses nous exposent à des risques supplémentaires.86 De plus, de 

par leurs propriétés colloïdales, les NPTs restent dans la colonne d’eau plus durablement par 

rapport aux débris de plus grande dimension augmentant ainsi de manière statistique les 

possibilités d’interaction avec les polluants et les espèces marines.18  

I. 3. Défis actuels  

Encore aujourd’hui la communauté scientifique est freinée dans l'étude des NPTs, notamment en 

ce qui concerne leur présence dans l’environnement (détection et quantification) et l’étude de leur 
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comportement dans les milieux. Cela s'explique notamment par leur faible concentration dans 

l’environnement (en dessous des limites de détections analytiques), leur densité proche de celle de 

l’eau ne permettant pas de les séparer efficacement de manière simple.87  En outre, la plupart des 

instruments analytiques présents dans les laboratoires de recherche ne sont pas conçus pour 

l'analyse de particule submicronique, ce qui entrave l'identification et la quantification des NPTs. 

De plus, dans l’environnement, la couche de matière organique formée à la surface des NPTs 

représente un défi supplémentaire pour leur analyse, car il est difficile de distinguer les plastiques 

de la matière organique de par leur composition similaire constituée de carbone et d’oxygène.  

Du fait des propriétés intrinsèques des NPTs spécifiques, les stratégies de développements 

analytiques, d'échantillonnage et d'évaluation des risques ne peuvent pas simplement être clonées 

des stratégies déjà élaborées pour les débris plastiques de plus grandes dimensions. En l’absence 

d’échantillons environnementaux, les groupes de recherche se tournent vers l’utilisation de 

particules, dites modèles, commerciales ou synthétisées en laboratoire visant à reproduire les 

caractéristiques et les propriétés des NPTs environnementaux. Ces modèles sont utilisés pour 

développer des méthodes analytiques à reproduire sur les NPTs environnementaux ou pour évaluer 

leurs comportements et risques dans différents milieux. 

II. Les nanoplastiques modèles dans la littérature  

II. 1. Nanoplastiques modèles : considérations importantes  

Avant toute chose il est important de définir ce qu’est un matériau modèle. Par définition un 

modèle est « un objet qui grâce à ses caractéristiques ou ses qualités peut servir de référence à 

l’imitation ou à la reproduction ». Par abus de langage la communauté scientifique qualifie de NPTs 

modèles non pas l’objet à imiter (NPTs environnementaux) mais les particules visant à substituer 

ces déchets submicroniques.  

Les particules modèles se doivent d’être les plus représentatives des NPTs environnementaux en 

termes de propriétés physico-chimiques. Il est ainsi nécessaire de définir quelles sont ces propriétés 

afin de les reproduire au mieux. Inspirés par la conférence NanoImpactNet88 sur les nanomatériaux 

traditionnels et la publication de Reynaud et al.85 sur les NPTs, 7 propriétés nous semblent 

essentielles à prendre en compte pour définir et reproduire de manière représentative ce type de 

débris. Ces caractéristiques sont représentées schématiquement sur la Figure 1.9, elles concernent 

dans un premier temps la géométrie et la morphologie, il s’agit de : 

▪ La taille : Définit par le diamètre ou plutôt diamètre équivalent car les NPTs sont 

polymorphiques. La taille considérée doit être inférieure à 1000 nm.  
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▪ L’indice de polydispersité : Traduisant la distribution en tailles des particules. La 

dégradation de plastiques produit des fragments de tailles disparates sans continuum de 

taille. Les NPTs sont donc polydisperses.  

▪ La forme : Les NPTs environnementaux ont des formes anisotropes et hétérogènes 

comme présentées sur la Figure 1.3.12,19,89  

▪ La porosité :  Définie par l’espace vide d’un matériau à sa surface (porosité ouverte) ou 

dans son cœur (porosité fermée), c’est un paramètre important car il influence la surface 

spécifique. De par leurs origines et leurs formes les NPTs sont poreux.18  

Les critères additionnels sont relatifs à la composition chimique, ils sont importants car ils vont 

influencer le comportement et les interactions des NPTs avec les éléments de l’environnement 

(Biota ou polluants), il s’agit de : 

▪ La composition chimique de surface : Ce critère définit les groupements fonctionnels de 

surface. Ils vont directement influencer des propriétés telles que la stabilité, la 

biocompatibilité et/ou la réactivité avec d’autres espèces. La photodégradation des 

plastiques génèrent, à la surface des débris, des groupements hydrophiles comme des 

acides carboxyliques ou alcools.68  

▪ La nature chimique : Cela renvoie au type polymère lui-même mais également à sa 

structure moléculaire (masse molaire, topologie, tacticité, cristallinité …). Les déchets 

dans l’environnement sont constitués d’une grande diversité de polymères même si ceux 

issus de l’industrie de l’emballage comme le PE ou le PET sont majoritaires. 

▪ La présence d’additifs : Dans la grande majorité des cas, des additifs comme des 

retardateurs de flamme, des photo-stabilisateurs ou encore des plastifiants sont 

incorporés par les industriels pour améliorer les propriétés des objets produits.  
 

Compte tenu de toutes ces informations, il est évident qu’il n’existe pas de modèles universels tant 

les propriétés des NPTs peuvent être complexes et variables. Pour combler ces difficultés une large 

gamme de particules avec des propriétés variables est reportée dans la littérature. Pour être 

considérées en tant que modèles, les particules utilisées doivent être suffisamment caractérisées 

pour établir des points de comparaisons avec les propriétés attendues des NPTs environnementaux. 

Seulement, comme observé par Kokaj et al. ce n’est pas toujours le cas,90 beaucoup d’études 

minimisent en effet les analyses sur les modèles en se contentant de caractériser uniquement la 

taille, la dispersité et la forme.  
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Figure 1.9. Représentation schématique des 7 propriétés essentielles à reproduire et caractériser pour qualifier 
les particules en tant que NPTs modèles. 

II. 2. Particules commerciales en tant que nanoplastiques modèles 

Depuis leur mise en évidence, plus de 500 études ont été réalisées sur la problématique des NPTs 

pour déterminer leur comportement et leurs effets sur l’environnement. Dans chacune d’elles un 

NPTs considéré comme modèle est utilisé. Au travers des publications de la littérature, nous avons 

décidé de classifier les modèles utilisés pour substituer les NPTs environnementaux en deux 

catégories : (i) les particules polymères commerciales fournies par les industries chimiques 

traditionnelles qui sont ensuite assimilées à des NPTs ; (ii) les échantillons non-commerciaux 

obtenus en laboratoire par des procédé physiques ou chimiques que nous détaillerons plus loin 

dans ce chapitre.  

La Figure 1.10 présente le nombre de publications d’après la base de données de Scopus, portant 

sur les NPTs et triées par leur origine commerciale ou non. A noter que cette figure ne recense que 

les travaux réalisés avec des nano particules assimilées par les auteurs à des NPTs. Un total de 496 

publications a été dénombré de 2012 à 2021 dans la littérature. La plus grande majorité d’entre 

elles (385 publications) utilise des particules commerciales en tant que NPTs modèles tandis que, 

les articles reportant l’utilisation de modèles générés en laboratoire représentent une minorité de 

111 publications.  
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Figure 1.10. Origine des modèles utilisés dans la littérature : NPTs commerciaux et non-commerciaux à partir de 
2012 jusqu’à 2021 (issu de la base de données de Scopus avec le mot clé « nanoplastic* »). 

Par rapport aux modèles commerciaux, les échantillons non-commerciaux offrent certains 

avantages, notamment en termes de prix et de propriétés accessibles i.e. taille ; composition 

chimique (nature du polymère ; fonctionnalisation de surface ; marquage …), forme (sphérique ; 

polymorphique …). Le développement de tels échantillons à la place des échantillons commerciaux 

a été encouragé, récemment, pour combler le manque de connaissances sur les NPTs car ils 

permettent d’accéder à des propriétés plus représentatives des échantillons naturels. Néanmoins, 

l’utilisation de particules standards commerciales reste largement majoritaire encore aujourd’hui, 

même si leur utilisation en tant que nanoplastique modèle soulève certaines interrogations et 

problèmes.  

Les particules commerciales sont utilisées en tant que NPTs modèles principalement en raison de 

leur facilité d’accès, cependant, dans la majorité des cas peu d’informations quantitatives sont 

fournies par les industriels tant en termes de composition chimique que de propriétés physico-

chimiques. Les particules de polymère commerciales manufacturées (communément appelées 

latex standard) utilisées dans la littérature sont pour la majorité des particules de polystyrène91–94 

ou de poly(méthacrylate de méthyle).95–98 Tous ces échantillons commerciaux sont sphériques et 

monodisperses en taille ce qui est particulièrement utile pour connaitre le nombre de particules et 

leur surface spécifique déployée, cependant, l’absence de précision sur leur composition chimique 

soulève des questionnements. En effet, le plus souvent les latex commerciaux contiennent des 

additifs, des tensioactifs et/ou des agents de conservation pour assurer leur stabilité en solution 

dans le temps. Ces composants peuvent altérer les propriétés des particules notamment en termes 

de toxicité. Ce problème a pu être observé dans les travaux de Pikuda et al. où la toxicité de 

particules submicroniques standards sur des Daphnia magna est causée non pas par les plastiques 

en eux-mêmes mais par les additifs incorporés aux particules.99 De manière similaire, d’autres 

auteurs ont observé que la présence de tensioactifs pouvait influencer à la fois l’absorption 

cellulaire des nanoparticules et leurs interactions avec les cellules.100 En outre, les tensioactifs 

influencent également le comportement et le devenir des particules dans un milieu.85  
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En classant en 4 catégories distinctes les publications sur la problématique des NPTs i.e. l’impact 

sur les organismes, le comportement en présence de polluants, le comportement physico-chimique 

dans un milieu et le développement de méthodes analytiques (Figure 1.11), on observe que 

l’analyse de la toxicité des NPTs est de loin le domaine d’étude privilégié dans la littérature.  La 

majorité de ces recherches est réalisée avec des particules modèles commerciales qui, pour la 

grande majorité contiennent des additifs pouvant indépendamment de la particule être à l’origine 

de comportement et effet spécifiques et donc engendrer une mauvaise interprétation des résultats 

des études. 

 

Figure 1.11. Répartition du nombre de publications sur le thème des nanoplastique par domaines d’étude à 
partir de 2012 jusqu’à 2021 (issu de la base de données de Scopus avec le mot clé « nanoplastic* ») 

II. 3. Modèles non-commerciaux, une alternative plus efficace ?  

Pour éviter tout biais d'analyse, notamment en termes de toxicité, la composition globale de 

l'échantillon plastique utilisé comme modèle doit être connue et décrite.90 Ainsi, des études fiables 

conduisant à des conclusions solides nécessitent tout d’abord un choix précis et argumenté des 

matériaux modèles. Ce choix peut par exemple être guidé par le besoin d’une composition chimique 

de surface des modèles qui soit représentative (surface oxydée) avec une surface développée 

connue (échantillon sphérique monodisperse) pour les études d’interface par exemple. A contrario, 

des modèles polydisperses et polymorphiques peuvent être nécessaires pour mieux estimer les 

phénomènes d’agrégation des échantillons naturels.  

Dans ce contexte, l’élaboration en laboratoire de NPTs modèles aux caractéristiques ciblées et 

connues pour les besoins des études est une alternative intéressante aux échantillons 

commerciaux. Plusieurs groupes de recherche ont choisi cette alternative en utilisant des 

procédés par voie ascendante (Bottom-Up) ou par voie descendante (Top-Down). Ces deux 

approches diffèrent l’une de l’autre par l’échelle du matériau de départ (Figure 1.12). Les méthodes 

ascendantes reposent sur l’assemblage de petits objets comme des monomères ou des atomes et 
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utilisent des procédés de chimie colloïdale, elles génèrent des particules généralement sphériques 

et monodisperses. A l’inverse, les méthodes descendantes consistent à réduire l’échelle d’objet de 

grande dimension : macro-métrique ou supérieure jusqu’à l’échelle submicronique par des 

procédés physiques ou chimiques pour produire des fragments généralement polydisperses avec 

des formes hétérogènes.  

 

Figure 1.12. Représentation schématique des méthodes par voies ascendante et descendante pour l’élaboration 
de nanoplastiques modèles. 

3. 1.  Modèles obtenus par la voie ascendante  

La plupart des publications sur la problématique des NPTs utilisent des méthodes traditionnelles de 

chimie colloïdale par voie ascendante pour générer les modèles.  Ces méthodes sont privilégiées 

principalement car elles offrent un meilleur contrôle des propriétés des particules, en termes de 

tailles et de dipsersité, par rapport aux approches descendantes. Les méthodes de polymérisation 

en milieu dispersé comme la polymérisation en émulsion conventionnelle et ses variantes i.e. la 

miniémulsion et l’émulsion sans tensioactif en plus de la nanoprécipitation sont les méthodes 

principalement utilisées dans la littérature pour générer des NPTs modèles. Dans cette partie, les 

méthodes d’élaboration des NPTs sont reportées sans que leur mise en œuvre et mécanisme ne 

soient eux-mêmes décrits en détail, seuls les modèles obtenus et leurs caractéristiques sont 

commentés.  

▪ Méthodes de polymérisation en milieu dispersé aqueux   

L’émulsion conventionnelle a été utilisée dans la majorité des études pour générer des NPTs 

modèles. Dans ce procédé la polymérisation a lieu dans des micelles de tensio-actifs alimentées et 

gonflées de monomères hydrophobes issus des réservoirs de monomère présents dans le milieu. 

L’amorçage de la polymérisation peut avoir lieu e phase aqueuse par réaction de l’amorceur 
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hydrosoluble et la fraction de monomère soluble en phase aqueuse avent leur entrée dans les 

micelles (Figure 1.13). 

  

Figure 1.13. Représentation schématique du procédé de polymérisation en émulsion conventionnelle en phase 
aqueuse : A. Avant amorçage et B. A la fin de la réaction.  

Par ce procédé, des particules non fonctionnalisées constituées principalement de PS101–110 et dans 

une moindre mesure de PMMA111–114 ont été obtenus et reportés dans la littérature en tant que 

NPTs modèles. Plus rarement, des particules submicroniques de PS avec des groupements 

fonctionnel tels que des groupements amine110 ou carboxylique115–118 sont également reportées 

dans la littérature.  Ces modèles permettent d'évaluer la contribution de la charge de surface sur 

leurs comportements. L’ensemble des modèles susmentionnés sont sphériques, monodisperses et 

présentent un diamètre allant de 50 à 200 nm. Ils ont ensuite été utilisés pour : évaluer soit la 

toxicité des NPTs sur les espèces biologiques soit l’adsorption de polluants sur le nanoplastique. 

D’autres études, en moindre nombre, font usage de la miniémulsion pour produire des NPTs 

modèles. Ce procédé diffère de l’émulsion conventionnelle à l’étape de la nucléation. En effet, en 

miniemulsion et de façon simplifiée, les réservoirs sont remplacés par des gouttelettes de 

monomère stabilisées par le tensio-actif. L’amorceur est soluble au sein des gouttelettes qui 

deviennent le siège des réactions de polymérisation (Figure 1.14).  

    

Figure 1.14. Représentation schématique du procédé de polymérisation en miniemulsion en phase aqueuse :  A. 
Avant amorçage et B. A la fin de la réaction. 
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Par ce procédé, des particules de PMMA et de poly(methylmethacrylate-co-stearylmethacrylate) 

ont par exemple été réalisées dans le cadre des travaux de Booth et al. Des particules de 100 nm 

ont été obtenues afin d’étudier leur toxicité sur des espèces vivantes.119 L’utilisation de NPTs 

modèles de PS obtenus par miniémulsion est également reportée dans la littérature.111,120–123 

Néanmoins peu d’informations sont fournies par les différents auteurs sur le processus de synthèse 

à l’exception de l’utilisation de SDS en tant que tensioactif.  

Des particules fonctionnalisées en surface peuvent également être obtenues par la polymérisation 

en miniémulsion en mélangeant un monomère fonctionnel avec le monomère hydrophobe.124,125  

Reinholz et al. ont par exemple polymérisé le styrène en présence d’un monomère hydrosoluble, 

l’acide acrylique, en présence de SDS et d'hexadécane respectivement comme émulsifiant et 

costabilisateur hydrophobe pour générer des NPTs modèles de PS carboxylés.126 Des NPTs modèle 

de PS fonctionnalisées en surface par des amines ont également été rapportées par Sun et al.127 

bien que cette fonctionnalité de surface soient sujet à questions pour la représentativité des NPTs 

environnementaux. 

Les méthodes d’émulsion conventionnelle et de miniémulsion nécessitent l’utilisation de tensioactif 

pour contrôler la stabilité de la phase dispersée et des particules finales. Etant localisé à la surface 

des particules modèles, le tensioactif doit inévitablement être pris en compte dans les 

caractéristiques du modèle. En effet, la surface de ce type d’échantillon est alors peu représentative 

des débris environnementaux et peut donc conduire à une interprétation erronée de certaines 

propriétés et comportements des NPTs comme cela a été mentionné précédemment avec l'effet 

de toxicité des conservateurs et des additifs incorporés dans les NPTs commerciaux. Pourtant, dans 

la majorité des études, l’influence du tensioactif est minimisée ou n’est pas pris en compte dans 

l'interprétation des résultats finaux.  

Afin de palier à ce problème, certaines équipes utilisent un procédé de polymérisation en émulsion 

sans tensioactif dans le but d’obtenir des particules plus représentatives des NPTs 

environnementaux. Ce procédé s’apparente au procédé d’émulsion conventionnelle, cependant, 

en l’absence de tensioactif, la stabilité des particules est assurée par l’ajout d’un monomère 

hydrosoluble. Lors de la polymérisation, les unités hydrosolubles se placent à l’interface 

particules/eau. Si ce monomère est choisi judicieusement, il peut recouvrir les particules de 

fonctions chimiques qui miment l’oxydation de surface des débris plastiques environnementaux 

(Figure 1.16).  

Des particules de PS obtenus sans tensioactif ont notamment été élaborées dans l’optique d’être 

utilisées en tant que NPTs modèles afin d’étudier les mécanismes d’adsorption avec d’autres 

polluants, les propriétés d’agrégation dans différentes conditions (pH, sels …)128,129 ou les procédés 

de photodégradation des débris dans l’environnement.130,131  Pour générer des particules modèles 

sans tensioactif fonctionnalisées en surface par des groupements carboxyliques reproduisant 

l’oxydation de surface des débris plastiques, le styrène a été copolymérisé dans plusieurs études 
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soit avec de l’acide acrylique (AA)132 ou de l’acide méthacrylique (MAA).133,134 Des particules 

monodisperses avec une charge de surface négative ont été obtenues dans les deux cas et ont été 

utilisées pour l’étude des interactions avec des éléments traces métalliques ou de l'albumine. Ces 

particules sont également tout à fait adaptées au développement de stratégies analytiques de 

détection et de quantification de NPTs par des méthodes basées sur l'ICP-MS.135,136 

 

Figure 1.15. Représentation schématique du procédé de polymérisation en émulsion sans tensioactif en phase 
dispersé aqueuse : A. Avant amorçage et B. A la fin de la réaction. 

▪ Nanoprécipitation  

En plus des méthodes de polymérisation en dispersion aqueuse décrites ci-dessus, la 

nanoprécipitation a également été utilisée pour générer des particules submicroniques assimilables 

à des NPTs modèles. Cette approche est basée sur la rapide précipitation d’un polymère dissous 

dans un solvant organique lorsqu’il est injecté dans un non-solvant du polymère, généralement une 

solution aqueuse. La diffusion du solvant organique depuis les gouttes vers la phase aqueuse 

entrainant la précipitation du polymère et la formation de nanoparticule (Figure 1.17). Le solvant 

peut ensuite être éliminé par évaporation ou dyalise par exemple. Cette méthode ne nécessite pas 

systématiquement l'utilisation de tensioactifs, mais ils peuvent être ajoutés pour augmenter la 

stabilité du précipitât.137 

 

Figure 1.16. Représentation schématique du procédé de polymérisation en émulsion sans tensioactif en phase 
aqueuse : A. Avant amorçage et B. A la fin de la réaction. 

Réservoir 
Monomère  
hydrophobe 

Amorceur 

   A.                                                                                 B. 

Comonomère  
hydrosoluble 

  A.                                                                                  B. 
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Des particules de PET138, PMMA139 et PVAC139 générées avec cette méthode ont ainsi été utilisées 

en tant que NPTs modèles dans plusieurs études. Ces particules d’un diamètre inférieur à 300 nm 

ont nécessité l’ajout de SDS pour être stables dans le milieu. Balakrishnan et al. ont, quant à eux, 

utilisé un biosurfactant constitué d’exsudat de microalgue lors de la réalisation de particules de PE 

par nanoprécipitation.140  

3. 2.  Modèles obtenus par voie Descendante  

Plusieurs méthodes de dégradation d’objets plastiques jusqu’à l’échelle submicronique sont 

rapportées dans la littérature comme l’ablation laser, la photodégradation ou encore la dégradation 

mécanique. Ces procédés représentés schématiquement sur la Figure 1.17, sont inspirés des 

processus de dégradation que les débris plastiques peuvent subir dans l’environnement.  

 

Figure 1.17. Représentation schématique des différents procédés pour réaliser des nanoplastiques modèles par 
la voie descendante.  

▪ Ablation Laser 

L’ablation laser consiste à dégrader la surface d’un matériau plongé dans une solution par un 

traitement laser de haute intensité.141 Un tel procédé a été optimisé dans les travaux de Magrì et 

al.  sur des films commerciaux de polyéthylène téréphtalate (PET) pour produire des NPTs modèles 

avec une taille allant de plusieurs dizaines à quelques centaines de nanomètres.89 Le mélange de 

plastiques, ablaté par 50 impulsions de longueur d’onde 248nm et une fluence de 4,5 J/cm² dans 

l’eau milli-Q est ensuite filtré pour isoler les particules nanométriques. La mesure du potentiel zêta 

et les analyses XPS ont révélé que les nanoparticules obtenues sont chargées négativement et sont 

constituées de groupements acides en surface. Ces modèles réalistes, par leur forme et leur 

fonctionnalité de surface, ont ensuite été utilisés pour étudier leur impact biologique sur des 

cellules intestinales humaines.  

▪ Photodégradation 

La dégradation abiotique par photooxydation observée dans l’environnement peut être reproduite 

en laboratoire en irradiant un échantillon plastique par un faisceau de rayonnement UV.  

Une telle méthode a été appliquée dans les travaux de González-Pleite et al. sur des échantillons 

de polyhydroxybutyrate (PHB), un polymère biodégradable.142 Ce dernier, d’abord immergé dans 
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de l’eau à pH 7, est ensuite exposé avec un rayonnement de photons à 65 μmol m-2.s-1 sous agitation 

pendant 20 jours. Les fragments dégradés sont grossièrement sphériques avec un diamètre allant 

de 75 à 200 nm. Trois organismes d’eau douce ont ensuite été exposés à ces NPTs de PHB pour 

étudier leur toxicité. Wang et al. ont également adapté ce procédé en utilisant un photo réacteur 

pour irradier (à 113 ± 45 W.m-2) des fragments micrométriques de polystyrène pendant 60 jours.143 

Après photo traitement, la taille des échantillons est réduite de 55,9 µm à 38,6 µm, l’analyse de 

surface révèle la présence d’un nombre important de groupements fonctionnels oxygénés. Les 

auteurs ont pu observer que la dégradation des fragments de polystyrène engendre la formation 

de NPTs polymorphiques de taille inférieure à 100 nm. Enfin, une dernière étude menée par Xu et 

al. a mis en évidence la formation de particules submicroniques par photooxydation à partir de 

plastiques commerciaux (HDPE, PET, PP, PE et un type de nylon). Obtenues par une exposition 

directe au rayonnement du soleil pendant 20 jours, ces particules assez représentatives de NPTs 

environnementaux de par leurs polydispersités et leurs formes polymorphiques ont ensuite été 

utilisées pour étudier leur toxicité sur des espèces vivantes.144  

▪ Dégradation Mécanique

Des particules submicroniques utilisables en tant que NPTs modèles peuvent également être 

obtenus par usure mécanique (fracture, abrasions, fluage …).145 La dégradation mécanique est le 

procédé par voie descendante le plus majoritairement employé pour générer des NPTs modèles du 

fait de sa simplicité de mise en œuvre et son faible coût. Différentes alternatives sont évoquées 

dans la littérature comme la sonication dans l’eau,146 le broyage à sec,19,147–149 et le broyage 

humide.150,151 Dans l’ensemble de ces études, des particules nanométriques polydisperses et 

polymorphiques sont obtenues aussi bien à partir d’échantillons de microplastiques 

environnementaux,19,147,152 de plastiques commerciaux138,150,151 ou encore de microplastiques 

primaires.146,148 

II. 4. Comparaison des voies ascendantes et descendantes pour la réalisation
de NPTs modèles 

Par définition un modèle vise à reproduire fidèlement un autre objet, seulement, les NPTs 

environnementaux ont des propriétés intrinsèques tellement particulières (taille, 

hétérogénéité…)18 et diverses (composition chimiques, propriétés du polymère d’origine…) qu’il est 

difficile de les reproduire. Les méthodes ascendantes et descendantes permettent néanmoins de 

générer des particules avec des caractéristiques qui peuvent s’en approcher. Ces deux approches 

permettent d’accéder à des caractéristiques différentes qui peuvent être complémentaires. En 

effet, l’approche ascendante permet de contrôler et moduler les propriétés des particules modèles 

en jouant sur les conditions de synthèse. Cela permet notamment de cibler certaines propriétés 

environnementales comme la fonctionnalité de surface, la taille ou la surface développé. De plus, 

ces méthodes sont hautement reproductibles. Néanmoins, les NPTs modèles obtenus par des 

approches ascendantes en utilisant des procédés de chimies colloïdales sont sphériques, 

monodisperses et présentent peu de défauts de surface. Ce n’est évidemment pas la morphologie 
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la plus représentative des NPTs environnementaux. Ces méthodes restent également limitées dans 

le choix de la nature des polymères (PS et PMMA généralement), seule la nanoprecipitation permet 

d’accéder facilement à une plus grande gamme de polymères. De plus comme évoqué 

précédemment, la majorité de ces procédés nécessite l’utilisation de tensioactifs ensuite fortement 

lié à la surface des modèles même après purification. La méthode polymérisation en émulsion sans 

tensioactif offre l'avantage de contrôler la taille et la composition chimique sans avoir recours à des 

additifs qui peuvent entraîner des erreurs d'interprétation. 

En comparaison, les approches descendantes offrent l'avantage de pouvoir générer des NPTs 

modèles dont les caractéristiques sont plus proches des échantillons environnementaux, c'est-à-

dire polymorphiques et polydisperses. En outre, elles ne sont pas limitées par la nature du polymère 

ou du plastique (polymère + additifs) et sont applicables à la fois sur des plastiques primaires ou 

secondaires. Ces procédés ne permettent néanmoins pas de produire des grandes 

quantités/concentrations de modèles ni de contrôler les caractéristiques des débris produits (en 

termes de taille, composition chimique de surface …). La reproductibilité des échantillons constitue 

également un frein, les procédés descendants générant des fragments hétérogènes et 

polydisperses. Dans le cadre de ces travaux de thèse, des procédés de polymérisation en milieu 

dispersé dans l’eau ont été ciblés pour élaborer des modèles spécifiques avec un contrôle : des 

compositions chimiques à cœur et en surface, des dispersités en taille des échantillons et surtout 

des additifs comme les tensio-actifs. La suite de ce chapitre présente en détail les mécanismes de 

la polymérisation en émulsions avec et sans tensioactif pour une meilleure appréhension des choix 

pris dans la suite de ces travaux. 

III. Mécanismes des procédés de synthèses en milieu dispersé

Parmi les méthodes ascendantes l’émulsion reste un procédé de choix car c’est une méthode très 

documentée et modulable en jouant sur les conditions de réaction. L’absence de tensioactif est un 

critère important pour la représentativité des NPTs environnementaux. Avant de s’attarder sur la 

variante sans tensioactif, méthode qui sera privilégiée dans cette thèse pour générer des NPTs 

modèles, il est nécessaire de comprendre en détail le mécanisme général du procédé de 

polymérisation en émulsion. 

III. 1. Polymérisation en émulsion

La polymérisation en émulsion est la méthode la plus commune pour réaliser des latexes de 

polymère.153  Découverte dans les années 20, puis perfectionnée sur des systèmes 1,3-butadiène-

styrène pendant la seconde guerre mondiale, la polymérisation en émulsion est aujourd’hui une 

technique largement utilisée dans l’industrie.154,155 On l’utilise ainsi dans des secteurs comme les 

revêtements de surfaces (peintures ou adhésifs), les textiles ou encore dans l’industrie cimentière. 

Cette technique présente l’avantage d’être relativement simple, de pouvoir produire des polymères 

de haute masse molaire tout en conservant une cinétique de polymérisation élevée, de s’affranchir 
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des problèmes de viscosité et de température de la polymérisation en masse ou encore de ne pas 

nécessiter l’utilisation d’un solvant autre que l’eau. 

La polymérisation en émulsion en phase aqueuse repose sur la dispersion d’un monomère non 

miscible dans l’eau. Les gouttes de monomère forment alors une émulsion dans le milieu, elles sont 

généralement stabilisées de manière électrostatique ou stérique par des molécules tensioactives. 

La réaction est initiée par un amorceur hydrosoluble qui réagit avec la faible fraction de monomère 

présent dans la phase aqueuse. Les particules sont formées par polymérisation radicalaire 

impliquant un processus de nucléation et de croissance qui repose sur la diffusion de monomère 

depuis les réservoirs vers la phase aqueuse.  

1. 1.  Principe général de la polymérisation radicalaire 

La polymérisation radicalaire est une méthode de polymérisation en chaine c’est-à-dire impliquant 

uniquement des réactions entre unités monomères et sites réactifs de la chaine macromoléculaire. 

Dans le cas de la polymérisation radicalaire, les espèces actives sont des radicaux libres 

généralement générés par la dissociation de molécules amorceur (A) par voie thermique, 

photochimique ou électrochimique. Le radical primaire (R●) s’additionne ensuite à la double liaison 

du monomère (M) pour former un centre actif (R-M●), ces deux étapes constituent l’étape 

d’amorçage de la réaction de polymérisation radicalaire. S’en suit l’étape de propagation où les 

centres actifs croissent par addition successive d’unités monomères M. Enfin, la réaction de 

polymérisation peut se terminer soit par une réaction de terminaison par recombinaison ou par 

dismutation. L’ensemble de ces réactions est présenté dans la Figure 1.18. 

                  

Figure 1.18. Présentation du mécanisme réactionnel de la polymérisation radicalaire.   
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1. 2.  Mécanisme mis en jeu lors de la polymérisation en émulsion  

Trois étapes bien distinctes aussi appelés intervalles ont été mises en évidence dans les travaux 

fondateurs de Smith-Ewart156,157 permettant d’expliquer les processus en présence à chaque instant 

de la polymérisation en émulsion. Ces étapes sont représentées schématiquement sur la Figure 

1.19. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.19. Présentation du mécanisme de la polymérisation en émulsion avec tensioactif : A. Etat initial ; B. 
Intervalle I ; C. Intervalle II ; D. Intervalle III. 

▪ Intervalle I : (Figure 1.19.B) 

On qualifie d’étape de « nucléation » cette première étape.  Elle démarre avec la décomposition de 

l’amorceur dans le milieu réactionnel, la formation des particules peut ensuite être décrite selon 

deux cas de figure : micellaire ou homogène. Les oligoradicaux générés en phases aqueuse croissent 

par additions successives d’unités monomères jusqu’à atteindre une longueur qui altère leur 

solubilité dans l’eau. Ces nuclei migrent dans les micelles de tensioactifs (nucléation micellaire) ou 

précipitent dans la phase aqueuse (nucléation homogène). Cette première étape se termine lorsque 

le nombre de particules formées atteint un nombre constant.158 Conformément à la théorie de 

Smith- Ewart157  ce nombre est proportionnel à la concentration en amorceur et en tensioactif 

respectivement à la puissance 0,4 et 0,6. Une variante de la polymérisation en émulsion classique 

(ab-initio) permet de s’affranchir de la première étape et de commencer la réaction dès l’intervalle 

II. Pour cela un latex préformé (semence) est ajouté dans le milieu réactionnel dès le début de la 
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réaction, les oligoradicaux étant captés par ces particules préformées. On parle alors de 

polymérisation en émulsion ensemencée.159  

Le premier intervalle correspond aux 10 à 20 premiers pour cent de conversion en polymère. Durant 

cette étape, la vitesse de polymérisation augmente, tout comme le nombre de particules comme 

représenté sur Figure 1.20.  

▪ Intervalle II : (Figure 1.19.C) 

A partir de l’intervalle II le nombre de particules tout comme la vitesse de polymérisation restent 

constants (en absence de l’effet gel ou effet Trommsdorff). Durant cette deuxième étape, la 

polymérisation se poursuit au sein des particules, le monomère consommé au fur et à mesure est 

renouvelé par migration du monomère des réservoirs vers les particules. L’intervalle III débute à 

partir du moment où les réservoirs disparaissent. Cette transition se produit généralement entre 

40 et 70 pour cent de conversion totale en fonction du monomère utilisé. 

▪ Intervalle III : (Figure 1.19.D) 

Cette dernière étape permet idéalement d’atteindre 100 pour cent de conversion par épuisement 

du monomère présent dans le milieu. Le nombre de particules au cours de l’intervalle II n’évolue 

pas mais, la concentration en monomère ainsi que la vitesse de polymérisation diminuent 

logiquement jusqu’à être nuls marquant la fin de la réaction.  

 

 

Figure 1.20. Profils cinétiques d'une polymérisation en émulsion présentant l'évolution de A. La conversion B. 
La cinétique de polymérisation pour chaque intervalle. 

1. 3.  Mécanisme de nucléation 

L’intervalle de nucléation est difficile à caractériser de par sa rapidité, sa complexité et sa versatilité 

en fonction de certains paramètres comme la concentration en tensioactif ou en amorceur, c’est 

pourquoi plusieurs modèles ont été définis :  

▪ Mécanisme de nucléation micellaire : Théorie proposée par Harkins160,161 et Smith-Ewart157 

qui se produit quand la concentration en tensioactif est supérieure à la concentration micellaire 

critique (CMC). A partir de cette concentration les molécules de tensioactifs s’assemblent pour 

  A.                                                                                        B.  
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former des micelles afin de réduire leur énergie surfacique. Ces micelles ont de par leur nombre 

important et leur petite taille une surface spécifique bien supérieure aux gouttes de monomères, 

elles seront le lieu privilégié de la polymérisation. Une fois que les radicaux libres ou oligoradicaux 

auront atteint, par addition d’unités monomère, une taille critique (z-mer) à partir duquel leur 

solubilité est compromise, ils migrent vers les micelles.  
 

▪ Mécanisme de nucléation homogène : Un autre mécanisme de nucléation des particules est 

possible d’après Priest,162 Roe163 et Fitch-Tsai164,165 dans le cas où la concentration en tensioactif 

dans la phase aqueuse est inférieure à la CMC. Dans ces conditions, les oligoradicaux croissent dans 

la phase aqueuse jusqu’à atteindre une longueur critique de chaîne (jcrit) entrainant une perte de 

leur solubilité dans l’eau. La chaine en croissance précipite alors et forme une particule précurseur 

qui croit ensuite par ajout de monomère et/ou par coagulation avec d’autres particules si le système 

stabilisant ne permet pas d’assurer leur stabilisation. La nucléation homogène prédomine dans le 

cas où la concentration en tensioactif est faible, mais également dans le cas où la solubilité du 

monomère dans l’eau n’est pas négligeable comme dans le cas de l’acétate de vinyle (20 g.L-1) ou 

du méthacrylate de méthyle (15 g.L-1).162  

 

Un troisième modèle mis en évidence par Gilbert a été développé en se basant sur la croissance des 

particules de styrène durant l’étape de nucléation.166 Selon lui il est difficile de penser que la 

nucléation des prticules ne peut être qu’homogène ou micellaire, son modèle met en évidence deux 

étapes. Dans un premier temps des particules nuclei (de quelques nanomètres) qualifiées de 

« précurseurs » sont formées par mécanisme homogène et hétérogène. Ces objets de par leurs 

petites tailles et leur faible stabilité colloïdale croissent par un phénomène d’agrégation pour 

former des particules plus larges. Ces particules dites matures gonflent ensuite par migration puis 

polymérisation de monomère dans la particule.   

1. 4.  Modèle cinétique  

Comme énoncé plus haut la nucléation est l’étape la plus complexe de la réaction, il est ainsi difficile 

de définir un modèle prenant en compte cette étape. C’est pourquoi le modèle défini dans la 

littérature pour déterminer la vitesse de polymérisation (Vp) est uniquement basé sur l’intervalle II 

de la réaction (Equation 1).167  

 

𝑉𝑝 =  𝑘𝑝  
𝑛̅𝑁𝑝

𝑁𝐴
 [𝑀]𝑝 Equation 1   
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Avec :    - kp  la constante de propagation dans les particules (L.mol-1.s-1)  

- [M]p  la concentration en monomère dans les particules (mol.L-1) 

- 𝑛̅  le nombre moyen de radicaux libres par particule  

- Np le nombre de particules 

- Na le Nombre d’Avogadro (6,023 x10-23 mol-1) 

 

La concentration en monomère dans les particules tout comme le nombre de particules étant 

constant à partir de l’intervalle II, le nombre moyen de radicaux libres par particule (𝑛̅) est le facteur 

déterminant la cinétique de polymérisation, selon la théorie de Smith- Ewart 3 cas157  peuvent être 

définis :  

▪  𝒏̅ < 0,5 : Quand le phénomène de désorption des radicaux libres de la particule vers le milieu 

réactionnel associé à une terminaison de la chaine en croissance dans l’eau n’est pas 

négligeable, le nombre de radicaux dans la particule peut être inférieur à 0,5. Ce cas se produit 

quand la taille des particules est très petite et quand la cinétique de formation des radicaux 

est faible.  

▪ 𝒏̅ = 0,5 : Quand la sortie des radicaux libres vers le milieu réactionnel est négligeable par 

rapport à la vitesse d’absorption des radicaux dans les particules. Un radical rentre dans les 

particules puis croît jusqu’à l’absorption d’un autre radical entrainant une terminaison 

irréversible car la constante de terminaison est bien supérieure à celle de propagation. La 

particule est alors dite « dormante » jusqu’à ce qu’une autre chaine en croissance pénètre 

dans la particule. Ce cas est qualifié de zéro-un car il ne peut y avoir qu’un ou aucun radical 

dans les particules, c’est généralement le modèle applicable à la majorité des polymérisations 

en émulsion.  

▪ 𝒏̅ > 0,5 : Quand la taille des particules est grande et/ou que la constante de terminaison est 

faible, deux radicaux peuvent subsister en même temps dans une particule sans subir de 

réaction de terminaison irréversible. 

III. 2. Polymérisation en émulsion sans tensioactif 

Le tensioactif à la surface des particules de polymère peut être problématique dans certaines 

applications comme dans le domaine médical ou biologique en créant des phénomènes 

d’interactions et/ou de toxicité. L’élimination post-synthèse du tensioactif peut entrainer des 

problèmes de stabilité du latex, c’est pourquoi des alternatives sans tensioactif ont été 

développées. L’utilisation de latex « propre » est également prisée dans le domaine de l’étude des 

NPTs pour réaliser des particules modèles. Comme évoqué plus tôt, ces systèmes colloïdaux sont 

des modèles idoines notamment pour étudier les interactions entre plastiques et systèmes vivants.  
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Ce procédé d’abord mis en évidence en 1965 par Matsumoto et Otchi168 puis en 1970 par Kotera et 

al.169 repose sur un équilibre hydrophobe / hydrophile à l’interface polymère / eau. Sans surfactant 

cet équilibre peut être assuré aussi bien par l’amorceur que par un comonomère présentant un 

caractère hydrophile. Le pouvoir stabilisant apporté par ces composants de substitution est souvent 

moins performant qu’un tensioactif classique, c’est pourquoi le nombre de particules générées sans 

tensioactif est souvent moindre (jusqu’à deux ordres de grandeur). 

La stabilité de la dispersion est un critère de grande priorité dans la synthèse d’un latex, c’est 

pourquoi l’étude de procédés permettant d’optimiser ce paramètre est un sujet de recherche 

important. Dans les lignes qui suivent, différentes approches sont présentées, avec leurs 

mécanismes réactionnels. Enfin, l’influence que peuvent avoir certains paramètres sur les 

propriétés finales du latex est détaillée dans une dernière partie. 

2. 1.  Substitution du tensioactif : amorceur et comonomère  

▪ Amorceur 

Plusieurs types d’amorceurs visant à la fois à initier la réaction et stabiliser les particules (inisurf) 

sont reportés dans la littérature tels que les amorceurs ioniques, permettant une stabilisation 

électrostatique des particules dans l’eau, ou les amorceurs avec de longue chaine linéaire 

permettant une stabilisation stérique.  

Tableau 1.1. Formules topologiques d’exemples d’amorceurs utilisés pour stabiliser de manière électrostatique 
ou stérique des particules générées en polymérisation en émulsion sans tensioactif.  

 

Un amorceur anionique (ACPA) a par exemple été utilisé dans les travaux de Telford et al. pour 

synthétiser un latex de polystyrène sans tensioactif.170 Des particules monodisperses avec un 

potentiel zêta et une densité de charge de surface élevée (respectivement 26 mV et 1,9x107 groupes 

par particule) sont obtenues confirmant la stabilisation suffisante assurée par les groupements 

acides issus de l’amorceur en surface. De nombreux articles font également état de l’utilisation 

d’APS en tant qu’amorceur lors de polymérisation en émulsion sans tensioactif, profitant ainsi de 

la fonction SO4
- issue de sa décomposition pour prévenir l’agrégation des particules par répulsion 

Stabilisation Electrostatique Stabilisation Stérique

CationiqueAnionique Neutre

ACPA

APS / KPS

AAPH

AAS

Amorceur PEGA
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électrostatique. C’est notamment le cas des travaux de Goodwin et al. qui furent parmi les premiers 

à étudier des systèmes sans utiliser d’émulsifiant.171  

L’utilisation d’amorceur cationique est également référencée dans la littérature, le 2,2'-

Azobis(2methylpropionamidine) dihydrochloride (AAPH) a par exemple  été utilisé dans plusieurs 

travaux.172,173 La caractérisation des latexes finaux par microscopie AFM montre l’obtention de 

particules monodisperses dont la taille et l’état de surface dépendent de la concentration initiale 

en amorceur. Aslamazova et Tauer ont reporté la synthèse d’un latex de polystyrène préparé avec 

du 2,2’-azobis(N-2’methylpropanoyl-2amino-alkyl-1)-sulfonate (AAS) en tant qu’amorceur inisurf.  

Ils ont montré que la stabilité est optimale si la chaine alkyle de l’amorceur comporte au moins 14 

unités ou plus.174   

Enfin la stabilisation stérique de particules de PS formées par polymérisation en emulsion sans 

tensioactif a été réportée par Tauer et  al. avec l’utilisation d’un amorceur azoïque de polyethyle 

glycol (PEGA) avec des longueurs de chaines differentes.175,176 

▪ Comonomère hydrophile  

Une autre approche est l’utilisation d’un comonomère hydrosoluble en association avec le 

monomère hydrophobe. Des copolymères sont formés et les unités monomères hydrophiles 

s’orientent préférentiellement à la surface des particules, permettant ainsi de prévenir l’agrégation 

des particules. En plus d’assurer la stabilisation du latex, les groupements fonctionnels stabilisants 

en surface peuvent être support de fonctionnalisation. De tels systèmes sont par exemple utilisés 

pour accrocher de fines particules métalliques à la surface des nanoparticules de polymère ou pour 

immobiliser certaines molécules dans le domaine biomédical. Par cette méthode, des adhésifs pour 

papier ou peinture sont également développés à base de particules styrène-butadiène avec une 

surface carboxylée.177 

Un grand nombre de monomères hydrophiles, permettant d’accéder à différentes 

fonctionnalisations de surface ont été utilisés dans la littérature. Ganachaud et al. ont par exemple 

étudié l’état de surface de particules générées par polymérisation du styrène et du chlorhydrate de 

benzylamine. Des mesures d’angle de contact et de titration ont montré que la surface des 

particules était composée de fonctions amines du comonomère et de groupements amidine issus 

de l’amorceur (AAPH).178,179 Des groupements sulfhydriles ont également été caractérisés par Delair 

et al. sur un latex de polystyrène associé à un monomère cationique, le chlorure de vinylbenzyl-

isothiouronium (VBIC).180,181  

D’autres travaux reportent l’association de styrène et sulfonate de styrène, c’est notamment le cas 

de Farias et al. qui ont observé une augmentation de la cinétique de polymérisation avec l’ajout des 

sulfonates de sodium.182 Ce comportement peut être expliqué par la génération d’un plus grand 

nombre de particules créées. Des monomères présentant une fonction aldéhyde, nitrile ou encore 

époxy ont aussi été utilisés pour préparer des latex fonctionnalisés.  
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Les monomères porteurs de fonctions carboxyliques sont ceux suscitant le plus d’intérêt dans le 

cadre de nos travaux. Une grande majorité des travaux de recherche réalisés concernent la 

copolymérisation de styrène avec un monomère acide. Ceska fut par exemple parmi les premiers à 

travailler sur ce sujet.183 Au travers d’une étude sur l’influence de plusieurs monomères 

carboxyliques sur la polymérisation en émulsion de styrène et styrène – butadiène, il observa le 

rôle crucial que joue l’acide dans la formation et la stabilisation des particules.  D’autres articles ont 

ensuite été réalisés au fil des années182,184–187 et mettant en jeu l’acide acrylique (AA), l’acide 

méthacrylique (MAA) et l’acide itaconique (IA). 

2. 2.  Mécanisme de la polymérisation en émulsion sans tensioactif

De nombreuses études ont été réalisées pour comprendre les mécanismes en présence lors d’une 

polymérisation en émulsion sans tensioactif, néanmoins à la manière de l’émulsion conventionnelle 

la croissance des particules et particulièrement l’étape de formation des nuclei est difficile à 

caractériser. Un mécanisme de nucléation homogène a d’abord été proposé par Fitch et al.188 

reposant sur la formation d’un nuclei par précipitation de la chaîne en croissance une fois une 

longueur de chaine critique atteinte. 

Leurs études concernent des monomères présentant une solubilité dans l’eau non négligeable 

comme le méthacrylate de méthyle. Dans le cas de monomères avec une solubilité plus faible 

comme le styrène, Goodall et al. reportent que durant la première partie de la réaction, des 

particules similaires à des micelles sont formées.189 Ces « micelles like » sont constituées d’un grand 

nombre d’oligo-styrène (de masse molaire proche de 1000 g.mol-1) et stabilisés par le groupement 

chargé de l’amorceur (APS dans leurs cas). Une fois les simili micelles formées la particule gonfle 

par absorption de monomère et d’oligomère. Ce mécanisme est qualifié de nucléation micellaire 

in-situ. Il a également été reporté par Yamamoto et al. en observant par microscopie AFM en 

solution et par DLS la polymérisation d’un latex de PS amorcée par l’amorceur cationique : 

dichlorhydrate de 2,2'-azobis (2-amidinopropane).172  

Dans le cas d’une polymérisation en émulsion d’un monomère hydrophobe avec un comonomère 

hydrosoluble, Ceska explique qualitativement la croissance des particules en utilisant le modèle de 

nucléation homogène énoncé par Smith-Ewart. Ainsi, la nucléation des particules débute en phase 

aqueuse avec la génération d’oligomères qui précipitent une fois la longueur critique de chaîne (jcrit) 

atteinte. L’addition d’unités styrène déstabilise ces particules, elles s’agglomèrent alors jusqu’à 

être suffisamment stabilisées par l’ajout de groupements carboxyles de l’acide. Cet ajout 

pouvant intervenir de deux manières : par diffusion d’oligomères carboxyliques ou bien par la 

diffusion d’unités monomère de la phase aqueuse vers la particule en croissance, cette 

dernière semble prévaloir selon les études menées par les auteurs. 
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Bilan 

Au travers de cette étude bibliographique sur les nanoplastiques, de leurs propriétés jusqu’à la 

nécessite de les substituer par des modèles, nous avons mis en évidence que les procédés de 

synthèse utilisés en majorité dans la littérature pour la réalisation de nanoplastiques modèles ne 

permettaient pas une reproduction fidèle des débris environnementaux.  

Dans ce contexte, l’objectif de ces travaux visent à élaborer des nanoplastiques modèles par un 

procédé de polymérisation en émulsion sans tensioactif (Chapitre 2). Ce procédé permettant de ne 

pas utiliser d’additif et de favoriser la formation de groupements acides carboxyliques en surface, 

permettant d’imiter l’oxydation des nanoplastiques environnementaux. Ces modèles seront 

ensuite utilisés pour étudier les interactions en solution avec différents types de polluants (Chapitre 

3).  

Enfin, les protocoles de synthèse de particules ont également été adaptés afin de permettre leur 

marquage avec un composant traceur (métallique ou fluorescent) dans le but de faciliter leur suivie 

dans des milieux environnementaux ou biologiques (Chapitre 4 et 5).
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Introduction 

Comme évoqué dans le premier chapitre, le contrôle des propriétés chimiques et structurelles des 

particules utilisées en tant que nanoplastiques (NPTs) modèles est primordiale pour garantir, et 

justifier, la représentativité avec des NPTs environnementaux. Ainsi, l’élaboration de NPTs modèles 

nécessite l’utilisation de procédés de synthèse permettant une reproduction fidèle des débris 

plastiques. Les méthodes de polymérisation en émulsion traditionnelle (i.e. émulsion ; 

miniemulsion) ou de nanoprecipitation basées sur la stabilisation des particules par un tensioactif 

sont donc à éviter.  En effet, étant localisé à la surface des particules le tensioactif influence leurs 

propriétés intrinsèques (stabilité, toxicité) et leurs interactions avec le milieu, et peut donc conduire 

à une représentation erronée des propriétés et du comportement des particules modèles par 

rapport aux NPTs environnementaux.  

A l’inverse, la polymérisation en émulsion sans tensioactif est une stratégie efficace pour la 

synthèse et la stabilisation de NPTs modèles sans faire usage de composant auxiliaire, comme des 

tensioactifs ou agents de conservation. Comme présenté dans le premier chapitre, cette méthode 

est basée sur un équilibre entre un monomère hydrophobe et un comonomère hydrophile, ce 

dernier permettant de stabiliser les particules.  

Le styrène est choisi en tant que monomère hydrophobe pour plusieurs raisons, tout d’abord car le 

polystyrène (PS) fait partie du groupe de polymères les plus utilisés dans l’industrie (Big 6 : PET, PE, 

PVC, PS, PUR et PP). Par rapport aux autres polymères de cette catégorie, il peut être polymérisé 

en émulsion dans des conditions douces en termes de température, d’atmosphère et de pression, 

le plaçant au sein de la communauté scientifique comme un polymère de référence.  Enfin, la 

grande majorité des recherches dans la littérature (plus de 90 %) utilise des particules de PS en tant 

que NPTs modèles, notre choix du polystyrène pour nos synthèses permettra la comparaison avec 

les études antérieures. Tandis que, en plus de styrène, notre choix s’est porté sur l’utilisation de 

comonomère hydrophile porteur de fonction carboxyle permettant à la fois de stabiliser les 

particules mais également de reproduire l’oxydation de surface des plastiques vieillis en conditions 

naturelles. 

Différents monomères acides avec des propriétés d’hydrophobie distinctes (marquées par une 

différence de pKa et de log Kow) ont été choisis comme comonomères. L’objectif étant d’obtenir 

une gamme de particules aux propriétés différentes en termes de morphologie et de composition 

chimique de surface.  En effet, comme cela a pu être évoqué dans la partie bibliographique, dans le 

cas de la polymérisation en émulsion sans tensioactif, l’hydrophobie du comonomère influence les 

propriétés finales des particules.  L’obtention de modèles avec des propriétés (rugosité, densité de 

sites carboxyles…) variables permet, dans un contexte environnemental, d’imiter des NPTs avec 

différents états de vieillissement ou de dégradation. En effet, en fonction des conditions 

environnementales i.e. température, profondeur dans la colonne d’eau, exposition aux 

microorganismes et aux UV ou du temps de résidence dans l’environnement les débris plastiques 
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ont des propriétés qui diffèrent. Également, le procédé mis en œuvre permet d’influencer le type 

de groupements acides en surface. 

Ainsi l’acide itaconique (IA), l’acide acrylique (AA), l’acide vinylacétique (VAA), l’acide méthacrylique 

(MAA) et l’acide 4-vinylbenzoïque (VBA) ont été choisis pour ces travaux (Tableau 2.1). Afin d’être 

concis et moins répétitifs, les noms des échantillons sont abrégés dans les parties qui suivent avec : 

le sigle du comonomère acide utilisé suivi de son pourcentage molaire ([Acide]/[Acide + Styrène]) 

dans la réaction. Par exemple, le latex réalisé avec 18 pour cent molaires (%n) d’acide itaconique est 

annoté : IA18 tandis que MAA8 représente les particules synthétisées avec 8,2 %n d’acide 

méthacrylique. Les différents latexes styrène/comonomère acide carboxylique sont préparés par 

un procédé de polymérisation radicalaire en émulsion sans tensioactif en utilisant le persulfate 

d'ammonium (APS) en tant qu’amorceur.  

Tableau 2.1. Liste des comonomères acides carboxyliques utilisés pour la réalisation des émulsions 
sans tensioactifs avec : leur pKa et leur log Kow.  

Ce second chapitre, est divisé en 2 parties :  

Le mécanisme de la réaction de polymérisation en émulsion sans tensioactif avec comonomère 

acide est, dans un premier temps, étudié en se focalisant sur certaines étapes clés, comme la 

nucléation et la croissance des particules et ce pour différentes concentrations en comonomère 

carboxylique.  

Les sections suivantes présentent les propriétés finales des particules modèles obtenues en termes 

de : taille, distribution, morphologie et composition chimique déterminées par différentes 

techniques de caractérisation complémentaires. Ces propriétés physico-chimiques sont ensuite 

comparées pour les différents comonomères acides carboxyliques choisis afin d’établir l’influence 

du type de comonomère acide sur la réaction. Les propriétés finales de ces objets seront 

déterminantes pour étudier leur adsorption de polluant présenté dans le chapitre suivant.

Acide Itaconique

(IA)

Acide Acrylique

AA

Acide Vinylacétique

(VAA)

Acide Methacrylique

(MAA)

Acide Vinylbenzoïque

(VBA)

pKa = 3,84 – 5,551 
log Kow = -0,30 

pKa = 4,25  
log Kow = 0,46 

pKa = 4,343 
log Kow = 0,57 

pKa = 4,704 
log Kow = 0,93 

pKa = 7,105 
log Kow = 1,84 

(    ) 
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I. Partie Expérimentale

I. 1. Matériels

L’acide acrylique (AA, ≥ 99 % contenant 180-200 ppm d’inhibiteur Mequinol (MEHQ), Sigma 

Aldrich), l’acide méthacrylique (MAA, ≥ 99 %, contenant 250 ppm d’inhibiteur Mequinol, Sigma 

Aldrich), l’acide itaconique (IA, ≥ 99 %, Sigma Aldrich), l’acide vinylacétique (VAA, ≥ 99 % contenant 

200 ppm d’inhibiteur Hydroquinone), l’acide 4-vinylbenzoïque (VBA, ≥ 98 %, ABCR), le styrène (S, 

≥  99 % contenant du 4-tert-butylcatechol, Sigma Aldrich), le persulfate d’ammonium (APS, ≥ 99 %, 

Sigma Aldrich) et l’hydroxyde de sodium (NaOH, ≥ 98 %, ABCR) ont été utilisés sans purification 

particulière. De l’eau milli-Q de résistivité 18,2 MΩ.cm à 25 °C est utilisée.  

I. 2. Méthodes

2. 1.  Protocole de synthèse par polymérisation en émulsion sans
tensioactif 

Les réactions sont réalisées dans un ballon tricol de 500 ml équipé d’un agitateur mécanique, la 

température de la solution est contrôlée par l’intermédiaire d’un bain de poly(éthylène glycol) (Mn 

= 300 g.mol-1) thermostaté par une plaque chauffante.  

Dans un premier temps, le styrène et le comonomère carboxylique sont dégazés séparément par 

bullage avec de l’azote durant 15 min avant leur introduction dans la solution aqueuse, elle-même 

préalablement dégazée, afin d’éliminer les traces d’oxygènes pouvant inhiber la polymérisation. La 

quantité d’eau est ajustée dans chaque cas pour atteindre un taux de solide de 10 % massique pour 

une conversion totale en polymère. 

Les réactifs sont ajoutés successivement à l’eau sous un flux d’azote constant et sous forte agitation 

mécanique (350 tr.min-1) par un agitateur à tige Hei-TORQUE pour générer la dispersion. Pour 

l’expérience AA18 par exemple, du styrène (10 mL ; 87 mmol ; 0,8 M) et de l’AA (1,3 mL ; 

19,1 mmol soit 18 %n par rapport au styrène) sont injectés dans l’eau (95 mL). Le mélange 

réactionnel est ensuite chauffé jusqu’à 70 °C avant d’ajouter 1 mL d’une solution aqueuse d’APS (à 

0,05 g.L-1 ; permettant d’atteindre [APS]/[Monomères] = 2.10-3) préalablement dégazée pendant 

10 min. Pour les expériences visant à étudier l’influence du pH sur la réaction, le pH est augmenté 

par ajout de cristaux de NaOH dans la solution aqueuse pour atteindre une concentration molaire 

en soude et en acide similaire.   

Après 24 h de réaction le mélange réactionnel est laissé à refroidir à température ambiante. La 

réaction est représentée schématiquement sur la Figure 2.1. La dispersion de particule est filtrée 

sur une gaze pour retirer les agrégats macroscopiques puis est purifiée par centrifugation selon le 

protocole décrit dans la partie 2.2. 
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Figure 2.1. Représentation schématique du procédé de polymérisation en émulsion sans tensioactif du styrène 
avec un comonomère carboxylique. 

Pour chaque expérience, des prélèvements de quelques millilitres sous flux d’azote sont réalisés et 

directement refroidis dans un bain de glace à différents intervalles de temps. L’extrait prélevé est 

pesé, puis laissé à sécher durant 24 h à température ambiante. Le taux de solide et la conversion 

sont déterminés respectivement grâce à l’Equation 2 et l’Equation 3. 

𝑆𝑐 (𝑡) =
𝑚𝑠𝑒𝑐

𝑚ℎ𝑢𝑚𝑖𝑑𝑒(𝑡) Equation 2   

Avec :  - Sc (t) le taux de solide à l’instant t de la réaction

- msec la masse de l’extrait sec

- mhumide (t) la masse de solution prélevée à l’instant t de la réaction

𝜒 (𝑡) =
𝑆𝑐(𝑡)  − 𝑆𝑐(𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙)

𝑤𝑚0 Equation 3   

Avec :      , - χ(t) la conversion en polymère à l’instant t 

- wm0 la fraction massique initiale en monomères 

2. 2.  Purification des particules

Les particules de polymères sont purifiées en fin de réaction par un minimum de 5 cycles de 

centrifugations (Beckman Avanti J-30I) à 15000 tr.min-1 pendant 30 min. A chaque cycle, le 

surnageant est récupéré puis est remplacé, à volume égale, par de l’eau milli-Q, une fois la 

conductimétrie du surnageant proche de celle de l’eau milli-Q (< 50 µS.cm-1) la dispersion de 

particules est considérée comme nettoyée de tout résidu de monomère, comme présenté sur la 

Figure 2.2. 
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Figure 2.2. Evolution de la conductivité du surnageant en fonction du nombre de cycles de centrifugation et 
absorbance du dernier surnageant pour l’échantillon AA18. 

 

I. 3. Caractérisations 

Les protocoles expérimentaux des méthodes de caractérisation utilisées dans ce chapitre et dans 

les suivants sont détaillés en Annexe 1.  afin d’éviter les répétitions entre les chapitres.
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II. Etude du mécanisme de la polymérisation en émulsion sans
tensioactif

Pour étudier le mécanisme réactionnel entre monomère vinylique carboxylique et styrène, l’acide 

acrylique (acide propénoïque : IUPAC) a été choisi car plusieurs éléments de réponse sur sa réaction 

avec le styrène, dans une réaction de polymérisation en émulsion sans tensioactif, sont donnés 

dans la littérature (voir Chapitre 1). 

Une série de cinq lots de particules submicroniques avec un pourcentage molaire en acide variable 

(i.e. 2,0 ; 8,2 ; 11,5 ; 15,2 et 18,0 %n) est réalisée. Les réactions sont réalisées dans l’eau à 70 °C à un 

pH inférieur à 3, en dessous de la valeur du pKa de l’acide mesuré à 4,25.189 Le monomère AA est 

donc majoritairement sous sa forme protonée pendant la polymérisation. Les autres conditions tels 

que le taux de solide, le ratio [APS]/[Monomères] et la quantité de styrène sont gardés constantes 

pour chaque réaction (respectivement 10 %m ; 0,2.10-3 et 87 mmol). Le Tableau 2.2 résume les 

conditions expérimentales ainsi que les résultats obtenus pour la conversion en polymère, le 

diamètre et l’indice de polydispersité (PDI) des particules après 24 h de polymérisation.  

Tableau 2.2. Conditions de copolymérisation du styrène et de l’AA par polymérisation en émulsion sans 
tensioactif et propriétés finales des particules. 

Echantillon 
AA 

  (%)a 
pH de 

réaction 

Conversion 

(%)
b
 

Diamètre 

(nm)
c
 

PDI
c
 

AA  0 0 6,5 41 2300 0,25 

AA  2 2,0 2,9 80 1200 0,21 

AA  8 8,2 2,9 88 352 0,06 

AA 11 11,5 2,9 89 343 0,05 

AA 15 15,2 2,8 92 340 0,07 

AA 18 18,0 2,7 94 333 0,05 
[APS]/[Monomères] = 0,2.10-3 ; Taux de solide théorique = 10 %m ajusté en augmentant ou diminuant la quantité 
d’eau ; 

 apourcentage molaire ; bdéterminée par gravimétrie ; cobtenu par diffusion dynamique de la lumière avec un 
algorithme cumulant.  

Avec l’utilisation de comonomères hydrosolubles, certains auteurs ont signalé une augmentation 

du diamètre des particules, couplée à un élargissement de leurs distributions, en augmentant la 

concentration en monomères fonctionnels.178,190,191 Ce phénomène a été décrit par la formation 

d'un niveau élevé de polymère hydrophile dans la solution, pouvant provoquer à la fois la formation 

de pont entre les particules et la formation en continue de particule secondaire.178,192 Ce 

phénomène n’a pas été observé dans nos conditions, en effet l’indice de polydispersité des 

particules est inférieure à 0,1 à l’exception du latex à 2 %n d’acide. Pour ce dernier la polydispersité 

élevée des particules (0,21) est sans doute liée à une stabilisation insuffisante, à cause d’une trop 

faible fonctionnalisation en groupement acide en surface.  
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II. 1. Effet de la concentration en AA sur la cinétique

La cinétique de polymérisation est d’abord étudiée, pour ce faire des prélèvements réguliers sont 

réalisés au cours de la polymérisation afin d’étudier l’évolution de la réaction par gravimétrie. On 

constate sur la Figure 2.3.A que l’avancement de la polymérisation au cours du temps varie avec la 

proportion de monomère carboxylique dans la réaction. Sans AA (◆) la cinétique est lente et la 

conversion finale faible, plus la concentration en acide augmente plus la cinétique de 

polymérisation est accéléré, ainsi pour concentration molaire d’AA de 2 %n (▽) la réaction atteint 

28 % de conversion après 8 heures de réaction, tandis que seulement 6 h sont nécessaires pour 

atteindre près de 100 % de conversion à 18 %n d’acide (⬠). L’augmentation subite de conversion 

proche de 50-60 % étant dans chaque cas résultante de l’augmentation de viscosité du milieu.  

Figure 2.3. Synthèse de particules de poly(S-co-AA) en émulsion sans tensioactif : A. Conversion en fonction du 

temps avec un pourcentage molaire d’AA de : (–⬠–) 18 %, (‐.‐△‐.‐) 15 %, (‐‐○‐‐) 11 %, (···□···) 8 %, (··▽··) 2 % et (◆) 
0 % ; B. Nombre de particules (●) et leur taille (○) en fonction du pourcentage molaire en acide. 

L'influence de la concentration en monomère AA sur la vitesse de polymérisation (Vp) est déduite 

depuis la pente de la variation conversion en fonction du temps, en considérant uniquement l’étape 

de croissance des particules. Ce dernier critère est nécessaire pour rester dans les critères de Smith-

Ewart. Pour ce faire, l’ajustement des courbes est réalisé pour une conversion entre 20 et 60 % soit 

après l’étape de nucléation mais, avant l’augmentation subite de conversion. Les résultats sont 

présentés sur la Figure 2.4 en fonction du pourcentage initial en AA.  

On constate que Vp présente une variation linéaire en fonction de la concentration en comonomère 

hydrophile. Un tel comportement confirme l’accélération de la cinétique avec la concentration en 

AA initiale. Ces résultats sont comparables aux travaux de Mahdavian et al. ou Ceska et al. qui ont 

observé une vitesse de polymérisation accélérée avec la fraction en comonomère acide pour des 

systèmes Styrène / Butadiène / AA.176,182  
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Figure 2.4. Evolution de la vitesse de polymérisation en fonction du pourcentage molaire en AA. 

Le monomère hydrophile influence également la conversion finale en polymère avec 

respectivement 94 et 80 % pour les échantillons avec 18 et 2 %n d’AA. D’après Marmey et al. le 

monomère hydrophile favorise non seulement la cinétique de polymérisation mais également la 

conversion totale en monomère hydrophobe.193 

Comme reporté de nombreuse fois dans la littérature,182,193,194 outre la cinétique de réaction et la 

conversion finale, d’autres caractéristiques sont influencées par le taux de comonomère 

carboxylique dans la réaction (Figure 2.3.B). Ainsi, la taille des particules en fin de réaction diminue 

avec la concentration initiale en acide (○), tandis que, de manière inverse le nombre de particules 

augmente avec la quantité d’acide (●). Ce dernier paramètre étant déterminé grâce à l’Equation 4.  

𝑁𝑝 =  
6 𝐶𝑡 

𝜋𝜌𝑝𝐷𝑝
3 Equation 4   

Avec :      , - Ct la concentration massique en polymère à l’instant t de la réaction  (g/L) 

- ρp la densité du polymère (g/cm3) (= 1,04 pour le PS) 

- Dp le diamètre des particules à l’instant t de la réaction (cm)

De telles variations sont liées à l’étape de nucléation en début de réaction.177,195 En effet, d’après la 

théorie de la nucléation homogène énoncée plus tôt (Chapitre 1.III), en début de réaction les 

monomères dans la phase aqueuse s’ajoutent aux radicaux en croissance jusqu’à précipiter et 

former des particules polymères précurseurs. A température ambiante, le styrène étant très peu 

soluble (0,3 g.L-1)196 dans l’eau contrairement à l’AA (1000 g.L-1)197, l’amorceur hydrosoluble a 

statistiquement plus de chance de réagir avec ce dernier. Par conséquent, le nombre d’oligomères 

et d’oligoradicaux générés par réaction avec l’amorceur persulfate dans les premiers instants de la 

réaction, tout comme la vitesse avec laquelle ces oligomères atteignent un nombre d’unités 
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monomères jcrit suffisant pour précipiter et former les particules précurseurs, augmente avec la 

quantité de monomère hydrophile.  

Les particules précurseurs coagulent ensuite pour former les particules dites primaires selon un 

mécanisme d’agrégation toujours sujet à discussion dans la littérature. En effet, la stabilisation des 

particules dépend principalement de leurs charges de surface or, les particules précurseurs sont 

formées par la précipitation d’oligomères supposés être principalement constitués d’unités 

hydrophiles. Leur nombre important entrainant une grande surface spécifique et leur faible taille 

pourraient être la cause principale liée à ce phénomène d’agrégation.176,198,199  

Une fois formées les particules primaires croissent de façon continue par diffusion de monomère 

ou de radicaux libres jusqu’à la fin de la réaction. Ainsi, leur nombre (Np) généré initialement devrait 

être dépendant de la quantité en particule précurseur. L’augmentation du nombre de particule 

primaire Np obtenu avec la concentration en AA peut donc être expliqué par une augmentation du 

nombre de particules précurseurs générées dans les premiers instants de la réaction. Les 

différences de cinétique et des tailles de particules finales résultent directement de la variation du 

nombre de particules primaires nucléés. Selon la théorie de Smith-Ewart, la cinétique de 

polymérisation (Vp) de l’étape de croissance peut être exprimée suivant l’équation suivante :  

 𝑉𝑝 =  𝑘𝑝  
𝑛̅𝑁𝑝

𝑁𝐴
 [𝑀]𝑝 

Equation 5   

 

Avec :      , - kp la constante de propagation dans les particules (L.mol-1.s-1) 

-  𝑛̅ le nombre moyen de radicaux en croissance par particule  

- Np le nombre de particule par litre  

- NA le nombre d’Avogadro (6,023.10-23 mol-1) 

 

Avec l’augmentation du nombre de particules Np, la cinétique de polymérisation est alors accélérée 

(Equation 5). De plus, la quantité de styrène initiale étant la même pour chaque réaction, 

l’augmentation du nombre de particules avec la concentration en conduit à l’obtention de 

particules de taille moindres à conversion équivalente comme observé sur la Figure 2.3. Sans AA, la 

cinétique est très lente (◆) car l’amorceur hydrosoluble ne peut réagir avec un grand nombre 

d’unités styrène très peu soluble dans la solution aqueuse, le temps nécessaire pour former les 

particules précurseurs est alors fortement ralenti. 

De même, un autre paramètre concernant l’amorceur peut être évoqué pour expliquer les 

différences observées. En effet, l’augmentation de la concentration en AA diminue le pH ce qui a 

pour effet d’augmenter légèrement la vitesse de décomposition de l’amorceur persulfate et donc 
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la concentration en radicaux dans la phase aqueuse.200 Néanmoins comme observé par Mahdavian 

et Abdollahi la faible différence de pH, engendré par l’augmentation de concentration en AA, n’a 

qu’un effet mineur.176 Cette légère différence a également été observée dans notre cas avec un pH 

évoluant seulement de 2,7 à 2,9 pour respectivement l’échantillons le plus concentrés en AA (AA18) 

et le moins concentré (AA2). 

II. 2. Evolution du nombre de particules au cours de la réaction

Dans le but d’étudier les phénomènes relatifs à l’étape de nucléation et de croissance des 

particules, leur taille est mesurée par DLS au cours de l’avancement de la réaction. A partir de cette 

mesure, le nombre de particules est déduit avec l’Equation 4. Ces mesures ont été réalisées sur 

l’échantillon AA18. Trois étapes différentes ont pu ainsi être mises en évidence comme présenté 

sur la Figure 2.5.A  

Figure 2.5. Evolution pour l'échantillon AA18 : A. du nombre de particules en fonction de la conversion ; B. de la 
taille des particules en fonction de la conversion1/3 : étape (1) Nucléation rapide ; (2) Coagulation ; (3) Croissance 
des particules.  

Le nombre de particules est maximal pour une conversion proche de 15 % et diminue ensuite, ce 

point marque la fin de l’étape (1). Au début de cette étape, les particules précurseurs sont formées, 

le nombre de particules augmente alors. Les particules précurseurs gonflent ensuite par apport de 

monomère, avec l’augmentation de surface elles deviennent instables et coagulent alors afin de se 

stabiliser. Ce phénomène entraine la diminution subite du nombre de particules observées après 

15 % de conversion (2). Il est clair que ce point marque la fin de l’intervalle I dans la théorie de 

Smith-Ewart, où les particules primaires sont formées par nucléation homogène.  

Une fois de nouvelle condition de stabilité atteinte, grâce au groupement hydrophile apporté par 

l’acide et l’amorceur, les particules grossissent uniquement par diffusion de monomère, leur 

nombre reste alors constant jusqu’à la fin de la réaction (3). Cette partie est caractéristique de 

l’intervalle II et III de la réaction de polymérisation.  
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A partir de l’Equation 4 le diamètre des particules peut être exprimé en fonction de la conversion à 

la puissance un tiers selon l’Equation 6 en considérant que la masse de particules est fonction de la 

conversion et que la densité des particules reste constante durant la réaction  

𝐷𝑝(𝑡) ≈ (
1

𝑁𝑝(𝑡)
)1/3  × χ(t)1/3 

Equation 6   

Avec :      , - Dp le diamètre des particules à l’instant t de la réaction (nm) 

- Np le nombre de particule à l’instant t 

- χ(t) la conversion en polymère à l’instant t

Comme présenté sur la Figure 2.5.B à partir de 1 h de réaction (χ 1/3 = 0,53) la taille des particules 

augmente subitement traduisant l’agrégation des particules précurseurs lors de l’étape de 

coagulation. Tandis qu’après 2 h de réaction (χ 1/3 = 0,68), le diamètre des particules évolue de 

manière linéaire en fonction de la racine cubique de la conversion. La pente constante signifie 

d’après la forme de l’Equation 6 que le terme (1/𝑁𝑝 )1/3 est également constant, confirmant ainsi 

que le nombre de particules n’évolue pas durant l’étape 3 de la réaction. 

L’évolution du nombre de particules au cours de l’avancement suit une tendance similaire quelle 

que soit la concentration en monomère hydrophile dans la réaction, comme présenté sur la Figure 

2.6. On constate que le nombre maximal de particules est décalé vers des conversions plus élevées 

avec la concentration en acide : le maximum est, par exemple, atteint pour une conversion de 7 %

contre 15 % pour les échantillons AA2 et AA18 respectivement. Cette différence peut 

éventuellement s’expliquer par le fait que quand la concentration en AA dans le milieu réactionnel 

diminue, les oligomères formés au début de la réaction sont constitués d’une plus grande fraction 

en unités styrène, ils précipitent alors pour une conversion plus faible.  

Figure 2.6. Evolution pour les échantillons avec une concentration en AA : (–⬠–) 18 %, (‐.‐△‐.‐) 15 %, (‐‐○‐‐) 11 %, 

(···□···) 8 %, (··▽··) 2 %  du nombre de particules avec la conversion. 
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II. 3. Etude de la composition des particules au cours de la réaction  

L’évolution de la composition chimique et de la morphologie des particules au cours de la réaction 

de polymérisation a été étudiée afin de déterminer les réactions entre styrène et AA. Pour cela, les 

prélèvements réalisés au cours du temps sont observés par microscopie à force atomique (AFM) 

tandis que leur composition chimique est déterminée de manière qualitative par spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier en mode réflectance totale atténuée (IRTF-RTA) et quantitative 

par résonance magnétique nucléaire (RMN). Comme pour l’analyse de la cinétique de 

polymérisation, l’échantillon AA18 a été privilégiée pour cette étude. 

Le spectre IRFT-RTA montre plusieurs bandes d’absorption caractéristiques des unités styrène et 

acide acrylique (Figure 2.10.B) La bande à 1700 cm-1 est attribuée à la vibration d’élongation de la 

liaison carbonyle du groupement carboxyle de l’AA, tandis que la bande à 1600 cm-1 correspond à 

la vibration d’élongation de liaison du cycle aromatique du styrène. Le suivi de l’évolution du ratio 

(IAA/IS) entre ces deux bandes (Figure 2.9.A) nous permet donc d’évaluer la quantité résiduelle des 

deux composants en fonction de la conversion (χ).  

 

Figure 2.7. Spectres IRTF-RTA des particules au cours de l’avancement de la réaction pour l’échantillon AA18.   

Les deux unités monomères sont également quantifiables par RMN 1H (Figure 2.8.). En effet, on 

observe le signal caractéristique des protons du cycle aromatique du polystyrène (A1 : 6-7,5 ppm) 

tandis que les pics entre 1 et 2,5 ppm (A2) sont attribués aux protons de la chaîne carbonée 

principale. A noter que le pic de faible intensité entre 11 et 12 ppm (A3) est attribué à l’hydrogène 

hautement déblindé du groupement hydroxyle de l’acide. Le pourcentage d’acide 𝑥 PAA est 

déterminé grâce à l’Equation 7 ci-dessous.  
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 𝑥𝑃𝐴𝐴 =  
𝑛𝑃𝐴𝐴

𝑛𝑃𝑆+𝑃𝐴𝐴
=  

((𝐴2/ 3) − (𝐴1 / 5 ))  

(𝐴2 / 3) 
 

Equation 7   

 

L’analyse de l’aire A3 permet d’obtenir une fraction d’acide / styrène proche de celle déterminée 

par la méthode présentée ci-dessus, néanmoins, le rapport signal sur bruit du signal du proton porté 

par le groupement hydroxyle de l’acide est faible et donc, est sujette à une erreur plus importante. 

Également, le proton porté par la fonction carboxyle de l’acide est labile surtout en présence d’eau. 

La première méthode est alors privilégiée. 

 

Figure 2.8. Spectre RMN 1H de l’échantillon AA18 après 7 h de réaction (χ = 0,93) dans un mélange de CDCl3 et 
DMSO-d6 

Dans les premiers instants de la réaction (t = 0,5 h ; χ = 0,15), les ratios (IPAA/IPS) et (nPAA/(nPAA + nPS)) 

sont maximales avec une mesure respectivement à 8,70 et 0,12 (Figure 2.9)Figure 2.9. Cette valeur 

reste néanmoins faible, avec 18 %n d’AA initialement présents dans la phase aqueuse une 

concentration plus importante en PAA dans le premier instant pouvait être attendue. Après 0,5 h, 

les ratios diminuent jusqu’à atteindre un minimum (ratios de 0,76 et 0,026) au bout de 5 h de 

réaction (χ  = 0,71) traduisant une augmentation de la quantité de styrène dans les copolymères. 

Enfin la réaction est marquée par une augmentation nette de la fraction d’acide dans les particules 

pour atteindre des ratios de 1,6 et 0,11. 
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Figure 2.9. Evolution au cours de la conversion (χ ) en polymère, pour l’échantillon AA18, du ratio : A. FTIR 
entre le pic IAA (1700 cm-1) et IS (1600 cm-1) B. de l’aire entre les protons HAA et HS par RMN 1H. 

L’analyse de la morphologie des particules par AFM permet également d’obtenir des informations 

sur la réaction de copolymérisation entre AA et styrène (Figure 2.10). D’après les analyses 

précédentes, au bout de 0,5 h (χ1) l’étape de nucléation s’achève, les particules primaires observées 

par AFM sont sphériques avec des défauts de surface et polydisperses. A partir de 1 h jusqu’à 2 h 

de réaction (χ2 – χ3) les particules ont des morphologies plutôt hétérogènes constituées de 

protubérances et d’excroissances visibles à la surface. Cette morphologie particulière semble être 

le résultat de la coagulation de particules entre elles. Plus le temps de réaction (conversion) avance 

et plus la surface devient homogène jusqu’à être totalement lisse à 4 h de réaction (χ5). Cette 

homogénéisation de la surface au cours du temps peut être expliqué par la croissance des particules 

par apport de monomère ou d’oligomère. Néanmoins, à partir de 6 h de réaction (χ7) des aspérités 

de surface apparaissent.  

 

Figure 2.10. Pour l’échantillon AA18 :  Evolution de la structure des particules en fonction de la conversion (χ) 
observée par AFM avec une barre d’échelle de 100 nm.  
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II. 4. Bilan des étapes de la réaction   

En corrélant les analyses de composition chimique des particules et de cinétique de polymérisation 

avec les observations AFM, plusieurs étapes caractérisant la réaction entre styrène et AA peuvent 

être définies.  

Dans les premiers instants de la réaction (entre 0 et 15 % de conversion), l’AA qui est largement 

majoritaire dans la solution aqueuse, car très soluble, réagit avec l’amorceur hydrosoluble pour 

former des oligoradicaux. La précipitation de ces chaines en croissance, une fois la longueur jcrit 

atteinte par apport d’unités AA et styrène, génère les particules précurseurs. Proche de 15 % de 

conversion, le nombre de particules précurseurs est maximal, leur composition en unités AA est 

alors de 12 % (Figure 2.9). A cause de cette faible concentration en unité hydrophile associée à leur 

nombre important et leur grande surface, les particules coagulent entre elles entre 15 et 30 % de 

conversion. Leur taille augmente alors subitement associées avec une diminution de leur nombre 

(Figure 2.11.B). Ces deux étapes constituent le mécanisme de nucléation homogène (intervalle I de 

la réaction dans la théorie de Smith-Ewart) marquées par la rapide nucléation des particules 

précurseurs suivis de leurs coagulations.  

Passé 30 % de conversion, les particules sont suffisamment stabilisées par la coagulation des 

particules précurseurs, on parle maintenant de particules primaires. Ces dernières croissent ensuite 

principalement par apport de styrène depuis les réservoirs de monomère dans la phase aqueuse. 

Leur morphologie hétérogène observée après l’étape de nucléation, devient de plus en plus 

homogène à mesure que la réaction progresse (Figure 2.11.C). La concentration en PS dans les 

chaines macromoléculaires des particules augmente jusqu’à plus de 95 %. Pourtant, elles ne 

s’agrègent pas car leur faible nombre tout comme leur faible surface ne nécessite pas une grande 

concentration en groupement hydrophile pour les stabiliser.   

A 75 % de conversion, la grande majorité des réservoirs de styrène dans la solution aqueuse est 

consommée, la concentration en PS dans les particules est alors maximum. Les derniers pour cent 

de la réaction (75-100 %), caractéristiques de l’intervalle III, voient la polymérisation des dernières 

unités AA. De par son caractère hydrophile le lieu préférentiel de la polymérisation est déplacé 

depuis l’intérieur des particules vers leur surface. La concentration en PAA dans les particules 

augmente alors jusqu’à ce que la réaction atteigne 100 % de conversion (Figure 2.11.D).    
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Figure 2.11. Représentation schématique du mécanisme de polymérisation en émulsion sans tensioactifs entre 
styrène et acide acrylique avec la répartition entre les deux monomères dans les particules : A. Nucléation des 
particules primaires ; B. Coagulation des particules primaires associée à l’augmentation de la fraction de styrène 
dans les particules ; C. Croissance des particules avec augmentation de la concentration en styrène dans les 
particule ; D. Terminaison avec une augmentation de la fraction d’acide dans les particules.

III. Influence de la nature des comonomères carboxyliques sur la
polymérisation

III. 1. Evolution de la cinétique pour chaque comonomère acide

Comme évoqué dans la partie précédente, l’addition d’un monomère carboxylique influence 

considérablement le mécanisme de polymérisation en émulsion du styrène et principalement 

l’étape de nucléation. Le nombre de particules, tout comme leur taille et la cinétique de réaction 

sont ainsi des paramètres qui sont affectés par la concentration en comonomère acide initiale. Ces 

paramètres peuvent également être influencés par la structure du comonomère hydrophile, 

comme démontré plusieurs fois dans la littérature.178,182,195 

Plusieurs comonomères carboxyliques avec des structures distinctes ont alors été choisis, les 

cinétiques de polymérisation tout comme les propriétés des particules finales sont comparées aux 

résultats obtenus avec l’acide acrylique. Le choix des monomères a été guidé vers des acides ayant 
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des hydrophobies différentes (marquées par une différence de log de Kow) tels que l’IA, le MAA, le 

VAA et le VBA (Tableau 2.1) pour obtenir des particules aux propriétés différentes afin d’être 

utilisées en tant que NPTs modèles.  

Les conditions de synthèse i.e. la fraction en amorceur ([APS]/[Monomères] = 2.10-3), la quantité de 

styrène (87 mmol) et le taux de solide (10 %m) sont identiques à celles utilisées pour l’AA. Dans un 

premier temps, les réactions seront présentées pour chaque acide à des concentrations variables 

tandis que les différences observées (cinétique, taille…) entre les particules obtenues avec les 

différents comonomères carboxyliques seront évoquées plus tard dans la partie III. 2 de ce chapitre.   

1. 1.  Acide Itaconique (IA) 

L’acide itaconique (acide 2-méthylènebutanedioïque : IUPAC) est choisi pour son caractère 

hydrophile marqué, grâce à ses deux groupements carboxyles par unité monomère. Deux pKa 

différents pour les deux groupements carboxyles sont reportés dans la littérature201 : 

respectivement 3,84 et 5,45 pour les groupements carboxyles en α et β de la double liaison. La 

différence de constante d’acidité étant liée à un effet de conjugaison, due à la double liaison pour 

le groupement en position alpha et à la liaison avec un groupement donneur méthylène pour le 

groupement en position beta. 

 

 

Figure 2.12. Formule topologique de l'IA. 

Comme pour la première partie, 5 expériences sont réalisées avec un pourcentage molaire d’IA 

variable i.e. 18 ; 15,2 ; 11,5 ; 8,2 et 2,0 %. Dans ces conditions, le pH de la réaction est compris entre 

2,8 et 2,3, en dessous de la valeur du pKa des groupements carboxyles. L’acide itaconique est donc 

majoritairement sous sa forme protonée dans la réaction. Pour chaque échantillon, les propriétés 

finales des particules : conversion en polymère, diamètre des particules et indice de polydispersité 

(PDI) sont présentées dans le Tableau 2.3.  
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Tableau 2.3. Conditions de synthèse pour la copolymérisation du styrène et d’acide itaconique (IA) par 
polymérisation en émulsion sans tensioactif ainsi que les propriétés finales des particules. 

Echantillon 
IA  

  (%)
a
 

pH de 
réaction 

Conversion 

(%)
b
 

Diamètre 

(nm)
c
 

PDI
c
 

IA   2 2,0 3,0 80 442 0,05 

IA   8 8,2 2,8 92 399 0,07 

IA 11 11,5 2,5 94 395 0,05 

IA 15 15,2 2,4 97 370 0,03 

IA 18 18,0 2,3 99 350 0,07 
[APS]/[S+IA] = 0,2.10-3 ; Taux de solide théorique = 10 %m ; a pourcentage molaire, b déterminé par gravimétrie, c obtenu 

par diffusion dynamique de la lumière avec un algorithme cumulant.  

Similairement à ce qui a été observé avec l’AA, la cinétique de réaction est accélérée quand la 

quantité de comonomère IA augmente (Figure 2.13.A). La réaction suit le mécanisme présenté plus 

haut avec la nucléation d’un grand nombre de particules précurseurs dans les premiers instants 

(moins de 30 % de conversion), suivie de leur coagulation marquée par une diminution soudaine du 

nombre de particules (Figure 2.13.B) jusqu’à une valeur qui reste constante pour le reste de la 

polymérisation. Plus la quantité en comonomère acide est grande plus la coagulation des particules 

précurseurs survient pour une conversion élevée. Cette observation peut, comme évoqué avec 

l’AA, être due à la précipitation des oligomères, et donc à la formation des particules précurseurs, 

pour un nombre jcrit plus élevé quand la concentration en acide dans la réaction augmente.  

Ces variations sont associées à une augmentation du nombre de particules finales (Figure 2.13.C 

(●)) et une diminution de leur taille (Figure 2.13.C (○)) avec la concentration en IA. Comme expliqué 

précédemment, plus la quantité de monomère acide soluble dans l’eau est grande plus le nombre 

d’oligomères formés dans les premiers instants est important. Ce phénomène entraine la 

nucléation d’un plus grand nombre de particules. La quantité totale en monomère hydrophobe 

(styrène) étant similaire dans chaque cas, à conversion égale, un nombre plus important de 

particules de moindre taille est formé quand la concentration en comonomère acide augmente. 

L’ensemble des particules finales (même avec 2 %n d’IA) sont, contrairement à l’échantillon AA2, 

suffisamment stabilisées pour ne pas coaguler comme le montre leurs faibles indices de 

polydispersité. La présence de deux groupements carboxyles par monomère IA permettant une 

meilleure stabilisation de surface. 
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Figure 2.13. Synthèse de particules de poly(S-co-IA) en émulsion sans tensioactif : A. Conversion en fonction du 

temps avec un pourcentage molaire d’IA de : (–⬠–) 18 %, (‐.‐△‐.‐) 15 %, (‐‐○‐‐) 11 %, (···□···) 8 % et (··▽··) 2 % ; B. 
Nombre de particules au cours du temps et C. Nombre de particules (●) et leur taille (○) en fonction du 
pourcentage molaire en acide. 

 

1. 2.  Acide Vinylacétique (VAA)  

Afin d’étudier l’influence de l’augmentation de la longueur de la chaîne 

carbonée de l’acide sur la réaction de polymérisation en émulsion sans 

tensioactif, l’acide vinylacétique (Acide but-3-énoïque : IUPAC) est 

choisi. Ce dernier présente une structure plus hydrophobe marquée 

par un log Kow (0,57) et un pKa (4,34) légèrement supérieur à celui de 

l’AA et l’IA (Tableau 2.1) à cause de la fonction acide éthanoïque relié 

à la double liaison du monomère.   

Pour chaque condition, les propriétés finales des particules : conversion en polymère, diamètre des 

particules et indice de polydispersité (PDI), après 8 h de réaction, sont présentés dans le Tableau 

2.4. 

Tableau 2.4. Conditions de synthèse pour la copolymérisation du styrène et de l’acide vinylacétique (VAA) par 
polymérisation en émulsion sans tensioactifs ainsi que les propriétés finales des particules. 

Echantillon 
VAA 

(%)
a
 

pH de 
réaction 

Conversion 

(%)
b
 

Diamètre 

(nm)
c
 

PDI
c
 

VAA 8 8,2 2,4 22 900 0,2 

VAA18 18,0 2,3 18 1400 0,2 

PS 0 6,5 19 1300 0,2 
[APS]/[S+VAA] = 0,2.10-3

n ; Taux de solide théorique = 10 %m ; apourcentage molaire, bdéterminée par gravimétrie après 8 

h de réaction, c obtenu par diffusion dynamique de la lumière avec un algorithme cumulant.  

L’étude de l’avancement de la réaction de polymérisation au cours du temps, présentée sur la 

Figure 2.15 montre que la cinétique est lente, quelle que soit la fraction en VAA, avec moins de 

20 % de conversion atteint après 8 h pour l’échantillon à 18 et 8 %n d’acide. Il est à noter que ces 

cinétiques de copolymérisation sont semblables à celle de l’homopolymérisation du styrène 
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suggérant que le VAA ne participe pas à l’étape de nucléation. La composition chimique des 

particules VAA18 formées après 8 h de réaction est observée par IRTF (Annexe 2.1), le spectre est 

constitué des groupements caractéristiques du PS mais ne présente pas de bande d’absorption 

caractéristique des groupements de l’acide. Ce résultat confirme que la réactivité entre les unités 

styrène et VAA doit être faible. Comme expliqué plus tôt, sans comonomère hydrophile, le styrène 

très peu soluble dans la phase aqueuse réagira peu ou lentement avec l’amorceur hydrosoluble 

expliquant la cinétique lente observée.  

La synthèse de particules de P(S-co-VAA) a ainsi été abandonnée.  

 

Figure 2.15. Evolution de la conversion en polymère fonction du temps avec un pourcentage molaire de VAA 

de  : (–⬠–) 18 %, (···□···) 8 % et (◆) 0 %.   

1. 3.  Acide Méthacrylique (MAA) 

L’influence de l’acide méthacrylique (2-Methylprop-2-enoique acide : 

IUPAC) est également étudiée, ce dernier présentant une formule 

(C4H6O2) similaire au VAA mais avec un groupement méthyle lié à la 

double liaison carbone-carbone. Le pKa (4,7) et le log de Kow (0,93) du 

MAA sont plus élevés que les acides précédemment étudiés (Tableau 

2.1). 

 

Comme précédemment, plusieurs échantillons sont réalisés avec un pourcentage molaire de MAA 

variable i.e. 18 ; 15 ; 11 ; 8 et 2 %n. Dans ces conditions, le pH de la réaction est compris entre 2,9 

et 2,5 donc en dessous de la valeur du pKa des groupements carboxyles. Le MAA est donc 

majoritairement sous sa forme protonée dans la réaction. Pour chaque expérience, les propriétés 

finales des particules : conversion en polymère, diamètre des particules et indice de polydispersité 

(PDI) sont présentés dans le Tableau 2.5 
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Tableau 2.5. Conditions de synthèse pour la copolymérisation du styrène et de l’acide Méthacrylique (MAA) par 
polymérisation en émulsion sans tensioactifs ainsi que les propriétés finales des particules. 

Echantillon 
MAA 

(%)
a
 

pH de 
réaction 

Conversion 

(%)
b
 

Diamètre 

(nm)
c
 

PDI
c
 

MAA  2. 2,0 2,9 82 1300 0,21 

MAA  8. 8,2 2,6 83 320 0,06 

MAA 11 11,5 2,6 88 280 0,07 

MAA 15 15,2 2,6 89 260 0,06 

MAA 18 18,0 2,5 88 230 0,05 
[APS]/[S+MAA] = 0,2.10-3 ; Taux de solide théorique = 10 %m ; a pourcentage molaire, b déterminée par gravimétrie, c 
obtenu par diffusion dynamique de la lumière avec un algorithme cumulant.  

Contrairement au VAA, le MAA exerce une influence directe sur la réaction, la cinétique de 

polymérisation est d’autant plus accélérée que la concentration en MAA est grande (Figure 2.17.A) 

Comme pour l’IA et l’AA, cette variation de cinétique est due à la différence en nombre de particules 

formées durant l’étape de nucléation et permet également d’expliquer la diminution de la taille des 

particules quand la concentration en acide augmente (Figure 2.17.C). Avec une concentration en 

MAA d’au moins 9 %n, les particules sont monodisperses (PDI < 0,05). Alors qu’à faible 

concentration en comonomère acide (2 %n), le nombre de groupements carboxyles par particule 

semble trop faible pour assurer la stabilisation des particules en croissance, leur taille importante 

associée à un indice de polydispersité élevé (> 0,2) traduisant l’agrégation des particules primaires.  

Figure 2.17. Synthèse de particules de poly(S-co-MAA) en émulsion sans tensioactif : A. Conversion en fonction 

du temps avec un pourcentage molaire de MAA de : (–⬠–) 18 %, (‐.‐△‐.‐) 15 %, (‐‐○‐‐) 11 %, (···□···) 8 % et (··▽··) 
2 % ; B. Nombre de particule (●) et leur taille (○) en fonction du pourcentage molaire en acide. 

1. 4.  Acide 4-Vinylbenzoïque (VBA)

L’acide 4-vinylbenzoïque (4-éthenylbenzoique acide : IUPAC) est choisi comme comonomère acide 

pour plusieurs raisons. Sa structure plus hydrophobe constituée d’un cycle aromatique (pKa = 7,1) 

devrait conduire à la fois à une meilleure incorporation en acide carboxylique dans les particules de 

polymère et à une moindre formation d’oligomères riches en acide dans la phase aqueuse continue. 

De plus, la possibilité de former des particules avec des fonctions acide benzoïque différentes des 

fonctions acides utilisées précédemment est avantageux pour élargir la gamme des NPTs modèles. 
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Le VBA est commercialisé sous forme de poudre, comme sa solubilité dans l’eau est faible (quelques 

grammes par litre)202 le protocole a dû être adapté.  Comme le VBA est légèrement soluble dans le 

styrène,202 il y est solubilisé avant leur ajout dans l’eau. Les particules formées sont polydisperses 

(PDI > 0,1) avec des tailles supérieures au micromètre. Ce résultat peut être expliqué par une 

diffusion limitée des unités vinylbenzoïques vers les particules en croissance ainsi que leur faible 

capacité stabilisante. 

Pour obtenir des latex avec des tailles submicroniques stables, le protocole a été modifié en 

solubilisant le VBA dans la phase aqueuse. L’objectif étant d’amorcer rapidement les unités VBA 

solubles pour former des particules primaires riches en acide qui pourront ensuite croitre par 

diffusion de styrène. Pour ce faire, le pH de la phase aqueuse est augmenté au-dessus du pKa du 

VBA par addition de soude, en effet sous sa forme déprotoné les interactions avec les molécules 

d’eau sont favorisées améliorant ainsi sa solubilité. Le VBA est donc sous sa forme 4-Vinylbenzoate 

de sodium, cependant, ce dernier sera toujours nommé VBA dans ces travaux.   

Des échantillons avec une concentration molaire en VBA variables ont été réalisés (18 ; 15 ; 11 ; 8 ; 

5 et 2 %n). Pour chaque expérience, les propriétés finales des particules : conversion en polymère, 

diamètres des particules et indice de polydispersité (PDI) sont présentées dans le Tableau 2.6.   

Tableau 2.6. Conditions de synthèse pour la copolymérisation du styrène et de l’acide 4-Vinylbenzoate de sodium 
(VBA) par polymérisation en émulsion sans tensioactif ainsi que les propriétés finales des particules. 

Echantillon 
VBA/Styrène 

(%)
a
 

pH de 
réactionb 

Conversion 

(%)
c
 

Diamètre 

(nm)
d
 

PDI
d
 

VBA   2 2 10,7 92 361 0,03 

VBA   5 5,6 10,9 94 232 0,09 

VBA   8  8,2 11,0 96 159 0,04 

VBA 11 11,5 10,8 96 147 0,06 

VBA 15 15,2 10,9 92 104 0,18 

VBA 18 18,0 10,8 96 99 0,21 

[APS]/[S+VBA] = 0,2.10-3 ; Taux de solide = 10 %m ; apourcentage molaire ; b ajusté par ajout de soude, [VBA] = [NaOH], 
cdéterminée par gravimétrie ; dobtenu par diffusion dynamique de la lumière avec un algorithme cumulant. 

En augmentant la quantité de VBA à plus de 13 %n les particules sont polydisperses avec un indice 

PDI supérieur à 0,1. Pourtant, le diamètre moyen mesuré par DLS reste faible, ce qui laisse supposer 

que le fort indice de polydispersité n’est pas lié à l’agrégation des particules durant la réaction, mais 

plutôt à la nucléation de particules de tailles différente, peut-être à cause de nucléation secondaire.  

L’avancement de la réaction évolue différemment par rapport à ce qui a pu être observé avec les 

autres comonomères polymérisé sous leur forme protonée. En effet, les cinétiques de réaction ne 

présentent presque aucune variation, quelle que soit la fraction en acide VBA dans la phase aqueuse 

(Figure 2.17.A). Pourtant, les propriétés finales des particules i.e. la taille et le nombre de particules 

ne sont pas similaires (Figure 2.18.C).  En effet, comme pour les réactions avec l’AA, l'IA et le MAA 

le diamètre des particules diminue avec la concentration en acide engagée tandis que leur nombre 

augmente.  
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Figure 2.18. Synthèse de particules de poly(S-co-VBA) en émulsion sans tensioactif : A. Conversion en fonction 

du temps avec un pourcentage molaire de VBA de : (–⬠–) 18 %, (‐.‐△‐.‐) 15 %, (‐‐○‐‐) 11 %, (···□···) 8 %, (⬡) 5 % et 
(··▽··) 2 % ; B. Nombre de particules (●) et leur taille (○) en fonction du pourcentage molaire en acide, réalisé à 
pH > pKaVBA. 

Ces résultats laissent supposer que le mécanisme de nucléation des particules est différent du 

mécanisme homogène caractéristique des réactions présentées dans les parties précédentes. La 

structure amphiphile du VBA, particulièrement sous sa forme carboxylate, favorise probablement 

la formation de micelles dans la solution aqueuse. La nucléation des particules peut alors suivre un 

mécanisme micellaire ou une combinaison de phénomènes de nucléations micellaire et homogène.  

Dans de telles conditions, les oligomères de styrènes formés dans la solution aqueuse migrent dans 

les micelles de VBA et croissent par apport de monomère. Cette hypothèse est confirmée par le 

nombre constant de particules au cours de la réaction (Figure 2.18.B) qui traduit l’absence d’étape 

de coagulation. Cependant même avec une nucléation de type micellaire, la cinétique de 

polymérisation devrait normalement être accélérée avec la concentration en VBA (qui agit comme 

tensioactif) car un plus grand nombre de micelles et donc de particules seraient formées203, résultat 

qui est observé à la fin de la réaction (Figure 2.18.C).  

D’après la théorie de Smith-Ewart, le nombre de particules nuclées en polymérisation en émulsion 

conventionnelle peut s’exprimer en fonction de la concentration en amorceur [A] et en tensioactif 

[T] selon l’Equation 8, avec α = 0,4 et β = 0,6.  

 𝑁𝑝 = 𝑘 × [𝐴]𝛼 × [𝑇]𝛽 Equation 8  

Dans notre cas, comme la concentration en amorceur est similaire pour chaque expérience, la pente 

de l’évolution de Np en fonction de la concentration en VBA en échelle log-log correspond au 

paramètre β (Figure 2.19). Un coefficient de 1,5 est obtenu en excluant le point réalisé à 11 %n de 

VBA qui est en dehors de la linéarité. L’écart observé avec la théorie de Smith-Ewart, peut 

éventuellement s’expliquer par un système de nucléation plus compliqué qu’une simple nucléation 

micellaire mélangeant la formation de micelles et la coagulation de particules.  
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Figure 2.19. Evolution du nombre de particules en fonction de la concentration initiale en VBA en échelle log-
log.  

Une analyse DLS en solution, avant l’ajout de styrène dans la réaction, permet néanmoins de mettre 

en évidence la formation d’objets de 150 nm qui peuvent être assimilés à l’assemblage de VBA sous 

la forme de micelles (Figure 2.20).  

Figure 2.20. Pour l’échantillon VBA5 distribution de taille de la solution (VBA + NaOH + eau) ajustée avec une 

fonction gaussienne.  

L’ensemble de ces résultats ne permettent pas de définir, avec certitude, le phénomène derrière la 

formation et la croissance des particules.  

III. 2. Comparaison bilan entre comonomères acides

2. 1.  Evolution des cinétiques de polymérisation avec le type de
comonomère acide 

L’influence de la structure du comonomère et particulièrement son hydrophobie sur la réaction est 

étudiée en comparant les cinétiques de polymérisation ainsi que les propriétés finales des 

particules.  Les résultats obtenus pour les différents monomères sont rassemblés sur la Figure 2.21. 
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qui présente le nombre de particules (A), le temps de réaction nécessaire pour atteindre 90% de 

conversion (B) ainsi que la taille des particules finales (C) en fonction des différents acides. Les 

barres bleues et oranges correspondent respectivement aux échantillons réalisés avec 18 et 8 %n 

d’acide. Ainsi, les barres d’une même couleur sont comparées pour faire ressortir l’impact du 

comonomère sur la réaction de polymérisation en émulsion sans tensioactif. Les comonomères 

sont classés de la gauche vers la droite selon leur log Kow, paramètre traduisant le caractère 

hydrophobe ou hydrophile d’une molécule. Sur ces graphiques, les résultats pour le VBA ont été 

hachurés car réalisés dans des conditions de pH différentes des autres expériences.  

Figure 2.21. Synthèse de particules de poly(S-co-Monomère carboxylique) en émulsion sans tensioactif avec un 
pourcentage molaire de 18 %n (bleu) et 8 %n (orange) en comonomère acide. A. le nombre de particules ; B. le 
temps de réaction nécessaire pour atteindre 90 % de conversion ; C. la taille finale des particules en fonction du 
type de comonomère carboxylique engagé. 

Outre les variations déjà présenté plus haut quand la fraction en acide évolue, il ressort ici que le 

nombre de particules formé augmente plus l’acide utilisé est hydrophobe. Ce qui a pour 

conséquence, comme évoqué dans la première partie de ce chapitre, d’accélérer la cinétique de 

polymérisation et de former in-fine des particules plus petites (à concentration en monomère 

hydrophobe et conversion équivalentes). Sur la base du mécanisme de nucléation homogène, la 

différence de nombre de particules générées pour les différents comonomères peut être expliquée 

de la manière suivante. Plus le comonomère acide est hydrophobe plus la précipitation des 
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oligomères P(S-co-Monomère carboxylique), formant les particules précurseurs en phase aqueuse, 

est « facilité » c’est-à-dire se produit pour une masse molaire plus faible. Ainsi un plus grand 

nombre de particules sont formées à l’issue de l’étape de nucléation. 

A noter, que bien que les résultats obtenus pour le VBA et sa structure hautement hydrophobe 

suivent la tendance énoncée ci-dessus avec, un plus grand nombre de particules, une cinétique plus 

rapide et de plus petites tailles de particules, il est nécessaire de nuancer ces observations. Tout 

d’abord, car le VBA a été copolymérisé sous sa forme déprotonée et car les phénomènes de 

nucléation des particules diffèrent par rapport aux autres comonomères acides.  

Afin d’étudier si l’augmentation de pH est responsable de ces différences en début de réaction, la 

polymérisation à pH élevé des autres comonomères acides est entrepris.  

2. 2.  Influence de la déprotonation du comonomère carboxylique

Dans nos résultats précédents, nous avons reporté que la polymérisation du VBA sous sa forme 

protonée n’avait pas été possible, les particules obtenues avec ce comonomère ont été 

exclusivement synthétisées à un pH au-dessus du pKa du VBA et par copolymérisation du styrène 

et du 4-vinylbenzoate de sodium. Au contraire, les échantillons à base d’AA, IA et MAA ont été 

réalisés avec un pH inferieur à leur pKa, sous leur forme protonée. En augmentant le pH au-dessus 

du pKA ont peut alors étudier l’influence de la forme de ces comonomères sur la réaction, cette 

étude a été menée pour les monomère AA et IA.  

Pour éviter toute ambiguïté avec les polymères déjà obtenus avec les formes protonées des 

acides AA et IA, nous nommerons les formes carboxylates de sodium AA-Na et IA-Na 

respectivement. 

Les réactions ont été réalisées avec un pourcentage molaire en comonomère variable (i.e. 2,0 ; 8,2 

et 18,0 %n), comme précédemment le taux de solide, le ratio [APS]/[Monomères] et la quantité de 

styrène sont gardés constantes (respectivement 10 %m ; 0,2.10-3 et 87 mmol). Pour chaque 

échantillon, les propriétés finales des particules : conversion en polymère, diamètres des particules 

et indice de polydispersité (PDI) sont présentés dans le  

Tableau 2.7. 
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Tableau 2.7. Conditions de synthèse pour la copolymérisation du styrène avec l’AA et l’IA sous formes protoné 
et déprotoné par polymérisation en émulsion sans tensioactifs avec ajustement de pH ainsi que les propriétés 
finales des particules. 

Echantillon 
Co - 

monomère 

Acide 

(%)
a
 

pH 
Forme  

de l’acide 

Conversion 

(%)
b
 

Diamètre 

(nm)
c
 

PDI
c
 

IA18 IA 
18,0 

2,3 
Protoné 

99 350 0,07 

AA18 AA 2,7 94 333 0,05 

IA-Na18 

IA 

18,0 10d 

Déprotoné 

95 502 0,04 

IA-Na 8 8,2 10d 88 627 0,07 

IA-Na 2 2,0 10d 82 708 0,05 

AA-Na18 

AA 

18,0 10d 

Déprotoné 

90 469 0,09 

AA-Na 9 8,2 10d 90 619 0,06 

AA-Na 2 2,0 10d 88 902 0,08 

[APS]/[Monomères] = 0,2.10-3 ; Taux de solide théorique = 10 %m 
 a pourcentage molaire, bdéterminée par gravimétrie, c 

obtenu par DLS avec un algorithme cumulant, dajusté par ajout d’une solution NaOH. 

Comme présenté sur la Figure 2.22, il est intéressant de noter que les profils cinétiques des 

échantillons d’IA-Na et d’AA-Na sont similaires à ceux obtenus à pH acide, et non à ceux avec du 

VBA (pourtant, également réalisées en condition basique), avec une accélération de la cinétique 

plus le pourcentage de comonomère acide augmente. Ce phénomène a également été reporté dans 

la littérature pour la synthèse de latexes de poly(styrène-co-MAA) avec un MAA partiellement 

neutralisé.204,205 Ce résultat souligne que pour ces réactions, le mécanisme de nucléation semble 

être homogène et non micellaire. Probablement car contrairement au VBA, les formes déprotonées 

des AA et l’IA sont peu amphiphiles et donc, peu favorables à la formation de micelles. 

En comparant les polymérisations effectuées aux différents pH mettant en jeu les AA18 et IA18 à 

pH3 (■) et les AA-Na18 et IA-Na18 pH 10 (□), la cinétique de polymérisation est ralentie pour les 

formes déprotonées. Cette variation est associée à une augmentation de la taille finale des 

particules et ceci est observé à la fois pour l’AA et l’IA (Tableau 2.7). Les formes carboxylates sont 

plus hydrophiles que les acides correspondants, dans le cas de la nucléation homogène, la longueur 

des chaines nécessaire pour atteindre jcrit et précipiter est alors supérieure à pH>pKa. En 

conséquence moins de particules sont formées et la cinétique de polymérisation est diminuée dans 

ces conditions de pH. 
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Figure 2.22. Synthèse de particules de A. P(S-co-IA) et B. P(S-co-AA), avec une concentration molaire en 
comonomère acide de : (–□–) 18 % ; (‐‐○‐‐) 8 % ; et (‐.‐△‐.‐) 2 % à des pH inférieurs (sigles pleins) et supérieurs 
(sigles ouverts) au pKa des acides. 

IV. Influence du comonomère sur les caractéristiques finales des
particules

Un certain nombre d’études se sont déjà penchées sur la compréhension du procédé de 

polymérisation en émulsion sans tensioactif avec un comonomère hydrophile. Néanmoins, peu 

d’informations sont fournies dans ces études sur les propriétés finales des particules et sur 

l’influence du comonomère acide sur ces propriétés.  

Afin de mettre en évidence l’effet du comonomère acide sur les propriétés finales des particules, 

leur morphologie, leur aspect de surface et leur composition chimique (en surface et globale) est 

étudié dans les parties qui suivent. Outre permettre d’approfondir la compréhension du procédé 

de polymérisation en émulsion sans tensioactif, une telle étape de caractérisation permettant de 

définir le spectre complet des propriétés des particules synthétisés est primordiale pour pouvoir les 

utiliser tant que NPTs modèles.  

IV. 1. Morphologies et aspects de surface des NPTs modèles

La morphologie et l’aspect de surface des différents échantillons sont étudies à la fois par 

microscopie électronique à balayage (MEB) et par microscopie à force atomique (AFM). L’objectif 

étant d’obtenir des informations à la fois sur les morphologise des particules, leur taille et leur 

aspect de surface. Les résultats obtenus sont présentés pour chaque couple styrène/comonomère 

acide engagé dans les figures : Figure 2.23 (AA) ; Figure 2.24 (IA) Figure 2.25 (MAA) et Figure 2.26 

(VBA).  

Les particules de polymères observées sont sphériques indépendamment du type de comonomère 

utilisé et de sa fraction dans la réaction. Le diamètre de chaque échantillon est mesuré à la fois par 

microscopie (MEB et AFM), et par DLS. La comparaison des résultats obtenus par méthodes 

microscopiques et par diffusion de lumière doit prendre en compte que les premières observent 
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des échantillons séchés tandis que la deuxième mesure un diamètre hydrodynamique en solution 

qui peut être influencé notamment par le déploiement des chaines présentes en surface des 

particules. L’ensemble de ces résultats est présenté dans le Tableau 2.8.  

Etonnamment, le diamètre mesuré par DLS (DDLS) est légèrement inférieur au diamètre mesuré en 

microscopie (DAFM et DMEB) pour presque tous les échantillons (exception faite des échantillons AA18 

et AA15), cette différence étant particulièrement marquée entre les mesures AFM et DLS. Ce 

résultat est contraire à ce qui a été observé sur des sphères carboxylées dans la littérature où le 

gonflement des groupements acides en solution entraine la mesure d’une taille supérieure en DLS 

par rapport à la microscopie.176  

Pour évaluer si cette différence n’était pas dû à un artéfact de mesure, le diamètre de particules de 

latexes standards (PSL) de 200, 350 et 500 nm utilisés pour la calibration d’appareillages ont été 

mesurés avec les trois méthodes. La DLS donne une taille très proche des spécifications du 

revendeur (202, 348 et 504), la mesure MEB est légèrement plus élevée (214, 358, 506 nm) tandis 

que comme pour nos échantillons, la mesure AFM est supérieure de plusieurs dizaines de 

nanomètres à la mesure DLS (233, 384 et 558 nm). Pour comparer la taille des particules sèches et 

en solution, il semble ainsi préférable d’utiliser les mesures MEB et DLS.  

Tableau 2.8. Bilan de taille des particules mesurées par microscopie (MEB, AFM) et DLS pour les nanoparticules 
issues de la copolymérisation du styrène avec différents comonomères carboxyliques. 

Comonomère 
acide 

Pourcentage  
acide (%)a 

  dsec (nm)a dh (nm)b 

  MEB      AFM DLS 

IA 

2   469 ±17 486 ±  5 442 ± 22 

9   397 ±  9 409 ±  2 399 ± 20 

13   391 ±  6 400 ± 24 395 ± 19 

18   377 ±  9 417 ± 21 370 ± 18 

22   342 ±  4 376 ±  9 350 ± 18 

AA 

9  359 ± 11 423 ±  9 352 ± 18 

13   350 ± 10 411 ± 19 343 ± 17 

18   329 ± 19 398 ± 13 340 ± 17 

22   295 ±  9 336 ±  3 333 ± 17 

MAA 

9  327 ± 10 344 ± 19 320 ± 16 

13  282 ± 17 317 ±   7 280 ± 14 

18  278 ± 21 287 ± 15 260 ± 13 

22  248 ± 26 270 ± 10 230 ± 12 

VBA 

2  382 ± 23 399 ± 35 361 ± 18 

6  260 ± 25 304 ± 19 232 ± 12 

9  181 ± 23 194 ± 21 158 ± 8 

13  152 ± 18 142 ± 48 147 ± 7 
aDiamètre sec ; dDiamètre hydrodynamique 
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Figure 2.23. Particules de P(S-co-IA) pour un pourcentage molaire en IA de : A. 18 % ; B. 15 % ; C. 11 % ; D. 8 % 
et E. 2 % avec de haut en bas : image MEB (échelle = 1 µm) ; Image AFM en hauteur et en déformation (barre 
d’échelle = 100 nm).   

 

Figure 2.24. Particules de P(S-co-AA) pour un pourcentage molaire en AA de : A. 18 % ; B. 15 % ; C. 11 % et D. 
8 %   avec de haut en bas : image MEB (échelle = 1 µm) ; Image AFM en hauteur et en déformation (barre 
d’échelle = 100 nm).   

A.                   B.            C.                  D.                   E. 

  A.                       B.                     C.                     D. 
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Figure 2.25. Particules de P(S-co-MAA) pour un pourcentage molaire en MAA de : A. 18 % ; B. 15 % ; C. 11 % et 
D. 8 %   avec de haut en bas : image MEB (échelle = 1 µm) ; Image AFM en hauteur et en déformation (barre 
d’échelle = 100 nm).   

 

Figure 2.26. Particules de P(S-co-VBA) pour un pourcentage molaire en VBA de : A. 11 % ; B. 8 % ; C. 5 % et D. 
2 %   avec de haut en bas : image MEB (échelle = 1 µm) ; Image AFM en hauteur et en déformation (barre 
d’échelle = 100 nm). 

 A.                    B.             C.                     D. 

  A.                   B.                  C.               a   D. 
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En termes d’aspect de surface, on observe des différences entre les échantillons. En effet, la surface 

des particules est lisse avec peu de défauts, à la fois pour les échantillons réalisés avec l’IA et du 

MAA comme comonomère, quelles que soient les concentrations en acide (respectivement Figure 

2.23 et Figure 2.25).  

En revanche, les échantillons réalisés avec du VBA (Figure 2.26) sont rugueux avec des creux et des 

fissures, qui semblent être aléatoirement réparties sur la surface, quelle que soit la concentration 

en VBA.  

Tandis que, les échantillons de P(S-co-AA) ont une morphologie de surface qui semble être 

influencée par la concentration en AA dans la réaction. En effet, des hétérogénéités d’autant plus 

importantes que la concentration en AA est élevée sont observées : de 8 à 11 %n en AA (Figure 

2.24.C et D) la surface est lisse, à partir de 15 %n (B) des aspérités de surface sont observable, tandis 

qu’a 18 %n (A) la surface est totalement rugueuse avec des bosses et des creux sur l’ensemble des 

particules. Ces différences sont bien visibles sur le profil de rugosité en x et y réalisé en hauteur 

(Figure 2.27) avec des creux d’environ 10 nm pour l’échantillon AA18, des bosses de quelques 

nanomètres pour l’échantillon AA15 et enfin un profil lisse qui traduit l’absence d’aspérités de 

surface pour l’échantillon AA8.  

 

Figure 2.27. Images AFM en hauteur en haut et profil de rugosité correspondant en bas selon l’axe x (1) et y (2) 
des échantillons : A. AA18 ; B. AA15 ; C. AA8. 

Dans la littérature, ce type de surface rugueuse (dit gibbeuse ou framboise) a déjà été observée 

dans plusieurs travaux lors de la copolymérisation en émulsion sans tensioactif du styrène avec une 

grande concentration de comonomère hydrophile, les excroissances formées étant riches en unités 

hydrophiles.206–208 Par ailleurs, Song et al. sans observer directement ce phénomène ont supposé, 
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en étudiant la densité de site carboxyle à la surface, que l’encombrement stérique généré par les 

groupements PAA, lors de la polymérisation en émulsion sans tensioactifs avec le styrène, pouvait 

gonfler la surface des particules et former des morphologies framboises quand la densité en PAA 

de surface était élevée.209  

En s’appuyant sur ces résultats, il est probable que la morphologie de surface des particules soit 

directement liée à la densité en groupements ou sites acides présent en surface. Cette dernière 

serait ainsi maximale pour les échantillons AA18 et AA15 et engendrerait par encombrement 

stérique des aspérités de surface. Cette hypothèse pourrait expliquer pourquoi le diamètre mesuré 

par DLS est supérieur au diamètre sec (DMEB) uniquement pour ces deux échantillons, pour lequel 

les chaines riches en acides en surface s’étendraient par affinité avec la solution aqueuse générant 

un diamètre hydrodynamique plus important. Pour les échantillons avec du VBA, la rugosité de 

surface observée ne semble pas être liée aux mêmes facteurs. Les diamètres hydrodynamiques de 

ces échantillons ne sont pas supérieurs aux diamètres d’échantillons séchés et les particules ont 

des surfaces rugueuses même avec une faible concentration en monomère hydrophile. Nous 

supposons que cette morphologie est une singularité liée au phénomène de nucléation des 

particules qui diffère dans le cas du VBA. 

Afin de confirmer les hypothèses émises sur la densité de sites acides en surface, la composition 

chimique de la surface est analysée par l’intermédiaire de différentes techniques dans la partie(V.). 

IV. 2. Mesure de la surface spécifique 

Pour quantifier la différence de rugosité observée par microscopie entre les échantillons, la surface 

spécifique (Sspec) est mesurée par adsorption d’un gaz (N2) avec la méthode BET (Brunauer, Emett 

et Teller).  

En plus de la surface spécifique mesurée par BET, les surfaces des échantillons sont calculées de 

manière théorique, en considérant une sphère sans défaut, afin d’avoir un point de comparaison. 

Les deux résultats sont présentés dans le Tableau 2.9. On constate que les échantillons observés 

rugueux précédemment (i.e. AA18, VBA5) sont ceux qui développent la plus grande surface 

spécifique avec respectivement 43 et 29 m².g-1. De plus, ces valeurs sont bien supérieures à la 

surface théorique, calculée en considérant une sphère lisse (25 et 17 m².g-1). En diminuant la 

quantité d’AA (i.e. 15 et 8 %) la surface se lisse (Figure 2.27) la SSpec,BET diminue alors (20 et 15 m².g- 1) 

respectivement et se rapproche de la valeur théorique. Pour les autres échantillons observés lisses 

par AFM, les Sspec,,BET sont également proche des valeurs théoriques.  

Les résultats étant exprimés en unité de surface par gramme de particules, la valeur mesurée est 

dépendante de leurs tailles. En effet, plus les particules sont petites, plus la surface totale 

développée pour un gramme d’échantillon est grande. Ce phénomène explique la différence de 
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Sspec,BET mesurée entre les particules lisses, et particulièrement la valeur importante obtenue pour 

l’échantillon MAA18 (24 m².g-1) qui sont les particules les plus petites (220 nm).  

Tableau 2.9. Surfaces spécifiques théoriques et mesurées par BET des nanoparticules issues de la 
copolymérisation du styrène avec différents comonomères carboxyliques. 

 VBA 5 AA 18 AA 15 AA 8 MAA 18 IA 18 IA 2 

Sthéo 
(m².g-1)a 

25 17 17 16 24 16 14 

SSpec BET 
(m².g-1) 

43 29 20 15 22 15 14 

aCalculée en considérant des sphères lisses, avec le diamètre sec mesuré par MEB.  

V. Evolution des propriétés chimiques des modèles 

Comme évoqué dans le premier chapitre, la connaissance de la composition chimique des 

échantillons utilisés en tant que NPTs modèle est primordiale afin d’évaluer les points de 

comparaison avec les débris environnementaux. Dans notre cas, des particules obtenues en 

copolymérisant le styrène et des monomères portant une fonction acide carboxyle ont été réalisés 

dans le but d’imiter l’oxydation de surface des débris environnementaux. Afin d’évaluer la 

concentration et la répartition des unités acides dans les particules, elles sont analysées par XPS, 

Titration, IRTF et RMN.  

V. 1. Concentration et réparation des unités carboxyles 

1. 1.  Evolution incorporation en acide par IRTF-RTA  

La composition chimique des particules est dans un premier temps déterminé par spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier en mode réflectance totale atténuée (IRTF-RTA). La profondeur 

d’analyse de la méthode IRTF-RTA est d’environ 2-15 µm,210 cette méthode ne permet ainsi pas de 

discriminer les groupements acides à la surface de ceux dans le cœur des particules. Les spectres 

des échantillons de P(S-co-Monomère Acide) réalisés avec les comonomères AA, IA, MAA et VBA 

sont présentés sur la Figure 2.28. 3 échantillons à bases d’AA (18 ; 15 et 8 %n) et 2 échantillons à 

base d’IA (IA18 et IA2) sont choisis pour évaluer l’influence de la concentration molaire en acide 

engagée dans la réaction sur la composition chimique des particules.  

Les bandes à 1600 cm-1 et 1700 cm-1 sont respectivement attribuées à la vibration d’élongation des 

liaisons C=C du cycle aromatique et du groupe carbonyle de l’acide. Le ratio de l’intensité de ces 

bandes permet donc d’évaluer la quantité de styrène et d’unité acide dans les particules de manière 

qualitative (Tableau 2.10).  
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Figure 2.28. Spectre IRTF-RTA des nanoparticules issues de la copolymérisation du styrène avec différents 
comonomères carboxyliques. 

En comparant les différents acides, on constate que le ratio I1700/I1600 est bien supérieur pour le 

MAA18 (ratio de 4,0) suivie de l’AA18 (ratio de 1,6) par rapport aux autres échantillons. Pour l’IA, 

bien que chaque unité monomère soit constituée de 2 groupements acides l’intensité du pic à 1700 

cm-1 est faible (0,2). 

En comparant les échantillons réalisés avec des pourcentages en acides variables, on observe une 

nette augmentation du ratio I1700/I1600 avec la concentration en acide pour les échantillons à bases 

d’AA : de 1,6 à 0,1 pour les échantillons AA18 et AA8 respectivement. Pour les échantillons avec de 

l’IA cette variation n’est pas observée, le ratio étant de 0,2 à la fois pour les échantillons à 2 et 18 %n 

d’IA.  

Tableau 2.10. Ratio entre le pic caractéristique du carbonyle de l’acide (1700 cm-1) et du cycle aromatique du 
styrène (1600 cm-1) des nanoparticules issues de la copolymérisation du styrène avec différents comonomères 
carboxyliques. 

  AA18 AA15 AA8 IA18 IA2 MAA18 VBA5 

Ratio I1700/I1600 1,6 0,6 0,1 0,2 0,2 4,0 0,1 

 

Des mesures complémentaires pour déterminer de manière quantitative la composition chimique 

des nanoparticules sont réalisés par titration pH métrique, RMN et XPS. 
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1. 2.  Quantification de la densité en site acide par pH-métrie  

La concentration en sites acides à la surface des particules a été mesurée en titrant les dispersions 

de particules purifiées et en considérant que les groupements acides en surface sont les seuls 

accessibles pour être déprotonés lors de la mesure. Les résultats obtenus sont exprimés en densité 

de sites carboxyliques par nm2 ainsi qu’en nombre de groupes carboxyliques par masse de NPTs 

respectivement à partir de l’Equation 9 et l’Equation 10. Le terme  𝑚𝑒𝑐ℎ.𝑠𝑒𝑐/(𝑉1 𝑝𝑎𝑟𝑡. ×  𝜌𝑃𝑆 )  de 

l’Equation 9 traduit le nombre de particules en assumant que la densité des particules est 

homogène. Le volume d’une particule étant calculée à partir de son diamètre hydrodynamique 

tandis que la surface des particules a été déterminée par BET comme présenté plus tôt. Les résultats 

est présenté dans le Tableau 2.11.  

 

 [𝐶𝑂𝑂𝐻](𝑚𝑜𝑙/𝑛𝑚²)  =  
𝑛 𝐶𝑂𝑂𝐻𝑡𝑖𝑡𝑟é

𝑆1 𝑝𝑎𝑟𝑡.  × ( 
𝑚𝑒𝑐ℎ.𝑠𝑒𝑐

𝑉1 𝑝𝑎𝑟𝑡.  × 𝜌𝑃𝑆
 )

 
Equation 9   

 

 

 [𝐶𝑂𝑂𝐻](𝑚𝑜𝑙/𝑔) =  
𝑛 𝐶𝑂𝑂𝐻𝑡𝑖𝑡𝑟é

𝑚𝑒𝑐ℎ.𝑠𝑒𝑐
 Equation 10  

 

Avec :    - n COOHtitré le nombre de groupements acides à la surface des particules   .          .          

..          déterminées par titration (mol) 

- S1 part. la surface spécifique d’une particule déterminée par BET (cm²)  

- mech. sec (t) la masse de particules titrées (g) 

- V1 part. le volume d’une particule (cm3) 

- 𝜌𝑃𝑆 la densité du polystyrène (1,04 g/cm3)  

Il est évident que l’ensemble des unités acides ne sont pas uniquement réparties à la surface des 

particules. En effet, lors de la nucléation et la croissance des particules, le comonomère acide dans 

le milieu réactionnel peut s’incorporer dans le cœur des particules, il peut également rester dans la 

phase aqueuse et former des oligomères très hydrophiles qui ne sont pas incorporés du tout dans 

les particules. Il est possible de déterminer la répartition des groupements acides entre ces trois 

localisations par titration. Pour ce faire, la titration de la phase aqueuse réactionnelle, séparée des 

particules, permet de déterminer la quantité molaire d’acide qui n’est pas incorporée dans les 

particules. La titration des particules purifiée donne accès aux sites acides en surface (comme 

présenté plus haut). Enfin la quantité molaire d’acide au cœur des particules est déduite des 
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quantités initiales d’acide à la surface et dans la solution aqueuse. A noter que les conversions 

finales ne sont pas exactement de 100 % une petite fraction de la quantité titrée dans la solution 

aqueuse n’est donc pas du polymère mais le monomère acide résiduel. Les résultats obtenus sont 

donnés en pourcentage molaire entre les trois localisations dans le Tableau 2.11. 

Ce procédé n’a pas été appliqué aux NPTs réalisés avec du VBA car le surnageant n’a pas pu être 

séparé totalement des particules par centrifugation à cause de leur faible taille des particules et 

leur forte stabilité des avec un acide sous forme carboxylate. La purification par dialyse a également 

été envisagé mais cela aurait engendré une forte dilution du surnageant qui aurait empêché une 

titration précise.  

Tableau 2.11. Concentration en sites carboxyliques à la surface des particules associée à la répartition des 
groupements acides entre : l’intérieur des particules, la surface et le surnageant en fonction du comonomère 
acide utilisé, ainsi que le potentiel zêta des particules.  

Comonomère 
acide 

 

𝒙acide 

 (%)a 

 [COOH] surfaceb 
  

Répartition -COOH (%n)e 
Surf/Intf 

Potentiel 
zêta                  

(mV)g /nm² mmol/g 
  

Surfaceb Intérieurd Surnageantc 

IA 

2,0 5 0,10  19,7 5,0 75,3 3,9 -44 

8,2 5 0,11  5,4 6,5 88,1 0,8 -44 

11,5 6 0,14  4,3 6,5 89,2 0,7 -40 

15,2 6 0,16  3,0 7,8 89,2 0,4 -43 

18,0 6 0,17  2,6 8,6 88,8 0,3 -43 

AA 

8,2 5 0,12  10,8 51,7 35,5 0,5 -49 

11,5 7 0,21  18,9 41,1 40,0 0,9 -44 

15,2 12 0,46  29,4 28,9 41,7 2,1 -39 

18,0 24 1,16  46,6 10,0 43,4 4,7 -44 

MAA 

8,2 2 0,08  5,7 90,5 3,8 0,1 -49 

11,5  4 0,13  6,9 87,7 5,4 0,1 -47 

15,2  5 0,20  7,5 83,6 8,9 0,1 -41 

18,0  7 0,25  11,0 78,5 10,5 0,1 -44 

VBAh 

2,0 4 0,16  - - - - -38 

5,6  5 0,33  - - - - -31 

8,2  6 0,56  - - - - -27 

11,5  8 0,90  - - - - -24 

AA-Nah 18,0 8 0,17  12,8 9,8 77,4 0,8 -41 

IA-Nah 18,0 6 0,13  4,2 7,0 88,8 0,6 -38 

aPourcentage molaire ; bdéterminée par titration pH métrique d’une dispersion de particules (1000 mg.L-1) ;  cobtenue 
par titration pH métrique du surnageant ; d déduite à partir de la quantité initiale d’acide, la quantité à la surface et dans 
le surnageant, ; fratio entre quantité d’acide à la surface et au cœur ; g mesure réalisée dans une solution de PBS (1 mM) 
à pH 7 pour [NPTs] = 10 ppm ; hsynthèse pH > pKa de l’acide, eratio molaire 

Pour chaque série de particules obtenues avec le même acide, plus la fraction en acide dans la 

réaction est importante plus la densité de sites carboxyliques à la surface des particules augmente 

à l’exception des particules réalisées avec le comonomère IA qui ne présente pratiquement pas de 

variation en densité de sites carboxyliques par unité de surface avec entre 5 et 6 COOH.nm-2.  
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L’augmentation de la densité de sites à la surface pour les particules à base de AA, MAA et VBA 

s’explique par la formation d’une quantité plus grande d’oligomères riches en unités acides au 

début du procédé, ces derniers pouvant ensuite être localisés à la surface des particules. L’IA quant 

à lui, présente une hydrophilie importante avec ses 2 groupements carboxyliques par unité 

monomère, les oligomères d’unités acides restent dans la phase aqueuse (près de 90 % pour les 

acides avec plus de 9 %n et 75 %n pour l’échantillon IA2). Seule une petite fraction d’IA est 

incorporée dans les particules certainement durant l’étape de nucléation et de coagulation des 

particules. L’augmentation de la quantité d’IA dans la réaction n’engendre qu’une très faible 

variation d’incorporation de ces unités au sein des particules mais augmente fortement la 

formation de polymères très hydrophile en phase aqueuse.  

Pour confirmer ces observations, la mesure du potentiel zêta représentant la charge électrique 

entourant les particules est réalisée dans une solution de PBS à pH 7. Les résultats sont présentés 

sur le Tableau 2.11. Le potentiel zêta est quasiment similaire (≈ 44 eV) pour les échantillons réalisés 

avec des pourcentages variables en IA, confirmant ainsi la faible évolution en sites carboxyliques 

pour ces échantillons. Les particules synthétisées avec les autres comonomères i.e. AA, MAA et VBA 

ont un potentiel zêta qui évolue sans tendance particulière. Ce résultat semble contre intuitif, une 

augmentation de la charge en surface étant attendue avec le nombre de fonction acide en surface. 

Cette variation pourrait être influencée par les groupements acides présents au cœur des 

particules.211  

L’hydrophobie de l’acide a une influence directe sur sa répartition dans les particules. En effet, la 

fraction de groupements acides localisés à l’intérieur des particules évolue dans le sens MAA > AA 

> IA soit de l’acide le plus hydrophobe vers le plus hydrophile. Cette différence est significative, par 

exemple, pour les synthèses à 18 %n d’acide, une minorité (8,6 %) finit au cœur des particules pour 

l’IA contre 10,0 % pour l’AA et jusqu’à 78,5 % pour le MAA. Le phénomène inverse est observé pour 

la répartition des unités acides dans la phase aqueuse qui représente une grande majorité (88,5 %) 

pour l’IA, contre seulement 43,4 % et 10,5 % pour respectivement l’AA18 et le MAA18.  

Durant la copolymérisation, le MAA tend à migrer dans les particules gonflées durant l’étape de 

croissance des particules à l’inverse l’IA et l’AA qui polymérisent préférentiellement dans la phase 

aqueuse ou à l’interface particule / phase aqueuse. Par conséquent, pour un même ratio, les 

particules de copolymère P(S-co-MAA) contiennent plus d’unités acide au cœur des particules, mais 

moins à la surface des particules que les échantillons de P(S-co-AA) par exemple.  

Ce raisonnement est confirmé par les résultats des titrations de l’échantillon AA-Na (synthétisé à 

un pH supérieur au pKa de l’acide) en comparaison de l’échantillon réalisé à pH acide. En effet, la 

déprotonation de l’acide augmente son hydrophilie durant la polymérisation,212 d’avantage 

d’unités AA ont alors tendance à se propager dans la phase aqueuse (+ 27 %), cela conduit 

inévitablement à moins d’AA à la surface (- 33,8 %)  et au cœur des particules (- 0,2 %) comme le 

montre le Tableau 2.11. 
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Comme supposé lors de l’étude de la morphologie des particules, les différences de rugosité entre 

les échantillons peuvent être corrélées avec la densité de sites présents en surface. En effet, 

la surface occupée par un groupement carboxyle à la surface d’une particule sphérique lisse est 

de 9 Å² selon Goodwin et al. ce qui représente 11 groupes par nm². Or, pour les échantillons AA15 

et AA18 observés rugueux (Figure 2.27), 12 et 24 groupements -COOH par nm² ont été 

mesurés respectivement. Pour ces particules, nous supposons donc que la migration de chaines 

de polymère riches en AA vers la surface est si importante que la surface ne peut rester lisse. 

L’encombrement stérique des chaines engendre alors la formation d’aspérités de surface qui 

augmentent la surface spécifique des échantillons comme observé par BET.  

L’évolution de la morphologie au cours de la réaction (pour l’échantillon AA18) présenté dans la 

première partie de ce chapitre (rappelée sur la Figure 2.29) alimente cette hypothèse, la rugosité 

de surface apparaissant après plus de 5 h de réaction au moment où la concentration en sites 

fonctionnels dans les particules augmente : 2,6 % à 5 h ; 5,4 à 6 h et 11 % à 7 h de réaction. Pour les 

autres particules, la limite théorique de 11 groupements COOH par nm² n’est pas atteinte ce qui 

peut expliquer leur surface lisse et homogène observé par microscopie. L’exception persiste pour 

les particules obtenues avec le VBA a pH élevé, même si les particules présentent une densité de 

sites en surface relativement faible, elles présentent une surface rugueuse. Pour ce dernier un effet 

lié à la nucléation est sans doute responsable de cette morphologie rugueuse, comme proposé dans 

une partie antérieure dans ce chapitre. 

Figure 2.29. Images AFM en hauteur de l’échantillon AA18 à différents instants de la réaction avec la 
concentration molaire en PAA (déterminée par RMN 1H) correspondantes. 

Afin de confirmer les variations de densité de sites carboxyliques observées par titration pH 

métrique, des analyses complémentaires ont été menées. La concentration en groupements 

carboxyle en surface a également été déterminé par spectroscopie photoélectronique X (XPS) 

tandis que la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) a été employée pour évaluer la quantité 

d’unité acides dans les particules (intérieure et surface). 

   T = 5 h      6 h  7 h 
xPAA = 2,6 %           5,4 %             11,0 %  
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1. 3.  Mesure d’extrême surface par spectroscopie photoélectronique X

L’analyse spectroscopie photoélectronique X (XPS) est adaptée pour mesurer de manière 

quantitative la composition chimique sur une profondeur de 10-15 nm. Le détail de la préparation 

des échantillons et du protocole expérimental est détaillé en Annexe 1. Dans un premiers temps 

une comparaison entre 2 échantillons obtenus avec le même comonomère carboxylique est 

proposée. Les particules AA18 et AA8 sont choisies, elles contiennent le même comonomère tout 

en ayant des concentrations en acide carboxylique de surface bien distinctes selon les résultats des 

titrations pH métrique. 

Les spectres généraux de ces deux échantillons sont à retrouver sur la Figure 2.30.B et C. Les 

éléments principaux détectés à la surface des nanoparticules sont le carbone et l’oxygène, en 

cohérence avec la structure des monomères utilisées (Figure 2.30.A). 

Les spectres à haute résolution des pics C1s du carbone montrent la présence de 4 types de carbone 

à une énergie de liaison (EL) de 285,0 ; 285,8 ; 289,5 et 291,6 eV. Ces composantes sont attribuées 

respectivement aux carbones : C-C / C-H (chaine carbonée du polymère et carbones de 

contamination) ; C-COO (carbone en α du groupement carboxyle ; COO (carbone du groupement 

carboxyle) et π- π* (interaction entre cycle aromatique des unités PS). Pour une meilleure lecture 

des résultats, les composantes sur les spectres XPS sont colorées comme les atomes de la 

structure semi-développée du polymère de la Figure 2.30.A.  

Le spectre O1s est constitué des 2 composantes à une EL de 532,5 et 533,9 eV, attribuées 

respectivement aux oxygènes O=C et O-C du groupement carboxyle. Ces observations confirment 

la présence d’unité AA à l’extrême surface des particules de copolymères.  

Les détails des quantifications élémentaires sont reportés dans le Tableau 2.12. On observe tout 

d’abord que, dans les deux échantillons, le pourcentage atomique de la composante COO est 

similaire à celui de la composante C-COO, ainsi qu’aux deux composantes de l’oxygène (O=C et O-

C). Cela signifie que ces quatre groupements sont présentes en quantités équivalentes sur les 

échantillons analysés. Un tel résultat est cohérent avec la structure atomique de l’acide acrylique 

et confirme bien sa présence en surface des particules.  

Les pourcentages atomiques des 4 composantes caractéristiques de l’acide acrylique sont 

supérieures pour l’échantillon AA18 par rapport à AA8 indiquant une densité en sites acides 

carboxyles plus faible pour ce dernier. De plus, le pourcentage atomique des carbones COO  est 4 à 

5 fois supérieurs pour l’échantillon AA18 que pour le AA8 et ce résultat est en accord avec celui 

obtenu par titration pH métrique (24 COOH.nm-2 contre 5 COOH.nm-2 pour respectivement les 

particules AA18 et AA8). 

A l’inverse, le pourcentage atomique de la composante π- π* augmente quand la fraction en AA est 

plus faible dans la réaction (5,6 % et 1,3 % pour les échantillons AA8 et AA18 respectivement). Cette 
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variation est explicable par le fait que le PS est détecté en quantité supérieure car il y’a moins 

d’unité acide en surface.  

Tableau 2.12. Détails des quantifications pour les régions C1s et O1s des spectres de hautes résolutions des 
particules AA18 et AA8. 

Région 
  EL 

(eV) 

  LMH 
(eV) 

  %at. Conc   
Affectation 

      AA18   AA8   

C1s   285,0   1,3   65,3   85,9   C-C / C-H 

    285,8   1,3   8,8   2,1   C-COO 

    289,5   1,5   8,8   1,9   COO 

    291,6   1,3   1,3   5,6   π- π* 

                      

O1s   532,5   1,8   7,9   2,2   C=O 

    533,9   1,8   7,9   2,2   C-O 
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Figure 2.30. A. Formule semi développée du P(S-co-AA) avec les atomes de couleur correspondante 

aux composantes sur les spectres XPS pour les échantillons : B. AA18 C. AA8  

Des résultats similaires sont observés pour les spectres des nanoparticules générés avec de l’acide 

IA, MAA ou VBA en tant que comonomère carboxylique (Figure 2.31.).En effet, le pourcentage 

atomique correspondant aux carbones COO est assez similaire pour les particules réalisées avec du 

MAA et IA à 18 %n (respectivement 3,6 et 3,9 %) (Tableau 2.13.), la différence entre les deux était 

également mesurée proche par titration (respectivement 7 COOH.nm-2 et 6 COOH.nm-2).  
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Tandis que pour les particules de VBA (5 %n), la fraction en groupement carboxyle est plus faible 

(1,2 %), traduisant une fonctionnalisation moindre en surface. La composante à 537,5 eV sur le 

spectre de ce dernier (Figure 2.31.C) correspondant à un reste de sodium, issu de l’étape de 

synthèse, pour augmenter le pH réactionnel.  

Région 
EL 

(eV) 
LMH 
(eV) 

%at,  Conc 
Affectation 

IA18 MAA18 VBA5 

C1s 285,0 1,3 80,5 83,2 89,0 C-C / C-H 

285,8 1,3 3,9 3,6 1,2 C-COO 

289,5 1,5 3,9 3,6 1,2 COO 

291,6 1,3 3,4 2,4 4,7 π- π* 

O1s 533,5 1,8 4,2 3,5 1,8 C=O 

533,9 1,8 4,2 3,6 1,8 C-O 

Tableau 2.13. Détails des quantifications pour les régions C1s et O1s des spectres de hautes résolutions des 
latexs IA18, MAA18, VBA5.  

Finalement, comme pour la titration, l’échantillon le plus fonctionnalisé en surface est celui réalisé 

avec 18 %n d’acide acrylique, les autres échantillons analysés (AA8, MAA18, IA18 et VBA5) ont 

comme déterminé par pH-métrie, une densité de site assez similaire. 
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Figure 2.31. De gauche à droite : spectre général, spectre de haute résolution C1s et O1s des échantillons : A. 
IA18 ; B. MAA18 et C. VBA5 obtenu par XPS. 
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1. 4.  Mesure de la fraction d’acide dans les copolymères par RMN 1H 

Pour une analyse RMN en phase liquide, les particules doivent être solubilisées, l’ensemble des 

chaines de polymères sont alors libres et accessibles. La composition des particules obtenue par 

RMN correspond donc à la fois aux chaines de polymères localisées à la surface et à l’intérieur des 

particules sans différentiation.  

Les spectres RMN des nanoparticules réalisés avec les différents comonomères acides sont 

similaires (Annexe 2.2), leurs structures étant proches. Ils sont constitués d’un pic large autours de 

6-7 ppm caractéristique de l’aromatique des unités styrènes (5 hydrogènes) ainsi que des pics entre 

1 et 2,5 ppm attribués aux hydrogènes de la chaine carbonée principale.  Comme expliqué dans la 

première partie de ce chapitre (II. 3), le pourcentage molaire d’acide dans les chaines de polymère 

est déterminé en comparant les aires d’un hydrogène du PS à celui de l’acide (HAcide/(HS + HAcide). 

Les pourcentages entre ces deux protons sont présentés pour les différents comonomères acides 

sur le Tableau 2.14. Comme pour les analyses précédentes la quantité de polystyrène dans les 

échantillons diminue au profit du comonomère acide avec la quantité en acide. Par exemple, pour 

l’échantillon AA18 plus de 11 %n de PAA est quantifié dans les particules tandis que seulement 5 % 

sont obtenus pour l’échantillon AA8. Comme précédemment, ce résultat n’est pas observé pour les 

échantillons à base d’IA, l’échantillon IA2 et IA18 ayant tous les deux un pourcentage en acide 

proche de 2 %n. La quantité faible observée pour les échantillons à base d’IA peut s’expliquer par la 

concentration importante en oligomère qui reste dans la solution aqueuse. La faible quantité en 

acide dans ces particules est corrélée à la concentration importante en oligomères résiduels en 

phase aqueuse et discuté plus haut. A l’inverse, le MAA18 contient une forte quantité d’acide 

(15 %n) peut être liée à la fraction importante de MAA enfoui dans les particules à cause de son 

hydrophobie importante.   

Les résultats de RMN peuvent être comparés avec les analyses de titration. En effet, en connaissant 

la quantité initiale de réactif et en considérant que la conversion proche de 100 % traduit une 

quantité en polyacide proche de la quantité en monomère initial, il est possible d’exprimer les 

pourcentages molairesRMN (𝑥)  en pourcentage molaire d’acide localisé dans les particules (surface et 

cœur), au travers de l’Equation 11. Ces résultats sont également présentés dans le Tableau 2.14.  

Les résultats de répartition des groupements carboxyles sont relativement similaires à ceux obtenus 

par titration pH métrique (Tableau 2.11.) avec notamment pour l’échantillon AA18 61 % d’unités 

AA dans les particules contre 56,6 % par titration ou encore 83,2 % contre 89,5 % pour le MAA18. 

 

  %𝑚𝑜𝑙  𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒 =  
𝑥𝑃𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒𝑅𝑀𝑁.

 𝑥𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒 (𝑡= 0).
 Equation 11   
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Avec :     - 𝑥𝑃𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒𝑅𝑀𝑁 le pourcentage molaire en comonomère acide dans les particules  

…………..mesuré par RMN 

- 𝑥𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒(𝑡=0) le pourcentage molaire en comonomère acide initiale   

 

Tableau 2.14. Pourcentages molaires entre unités styrène et acide déterminés par RMN 1H ainsi que la répartition 
des groupements acides pour les nanoparticules réalisées avec différents comonomères carboxyliques.  

Echantillons 𝒙PS 𝒙Pacide 
  Répartition -COOH (%n) 

  Surface + Intérieura Surnageantb 

AA18 0,89 0,11  61,0 39,0  

AA8 0,95 0,05  60,5 39,5 

IA18 0,98 0,02  10,9 89,1 

IA2 0,99 0,01  20,4 79,6 

MAA18 0,85 0,15  83,2 16,8   
aobtenue via l’équation Equation 11 ; b déduit à partir de la quantité à la surface + intérieur. 
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Bilan 

Plusieurs points ont été établis sur l’étude de la réaction de polymérisation en émulsion sans 

tensioactif du styrène avec un comonomère carboxylique : 

▪ La formation des particules suit un phénomène de nucléation homogène reposant sur la 

formation d’une grande quantité de particules précurseurs (pour une conversion inférieure à

15 %) puis sur leur agrégation (entre 15 et 20 % de conversion) conduit à la formation de 

particules stables dites primaire qui croissent ensuite par diffusion d’unités monomères. Le 

nombre de particules formées au début de la réaction influence la cinétique de polymérisation

et la taille des particules finales. Tous ces paramètres ont été étudiés en détail avec l’analyse

du mécanisme de polymérisation pour chaque couple styrène/acide carboxylique pour

différents ratios et à différents pH. 

▪ L’utilisation de comonomère carboxylique AA ; IA ; MAA et VBA nous a permis de mettre en

évidence que le nombre de particules formé augmente à la fois avec la concentration en

comonomère acide dans la réaction et avec l’hydrophobie du comonomère. L’hydrophobie du

comonomère influence les propriétés chimiques et morphologiques finales des particules.

Ainsi des particules avec des diamètres compris entre 150 et 900 nm ; des densités en sites

acides en surface variables (24 à 5 COOH.nm-2) et de surfaces lisse ou rugueuse ont été

obtenues. 

▪ Les particules obtenues sans tensioactif et avec des fonctions acides en surface (assimilables 

à l’oxydation de surface des débris environnementaux) peuvent être considérées comme des

nanoplastiques modèles. Les méthodes optimisées dans nos travaux permettent de faire 

varier les tailles, de plus la fonctionnalisation de surface, la rugosité de surface, la porosité et 

la stabilité sont connues. Les échantillons monodisperses sont particulièrement intéressants

pour toutes les études d’interactions pour lesquelles la chimie de surface et la surface 

spécifique des échantillons sont des paramètres qui doivent être connus et maîtrisés. 
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Introduction 
 

Dans l’environnement, les débris peuvent interagir avec toutes sortes de polluants chimiques 

présents dans le milieu comme les polluants organiques persistants (POPs) ou les polluants 

métalliques. De par leur nature hydrophobe avec une surface qui peut être oxydée, les plastiques 

dégradés dans l’environnement favorisent l’accumulation de ce type de contaminant à leurs 

surfaces. Ce phénomène est particulièrement problématique pour les nanoplastiques (NPTs) car 

leur surface spécifique est, de par leur faible taille, bien supérieure à celle des débris plastiques de 

plus grande dimension. Les NPTs ont donc statistiquement plus d’interactions avec les autres 

polluants, leur capacité de sorption est donc potentiellement plus élevée. A tel point que les 

préoccupations concernant les NPTs découlent autant de leurs propriétés intrinsèques que de leur 

potentiel à être des vecteurs de polluants. 

Parmi les molécules catégorisées comme polluants, les POPs représentent l’une des catégories les 

plus préoccupantes car ils peuvent s’avérer extrêmement nocifs pour l’environnement et les 

espèces avec lesquelles ils entrent en contact, tout en étant persistant dans les milieux naturels.213 

Dans cette catégorie de polluants, de nombreuses études se sont déjà intéressées aux interactions 

entre des POPs comme les polychlorobiphényles (PCBs) et les hydrocarbures aromatiques 

polycycliques (HAPs) avec des NPTs.214  

Outre les POPs d’autres substances organiques émergentes comme les produits pharmaceutiques 

et de soins personnels (PPSP), maintenant détectés dans l’environnement, sont également 

préoccupantes.215 Pourtant, très peu d’études se sont intéressées à leurs interactions avec les NPTs. 

Au-delà des polluants organiques, les débris plastiques ont également une affinité particulière avec 

les métaux traces tels que le cadmium, le plomb, le brome, les oxydes de fer, le cuivre, le zinc, le 

cobalt, le nickel ou l’arsenic.216,217  

Les phénomènes d’interactions entre les polluants organiques ou métalliques et les débris 

plastiques peuvent être d’origine physique ou chimique. L’adsorption physique (physisorption) est 

basée sur des interactions faibles et donc réversibles tandis que l’adsorption chimique 

(chimisorption) repose sur des liaisons covalentes entre les composés. Les interactions entre les 

NPTs et les polluants dans l’environnement sont en grande majorité de type physique. Comme 

présenté sur la Figure 3.1, six types d’interactions non covalentes sont possibles, à savoir les 

interactions hydrophobes, électrostatiques, les forces de Van der Walls, les liaisons hydrogènes, les 

interactions π- π ou des phénomènes de piégeage dans les aspérités des débris.218  

D’autres facteurs relatifs aux milieux environnants influencent la sorption de polluants et doivent 

donc être pris en compte comme la chimie de surface des NPTs sous-entendu l’état de 

dégradation217, le pH du milieu219, la salinité216 ou encore le temps d'exposition.220 
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Figure 3.1. Représentation schématique des différents types d’interactions entre polluants 
organiques/métalliques et un NPT, adapté depuis la référence 214. 

Lorsqu’ils sont adsorbés sur les NPTs, les polluants peuvent être transportés le long de la colonne 

d’eau, dans les sédiments ou être assimilés par les organismes. En effet, à cause de leur petite taille 

, les NPTs peuvent potentiellement traverser la barrière biologique des espèces et s’accumuler dans 

leurs organes. Ainsi les NPTs facilitent l'entrée de substances toxiques dans les cellules ou les 

organismes, le terme "effet cheval de Troie" est utilisé dans la littérature pour décrire ce 

phénomène. La toxicité des NPTs est alors régulée à la fois par leurs capacités d’adsorption et de 

désorption des polluants dans les organismes.  

Dans ce contexte, l’objectif de ce troisième chapitre est d’étudier les capacités des NPTs à être des 

vecteurs de polluants.  Pour cela, les propriétés de sorption à la fois de polluants métalliques et 

organiques sur des NPTs modèles sont évaluées. Les particules obtenues par polymérisation en 

émulsion sans tensioactif du styrène avec différents comonomères acides qui ont été présentés 

dans le chapitre précédent sont ici utilisées en tant que NPTs modèles. Leurs différences en termes 

de densité de sites carboxyle à leur surface, du type de fonction acide ou de rugosité permettent 

d’étudier l’influence de ces paramètres sur la sorption des polluants.  

Ce chapitre est organisé en deux parties distinctes :  

Dans un premier temps, les propriétés de sorption d’un polluant métallique (le cuivre) sur des NPTs 

sont étudiées. Une attention particulière est portée sur la discrimination des interactions se 

NPT 

COOH 

OH 

Liaisons hydrogène 

Cu
2+

 

Interactions 
électrostatiques  

Interactions π – π  

Piégeage dans 
les pores  

Interactions de Van 
der Waals 

Interactions Hydrophobes 

Mn
2+

 

Ti
3+

 

Cr
6+

 

Ni
2+

 



Introduction 
________________________________________________________________________________________________________________ 

 
 114|                                       

déroulant en surface et au cœur du NPTs. Pour répondre à cette problématique, différentes 

techniques permettant d’analyser de façon dissociée la surface des modèles et leur globalité sont 

mises en œuvre.  

Dans une seconde partie, les interactions entre différentes molécules organiques entrant dans la 

catégorie des PPSPs et la surface des NPTs sont caractérisées. Pour cela, l’influence de plusieurs 

paramètres sur la sorption avec la surface des NPTs sont étudiés i.e. la densité de groupements 

carboxyles, la charge de la molécule polluante, le type de fonctions acides en surface ou encore le 

pH du milieu. 
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I. Partie expérimentale  

I. 1. Matériels 

Le nitrate de cuivre (II) hydraté ((Cu(NO3)2.xH2O, Sigma Aldrich), l’acide nitrique (HNO3 , ≥ 99,9 %, 

Sigma Aldrich), l’hydroxyde de sodium (NaOH ≥ 98 %, ABCR), l’acébutolol hydrochlorique ( ≥ 99,9 %, 

ABCR), la caféine anhydre ( ≤ 100 %, Sigma Aldrich), la 2-phényléthylamine ( ≤ 100 %, Sigma Aldrich) 

et l’ibuprofène ( ≤ 100 %, Sigma Aldrich) ont été utilisés sans purification particulière. L’eau milli-Q 

de résistivité de 18,2 MΩ.cm à 25 °C) a été utilisées. 

Les particules AA18, AA15, AA8, IA18, MAA18 et VBA5 réalisées dans le chapitre 2 par 

polymérisation en émulsion sans tensioactif sont utilisées dans ce chapitre comme NPTs modèles, 

leurs propriétés sont rappelées dans le Tableau 3.1. Ces modèles fonctionnalisés en surface par 

différents monomères acides carboxyliques pour reproduire l’oxydation de surface des débris ayant 

séjourné dans l’environnement sous rayonnement UV présentent l’avantage de ne pas contenir 

d’additif pouvant être à l’origine d’erreurs d’interprétations.  

Tableau 3.1. Rappel des propriétés des particules utilisées en tant que NPTs modèles dans ce chapitre.  

NPTs 
Modèles 

Comonomère 
Acide 

Acide 
(%)a 

Diamètre 
(nm)b 

Sspec 
(m².g-1)c 

[COOH]d 
/nm² 

AA18 Acrylique 18 333 29 24 

AA15 15 340 17 12 

AA8 8 352 15 5 

IA18 Itaconique 18 350 15 6 

MAA18 Méthacrylique 18 230 22 7 

VBA5 Vinylbenzoïque 5 290 43 5 
aPourcentage molaire ; bobtenu par DLS ; cobtenue par BET ; dobtenue par titration pH-métrique.  

I. 2. Méthodes  

2. 1.  Etude de l’interaction entre NPTs et Cuivre 

▪ Exposition au cuivre  

Une solution mère de cuivre (40 g.L-1) préparée en solubilisant du (Cu(NO3) dans de l’eau milli-Q et 

une solution de NPTs (80 g.L-1) sont utilisées pour préparer des dispersions NPTs/Cuivre avec 

différentes concentrations (40/2 g.L-1 ; 4/0,2 g.L-1  et 0,4 /0,02 g.L-1 ). Le pH du mélange est mesuré 

à 3. Afin d’étudier l’influence de la déprotonation des acides à la surface des NPTs, le pH est ajusté 

à 5 avec une solution de NaOH (1 M). Le mélange Cu/NPTs est ensuite laissé sous agitation pendant 

144 h (6 jours) à température ambiante. Des prélèvements à 24, 48h et 144 h sont réalisés puis 

purifiés et redispersés 3 fois dans de l’eau milli-Q par centrifugation (Beckman Avanti J-30I) à 

15000 tr.min-1 pendant 30 min. Le surnageant est remplacé par la même quantité d’eau milli-Q 

après chaque centrifugation. Le surnageant de la première centrifugation est collecté pour être 
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analysé par ICPMS tandis que 50 µL de la dispersion de particules, purifiées par 3 cycles de 

centrifugations, est déposée par drop casting sur un wafer en silice de 10 mm² préalablement 

nettoyée par exposition UV/Ozone pendant 15 min. Le dépôt est ensuite analysé par XPS et TOF-

SIMS. Les différentes étapes du procédé sont résumées sur la Figure 3.2.  

 

Figure 3.2. Représentation schématique du protocole d’exposition et d’analyses des NPTs avec le cuivre.  

▪ Spectrométrie photoélectronique X (XPS) 

Les mesures XPS sont réalisées sur un spectromètre Thermo K-alpha (Thermo-Fisher) connecté à 

une boite à gants sous atmosphère argon et équipé d’un monochromateur de la raie Kα de 

l’aluminium (hν = 1486,6 eV). Les spectres sont réalisés avec une énergie de passage constante 

(Pass Energy) de 20 eV sur une zone ellipsoïdale de 200 x 400 µm. La pression résiduelle dans la 

chambre d’analyse est d’environ 10-9 mbar. Les matériaux analysés ne sont pas conducteurs, les 

effets de charges causés par la création de charge positive résiduelle à la surface lors de l’émission 

d’un photoélectron sont alors compensés par un système de neutralisation de type double faisceau.  

Les données récoltées sont traitées avec le logiciel CasaXPS (vers. 2.3.24). L’ajustement des pics est 

réalisé avec une fonction de type Shirley, la fonction représentative choisie pour chaque 

composante utile aux différentes désommations correspond au produit d’une fonction gaussienne 

(70 %) et d’une fonction lorentzienne (30 %). Les spectres sont calibrés à partir de la composante 

C1s C-C ; C-H à 285 eV. Les quantifications sont calculées en utilisant le facteur de Scofield pour 

moduler l’intensité de chaque pic de cœur.  

▪ Spectrométrie de Masse d'Ions Secondaires à temps de vol (TOF-SIMS) 

Les analyses TOF-SIMS sont réalisées avec un appareil TRIFT V nanoTOFF II ((Physical Electronics, 

Chanhassen (MN), US) équipé d’un canon 30 kV Bi-LMIG. Tous les spectres de masse sont réalisés 

à température ambiante en utilisant les mêmes conditions pour obtenir des résultats semi-

quantitatifs. Pour l’analyse de surface le canon LMIG est réglé pour générer des clusters BI3
++ avec 

un courant continu de 12 nA sur une zone de 50 µm de diamètre. La plage de masses est fixée entre 

0 et 2000 uma et le nombre de scans a été fixé à 50 (dose : 5x1012 ions.cm-2 ) pour les deux polarités. 

Un système de neutralisation de type double faisceau (15 eV e-/10 eV Ar+) est utilisé. Pour l’imagerie 

2D, une résolution de 256x256 pixels sur une zone de 50 µm2 est choisie. 
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Le traitement des données est réalisé avec le logiciel ToF-DR (Physical Electronics), l’ensemble des 

spectres de polarités positives sont calibrés avec les pics : CH+ (m/z = 13) ; CH2
+ (m/z = 15) ; Na+ (m/z 

= 23), les spectres de polarités négatives avec les pics : CH+ (m/z = 13) ; C2H+ (m/z = 15) et OH- (m/z 

= 17).  

▪ Mesure de l’absorption du cuivre  

La quantité de cuivre adsorbée et internalisée par les NPTs est exprimée en capacité de sorption 

Qsorb (mg.g-1). Elles sont déterminées avec l’Equation 12 où C0 est la concentration initiale en cuivre 

(mg.L-1), Ce la concentration en cuivre dans le surnageant (mg.L-1) déterminée par ICPMS, V le 

volume totale de la solution (L) et m la masse totale en NPTs (g). La capacité de sorption maximale 

théorique du cuivre par les NPTs modèles dans nos conditions (Qsorb,m) est obtenue quand la 

concentration en cuivre dans le surnageant est nul (Ce = 0) dans cette équation.   

 

𝑄𝑠𝑜𝑟𝑏  (𝑚𝑔. 𝑔−1) =  
(𝐶0 − 𝐶𝑒)𝑉

𝑚
 Equation 12  

 

▪ Spectrométrie de masse par plasma à couplage inductif (ICPMS) 

Un ICPMS Agilent 7900 (Agilent, Tokyo, Japon) est utilisé pour déterminer la concentration en cuivre 

dans le surnageant en mesurant les isotopes 63Cu et 65Cu. Le système est composé d’un injecteur 

automatique, un nébuliseur concentrique, une chambre de pulvérisation à déflecteur quartz 

cyclonique comme système d’introduction d’échantillons. Chaque échantillon a été analysé en 

triplicata, les résultats sont exprimés comme la moyenne des trois mesures.  

2. 2.  Etudes des interactions entre NPTs et polluants organiques  

▪ Exposition aux polluants organiques : 

L’étude est réalisée sur différents polluant organique : caféine, ibuprofène, acébutolol et la 2-

phénylethylamine. Des solutions mères de NPTs modèles (50 g.L-1) et de polluant (20 g.L-1) sont 

utilisées pour préparer des dispersions mélangeant NPTs (8,3 g.L-1) et polluant (de 9,9.10-4  pour la 

concentration la plus faible à 6.10-3 mol.Kg-1 pour la plus élevée). Une concentration molaire 

similaire est utilisée pour les mélanges réalisés avec chaque polluant organique, comme leurs 

masses molaires diffèrent, les concentrations massiques exprimées dans la suite de ces travaux sont 

légèrement différentes.  

Le mélange est agité magnétiquement pendant 24 h puis, les particules sont séparées de la solution 

par centrifugation (Beckman Avanti J-30I) à 20000 tr.min-1 pendant 60 min. Le surnageant est 

ensuite récupéré pour être analysé par spectroscopie UV-Visible. Les différentes étapes du procédé 

sont résumées sur la Figure 3.3.  
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Figure 3.3. Représentation schématique du protocole d’exposition et d’analyses des NPTs avec les PPSPs. 

 

▪ Mesure de la quantité adsorbée  

La concentration en polluant dans le surnageant est mesurée par spectroscopie UV-Visible, la 

quantité adsorbée à la surface des NPTs est ensuite déduite de cette mesure avec l’Equation 12 

présentée plus haut où C0 est la concentration initiale en polluant organique (mg.L-1), Ce la 

concentration en polluant dans le surnageant (mg.L-1) déterminée par spectroscopie UV-Visible, V 

le volume totale de la solution (L) et m la masse totale en NPTs (g). La concentration Ce est déduite 

avec l’absorbance du surnageant.  

Pour ce faire, les courbes de calibrations sont réalisées pour chaque polluant avec des 

concentrations en molécule organique dans l’eau de 0,02 mg.g-1 à 0,13 mg.g-1. Le coefficient 

spécifique d'absorbance massique (K) est déterminé avec la pente de la variation d’absorbance 

(mesurée à 319 nm pour l’acébutolol ; 257 nm pour la 2-phényléthylamine ; 273 nm pour la 

caféine et 272 nm pour l’ibuprofène) en fonction de la concentration en utilisant la loi de Beer-

Lambert : K = A × l × C, où A est l’absorbance, l (cm) est la longueur de la cellule utilisée (fixée à 1 

cm) et C (mg.L-1) est la concentration. L’ensemble des courbes de calibration et des spectres UV-

visible sont présentés en Annexe.3.  

 

▪ Mesure UV-Visible :  

Les spectres UV-Visible sont obtenus avec un appareil UV-2450 (SHIMADZU) en utilisant le mode 

spectre, avec un pas de mesure de 1 nm. Les mesures sont réalisées dans l’eau milli-Q dans une 

cuve en quartz avec un trajet optique de 1 cm.  Avant les mesures des surnageants, une mesure de 

la ligne de base est réalisée avec de l’eau milli-Q puis est soustrait de chaque mesure afin de retirer 

le bruit de fond.  
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II. Polluants éléments traces métalliques et NPTs  

II. 1. Interactions dans l’environnement 

Les éléments traces métalliques (ETMs) est une catégorie regroupant les métaux lourds et d’autres 

métalloïdes (Cr, Co, Cu, Fe, Mg, As, Se, Zn ...) qui sont naturellement présents à l’état de trace dans 

l’environnement. Leur présence est également renforcée par les activités anthropiques, en effet, 

ces composants sont utilisés dans de nombreux secteurs ; le fer, le nickel et le chrome sont par 

exemple utilisés pour la réalisation d’acier inoxydable tandis que le cadmium, chrome, cuivre, 

plomb ou zinc peuvent être utilisés en tant que pigments dans de nombreuses industries 

notamment celle des plastiques.  La pollution notamment liée à l’agriculture représente également 

l’une des principales sources de rejet d’ETM dans l’environnement.  

Une faible concentration en ETM est essentielle pour le bon fonctionnement des organismes 

vivants, le fer par exemple permet pour de nombreux êtres vivants le transport d’oxygène dans leur 

sang. Mais, l’exposition à des concentrations importantes peut avoir un effet nocif sur les espèces, 

notamment sur différentes composantes cellulaires et enzymatiques.221 De plus, les ETMs 

possèdent un grand potentiel de bioaccumulation et une capacité de transfert trophique élevée. 

De ce fait, ils représentent une classe dominante de polluants environnementaux. Néanmoins, 

même aujourd’hui il reste difficile de déterminer le degré de toxicité des ETM dans l’environnement 

car il dépend non seulement de leur concentration dans le milieu, de la forme des ETM (dépendante 

des caractéristiques du milieu comme le pH) ou encore de leur association avec d’autres 

composants.     

Les interactions des ETMs avec les micros et nanoplastiques environnementaux ont déjà été 

démontrées en conditions environnementales.146,222–225 Plusieurs études ont reporté que des 

granulés de plastique recueillis sur les plages, ainsi que des microplastiques récupérés dans l'eau 

de mer du gyre de l'Atlantique Nord, contiennent des quantités très variables d’ETMs (As, Cr, Ag, 

ou Cu).226–228 Certaines études ont émis l’hypothèse que cette présence de métaux pourrait résulter 

de leur ajout lors de la formulation du plastique en tant qu’additif pour améliorer les propriétés 

finales du matériau.229 Néanmoins, en comparant la composition d’échantillons « neufs » à des 

échantillons trouvés dans l’environnement une différence significative de concentration en masse 

d’ETM a été mesurée par Prunier et al. Cette différence de plusieurs ordres de grandeurs pour 

certains éléments est attribuée à l’adsorption de polluants métalliques présents dans le milieu 

environnemental.226 De plus, en analysant la surface de débris plastiques par LA-ICPMS à différente 

profondeur El Hadri et al. ont discriminé les additifs issus de la formulation du plastique (Pb, Cu, Sb) 

des métaux adsorbés en surface lors de leur séjour dans l’environnement (Fe, Cu, Zn ; As ; Cd ; Sn, 

Sb, Pb et U).230  

Les concentrations des polluants métalliques adsorbés sur les débris plastiques devraient alors être 

liées à leurs concentrations environnementales,231,232 néanmoins plusieurs publications ont 
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rapporté une concentration de métal à la surface de débris plastiques 10 à 100 fois plus élevée que 

dans le milieu environnant.233,234 Cet effet de préconcentration lié à une capacité de sorption 

importante pourrait contribuer à augmenter l’effet nocif des NPTs.216  

De plus le séjour des plastiques dans l’environnement vieillit les débris en affectant leur porosité, 

leur surface spécifique ou encore leur polarité.224  Ce phénomène en plus d’augmenter la surface 

disponible pour les polluants à la surface des NPTs favorise l'adsorption de polluants hydrophiles 

tels que les ions métalliques via la formation de groupements contenant de l’oxygène (fonctions 

carbonyles, carboxyles, cétones…).235 La prédominance de ce type de groupement associée aux 

charges positives des ions métalliques suggère que les interactions électrostatiques sont les 

phénomènes d’adsorption prépondérants entre ces composants.  La majorité des polymères sont 

des composés aromatiques ou aliphatiques, cela suggère que l’adsorption de métaux peut 

également impliquer des interactions de Van der Walls et π- π.236 Enfin, la porosité des débris 

plastiques érodés amplifie la capacité de piégeage des polluants ETM à la surface du débris 

plastique.216  

D’un point de vue toxicologique, bien que la majorité des ETMs en solution ne soit pas toxique à 

faible concentration, leur préconcentration à la surface des NPTs augmente leur biodisponibilité. 

Après assimilation par les organismes, les polluants adsorbés à la surface des débris plastiques 

peuvent se désorber et ensuite interagir avec les systèmes cellulaires, les NPTs ayant de par leur 

faible taille la possibilité de franchir la barrière cellulaire. C’est pourquoi, de nombreux travaux se 

sont intéressés à la toxicité combinée des débris plastiques associés avec des polluants métalliques 

tels que le Cuivre,237,238 l’argent,223 le cadmium,239 le nickel240 ou encore l’arsenic.241 Ces études 

réalisées sur différentes espèces environnementales ont notamment mis en évidence les effets 

aggravants des NPTs combinés avec des polluants métalliques par rapport aux ETM seuls 

notamment à cause de l’ingestion d’une quantité supérieure d’ETM préconcentrés à la surface des 

NPTs. 

Comme évoqué ci-dessus, l'objectif de cette partie est d’étudier les phénomènes d’interactions 

entre NPTs et polluants métalliques tant à la surface des débris qu’en leur  cœur. En effet, les 

interactions entre métaux et NPTs ont été mis en évidence de nombreuses fois en mettant l’accent 

sur les mécanismes et la cinétique d’interaction, mais à notre connaissance aucune étude ne s’est 

intéressée à la possible diffusion à l’intérieur des NPTs. Un tel phénomène doit être caractérisé  car 

il pourrait augmenter la préconcentration des polluants dans les NPTs et donc accentuer leur 

habilité à être des vecteurs de polluants.  En outre, des facteurs comme la porosité deviendrait un 

facteur à prendre en compte ce qui n’est actuellement pas ou peu le cas. 

 



Chapitre 3. Interactions entre nanoplastiques modèles et polluants organiques / inorganiques  
_________________________________________________________________________________________________________________ 

|121 

II. 2. Introduction de l’étude  

Les mécanismes d'interactions entre les NPTs modèles et le cuivre (sous sa forme ionique) à 

l'échelle de la surface sont étudiés, après exposition, à l'aide de deux techniques d'analyse de 

surface : 

▪ La spectrométrie de masse d'ions secondaires à temps de vol (TOF-SIMS) : technique 

qui permet une analyse moléculaire de la surface sur une profondeur de quelques nm. 

▪ La spectrométrie photoélectronique X (XPS) : qui permet une analyse quantitative de la 

composition chimique de la surface (jusqu’à 10 nm).  
 

Ces analyses sont complétées par une analyse par spectrométrie de masse par plasma à couplage 

inductif (ICP-MS) pour quantifier la masse totale de métal adsorbé par les NPTs sans différenciation 

entre la surface et le cœur.  

Pour notre étude, le cuivre a été choisi comme polluant métallique de référence car ses 

concentrations peuvent dépasser la concentration naturelle et atteindre plus de 100 µg.L-1 dans 

certains environnements aquatiques en raison des activités anthropiques242 (le sulfate de cuivre 

étant notamment très utilisé comme fongicide pour le traitement des vignes). Le cuivre est un 

composé essentiel pour les espèces vivantes, notamment pour les plantes où il permet de 

nombreuses activités enzymatiques et la production de chlorophylle. Néanmoins comme les autres 

ETMs au-delà d’une certaine243 il est toxique et peut notamment altérer le système métabolique 

des plantes244  ou provoquer des effets létaux et sublétaux importants chez certains poissons.245,246  

Plusieurs études réalisées sur différentes espèces vivantes (algues, crustacés …) ont mis en 

évidence l’influence négative que pouvaient avoir les NPTs combinés au cuivre.  Wan et al. ont par 

exemple observé que la toxicité d’un mélange de cuivre et de NPTs a induit un stress oxydatif et 

une toxicité plus élevée chez les algues comparée à celle des deux composants pris séparément.247 

Pour notre étude, trois NPTs modèles différents ont été choisis i.e. AA18 ; AA8 et IA18 (voir Chapitre 

2), leurs propriétés sont résumées dans le Tableau 3.1. L’objectif est d’observer l’influence de la 

densité de sites présents ainsi que le type d’acide en surface sur la sorption du cuivre. L'effet de la 

teneur en groupements carboxyles de surface est évalué sur le mécanisme de sorption comme une 

image de l'effet de l'oxydation de surface, et donc de l’état de dégradatioin des débris plastiques. 

Les NPTs modèles en milieux aqueux sont exposés en solution au cuivre sous forme ionique pendant 

24, 48 et 144 heures pour étudier la cinétique de sorption.   

La concentration de NPTs dans l'environnement est estimée être de l'ordre du ppt (1.10- 6
  µg.L-1). 

Dans notre travail, nous avons décidé de réaliser les expériences de sorption à des concentrations 

en NPTs et en cuivre relativement élevées par rapport aux remarques précédentes i.e. 

respectivement 40 g.L-1 et 2 g.L-1 soit un ratio NPTs/cuivre de 20. La concentration élevée en NPTs 

(40 g.L-1) est choisie pour réaliser des dépôts homogènes pour être analysés par XPS, en effet, 
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d’autres concentrations en NPTs de : 4 g.L-1 ou 0,4 g.L-1 ont été expérimentées sans succès car les 

dépôts n’étaient pas continus et homogènes. Le ratio entre NPTs et cuivre de 20  semble bien 

évidement loin des proportions environnementales, la concentration en cuivre étant estimée être 

de l’ordre du µg.L-1 (0,1 – 0,3 µg.L-1 dans les zones non contaminées).248 Des concentrations en 

cuivre plus élevées (ratio de 2, 0,2 ou 0,02) auraient potentiellement entrainés une cinétique 

d’absorption trop rapide en plus d’influencer fortement la force ionique de la solution. Ainsi, ces 

conditions ont été choisies pour favoriser la cinétique de sorption à l'échelle de temps d'une 

expérience de laboratoire et pour permettre aux deux phénomènes (adsorption et absorption) de 

se produire à des échelles de temps analysable. 

L'exposition est réalisée à des pH de 3 et 5. Même si un pH plus élevé peut sembler plus pertinent 

pour les conditions environnementales où le pH peut atteindre des valeurs supérieures à 8, ces 

conditions ont été choisies pour favoriser les interactions NPTs/Cu en influençant la charge de 

surface portée par les NPTs. La littérature rapporte des pKa de 4,1 et 4,5 respectivement pour 

l'acide acrylique et le poly(acide acrylique) et des pKa de 3,84/5,85 pour l’IA . D'autre part, le cuivre 

ionique est sous forme complexée au-dessus de pH 5. Par conséquent, le passage de pH 3 à 5 

permet de maintenir le cuivre dans son état ionique libre et d'avoir des groupes carboxylates 

partiellement ou majoritairement chargés négativement à la surface du NPT. Le temps d'exposition 

est le dernier paramètre qui a été étudié : de 24 à 144 heures.  Les échantillons ont été analysés 

après exposition par TOF SIMS et XPS pour obtenir la composition chimique de la surface de 1-2 nm 

à 10 nm de profondeur respectivement, et par ICPMS pour avoir accès à la teneur en cuivre de 

l'ensemble du NPT. La quantité de cuivre absorbée au cœur des NPTs est ensuite obtenue à partir 

des deux résultats précédents.  

Tableau 3.2. Récapitulatif des échantillons analysés avec les conditions expérimentales correspondantes pour 
une [NPTs] = 40 g.L-1 et [Cuivre] = 2 g.L-1. 

Exp. 
 # 

NPTs 
Modèle 

[COOH] 
(/nm²) 

Exposition  
avec Cuivre 

pH 
d’exposition 

Temps 
d’exposition 

 
1 AA18 24  - -  

2   🗸 3 
24 ,48 et 144h 

 

3   🗸 5  

        

4 AA8 4  - -  

5   🗸 3 
24 ,48 et 144h 

 

6   🗸 5  

       

7 IA18 6  - -  

8   🗸 3 
24 ,48 et 144h 

 

9   🗸 5  
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II. 3. Evaluation de l’adsorption du cuivre à la surface des NPTs 

3. 1.  Analyse moléculaire de la surface par TOF-SIMS 

Les échantillons sont d’abord analysés par TOF-SIMS avant et après exposition au cuivre. Avant 

exposition, les fragments observés sur le spectre de masse de polarité positive et négative sont 

uniquement constitués d’oxygène et de carbone comme présenté sur la Figure 3.4 représentant 

l’échantillon AA18 (Exp. 1). Un résultat similaire est obtenu pour les deux autres modèles i.e. AA8 

et IA18 dans les mêmes conditions (Exp. 4 et 7) comme présenté en Annexe 3. Cette composition 

est caractéristique d’un polymère et confirme l’absence de cuivre à la surface des NPTs avant 

exposition. 

 

 

Figure 3.4. Spectres TOF-SIMS de l’échantillon AA18 sans exposition avec le cuivre (Exp.1) en 
polarité : A. Positive ; B. Négative. 

 

Après exposition, on observe l’apparition des deux isotopes du cuivre (63Cu et 65Cu) sur le spectre 

de polarité positive. Les résultats présentés sur la Figure 3.5  reportent l’expérience réalisée sur 

l’échantillon AA18 après 24 h d’exposition au cuivre (Exp.2). Le ratio isotopique théorique entre les 

deux isotopes du cuivre représentés en rouge sur le zoom de cette même figure est respecté 

confirmant l’attribution de ces deux fragments. 

Des fragments organiques spécifiques aux polymères constituant les NPTs modèles sont également 

observés comme C2H3
+ (m/z = 27) ; C3H3

+ (m/z = 39); C6H5
+ (m/z = 77); C7H7

+ (m/z = 91) sur le spectre 

de polarité positive ou C3
- (m/z = 36); C4H- (m/z = 49) et C4HO3

- (m/z = 97) sur le spectre de polarité 

négative. Également, des fragments de cuivre oxydé comme OHCu2
+ (m/z = 143) ; C4H8O3Cu+ ou 

A.  

 

 

 

 

B. 
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C2H2OCu- (m/z = 105) ; C6H4O3Cu- (m/z = 187) ainsi que des fragments de plus haut poids moléculaire 

composés de cuivre sont détectés comme les fragments C3H2CU+ (m/z = 101) ou C2HCu+ (m/z = 

151) ou C4H2Cu- ; C6H2Cu- (m/z = 113). Ces observations confirment la présence et l’adsorption de

cuivre à l’extrême surface (1 à 2 nm) des NPTs modèles fonctionnalisés par des fonctions carboxyles 

après 24 h d’exposition.  

Figure 3.5. Echantillon AA18 après 24 h d’exposition au cuivre (Exp.2), spectres TOF-SIMS en polarité : A. Positive 
avec un zoom sur les deux isotopes du cuivre (m/z = 63 et 65) ; B. Négative. 

A. 

B.
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Le TOF-SIMS est une méthode semi quantitative ainsi, la comparaison des intensités du pic du cuivre 

(m/z = 63 et 65) pour les différentes conditions et échantillons peut donner des indications sur les 

conditions qui donnent une adsorption du cuivre maximale. La Figure 3.6 présente les spectres de 

polarité positive des échantillons AA18, AA8 et IA18 à pH 3 et 5 pour 24 heures de temps 

d’exposition au cuivre (avec la même échelle d’intensité). En comparant ces spectres, on observe 

que l’intensité des deux isotopes du cuivre : (i) ne varie que très peu entre AA8 et IA18 pour un 

même pH (comparaison spectre B/D ; C/E) ; (ii) est maximale pour l’échantillon AA18 à pH 5 (voir 

Figure 3.5.A) et (iii) augmente avec le pH pour un même modèle (comparaison spectre B/C ; D/E) 

Ainsi, les deux premiers points soulignent que la densité de sites a une influence directe sur la 

sorption du cuivre, puisque les échantillons IA18 et AA8 ont une concentration en sites carboxyles 

proche (6 et 4 d’après les résultats de titration pH métrique) tandis que l’échantillon AA18 a une 

densité de sites plus élevée (24 COOH.nm-2). Le dernier point quant à lui, montre que la 

déprotonation de l’acide favorise l’adsorption de cuivre ionique. 
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Figure 3.6. Spectres TOF SIMS en polarité positive (m/z = 1 - 100) des expériences : A. 2 ; B. 5 ; C. 6 ; D. 8 ; E. 9. 

 

A. 

 

 

 

B. 

 

 

 

C. 

 

 

 

D. 

 

 

 

E. 
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La répartition spatiale du cuivre à la surface des NPTS modèles est analysée par imagerie 2D TOF-

SIMS (Figure 3.7.A, B et C), ces images sont mises en parallèle d’observations MEB pour s’assurer 

de l’homogénéité du dépôt analysé. Sur ces images de 50 µm x 50 µm, plus un pixel est affiché jaune 

plus le fragment étudié est détecté tandis que les zones sombres correspondent à des zones sans 

signal. Trois fragments différents sont analysés : (i) l’isotope le plus intense du cuivre : 63Cu+ ; (ii) un 

fragment du cuivre lié à une partie organique : C2HCu2
+ et (iii) un fragment caractéristique du 

polymère (C9H7
-). Le dépôt de NPTs modèles étudié est confirmé continu et régulier par microscopie 

électronique (Figure 3.7.D). L’homogénéité du dépôt est corroborée par la répartition homogène 

du fragment C9H7
- à la surface (Figure 3.7.C). Les fragments du cuivre sont eux aussi répartis de 

façon continue sur toute la surface observée (Figure 3.7.A et B). En corrélant ces deux observations, 

il est possible de conclure que le cuivre est réparti de manière homogène à la surface des NPTs sans 

former d’agrégat ni de zones préférentielles.  

 

Figure 3.7. Echantillon AA18 après 24 h d’exposition au cuivre à pH 5, imagerie 2D TOF avec une barre d’échelle 
de 10 µm pour les fragments A. 63Cu+ ; B. C2HCu2+ ; C. C9H7- et D. image MEB. 

Pour obtenir des résultats plus quantitatifs et confirmer les paramètres favorisant l’adsorption, des 

analyses complémentaires par XPS ont été réalisées sur les mêmes échantillons et sont présentées 

dans la partie suivante.  

3. 2.  Analyse quantitative de l’adsorption du cuivre par XPS  

La liste des échantillons analysés avec leurs conditions d’exposition (i.e. pH et NPTs modèles) est 

reportée plus haut dans le Tableau 3.2. Les spectres XPS haute résolution C1s, O1s et Cu2p des 

échantillons avant exposition et après 24 h d’exposition sont présentés sur la Figure 3.8. 

Avant exposition au cuivre (Exp. 1, 2 et 3), les spectres XPS des NPTs modèles sont uniquement 

constitués de carbone et d’oxygène (Figure 3.8.A, B et C). Le spectre de haute résolution C1s de ces 

expériences est composé de 4 types de carbones attribués aux carbones d’environnement 

chimique : C-C / C-H (chaine carbonée polymère et carbones de contamination) ; C-COO (carbone 

en α du groupement carboxyle) ; COO (carbone du groupement carboxyle) et π- π* (interaction 

entre cycle benzénique des unités polystyrène). Le spectre O1s est lui constitué de 2 composantes 

attribuées aux oxygènes O=C et O-C du groupement carboxyle. Les détails des composantes ont 

déjà été présentés dans la partie caractérisation des NPTs modèles (Chapitre.2 III). 

A.                                 B.                                   C.                                         D.  

10 µm 
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Figure 3.8. Spectres haute résolution C1s, O1s et Cu2p pour les expériences : sans cuivre A. 1 ; B. 4 ; C. 7 et 
après 24 h d’exposition au cuivre pour les expériences : D. 2 ; E. 3 ; F. 5 ; G. 6 ; H. 8 et I. 9. Voir le Tableau 

3.2 pour la correspondance. 

Les spectres C1s des modèles AA18, AA8 et IA18 après exposition au cuivre (Figure 3.8.D-I) ne 

présentent pas de différence par rapport aux spectres avant exposition. Les 4 types de carbones 

présentés précédemment sont toujours détectés à une énergie de liaison (EL) et un pourcentage 
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atomique (%at.) similaire avant et après exposition. Les détails des quantifications ainsi que des 

informations supplémentaires sur chaque composante comme la largeur à mi-hauteur des pics 

(LMH) sont reportés dans le Tableau 3.4.Les spectres O1s évoluent quant à eux après exposition, 

en effet, ils deviennent plus larges vers des énergies de liaison plus faibles. Une autre composante 

à 532,0 eV est donc ajoutée pour ajuster ces spectres. Cette troisième composante est attribuée à 

l'oxygène liée au cuivre métallique (O-Cu). 

Enfin, la détection du cuivre sur les spectres Cu2p souligne sa sorption en surface du NPTs. Ces 

spectres sont constitués de 2 pics principaux représentant les composantes Cu2p3/2 et Cu2p1/2 dus 

à un couplage spin-orbite. Chacun de ces pics peut être déconvolué en 2 composantes à 

933,5/935,0 eV et 953,1/954,7 eV respectivement et sont caractéristiques d’un mélange de Cu(I) et 

Cu(II).  L’épaulement des pics à des EL supérieures (pic bleu) correspond au Cu(I) tandis que les pics 

de plus faibles EL (pic rouge) sont caractéristiques du Cu(II).249 Ce résultat est confirmé par la 

présence de pics satellites « Shake up » doubles avec une énergie de liaison plus importante (≈ 

+ 9 eV) par rapport aux pics principaux Cu2p3/2 et Cu2p1/2, connus pour indiquer la présence du 

Cu(I).250 Leur présence s’explique dans une description orbitale moléculaire par un mécanisme de 

transfert de charge.251 La Figure 3.9 reporte les spectres haute résolution C1s, O1s et Cu2p de 

l’échantillon AA18 après différents temps d’exposition au cuivre i.e. 24, 48 et 144 h (Exp.3), les 

résultats ne montrent aucun changement d’environnement chimique pour les différentes 

composantes quelles que soient les durées d’exposition.   

 

Figure 3.9. Spectres haute résolution C1s, O1s et Cu2p de l’échantillon AA18 à pH 5 (Exp.3) après différents temps 
d’exposition au cuivre (24, 48 et 144 h).  

Le détail des quantifications pour l’ensemble des échantillons avec des temps d’exposition variables 

présenté dans le Tableau 3.3 permet de souligner plusieurs points sur les taux de sorption du cuivre 

à la surface des NPTs : 

 
930935940945950955960965

 Cu2p

 

282284286288290292294

In
te

n
si

té
 (

u
.a

)

 

 

C1s

528530532534536538540

O1s

 

Cu2 p

3/2

 

 2,5% 

24h 

 

48h 

 

144h 

C-C / 
C-H 

C-CO COO π- π* 

O=C 

O-C 
O-Cu 
4,5% 

Cu2p
1/2

 

   2,1% 

Cu2p
3/2

 

   2,5% 

Energie de liaison (eV)                              Energie de liaison (eV)                             Energie de liaison (eV) 

4,0% 

4,1% 

1,7% 
2,5% 

1,8% 
2,3% 

C1s                                                                    O1s                                                              Cu2p 



II. Polluants éléments traces métalliques et NPTs 
________________________________________________________________________________________________________________ 

 
 130|                                       

▪ Influence de la densité de site à la surface des NPTs  

Pour des temps d’exposition et un pH similaire la concentration en cuivre adsorbée augmente avec 

la densité de sites acides carboxyles à la surface. Ainsi pour une exposition de 24 h à pH 5 par 

exemple, le pourcentage atomique de cuivre est mesuré pour l’échantillon AA18 (Exp. 3) à 4,3 % 

contre seulement 2 % pour les échantillons AA8 et IA18.  

▪ Influence du pH  

La concentration en cuivre adsorbée augmente également avec la déprotonation des groupements 

acides en surface des NPTs (via l’augmentation de pH). Le pourcentage atomique de cuivre pour 

l’échantillon AA18 passe ainsi de 0,7 % à 4,3 % pour un pH respectivement de 3 et 5 (Exp. 2 et 3). 

Un résultat similaire est observé pour les échantillons AA8 et IA18 avec un pourcentage atomique 

de cuivre mesuré respectivement à 1,9 % et 2,1 % pour le pH le plus élevé (Exp. 6 et 9) et à 0,4 % et 

0,5 % pour un pH de 3 (Exp 5 et 8).   

▪ Influence de la nature de l’acide  

Pour les deux échantillons avec une densité de sites similaire (AA8 et IA18 ≈ 5 COOH.nm-²) aucune 

différence significative en pourcentage atomique de cuivre n’est mesurée malgré la différence du 

comonomère acide en surface des NPTs.   

 

Les groupements carboxyles étant les principaux sites d’interactions avec les ions cuivriques, 

l'augmentation de la concentration en cuivre mesurée pour les mélanges réalisés avec le modèle 

AA18 fortement fonctionnalisé par rapport aux mélanges avec l’AA8 et l’IA18 était attendu. Le pKa 

du PAA et du PIA sont proches de 4, ainsi à un pH de 5, les groupements acides sont principalement 

sous leur forme déprotonée (COO-). Les interactions électrostatiques entre les ions cuivrique, 

chargés positivement, sont favorisées lorsque la surface de la particule est chargée négativement 

expliquant la plus grande concentration en cuivre adsorbé quand le pH est élevé.  

Enfin, il n’y a pas d’évolution significative du pourcentage atomique du cuivre à la fois sur le spectre 

O1s (composante O-Cu) ou sur le spectre Cu2p après 24 h d’exposition et ce quelles que soient les 

conditions (pH, modèles …). On peut ainsi supposer qu’en moins de 24 h l’équilibre de sorption du 

cuivre à la surface des NPTs est atteint.  
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II. 4. Détermination de la quantité de métal totale sorbée par les NPTs 

La fraction de cuivre libre c'est-à-dire la quantité de cuivre non sorbée/internalisée par les NPTs est 

quantifiée en analysant le surnageant par ICPMS comme décrit dans la partie expérimentale. Les 

capacités de sorption (Qsorb) pour l’ensemble des échantillons au cours du temps d’exposition sont 

présentées sur la Figure 3.10.A. la ligne noir en pointillé représentant la quantité de cuivre maximal 

qui peut être sorbée par le NPTs (Qsorb,m) déduite à partir des  quantités de cuivre et de NPTs 

initialement présentes dans le mélange.    

 

Figure 3.10. Evolution pour les différents NPTs de A. la capacité de sorption (Qsorb) mesurée par ICPMS en 
fonction du temps d’exposition au cuivre ; B. le pourcentage atomique de cuivre à la surface mesuré par XPS en 
fonction du temps d’exposition.  

La quantité de cuivre sorbée par les NPTs mesurée par ICPMS augmente avec le temps d’exposition 

quel que soit l’échantillon et les conditions, comme présenté sur la Figure 3.10.A passant par 

exemple pour l’échantillon AA18 à pH 3 de 14,4 mg.g-1 à 37,8 mg.g-1 après  respectivement 24 et 

144 h d’exposition (voir les détails dans le Tableau 3.4). Ce résultat est contraire aux analyses de 

surface par XPS qui ne présentaient pour chaque expérience aucune variation en pourcentage 

atomique en cuivre avec le temps d’exposition (Figure 3.10.B). Le détail de deux mesures étant 

présenté sur le Tableau 3.4. Ces résultats suggèrent que l’extrême surface (5-10 nm) du NPTs 

modèle est rapidement saturée en cuivre et que l’augmentation en cuivre dans les particules 

observées par ICPMS peut être assimilée à la diffusion du métal vers l'intérieur des particules.  

La Figure 3.10.B montre que comme pour les résultats obtenus par les analyses de surface, l’ICPMS 

confirme que la densité de sites acides à la surface des NPTs modèles ainsi que leur déprotonation 

influencent la sorption. 
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▪ Influence de la densité de site à la surface des NPTs :  

Pour un même pH la cinétique de sorption évolue dans le sens AA18 > AA8 ≈ IA18 soulignant que la 

densité de site influence les interactions avec le cuivre, le premier étant le plus riche en groupement 

acide en surface, tandis que les deux autres modèles ont une densité de sites proche. 

▪ Influence du pH :  

Le pH du milieu et donc la déprotonation des acides en surface accélère également la cinétique de 

sorption. Par exemple, pour l’échantillon AA18 après 24 h d’exposition, la quantité de cuivre par 

gramme de NPTs est de seulement 14,4 mg.g-1 contre 47,1 mg.g-1 pour la mesure réalisée 

respectivement à pH 3 et pH 5. Une tendance similaire est observée pour les expériences à partir 

d’IA18 et AA8, avec une augmentation de la cinétique au pH de mesure le plus élevé. Ces 2 

observations confirment que les interactions entre cuivre ionique et NPTs sont de type 

électrostatiques et donc favorisées par la concentration en acide et par sa déprotonation.  

▪ Influence de la nature de l’acide  

Enfin, comme pour les mesures précédentes, la nature des groupements acides en surface 

n’influence pas de manière significative la cinétique de sorption, avec par exemple après 144 h à 

pH 3 une sorption de 30,3 et 31,7 mg.g-1 pour les échantillons respectivement AA8 et IA18.  

 

Tableau 3.4. Pourcentages atomiques de cuivre en surface ainsi que des capacités de sorption pour chaque 
échantillon aux différents temps d’exposition. La valeur entre parenthèse représente le pourcentage de sorption 
par rapport à la sorption maximale (Qsorb,m) 

Modèle pH 

  % atomique Cu2pa   Qsorb (mg.g-1) b 

Temps de contact Temps de contact 

  24 h   48 h   144 h   24 h   48 h   144 h   

AA 18 

3 
  

0,9 
  

0,7 
  

0,8 
  14,4 ± 0,1   19,8 ± 1,3   37,8 ± 0,7   

        ,(27 %) 
 

,(37 %) 
 

,(68 %)   

5 
  

4,3 
  

4,2 
  

4,6 
  47,1 ± 0,1 

  
52,5 ± 0,3 

  
52,8 ± 0,1   

        ,(84 %) ,(94 %) ,(94 %)   

AA 8 

3 
  

0,4 
  

0,5 
  

0,6 
  8,8 ± 0,2   12,4 ± 0,5   30,3 ± 1,8   

        ,(17 %) 
 

,(23 %) 
 

,(54 %)   

5 
  

2,1 
  

1,9 
  

1,9 
  25,1 ± 0,5   30,5 ± 0,4   46,4 ± 0,2   

        ,(45 %) 
 

,(55 %) 
 

,(84 %)   

IA 18 

3 
  

0,5 
 

0,3 
 

0,5 
 10,2 ± 0,1   -   31,7 ± 0,9   

     (21 %)  -  (62 %)   

5 
  

1,9 
 

1,7 
 

2,1 
 28,1 ± 0,4   -   46,4 ± 0,2   

     (48 %)  -  (83 %)   
Déterminé par : aXPS; bICPMS,  
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Bilan  

Pour résumer, plusieurs points ont été établis sur les interactions entre le cuivre ionique et les NPTs 

modèles obtenus par émulsion sans tensioactif.  

▪ La capacité de sorption du cuivre à la surface des NPTs est directement influencée par la 

densité de sites acides présents à la surface des NPTs : les modèles les plus 

fonctionnalisés ayant adsorbé une plus grande quantité de cuivre à leur surface. La 

déprotonation des fonctions acides augmente également la quantité de cuivre adsorbé 

en favorisant les interactions électrostatiques avec le cuivre ionique positivement 

chargé.   

▪ L’influence du type des fonctions acides en surface semble exercer une influence 

négligeable sur les interactions avec le cuivre, la différence de sorption entre deux NPTs 

modèles réalisés avec des comonomères acide de nature variable (mais avec une densité 

de sites similaire) n’ayant pas montré de différence significative.  

▪ Enfin, l’équilibre d’adsorption du cuivre à la surface des NPTs est atteint rapidement 

(< 24 h), la quantité de cuivre à la surface étant observée constante à partir de ce point. 

A l’inverse, la quantité de cuivre totale sorbée (sans faire de distinction entre la surface 

et le cœur) par les NPTs ne cesse d’augmenter avec le temps.  Cette variation a permis 

de mettre en évidence la diffusion du cuivre depuis la surface vers le cœur de la particule. 
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III. Etudes des interactions entre NPTs et polluants organiques  

III. 1. Polluants organiques et NPTs 

Les polluants métalliques ne sont pas les seuls à pouvoir s’adsorber sur les NPTs. En effet, de par 

leur nature hydrophobe, les débris plastiques ont la capacité d’interagir avec différents types de 

polluants organiques présent dans l’environnement. Ce type de polluants comprend un éventail de 

substances anthropogènes qui sont biologiquement actives pour la plupart. Les plus connues étant 

probablement celles appartenant à la catégorie des polluants organiques persistants (POPs) comme 

les PCBs, les HAPs ou encore les pesticides, à cause de leurs impacts nuisibles sur les écosystèmes 

ainsi que leur persistance dans l’environnement. Plus de la moitié des études sur cette thématique 

ont été réalisées avec ce type de molécules,252 nombre d’entre elles ont montré que les 

microplastiques et NPTs peuvent interagir avec les POPs à des concentrations variant du ng.g-1 

jusqu’à plusieurs dizaines de mg.g-1 en fonction de la molécule organique et des conditions de 

mesure (pH, nature du plastique…).214 

Depuis peu, une autre catégorie de molécules fait l’objet d’une attention croissante en tant que 

contaminants organiques représentant une menace pour l’environnement et la santé des êtres 

vivants : les produits pharmaceutiques et de soins personnels (PPSPs). Cette catégorie de polluants 

englobe de nombreuses substances comprenant les médicaments pharmaceutiques, les parfums, 

les agents de protection solaire ou les ingrédients des produits cosmétiques (dentifrices, 

savons…).215 Plus de 3000 PPSPs sont actuellement commercialisés dans le monde et de nouvelles 

molécules appartenant à cette catégorie entrent chaque année sur le marché. Après usage les 

PPSPs sont rejetés dans les eaux usées (soit sous forme non dégradée soit sous forme de 

métabolites) puis souvent traités de manière inefficace dans les stations d’épuration, ils sont donc 

rejetés dans les rivières, ruisseaux ou lacs et peuvent être transportés jusqu’au milieu marin.253 

L’agriculture et les déchets ménagers représentent également une source importante de rejet de 

PPSP. Leur concentration dans l’environnement marin a ainsi pu être quantifiée à quelques ng.L-1 

jusqu’à plusieurs µg.L-1 en fonction des molécules étudiées et des milieux.254 Même avec de faibles 

concentrations dans le milieu environnemental, les PPSPs peuvent avoir des effets toxicologiques 

néfastes sur les organismes, particulièrement lors d’une exposition chronique à long terme, même 

si l’évaluation des risques posés par ce type de composants dans les milieux naturels se heurte 

encore à de nombreuses incertitudes.254  

De plus, l’association des PPSPs avec des NPTs pourrait potentiellement décupler leur effet toxique 

car les quantités de contaminants accumulées à la surface des débris plastiques peuvent être de 

plusieurs ordres de grandeur supérieure aux quantités présentes dans les eaux environnantes. 255 

Plusieurs études se sont intéressées aux interactions entre débris plastiques (primaires ou 

secondaires) et PPSPs. En fonction des conditions expérimentales, des capacités de sorption de 

l’ordre du milligramme de polluant par gramme de plastique ont été mesuréés.255 Cependant, ces 



III. Etudes des interactions entre NPTs et polluants organiques
_________________________________________________________________________________________________________________ 

136|     

études ont uniquement été réalisées avec des débris plastiques de taille micrométrique ou 

supérieure. A notre connaissance aucune étude traitant des interactions entre PPSPs et NPTs n’est 

référencée dans la littérature. L’objectif de cette partie consiste à étudier la capacité d’adsorption 

de certaines molécules, catégorisées comme PPSPs, à la surface des NPTs ainsi qu’à évaluer 

l’influence de certains paramètres, comme le type de fonctions acides ou encore la densité de sites 

carboxyles, à la surface des NPTs modèles. Les molécules choisies pour cette étude sont : 

l’acébutolol (un bêtabloquant) ; la 2-phényléthylamine (un stimulant) ; la caféine (un stimulant) et 

l’ibuprofène (un anti-inflammatoire). Ces composés PPSPs solubles dans l’eau sont soit neutres, 

positivement ou négativement chargés en fonction du pH du milieu, comme représenté 

schématiquement sur la Figure 3.11, permettant ainsi d’étudier l’influence de la charge de surface 

des polluants sur l’adsorption. 

Figure 3.11. Représentation schématique des différentes formes des polluants organiques choisis en fonction du 
pH d'après leur pKa. 
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III. 2. Etude de la cinétique d’adsorption  

Afin de pouvoir tracer les isothermes d’adsorption, les mesures doivent être faites quand le système 

est à l’équilibre, c’est-à-dire quand la quantité de molécules adsorbées à la surface des NPTs ne 

varie plus au cours du temps. Afin de s’assurer d’être dans les bonnes conditions, des NPTs sont 

exposés en milieu aqueux au polluant organique, la quantité adsorbée est mesurée au cours du 

temps d’exposition. Ces mesures ont été réalisées sur le modèle AA18 en utilisant la molécule 

polluante d’acébutolol avec un pH de 7. Les résultats sont exprimés en masse de polluant adsorbé 

par masse de NPTs, ils sont déduits de la concentration en polluant restant dans la solution aqueuse 

(surnageant) une fois séparée des NPTs par centrifugation (en connaissant la quantité initiale dans 

le mélange). 

En traçant l’évolution de la quantité de polluant adsorbé (Qt) en fonction du temps (Figure 3.12), 

on observe que la quantité d’acébutolol adsorbée augmente rapidement dès les premiers instants 

puis atteint un plateau vers 14 h d’exposition signifiant que l’équilibre est atteint. Au vu de ce 

résultat, un temps d’exposition de 24 h, suffisant pour atteindre l’équilibre, est choisi pour la suite 

de ce chapitre pour modéliser les isothermes d’adsorption.  

L’étude de la cinétique d’adsorption nous permet également d’examiner les mécanismes derrière 

ce phénomène, dans cette optique deux modèles cinétiques ont été appliqués aux données 

expérimentales i.e. pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre sous leurs formes non-linéaires 

représentés respectivement en pointillés noir et rouge sur la Figure 3.12. De manière simplifiée on 

peut considérer que le modèle du pseudo-premier ordre correspond plus à une adsorption de type 

physisorption tandis que le modèle du pseudo-second ordre et plus adapté pour décrire les 

phénomènes de chimisorption.256 Les équations de ces deux modèles cinétiques sont reportées 

dans le Tableau 3.5.  

 

Figure 3.12. Evolution du coefficient d’absorption en fonction du temps d’exposition de l’acébutolol sur les 
NPTs modèles AA18 à pH 7, ajusté avec les modèles cinétiques du pseudo premier ordre (---) et du pseudo 
second ordre (---) obtenus avec [NPTs] = 8,8 g.L-1 et [Acébutolol] = 1,5 g.L-1. 
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L’ajustement par itération de ces modèles non linéaires permet de déterminer la capacité 

d’adsorption à l’équilibre du polluant (Qe,calc). La précision de chacun des deux modèles est clarifiée 

à l’aide des valeurs du coefficient de détermination de l’ajustement (R²) et de l’écart type des 

quantités de polluants adsorbés à l’équilibre (SD). Plus la valeur de R² est proche de 1 et le SD faible 

plus le modèle est fiable par rapport aux données expérimentales. Les résultats obtenus pour ces 

paramètres sont présentés dans le Tableau 3.5. Dans les deux cas les valeurs du paramètre R² sont 

élevées mais restent supérieures pour le pseudo-premier ordre, tandis que l’écart type est plus 

grand pour le modèle du pseudo-second ordre.  

De même, la quantité de polluant à l’équilibre déterminé expérimentalement (Qe,exp = 85,4 mg.g- 1) 

est plus proche de la valeur calculée avec le modèle du pseudo premier ordre (88,9 mg.g-1) par 

rapport au modèle du pseudo-second ordre (99,9 mg.g-1). Au vu de ces résultats la cinétique 

d’adsorption semble être mieux décrite avec le modèle du pseudo-premier ordre.  

Tableau 3.5. Paramètres de cinétique d’adsorption de l’acébutolol sur les NPTs modèles AA18 à pH 7 obtenus en 
ajustant les modèles non linéaires du pseudo premier et second ordre avec [NPTs]=8,8 g.L-1 et [Acébutolol]=1,3 g.L- 1 

Modèle cinétiquea Qe,calc (mg.g-1) SD K1
b /K2

c R² 

Pseudo-premier ordre 
𝑄𝑡 = 𝑄𝑒(1 − 𝑒−𝐾1𝑡)   

88,9 1,17 0,121b 0,9874 

     

Pseudo-second ordre 

𝑄𝑡 = 𝐾2𝑄𝑒
² 𝑡/(1 + 𝐾2𝑄𝑒𝑡)   

99,9 3,68 0,0013c 0,9161 

aQt : quantité de polluant adsorbé à l’instant t (mg.g-1) ; Qe : quantité de polluant adsorbé à l’équilibre (mg.g-1) et K1 et K2 

les constantes du premier et second ordre ; bh-1 ; cg.mg−1.h-1, avec [NPTs] = 8,8 g.L-1 et [Acébutolol] = 1,5 g.L-1. 

III. 3. Influence de la densité de sites acides sur la sorption de polluant 

Pour étudier l’influence de la densité de sites acides en surface des NPTs, la mesure d’adsorption 

de l’acébutlol et de la 2-phényléthylamine sont réalisées sur les modèles: AA18 ; AA15 et AA8. Ces 

modèles sont les plus adaptés pour cette étude car ils possèdent une importante différence de 

densité de sites acides en surface avec respectivement 24 ; 12 et 5 COOH.nm-2. Les NPTs modèles 

(8,3 g.L 

- 1) sont exposés à des concentrations en polluant initiale de 9,9.10-4 à 6.10-3 mol.L-1 (ici 

exprimées en g.Kg-1), à pH 7. Les molécules de polluants libres résiduels sont, après 24 h 

d’exposition, séparées des NPTs par centrifugation et quantifiées par UV-Visible.  

La modélisation des équilibres d’adsorption est représentée par la relation à l’équilibre entre les 

concentrations de polluant libre résiduel (Ce) et les quantités de polluants adsorbées sur les NPTs 

(Qe) (Figure 3.13). Les isothermes d’adsorption de chaque NPTs modèles présentent une allure 

logarithmique traduisant une augmentation de la capacité d’adsorption du polluant jusqu’à 

atteindre un plateau Figure 3.13.A et B. Les théories des isothermes de Langmuir et Freundlich non 

linéaires ont été appliquées aux données expérimentales et sont représentées sur cette même 

figure respectivement par des pointillés noir et orange. 
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Figure 3.13. Evolution de Qe en fonction de Ce ajusté avec les isothermes d’adsorption de Langmuir (---) et de 
Freundlich (---) non linéarisées de A. l’acébutolol B. la 2-phényléthylamine, pour les NPTs modèles AA18 (○), 
AA15 (△) et AA8 (□), après 24 h d’exposition à pH 7, [NPTs] = 8,8 g.L-1, [acébutolol] = 0,3 à 2,4 g.L-1 et  

Là où la théorie de Freundlich (Equation 13) suppose une adsorption multicouche, avec l'hypothèse 

de l’implication de différents sites de plusieurs énergies d'adsorption,257 le modèle de Langmuir 

(Equation 14) suppose lui une adsorption monocouche et un potentiel de sorption constant où tous 

les sites d’interaction sont identiques.258 Les valeurs des paramètres Qm ; KL ; KF et 1/n sont obtenus 

avec l’ajustement des données expérimentales selon les deux théories.  Elles sont présentées dans 

le Tableau 3.6 pour chaque expérience. 

 

𝑄𝑒 =  
𝑄𝑚𝐾𝐿𝐶𝑒  

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒 Equation 13  

 

𝑄𝑒 =  𝐾𝐹𝐶𝑒
1/𝑛

 Equation 14  

 

Avec :      , - Qe la quantité de polluant adsorbé à l’équilibre (mg.g-1) 

- Qm la capacité maximale d’adsorption (mg.g-1)   

- KL la constante de Langmuir relative à l’énergie d’adsorption (L.mg-1)  

- Ce la concentration en polluant libre à l’équilibre (mg.g-1) 

- KF la constante d’équilibre d’adsorption de Freundlich (mg 1-1/n.L1/n.g-1)  
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Au vu des valeurs des coefficients de détermination (R2), plus élevés pour l’ajustement réalisé selon 

l’isotherme de Langmuir, il est possible de conclure que cette théorie est la plus adaptée pour 

interpréter les phénomènes d'adsorption des deux polluants organiques étudiés à la surface de nos 

NPTs modèles. Par conséquent, les résultats expérimentaux suggèrent qu'une monocouche de 

molécule organique est adsorbée à la surface des NPTs. De plus, la valeur du paramètre de 

Freundlich : 1/n est inférieur à 1 dans chaque cas, ce résultat indique que l’adsorption correspond 

à une adsorption monocouche suivant la théorie de Langmuir.259  

La capacité d’adsorption est maximale pour l’échantillon le plus dense en fonctions acides de 

surface (AA18) avec 126,3 mg d’acébutolol adsorbé par gramme de NPTs contre 54,6 et 29,5 mg.g-

1 respectivement pour les modèles moins fonctionnalisés : AA15 et AA8. Bien que présentant des 

capacités d’adsorption très inférieures, la même tendance est obtenue pour la 2-phényléthylamine 

avec une capacité maximale d’adsorption de 36,3 mg.g-1 pour l’échantillon AA18 contre 17,4 et 11,7 

mg.g-1 pour les échantillons AA15 et AA8. D’après ces résultats, nous pouvons conclure que la 

capacité de sorption augmente avec la densité de sites carboxyles en surface des NPTs et que 

l’interaction a préférentiellement lieu avec ce type de fonction.  

Les constantes de Langmuir (KL) obtenues sont proches de 4 et 6 L.g-1 pour respectivement 

l’acébutolol et la 2-phényléthylamine et ce quel que soit le modèle de NPTs utilisé. Ce paramètre 

traduit l’affinité de l’adsorbat avec la surface d’adsorption. Comme l’adsorbat est le même pour 

chaque mesure (acébutolol ou 2-phényléthylamine) cela signifie que l’affinité entre le polluant et 

les différents modèles est similaire.  

Tableau 3.6. Paramètres d’adsorption selon les isothermes de Langmuir et Freundlich de l’acébutolol et de la 2-
Phényléthylamine sur les NPTs modèles : AA18, AA15 et AA8 à pH 7. 

Polluant 
NPTs 

Modèle 

Langmuir  Freundlich 

KL 
(L.g-1) 

Qm 
(mg.g-1) 

R²  
KF 

(mg 1-1/n.L1/n.g-1) 
1/n R² 

Acébutolol 

AA18 4,76 126,3 0,9664  103,1 0,34 0,8427 

AA15 4,16 54,6 0,9872  44,8 0,30 0,8729 

AA8 4,63 29,5 0,9735  24,3 0,29 0,8861 
         

2-Phényl 
éthylamine 

AA18 5,99 36,3 0,9865  42,8 0,46 0,9115 

AA15 6,60 17,4 0,9889  21,1 0,45 0,9374 

AA8 6,98 11,7 0,9277  14,3 0,49 0,8017 

[NPTs] = 8,8 g.L-1 ; [Acébutolol] = 0,3 à 2,4 g.L-1 et [2-phényl éthylamine] = 0,1 à 0,7 g.L-1. 

L’isotherme de Langmuir peut également être exprimée avec un facteur sans dimension (RL) appelé 

facteur de séparation défini par l’Equation 15 dans laquelle C0 représente la concentration initiale 

en adsorbat (g.L-1) et KL la constante de Langmuir définie précédemment.  
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𝑅𝐿 =  
1 

1 + 𝐾𝐿𝐶0 Equation 15   

 

En fonction de la valeur de RL, l'adsorption est soit irréversible (RL = 0), soit favorable (0 < RL < 1), 

soit linéaire (RL = 1) ou soit défavorable (RL > 1). Dans nos conditions d’expositions, le facteur de 

séparation pour l’acébutolol varie de 0,4 à 0,1 pour respectivement la concentration initiale en 

acébutolol (C0) la plus faible (0,3 g.L-1) et la plus élevée (2,4 g.L-1). Pour la phényl éthylamine ce 

paramètre varie de 0,6 à 0,2 pour respectivement la concentration initiale en phényl éthylamine 

(C0) la plus basse (0,1 g.L-1) et la plus haute (0,7 g.L-1). Ainsi, l’adsorption de ces polluants est 

favorable à la surface de nos NPTs modèles.  

A noter que le phénomène de sorption est assurément accentué par les charges de surface du 

polluant et des NPTs. En effet, au pH de mesure (pH = 7) ces deux polluants, dont les pKa sont de 

9,6 et 9,8 pour respectivement l’acébutolol et la phénylethylamine, sont positivement chargés 

tandis que les NPTs sont négativement chargés.  Afin d’étudier si le modèle de Langmuir s’applique 

également quand la charge des NPTs est neutre, l’isotherme d’adsorption de l’acébutolol sur 

l’échantillon AA18 à pH 3 est réalisé puis ajusté avec les deux théories (Figure 3.14). Comme 

précédemment le coefficient de détermination (R²) est supérieur pour l’isotherme de Langmuir 

confirmant une adsorption monocouche quelle que soit la charge de surface.  

 

Figure 3.14. Evolution de Qe en fonction de Ce ajusté avec les isothermes d’adsorption de Langmuir (---) et de 
Freundlich (---) non linéarisées de l’acébutolol sur les NPTs modèles AA18 après 24 h d’exposition à pH 3, avec 
[NPTs] = 8,8 g.L-1 ; [Acébutolol] = 0,3 à 1,7 g.L-1. 

III. 4. Influence de la charge portée par le polluant sur l’adsorption 

La charge portée par le polluant est un facteur influençant leurs capacités d’adsorption par les 

débris plastiques dans l’environnement.222 En effet, les débris plastiques lorsqu’ils vieillissent se 

chargent négativement en surface favorisant les interactions électrostatiques. Les mesures 

d’adsorption sont réalisées sur le modèle AA18 avec différentes conditions de pH (i.e. 7 ou 10) afin 

d’influencer cette fois, non pas la charge du NPT modèle mais celle des polluants organiques choisis. 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
0

10

20

30

40

Ce (g.Kg-1)

Q
e
 (

m
g.

g-1
) R² = 0,9735 ; 0,8861



III. Etudes des interactions entre NPTs et polluants organiques 
_________________________________________________________________________________________________________________ 

 
 142|                                       

De plus, travailler avec un pH supérieur au pKa de l’AA (4,5) permet d’être plus représentatif des 

conditions environnementales. En effet, dans l’environnement le pH des eaux est généralement 

proche de 8, les fonctions acides à la surface des débris plastiques sont donc généralement sous 

leur forme déprotonée. Comme présenté sur la Figure 3.11., l’acébutolol tout comme la 2-

phényléthylamine sont chargés positivement à pH 7 et neutre à pH 10, alors qu’à pH 7 la caféine 

est neutre et l’ibuprofène est négativement chargé. Pour ces deux derniers polluants, la mesure à 

pH 10 n’a pas été entrepris car la forme des polluants est la même qu’à pH 7.  L’évolution de la 

capacité d’adsorption en fonction de la concentration en polluant à l’équilibre dans la phase 

aqueuse est ajustée avec le modèle de Langmuir comme décrit précédemment (Figure 3.15).  

 

Figure 3.15. Evolution de Qe en fonction de Ce ajusté avec l’isotherme d’adsorption de Langmuir non linéarisé 
de : A. Caféine B. Acébutolol ; C. 2-phényléthylamine et D. Ibuprofène, pour les NPTs modèles AA18 après 24 h 
d’exposition à pH : 7 (○) et/ou 10 (△). 

Les paramètres d’adsorption des différents polluants à la surface des NPTs suivant les isothermes 

de Langmuir sont reportés dans le Tableau 3.7. 
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Tableau 3.7. Paramètres d’adsorption selon le modèle de Langmuir : capacités d’adsorption max (Qm) et 
constante de Langmuir (KL) des différents polluants sur les NPTs modèle AA18 à différents pH, après 24 h 
d’exposition 

Composéa pH de mesure Chargeb pKa KL (L.g-1) Qm (mg.g-1) r² 

Acébutolol 
(B) 

7 + 
9,6 

4,76 126,3 0,97 

10 N 1,75 77,9 0,98 
       

2-Phényléthylamine 
(B) 

7 + 
9,8 

5,99 36,3 0,99 

10 N 6,46 13,6 0,98 
       

Ibuprofène 
(A) 

7 - 4,9 1,04 3,51 0,92 

       
       

Caféine 
(B) 

7 N 14 1,32 15,6 0,95 

a (A) : Acide, (B) Base ; b + positivement chargé, - négativement chargé, N neutre, [NPTs] = 8,8 g.L-1 ; [acébutolol] = 0,3 à 
2,4 g.L-1, [2-phényl éthylamine] = 0,1 à 0,7 g.L-1, [ibuprofène] = 0,2 à 1 g.L-1 et [caféine] = 0,2 à 1 g.L-1 

4. 1.  Polluant de charge neutre : caféine 

Pour la caféine, la capacité d’adsorption maximale à la surface des NPTs est assez peu élevée (15,58 

mg.g-1). Au pH de mesure, ce composé est neutre les interactions électrostatiques à la surface des 

NPTs négativement chargés ne sont ainsi pas favorisées.   

4. 2.  Polluants de charge positive  

▪ Acébutolol : 

L’acébutolol sous sa forme positive (mesure pH 7) a la plus haute valeur de Qm (126,28 mg.g-1) et 

présente donc la plus forte tendance à être adsorbé à la surface des NPTs parmi les polluants 

étudiés. Comme évoqué précédemment, à pH 7 la surface des NPTs est négativement chargée, 

l’attraction de molécules portant une charge opposée est donc favorisée. En augmentant le pH de 

mesure à 10, la capacité de sorption maximale diminue de 126,28 à 77,96 mg.g-1. A ce pH les 

concentrations en molécule d’acébutolol positivement chargées et neutres sont proches (son pKa 

étant de 9,6). Les phénomènes d’attractions des charges sont donc moins importants. 

Pour confirmer ces observations le paramètre Qe de l’acébutolol est mesuré pour des valeurs de pH 

allant de 3 à 10, les résultats sont présentés sur la Figure 3.16. Comme attendu, le Qe est faible à 

bas pH et augmente jusqu’à un pH proche de 7 pour diminuer ensuite. Ces résultats confirment les 

phénomènes d’interactions électrostatiques entre les NPTs et l’acébutolol. En effet, quand le pH de 

la solution est faible (< 5), la charge de surface des NPTs est majoritairement neutre, tandis que 

plus le pH de solution augmente (> 7) plus la charge de surface portée par l’acébutolol est neutre. 

Dans ces deux extrêmes, les interactions se font entre une espèce chargée et une espèce neutre 

limitant ainsi leurs ampleurs.  
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Figure 3.16. Evolution du paramètre Qe en fonction du pH pour l’acébutolol sur l’échantillon AA18 après 24 h 
d’exposition avec [NPTs] = 8,8 g.L-1 et [Acébutolol] = 1,5 g.L-1. 

▪ 2-Phényléthylamine : 

Un résultat similaire est observé pour la 2-Phényléthylamine (Figure 3.15.C) avec une capacité de 

sorption maximale pour nos mesures à pH 7 (36,35 mg.g-1) par rapport à celles effectuées à pH 10  

(11,63 mg.g-1). Dans les deux conditions de pH la capacité de sorption est plus faible que pour 

l’acébutolol. Il faut noter que le paramètre de sorption Q est exprimé en masse de polluant adsorbé 

par masse de NPTs, or, la masse molaire de l’acébutolol est largement supérieure à la 2-

Phényléthylamine (336,4 contre 121,2 g.mol-1). Lorsque que ces résultats sont exprimés en mole de 

molécule par gramme de NPTs la différence est faible (0,37 contre 0,30 mmol.g-1).  

4. 3.  Polluants de charge négative : ibuprofène 

L’ibuprofène est négativement chargé à pH 7. Il présente une capacité d’adsorption maximale à la 

surface des NPTs très limitée avec seulement 3,51 mg.g-1 ce qui peut s’expliquer simplement par 

une répulsion de charges négatives avec la surface du NPTs modèle.  

 

En connaissant le nombre de fonction carboxyle à la surface des particules (1,16 mmol.g-1, mesuré 

dans le Chapitre 2), il est possible de déterminer le nombre de fonctions acides liées avec une 

molécule de polluant en considérant une adsorption mono-site. Ainsi pour l’acébutolol et la 2-

phényléthylamine plus d’un tiers des fonctions carboxyles sont occupées contre seulement 7 et 2 

pour cent pour respectivement la caféine et l’ibuprofène.  

III. 5. Influence des groupements acides en surface des NPTs modèles 

Pour évaluer l’influence du type des fonctions acides en surface des NPTs sur l’adsorption de 

molécules organiques, les modèles AA8, IA18, MAA18 et VBA5 sont choisis pour le dernier volet de 

cette étude. Ces 4 modèles ont été réalisés avec 4 comonomères acides différents (cf. chapitre 2), 

de plus tous ces NPTs possèdent une densité de sites en surface proche : 5 ; 6 ; 7 et 5 COOH.nm-2 

respectivement. L’acébutolol est choisi comme polluant organique modèle. L’évolution des 
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équilibres d’adsorption est représentée pour chaque NPT sur la Figure 3.17.A à pH 3 (NPTs sous 

leur forme protonée, acébutolol chargé positivement) et Figure 3.17.B à pH 7 (NPTs forme 

déprotonée, acébutolol chargé positivement).  

 

 

Figure 3.17. Evolution de Qe en fonction de Ce ajusté avec l’isotherme d’adsorption de Langmuir non linéarisé de 
l’acébutolol après 24 h d’exposition à pH : A. 3 et B. 7 pour les NPTs modèles AA8, IA18, MAA18 et VBA5, [NPTs] 
= 8,8 g.L-1 et [Acébutolol] = 0,3 à 2,4 g.L-1. 

Les valeurs numériques des coefficients relatif aux isothermes de Langmuir sont reportées dans le 

Tableau 3.8. A pH 3, la différence d’adsorption entre les NPTs modèles n’est pas significative, les 

coefficients maximum d’adsorption sont tous proches de 20 mg.g-1. En augmentant le pH du milieu 

à 7, les coefficients augmentent (≈ 40 mg.g- 1) à cause de la déprotonation des acides en surface, la 

différence de Qm entre les modèles de NPTs est  de l’ordre MAA18 ≈ VBA5 > IA18 ≈ AA18.   

A noter que les modèles AA8 et IA18 ont un diamètre qui est 100 nm supérieur aux modèles VBA5 

et MAA18. Cette différence de taille entraine une surface spécifique supérieure pour les 

échantillons les plus petits (en comparant pour une masse de NPTs similaire). La surface disponible 

pour interagir avec les polluants est donc plus importantes pour ces échantillons. Ce phénomène 

peut expliquer la quantité Qm légèrement supérieure mesurée pour ces deux échantillons. Malgré 

tout, la différence faible entre tous les modèles traduit une capacité d’adsorption similaire quel que 

soit la fonctionnalité acide en surface.  

De même, les coefficients de Langmuir sont proches pour tous les modèles à l’exception du modèle 

IA18 qui présente un KL plus faible que les autres avec respectivement 1,04 et 3,15 à pH 3 et pH 7 

contre environ 3 et 4,5 pour les autres modèles.  
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Tableau 3.8. Paramètre d’adsorption selon le modèle de Langmuir : capacité d’adsorption max (Qm) et 
constante de Langmuir (KL) de l’acébutolol sur différents NPTs modèles à pH 3 et 7. 

NPTs Modèle pH KL (L.g-1) Qm (mg.g-1) r² 

AA8 
3 1,25 16,36 0,97 

7 4,63 37,50 0,93 
 

    

MAA18 
3 1,49 19,42 0,99 

7 4,12 44,42 0,96 
     

IA18 
3 1,04 18,99 0,99 

7 3,15 37,45 0,95 
     

VBA5 7 4,64 43,56 0,96 

[NPTs] = 8,8 g.L-1 et [acébutolol] = 0,3 à 2,4 g.L-1 
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Bilan  

Pour résumer, plusieurs points ont été établis sur les interactions entre différentes molécules organiques et 

les NPTs modèles obtenus par émulsion sans tensioactif.  

▪ La densité de sites hydrophiles à la surface des NPTs est le facteur ayant montré le plus d’influence 

sur la capacité de sorption des NPTs. Les modèles les plus denses en fonctions carboxyles en surface 

adsorbant une quantité importante de polluant (plus de 100 mg.g-1). A noter que les tests ont été 

menés en utilisant uniquement des NPTs négativement chargés pour reproduire l’oxydation de 

surface des débris plastiques présents dans l’environnement. L’utilisation de NPTs positivement 

chargés semblant être d’après les chemins de dégradation peu probable. Ces résultats laissent 

penser que plus un débris est vieilli, plus il agira comme un vecteur de polluant. Les nanoplastiques 

étant les débris issus de la fragmentation (donc du vieillissement) d’objets plus gros, ils sont ceux 

qui peuvent présenter le plus de fonctions favorisant la sorption de polluants, ce sont aussi les 

débris les plus assimilables par les organismes. 

▪ La charge de la molécule organique a également une forte influence sur les interactions avec les 

NPTs. En effet, les espèces anioniques ont montré une plus forte tendance à être adsorbées par 

rapport aux espèces neutres ou cationique. Les interactions électrostatiques semblent ici être 

prépondérantes comme cela a déjà été observé avec les expositions aux éléments traces 

métalliques.  A un pH naturel, les NPTs auront tendance à être chargés négativement, les polluants 

de charges positives seront ceux qui seront préférentiellement vectorisés.  

▪ Enfin, l’étude des équilibres d’adsorption sur des NPTs fonctionnalisés avec différentes fonctions 

acides en surface a permis de mettre en évidence que ce paramètre était peu influant sur la 

quantité de polluants organiques adsorbés. 
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our évaluer l'absorption biologique et suivre le transport des nanoplastiques dans des 

matrices biologiques ou environnementales les groupes de recherche peuvent tirer parti 

d'une approche consistant à ajouter un composant facilement détectable à la particule 

modèle. En effet, doper les particules avec un traceur peut être un moyen efficace de suivre les 

particules qui sont difficiles à analyser en raison de leurs compositions tout organiques similaire aux 

milieux biologiques et environnementaux. Deux critères importants doivent être considérés lors de 

la réalisation de NPTs modèles marqués : (i) le traceur doit être incorporé dans les particules 

modèles ou être lié chimiquement avec elles afin de minimiser les risques de relargage dans le 

milieu. En effet, en plus d’entrainer un biais du suivi, les molécules traceurs peuvent être toxiques 

pour les espèces du milieu, ce dernier point est particulièrement problématique pour les études 

éco toxicologiques. Le traceur est donc préférentiellement ajouté lors de la synthèse des particules, 

afin d’être piégé dans la particule de polymère et ainsi limiter le relargage. (ii) Les propriétés et la 

composition des NPTs marqués ne doivent pas être trop éloignés d’échantillon non marqué, afin de 

rester représentatifs des débris environnementaux.  

Plusieurs catégories de traceurs sont adaptées pour être directement intégrées au nanoplastique 

modèle. Parmi ces catégories, on peut citer le marquage avec un composé fluorescent 

(fluorophore).260,261 A titre d'exemples plusieurs publications ont reporté le greffage de rhodamine 

ou de rouge du Nil dans le but d’étudier l’impact de NPTs de PS sur les organismes et les enzymes 

dans le sol ou pour étudier le transport dans différents modèles biologiques in vitro.237,238,262–264   

Les particules fluorescentes sont obtenues via des procédures de synthèse simple, basées sur l’ajout 

de fluorophore au cours de la réaction de polymérisation en émulsion ou miniémulsion, le greffage 

de la molécule fluorescente pouvant se faire de manière chimique ou physique. Cette stratégie 

souffre néanmoins de haute limites de détection et de risques de relargage du marqueur dans le 

milieu.143 Ce dernier point et particulièrement vrai pour les fluorophores greffés de manière 

physique aux NPTs.   

L’utilisation de monomères marqués en remplaçant certains atomes par un isotopes (stables ou 

radioactifs) du même élément chimique est une alternative efficace pour éviter le relargage.86,264 

Ainsi, l'élaboration de matériaux nanoplastiques marqués isotopiquement permet d'obtenir des 

échantillons sans risque de fuite et avec peu voire pas d’influence sur la composition chimique et la 

densité du nanoplastique.  Al-Sid-Cheikh et al. ont été les premiers à mettre en œuvre ce processus 

pour la réalisation de NPTs modèles marqués avec un isotope radioactif.265 Pour ce faire, les auteurs 

ont polymérisé du styrène 14C en solution aqueuse par émulsion conventionnelle de manière 

similaire à du styrène non marqué. Le fait de pouvoir reproduire sans modification une méthode 

ayant fait ses preuves est avantageux même si des effets isotopiques peuvent, en fonction des 

isotopes, influencer le mécanisme de la réaction. L’inconvénient majeur d’une telle méthode est le 

coût très élevé des monomères isotopiques souvent 50 à 100 fois plus chers que leur forme 

traditionnelle tout comme la nécessité d’utiliser des appareillages spécifiques et onéreux pour les 

P 



 
_________________________________________________________________________________________________________________ 

 

 
 150|                                       

détecter (IRMS …). Ces contraintes peuvent expliquer le nombre peu important de recherche 

utilisant le marquage isotopique.129,266 

Une troisième approche consiste à développer des NPTs marqués par des métaux, cette stratégie 

donne accès à des méthodes d'analyse très sensibles et plus communes comme les techniques 

basées sur l'ICP-MS. Le succès de cette stratégie repose sur une encapsulation efficace du métal par 

la particule de plastique pour éviter le relargage. Le choix du métal est également un critère 

important, l’utilisation de métaux rares ou de certains métaux de transition peu présents à l’état de 

trace dans l’environnement, comme l’or, permet l’injection dans divers échantillons 

environnementaux sans craindre de fortes interférences. En se basant sur ces conditions, Mitrano 

et al. ont encapsulé un précurseur de métaux rares dans une coquille de polymère.267 Dans leurs 

travaux, un cœur de palladium (K2PdCl4) et de polyacrylonitrile (PAN) est encapsulé au cœur d’une 

particule de PS pour éviter toute fuite. Une stratégie à base de nanoparticules métalliques est 

également rapportée par Vicentini et al. en polymérisant par émulsion du styrène autour de 

particules d’oxyde d’aluminium.268 Cette deuxième stratégie nécessite toutefois l’utilisation de 

particules métalliques de faible taille ou d’une couche importante de polymère pour éviter la 

densification de la particule finale pouvant modifier ses propriétés colloïdales.269   

Dans ce contexte, nous proposons deux stratégies d’élaboration de NPTs marqués qui sont l’objet 

des deux chapitres qui suivent. 
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Introduction 

Outre les particules organiques fluorescentes, les particules hybrides représentent une catégorie 

de matériaux de choix pour la réalisation de particules traceurs.  Un matériau hybride est constitué 

de plusieurs composants de natures différentes. Typiquement, une association de matériaux 

inorganiques (métalliques, oxydes …) et organiques (polymère, biomolécule …) constitue un 

matériau hybride. Les deux éléments différents sont liés par des interactions physico-chimiques 

aboutissant à l’amélioration des propriétés globales du matériau.  Les progrès dans la capacité à 

fabriquer, manipuler et assembler des composés organiques et inorganiques à l'échelle 

nanométrique ont révolutionné la façon dont ces matériaux sont envisagés et élaborés. 

L’assemblage de matériaux organiques et inorganiques est principalement élaboré par 

polymérisation en émulsion in situ en présence de particules inorganiques préformées, bien qu’il 

soit également possible de faire croître les domaines inorganiques à l’intérieur ou à la surface des 

particules organiques.  En outre, les propriétés de ces matériaux colloïdaux à deux phases ne 

dépendent pas uniquement de la nature chimique des composants, mais également de leur 

structure. En effet, l’incorporation du matériau inorganique au cœur d’une matrice organique 

(système cœur coquille ; multiple ou ellipsoïdale : Figure 4.1.A,C et E) permet de protéger le cœur 

et d’empêcher toute interaction avec le milieu.  Tandis que le développement de particules 

inorganiques à la surface d’un polymère peut permettre la formation de gabarit pour 

l’encapsulation et d’autres constituants peuvent être utilisés pour la délivrance ciblé de principes 

actifs (Figure 4.1.A et E.) 

 

 

Figure 4.1. Représentation schématique des différentes structures de particules hybrides pouvant être obtenues 
après polymérisation en émulsion en présence d’une particule métallique : A. Cœur-coquille ; B. Framboise ; C. 
Multipode ; D. Ellipsoïdale ; E. Encapsulation multiple. 

Par conséquent, en contrôlant la morphologie des particules composites par des voies et des 

conditions de réaction appropriées, des comportements synergiques et des propriétés totalement 
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nouvelles peuvent émerger. Dans le cas de particules hybrides utilisées en tant que traceurs les 

systèmes avec un cœur inorganique dans une matrice polymère semblent être les morphologies les 

plus efficaces car permettant une encapsulation totale du composant inorganique sans risque de 

fuite ni d’interaction avec le milieu. Les propriétés des matériaux composites, tout comme les 

procédés à mettre en œuvre pour les obtenir, dépendent également du type de particules 

inorganiques utilisées qui peuvent être des oxydes métalliques, des métaux ou des boîtes 

quantiques.  

Notre choix c’est porté sur la réalisation de particule constitué d’un cœur en or, métal facilement 

détectable avec des techniques comme l’ICPMS, entouré d’une couche de silice puis de polystyrène. 

Le choix d’un tel système est justifié dans les parties qui suivent. 

Ce chapitre est organisé en plusieurs parties. D’abord, une brève étude bibliographique visant à 

présenter les méthodes d’obtention des particules d’or encapsulées dans une matrice en polymère 

est présentée. Une attention particulière est portée sur les conditions expérimentales utilisées afin 

de cibler par la suite des paramètres déjà optimisés dans la littérature. Les parties suivantes 

présentent la synthèse de NPTs modèles marqués métalliquement par un cœur d’or-silice et d’une 

coquille de PS. Pour cela, chaque étape i.e. synthèse de particules d’or, encapsulation avec de la 

silice puis encapsulation par du PS est présentée de façon distincte. Pour chacune de ces étapes, les 

objets formés sont caractérisés en termes de taille, morphologie, composition et rendement 

d’encapsulation. Afin d’optimiser ces caractéristiques, différentes conditions de synthèse ont été 

réalisées et optimisées. 
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I. Nanoparticules inorganiques pour le marquage de NPTs  

L’or sous forme nanoparticulaire est choisi comme traceur dans nos travaux car son élaboration est 

largement documentée dans la littérature et son absence dans l'environnement permet de le 

différencier des matrices environnementales, il peut alors être facilement analysé et suivi une fois 

incorporé dans des NPTs modèles. De plus, l’or peut être quantifier avec une faible limite de 

détection par des méthodes comme l’ICP-MS car il possède un seul isotope stable qui n’est pas 

interféré et possède une bonne efficacité d’ionisation.  

I. 1. Synthèse de particules d’or 

Les particules d’or sont utilisées depuis des décennies en biologie ou dans diverses technologies 

pour leurs propriétés optiques uniques.270 Ces propriétés sont conférées par l'interaction de la 

lumière avec les électrons de surface des nanoparticules d'or formant un dipôle électrique. A une 

longueur d'onde spécifique de la lumière, l'oscillation collective des électrons de conductions des 

nanoparticules d'or provoque un phénomène appelé résonance plasmonique de surface (Figure 

4.2) entrainant l’absorption de la lumière.271 La longueur d'onde spécifique à laquelle ce 

phénomène se produit dépend fortement de la taille, de la forme, de la surface et de l'état 

d'agglomération des nanoparticules d'or. Pour des particules d’or de 15 nm dans une solution 

aqueuse par exemple, la résonnance est détectée à environ 520 nm entrainant la couleur rouge 

rubis de la solution de particules tandis que des particules de 100 nm apparaissent violettes, car 

elles absorbent aux alentours de 570 nm.272 

  

Figure 4.2. Représentation schématique de la résonnance plasmonique de surface de particule d’or due à 
l'oscillation collective des électrons de surface à une lumière incidente de longueur d'onde spécifique. 

La méthode la plus communément utilisée pour générer une dispersion aqueuse de nanoparticule 

d’or est la réduction dans l’eau de l’acide tétrachloroaurique (HAuCl4) par le citrate de sodium 

(Na3Ct), ce dernier servant à la fois de réducteur et de stabilisant. Cette approche simple qualifiée 
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de méthode Turkevich en référence à son inventeur273 permet d’obtenir des particules relativement 

homogènes avec une taille modulable en fonction de la concentration en citrate engagé. 

La réaction entre le complexe [AuCl4]- et les ions citrates (Ct) permet la réduction successive de 

l’Au(III) en Au(I) puis en Au(0). De nombreuses études menées par Kumar et Ojeaz-Jiménez ont été 

nécessaires pour arriver à décrire le mécanisme de cette réaction (Figure 4.3).274,275  Tout d’abord 

un échange rapide de ligands avec l'anion citrate forme un complexe intermédiaire [AuCl3(C6H5O7)-

2]-  (Figure 4.3.A). Dans un second temps, l’Au(III) est réduit en Au(I) via l’oxydation du groupement 

citrate en acétone dicarboxylate (Figure 4.3.B). Ce dernier joue un rôle de catalyseur dans la 

formation de l’or solide en se dégradant en acétone composant réducteur des complexes Au(III). 

Enfin, l’or neutre Au(0) est formé par une réaction de dismutation entre [AuCl2]- regénérant dans le 

même temps le composé initial [AuCl4]-. 

 

Figure 4.3. Schéma réactionnel de la réduction du complexe [HAuCl4]- par le citrate (réaction Turkevich) avec : A. 
échange de ligand ; B. décarboxylation ; C. dismutation. Reproduit depuis la référence 274. 

Le mécanisme à l’origine de la nucléation et la croissance des nanoparticules d’or est sujet à de 

nombreuses interprétations. Trois grandes théories ont été énoncées pour décrire ces mécanismes 

: (i) la théorie des intermédiaires nanofils, (ii) la théorie des intermédiaires par agrégation réversible 

et (iii) la théorie de nucléation - croissance par diffusion. Les deux premières théories basées sur 

l’agrégation d’or sous forme de nanofils ou d’agrégats réversibles dans les premiers instants de la 

nucléation ont été jugés inappropriées par les récentes observations de Wuithschick et al.276  

Le mécanisme complet de nucléation - croissance par diffusion a d’abord été proposée par Polte et 

al.277 puis approfondi dans les travaux de Wuithschick et al. L’étude de la cinétique de réduction de 

l’or et de la taille des particules formées montrent que le processus peut être divisé en 4 phases 
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distinctes (Figure 4.4). La première est la nucléation rapide de clusters d’or suivie par leur 

coalescence pour former des particules primaires. Ces germes croissent ensuite par réduction lente 

(étape 3) puis rapide (étape 4 par réaction autocatalytique) de l’or ionique à la surface des particules 

jusqu’à la consommation totale du précurseur métallique en solution.  

La croissance des particules d’or est un processus complexe qui est même qualifié par les auteurs 

d’« heureuse coïncidence » tant il dépend d’un grand nombre de paramètres cinétiques (réduction 

de l’Au(III) initial, formation et croissance des nucléis) et thermodynamiques (transformation des 

complexes [AuCl4] en [AuCl4-
x(OH)x]-, protonation d’un ou plusieurs groupements du citrate et  

stabilité des nanoparticules au cours de la réaction).278  

Malgré sa complexité, ce procédé permet de moduler les propriétés des particules formées en 

modifiant les conditions de réaction. D’après les travaux de Dong et al. des paramètres comme : la 

concentration en citrate et en acide tétrachloroaurique, le pH de réaction, l’ordre d’ajout des 

réactifs ou la température de réaction modifient la géométrie et la taille des nanoparticules 

finales.205 Les auteurs ont notamment observé la formation de particules d’or plus larges quand la 

quantité en citrate est réduite car les particules primaires moins stabilisées en surface sont sujettes 

à plus d’agrégation au cours de leur formation.  

 

Figure 4.4. Représentation schématique du processus de formation et de croissance des nanoparticules d’or par 
la méthode Turkevich : 1. Nucléation par réduction des complexes [HAuCl4]- et coalescence des particules 
primaires, 2. Formation des germes d’or ; 3. Croissance lente ; 4. Croissance rapide jusqu’à consommation totale 
des ions Au(III).  

La croissance d’une couche de polymère directement à la surface de nanoparticules d’or est 

possible en utilisant notamment des monomères ou des copolymères portant un groupement thiol 

ces derniers ayant une forte interaction avec le métal.279,280 Néanmoins ces méthodes ne 

permettent pas de faire croître une couche organique épaisse à la surface des particules d’or. 

Comme évoqué plus haut, il est, dans notre cas, nécessaire d’avoir une couche en polymère bien 

supérieure à la taille de la particule inorganique pour que la particules hybride finale ait une densité 

proche de celle d’un polymère.   

Afin d’encapsuler des nanoparticules d’or dans une matrice de polymère une stratégie en deux 

étapes est choisie : d’abord une couche de silice est déposée à la surface des nanoparticules d’or 

puis une épaisse couche de polymère est générée sur la couche en silice. En effet, de nombreuses 
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méthodes reportent la possibilité de faire croître une couche de polymère d’épaisseur contrôlable 

à la surface de nanoparticules de silice par polymérisation en émulsion. Une telle structure à triple 

couches a notamment été réalisée pour encapsuler des particules d’oxyde de fer par de la silice puis 

du PS dans les travaux de Ge et al.281 

I. 2. Dépôt d’une couche de silice à la surface des nanoparticules d’or  

Le dépôt d’une couche homogène et contrôlée de silice à la surface de particules d’or a été reporté 

de nombreuses fois dans la littérature. Cette couche améliore la stabilité colloïdale de l’or en milieu 

aqueux et son épaisseur peut également être utilisée pour limiter les interactions entre particules 

d’or.282  

Afin de déposer une couche de silice à la surface de particules d’or, plusieurs travaux font état de 

processus en plusieurs étapes en greffant tout d’abord à la surface des particules d’or des agents 

de couplage tels des alcoxysilanes portant un groupement thiol ou amine pour les rendre 

compatibles avec la silice. La couche homogène de silice est ensuite générée par un dépôt lent via 

du silicate de sodium puis par condensation d’un précurseur comme l’orthosilicate de tétraéthyle 

(TEOS).283 Ces méthodes nécessitent de longues procédures pour obtenir des coquilles épaisses.  

Une autre voie plus simple est présentée par Mine et al., cette approche dite ensemencée est 

directement inspirée des recherches de Stöber et al. et ne nécessite pas d’agents de couplage. Elle 

est basée uniquement sur la condensation d’un alcoxysilane sur des particules d’or citratée par voie 

sol gel dans une solution eau/alcool/ammoniaque.284,285  Le schéma réactionnel d’un tel procédé 

est présenté sur la Figure 4.5. 

                      

Figure 4.5. Schéma réactionnel du procédé Stöber décrivant la formation de silice à partir d’un précurseur.  
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L’absence d’agent de couplage peut induire un recouvrement inhomogène, la surface de l’or étant 

constituée de molécules de citrate ayant une affinité moindre avec la silice par rapport aux 

particules d’or fonctionnalisées avec des alcoxysilanes286. Néanmoins, en jouant sur la 

concentration en réactifs le procédé peut être optimisé, Mine et al. ont ainsi observé qu’augmenter 

la concentration en ammoniaque, eau et TEOS permet d’obtenir des particules hybrides 

homogènes284 (Figure 4.6). 

Dans la technique de croissance de silice sur l’or par ensemencement via des alcoxysilanes, la taille 

et la distribution des particules semblent grandement dépendantes de la répulsion électrostatique 

entre les particules.287 A faible force ionique, la répulsion entre particules de silice est forte et ne 

favorise pas la croissance de la couronne de silice. Ainsi, accroître le ratio eau/alcool  et la 

concentration en ammoniaque permet d’augmenter la force ionique et de catalyser les réactions 

d’hydrolyse et de condensation des alcoxysilanes favorisant ainsi la formation de particules 

homogènes avec une nanoparticule d’or au cœur (Figure 4.6.D).284 L'épaisseur de la coquille peut 

être contrôlée jusqu’à un certain seuil par la concentration en alcoxysilane dans la solution. En effet 

quand ce dernier est présent en trop faible quantité des particules de silice non ensemencées 

apparaissent (Figure 4.6.B). 

 

Figure 4.6. Images MET de particules d’or encapsulées par de la silice avec une concentration de TEOS de A. 
0,004 M ; B. 0,0005M ; C. 0,02 M ; D. 0,02M et une concentration et ammoniaque de respectivement 0,4 M ; 0,4 
M ; 0,2 M et 1,5 M issues de la référence 284. 

I. 3. Formation de nanomatériaux hybride :  Silice-Polymère 

La silice est un matériau prisé dans la réalisation de nanostructures hybrides de par sa facilité 

d’obtention, ses bonnes propriétés colloïdales et inertes.288 La polymérisation en émulsion en 

présence de nanoparticules de silice est une des voies reportée pour générer des nanoparticules 

hybrides silice-polymère. Quelle que soit la taille des particules de silice, des stratégies de synthèse 

doivent être établies afin d’augmenter l’affinité chimique entre silice et polymère hydrophobe de 

couverture. Pour cela il est nécessaire de créer des interactions à l’interface des nanoparticules en 

utilisant des composés qualifiés d’agents de couplage à la fois capables de se greffer à la silice et de 

participer à la réaction de polymérisation.  

Des organosilanes de type RnSiX4-n (avec : X = groupement alcoxyle et R = groupement fonctionnel) 
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en tant qu’agents de couplage sont utilisés depuis des décennies pour améliorer l’adhésion entre 

substrat inorganique et composé organique. Les silanes sont connus pour réagir de manière 

covalente avec la surface hydroxylée des particules de silice et forment une mono ou des multi 

couches en fonction du nombre de groupements alcoxyles et du ratio eau/alcool. 

Guyot et al. furent les premiers à mettre en œuvre un tel protocole pour encapsuler des particules 

de silice fonctionnalisées par le méthacrylate de 3-(triméthoxysilyl)propyle (TPM) avec du 

poly(acrylate d’éthyle) par polymérisation en émulsion.289–291 Les fonctions silane du TPM 

réagissent sur la silice tandis que et son groupement vinylique permet l’encrage des chaines de 

polymères. Cette approche a depuis été largement généralisée pour encapsuler des nanoparticules 

de silice par divers polymères comme du PS, du PMMA ou du PNIPAM.292–295  

Le mécanisme de formation, par polymérisation en émulsion, d’une couronne de polymère autour 

de particules de silice fonctionnalisées avec du TPM est résumé sur la Figure 4.7. La première étape 

de la réaction est similaire à la polymérisation en émulsion conventionnelle avec la formation 

d’oligoradicaux dans la phase aqueuse et leur précipitation après avoir atteint une taille critique. 

Ces oligomères peuvent grâce à l’agitation de la solution et indépendamment de leur taille être en 

contact avec la surface des particules de silice. La réaction de polymérisation entre oligoradicaux et 

agent de couplage à la surface est possible via la double liaison du TPM générant ainsi des chaines 

de polymères chimisorbés. A défaut de favoriser la formation de nouvelles particules de polymère 

la polymérisation aura lieu exclusivement à la surface de la silice.296  

 

Figure 4.7. Représentation schématique des mécanismes de formation de particules hybrides par polymérisation 
en émulsion avec du TPM en tant qu’agent de couplage, issue de la référence 296. 

A
.
 + nM 

Haute densité 

de greffage 

Faible densité 
de greffage 

Nucléation 
de Surface 

Capture radicaux 

en surface 

Terminaison dans la 
phase aqueuse 

Propagation dans la 
phase aqueuse 

< CMC 

> CMC 

Propagation + 
Coagulation 

Entré dans 
micelles 



Chapitre 4. Synthèse de nanoplastiques modèles hybrides  
_________________________________________________________________________________________________________________ 
 

|161 

Un grand nombre de paramètres peuvent influencer la morphologie et la structure des particules 

hybrides. Bourgeat-Lami et al. ont notamment observé qu’une haute densité de greffage de TPM 

(1,9 µmol.m-2) permettait la formation d’une structure cœur-coquille homogène grâce à la capture 

d’un grand nombre de radicaux à la surface de la silice296. La coquille pouvant résulter soit de 

l’affaissement des chaines de polymère en croissance à la surface de la silice fonctionnalisée ou de 

la coalescence de particules primaires. A l’inverse quand la densité de greffage est faible (0,2 

µmol.m-2) les chaines de polymères forment des domaines ségrégés autour des particules de silice 

à cause de la présence de groupements silanol n’ayant pas réagi et ne permettant ainsi pas 

l’étalement des chaines de polymère à la surface ou la coalescence interparticulaire. Ainsi des 

particules hybrides avec 5, 6 ou 8 nodules autour de la silice peuvent être obtenus avec une faible 

quantité d’agent de greffage. 

 

Figure 4.8. Images MET de latex hybride silice/polystyrène pour différentes densités de greffage de TPM : A. 
faible (0,2 µmol.m-2) ; B. moyenne (0,95 µmol.m-2) ; C. forte (1,9 µmol.m-2) avec une échelle de 100 nm, issues 
de la référence 296. 

Dans ses travaux de thèse, Nguyen a déterminé l’évolution de la morphologie de particules hybrides 

de silice/PS en fonction du taux de greffage nominal de TPM (exprimé en nombre de fonctions 

méthacrylate par unité de surface). Avec un taux de greffage faible (≤ 3 fonctions / nm²) (Figure 

4.9.A,B et C) les particules de silice ne sont pas encapsulées. En augmentant à 5 fonctions par nm² 

une morphologie cœur coquille décentrée est obtenue à cause d’une encapsulation partielle de la 

particule (Figure 4.9.D), un taux de greffage de 10 fonctions / nm² est nécessaire pour que la 

particule de silice soit totalement encapsulée et centrée dans une matrice de PS (Figure 4.9.E).  

 

Figure 4.9. Images MET de particules hybrides de PS et silice avec différents taux de greffage de TPM A. 0,1 ; B. 
1 ; C. 3 ; D. 5 et E. 10 fonction.nm-2, issue de la référence 297. 

A.                                                      B.                                                            C. 

  A.                                 B.                                C.                                D.                                E. 
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La concentration en agent de couplage n’est pas le seul facteur influençant la réaction. Bourgeat-

Lami et al. ont observé dans une série de travaux que d’autres paramètres comme la concentration 

et taille des particules de silice, le type de tensioactif utilisé ou la concentration en monomère 

peuvent également avoir une influence non négligeable sur la morphologie des particules hybrides.  

▪ Concentration et taille des particules de silice  

Pour ce paramètre, les auteurs ont observé qu’une faible concentration en silice dans la solution 

génère un grand nombre de particules libre i.e. constituées uniquement de polymère, formées par 

nucléation secondaire. A contrario, avec une concentration en silice importante une plus grande 

quantité de radicaux z-mer sont accrochées sur leur surface limitant ainsi la nucléation de particules 

de polymère libre dans la solution aqueuse.     

La morphologie des particules hybrides varie également avec la taille des particules de silice. 

L’utilisation de silice de taille supérieure à 300 nm génère des particules non sphériques alors que 

des particules plus petites permettent d’obtenir des objets sphériques ou quasiment sphériques. La 

distribution non homogène étant potentiellement liée à la croissance préférentielle de chaine à la 

surface par rapport à la coagulation de particules de polymère déjà formées.    

Ils ont également observé que l’utilisation de particules de silice petites génère des objets hybrides 

avec plusieurs particules de silice par particule hybride. Selon les auteurs, ce phénomène peut être 

dû à l’agrégation des petites particules de silice très nombreuses en solution avant polymérisation, 

ces agrégats étant ensuite stabilisés par les chaines de polymère attachées à leur surface. Toutefois 

les auteurs soulignent que l’utilisation de tensioactif stérique tel que du PVP ou la réduction de la 

concentration en silice permet d’obtenir de la mono encapsulation (en augmentant néanmoins la 

nucléation secondaire).  

 

 

Figure 4.10. Images MET de latex hybride silice/polystyrène (avec un barre d’échelle de 200 nm) pour différente 
taille de silice : A. 72 nm ; B. 267nm ; C. 352 nm, issues respectivement des références 298,299 et 296. 

▪ Concentration en monomère  

La morphologie de la couche de polymère autour de la bille de silice est également logiquement 

influencée par la quantité en monomère hydrophobe initialement dans la phase aqueuse. De 

manière évidente une quantité supérieure en monomère augmente la taille de la couche polymère, 

néanmoins, au-delà d’une certaine limite Ge et al. ont observé la formation de structures 

A.                                                 B.                                                   C. 
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ellipsoïdales (Figure 4.11.B). Des ellipsoïdes non uniformes ont également pu être observées en 

rajoutant dans une seconde étape du monomère et de l’amorceur à la réaction (Figure 4.11.C). A 

noté qu’une quantité trop faible en monomère génère des structures multipodes299, un compromis 

est alors nécessaire pour obtenir des structures sphériques (Figure 4.11.A). Pour Ge et al. 6 à 10 

pour cent massique de monomère est nécessaire tandis que pour Bourgeat-Lami et al. en dessous 

de 15 pour cent massique, les structures ne sont pas homogènes. Cette variation entre les études 

est certainement due à la différence en taille des particules de silice utilisées (200 nm pour les 

premiers et 550 nm pour les seconds). 

 

 

Figure 4.11. Images MET de latex hybride silice/polystyrène pour différentes concentrations en styrène : A. 6 %m; 
B. 10 %m et C. 10 %m en deux étapes, avec une échelle de 400 nm, issues de la publication 281. 

▪ Tensioactifs  

Les particules de polymère en croissance, greffées à la surface de la silice ou en solution, doivent 

être stabilisées pour éviter la coagulation des particules hybrides. Dans leurs travaux, Bourgeat-

Lami et al. ont observé que l’utilisation d’un tensioactif ionique tel que le SDS génère des particules 

multipodes tandis qu’un tensioactif stérique comme le PVP ou NP30 permet d’obtenir des systèmes 

cœur-coquille.296  

Ces observations furent complétées par Corcos et al. en comparant l’influence du PVP et d’un 

copolymère tensioactif de Poly(styrène-b-éthylène oxyde) P(S-b-POE), sur la synthèse d’un latex 

hybride de polystyrène et de silice fonctionnalisée avec du TPM.300 Dans les deux cas, les 

nanoparticules de silice sont encapsulées dans une matrice de polymère mais contrairement aux 

échantillons PS-b-POE qui sont mono encapsulé, les particules hybrides réalisées avec le PVP sont 

constituées de plusieurs billes de silice par particule hybride. L’agrégation de particules hybrides 

peu stables dans les premiers instants de la réaction pouvant expliquer ce résultat. L’utilisation 

d’une concentration en particules de silice plus faible permet néanmoins de minimiser 

l’encapsulation multiple. 

A.                                                       B.                                                       C. 
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Figure 4.12. Images MET de particules hybrides silice/polystyrène synthétisées avec différents tensioactifs : A. 
SDS ; B. PVP K-30 ; C. PS-b-POE (3000/3000 g.mol-1), issu de la référence 300. 

I. 4. Encapsulation RAFT 

Outre des monomères ayant une affinité avec la silice, des polymères générés par polymérisation 

radicalaire contrôlée par transfert de chaîne réversible par addition-fragmentation (RAFT) ont 

également été largement utilisés dans la littérature pour former des particules hybrides avec des 

morphologies cœur-coquille.  

Cette approche repose sur l’utilisation de copolymères amphiphiles dormants (macro-RAFT) 

pouvant s’adsorber à la surface des particules inorganiques. Ces copolymères possèdent une 

fonctionnalité RAFT à leur extrémité pouvant être activée pour permettre la croissance d’une 

couche de polymère à la surface des particules inorganiques par extension de chaine.301 Les 

particules fonctionnalisées par l’adsorption du macro-RAFT servent donc de germes pour le 

processus de nucléation de la polymérisation en émulsion. Cette stratégie permet de former par 

polymérisation en émulsion, une couche homogène de polymère hydrophobe à la surface des 

particules inorganiques jusqu’à leur complète encapsulation.302   

Les copolymères utilisés doivent avoir un équilibre entre unités hydrophiles et hydrophobe afin de 

permettre à la fois de stabiliser la dispersion de nanoparticules et de favoriser son dépôt sur la 

particule inorganique.  Les copolymères doivent être statistiques pour éviter l’auto-assemblage des 

chaines entrainant la nucléation secondaire de particules de polymères.301 Les copolymères utilisés 

dans la littérature ont une masse molaire assez faible  (< 10000 g.mol-1) pour permettre le greffage 

d’un nombre important de chaines à la surface de la particule inorganique et favoriser la croissance 

d’une couche homogène de polymère hydrophobe.303,304 

L’utilisation d'agents macro-RAFT amphiphiles à base de poly(éthylène glycol) méthyl éther acrylate 

(PEGA)  est une solution efficace pour encapsuler des particules de silice. En effet, le polyéthylène 

glycol (POE) porté par les unités PEGA est connu pour s’adsorber sur les surfaces en silice grâce aux 

interactions hydrogène entre les groupements esters du POE et les groupements silanes de la silice.   

 A.                                      B.                                                  C. 
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II. Partie expérimentale   

II. 1. Matériel 

L’acide chloraurique trihydraté (HAuCl4.3H2O ≥ 99,9 %, Sigma Aldrich), le citrate de sodium 

dihydraté (CtNa3 ≥ 99 %, Sigma Aldrich), l’acide chlorhydrique (HCl, 37 %, Sigma Aldrich), l’acide 

nitrique (HNO3, 70 %, Sigma Aldrich), l’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS ≥ 98 %, Sigma Aldrich), 

l’ammoniaque (NH3,aq à 25%, Merck), l’éthanol (EtOH, ≥ 99,8%, VWR), l’isopropanol (IPA ≥ 99,9 %, 

VWR),  l’acrylate de butyle (BA ≥ 99%, Sigma Aldrich), le poly(éthylène glycol) méthyl éther acrylate 

(PEGA, Mn = 480 g.mol-1, Sigma Aldrich), le 1-4 dioxane (≥ 99,8 %, Sigma Aldrich), le 4,4'-Azobis(4-

cyanopentanoic acid) (ACPA, Fluka), le S,S-dibenzyl trithiocarbonate (DBTTC ≥ 97 %, Sigma Aldrich), 

le 1,3,5 Trioxane (≥ 99 %, ABCR), le styrène (S ≥ 99 % contenant du 4-tert-butylcatechol, Sigma 

Aldrich), le méthacrylate de 3-(triméthoxysilyl)propyle (TPM ≥ 97%, Sigma Aldrich), le persulfate de 

potassium (KPS, Acros Organics), le polyvinylpyrrolidone (PVP K-10 et K-30, Sigma Aldrich) et le 

styrène sulfonate de sodium (NaSS, Sigma Aldrich) ont été utilisés sans purification particulière. De 

l’eau milli-Q de résistivité 18,2 MΩ.cm à 25 °C a été utilisée.  

II. 2. Méthodes  

2. 1.  Synthèse de nanoparticules d’or  

Avant réaction, l’ensemble de la verrerie est nettoyée avec une solution d’eau régale (HCl : HNO3 

avec un ratio volumique 3 : 1). L’acide chloraurique est extrêmement hygroscopique, c’est 

pourquoi, afin d’éviter la prise d’humidité une solution mère de HAuCl4 (250 mL, 10 mM) est 

préparée. Les particules d’or sont préparées avec la méthode Turkevich, pour cela une solution 

aqueuse   de citrate de sodium (0,75 mL ; 39,2 - 92,1 mM) est rapidement injectée dans une solution 

aqueuse bouillante (100 °C) de HAuCl4 (50 mL ; 0,355 mM) sous forte agitation magnétique (900 

tr.min-1) dans un erlenmeyer. La quantité de citrate influant directement la taille finale des 

particules d’or plusieurs ratios molaires citrate/acide chloraurique ont été essayés (i.e. 1,7 ; 2,5 ; 

3,8) en influençant la concentration de la solution de citrate ajoutées. Après 10 min de réaction, la 

solution est refroidie jusqu’à température ambiante de manière passive sous agitation magnétique. 

Les particules d’or sont conservées au frigo entre 5 et 10 °C pour éviter leur agrégation.  

 

Figure 4.13. Représentation schématique du procédé Turkevich pour la synthèse de nanoparticules d’or. 



II. Partie expérimentale 
_________________________________________________________________________________________________________________ 

 
 166|                                       

2. 2.  Encapsulation de l’or par la silice 

Pour l’échantillon Au-SiIPA 7 (voir Tableau 4.3) par exemple, une dispersion aqueuse de particules 

d’or préparée précédemment (12 g) est versée dans un erlenmeyer contenant une solution 

hydroalcoolique soit d’éthanol soit d’isopropanol (45 g d’alcool et 3 g d’eau afin d’atteindre un ratio 

volumique d’alcool de 75 % après ajout de la dispersion aqueuse d’or) sous agitation magnétique 

(440 tr.min-1). Après homogénéisation pendant 1 minute de l’ammoniaque (2 mL ; 30 mmol ; 

0,4 mM) suivie par du TEOS (0,075 mL ; 0,3 mmol ; 4,6 mM) sont ajoutés rapidement avec une 

micropipette dans la dispersion d’or. Après ajout des différents réactifs, la dispersion est laissée 

sous agitation magnétiquement à température ambiante durant 12 h.  

Les particules sont purifiées par 3 cycles de centrifugation (Beckman Avanti J-30I) à 10000 tr.min-1 

pendant 10 min puis redispersées dans de l’eau milli-Q. Une fois purifiées les dispersions de 

particules d’or encapsulées par de la silice sont conservées à température ambiante. Le protocole 

est représenté schématiquement sur la Figure 4.14. 

 

Figure 4.14. Représentation schématique du protocole d’encapsulation des particules d’or par de la silice avec 
du TEOS et de l’ammoniaque en tant que précurseur de silice et catalyseur respectivement.  

2. 3.  Encapsulation avec du polymère :  RAFT 

▪ Synthèse du macro-RAFT P(BA-co-PEGA)  

Comme présenté sur la Figure 4.15, l’acrylate de butyle (BA) et le poly(éthylène glycol) méthyl éther 

acrylate (PEGA480) sont copolymérisés par polymérisation radicalaire contrôlée par transfert de 

chaîne réversible par addition-fragmentation (RAFT) avec l’ACPA comme amorceur thermique pour 

obtenir un macro-RAFT.  
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Figure 4.15. Schéma réactionnel du copolymère P(BA-co-PEGA) à 80°C en présence d’ACPA et DBTTC 
respectivement en tant qu’amorceur et agent RAFT. 

La réaction est réalisée en dissolvant, dans un ballon monocol, du BA (0,23 M ; 0,98 g ; 7,6 mmol) 

et du PEGA480 (0,40 M ; 13,2 mmol ; 6,4 g) dans du 1,4-dioxane (30 mL) pour obtenir une solution 

homogène. Du trioxane (0,03 g ; 0,3 mmol ; 11 mM) est ajouté comme étalon interne pour évaluer 

l’évolution de la conversion. L’agent RAFT DBTTC ([M]/[DBTTC] = 13,75 ; 0,4 g ; 1,5 mmol ; 46 mM) 

et l’amorceur ACPA ([DBTTC]/[ACPA] = 10 ; 0,04 g ; 4,6 mM ; 0,15 mmol) sont ensuite ajoutés. La 

solution est dégazée par bullage d’azote pendant 15 min. Le mélange est ensuite agité sous 

ultrasons pendant 10 min avant d’être immergé dans un bain de de poly(éthylène glycol) (Mn = 300 

g.mol-1) thermostaté à 80 °C par l’intermédiaire d’une plaque chauffante. La solution est laissée 

sous agitation magnétique, sous atmosphère inerte pendant 6 h. Au cours de la réaction, des 

prélèvements sont réalisés périodiquement sous azote et sont directement refroidis dans un bain 

de glace et mis à l’air pour arrêter la polymérisation. La conversion en polymère est déterminée par 

RMN 1H liquide dans le CDCl3. Les caractéristiques macromoléculaires (Mn, Mw et Ɖ = Mn/Mw) sont 

obtenues par chromatographie d'exclusion stérique avec du THF comme éluant (CES-THF) et des 

standards de calibration en PS, le protocole d’analyse est détaillé en Annexe 1.  Le polymère obtenu 

en fin de réaction est purifié par 3 précipitations dans de l’hexadécane. 

▪ Détermination de la conversion par RMN 1H 

L’évolution de la conversion en polymère à l’instant t est determinée par RMN 1H  grace à l’Equation 

16 ou A1 représente l’intégrale des protons des groupements phényle des deux monomères (Figure 

4.16) en calibrant à 1 l’integrale du pic à 5,15 ppm correspondant aux protons du trioxane. La 

conversion en PBA et en PPEGA est determinée respectivement avec l’Equation 17 et 18  ou A2 

représente la moitié de l’intégrale d’un proton du BA et A3 représente l’intégrale des  protons du 

groupement méthyle du BA et PBA.  

 

𝜒𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =  1 −  
𝐴1 (𝑇 = 𝑡)

𝐴1 (𝑇 = 0)
 Equation 16  

𝜒𝑃𝐵𝐴 =  1 − 
𝐴3 

3
− 2𝐴2 Equation 17  
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𝜒𝑃𝑃𝐸𝐺𝐴 =  
𝜒𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝑓𝑃𝐸𝐺𝐴
− 𝜒𝐵𝐴𝑓𝐵𝐴 

Equation 18  

 

 

Figure 4.16. Spectres RMN 1H du P(PEGA-co-BA)-DBTTC à l’instant initial (t0) et final de la réaction (Tf) avec 
l’attribution des pics, aproton extrémité supérieur de la chaine.  
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▪ Greffage de l’agent macro-RAFT 

Une dispersion mère de particules d’or encapsulées par de la silice à 10 g.L-1 est utilisée pour 

préparer des dispersions de 5 g.L-1 de particules avec une concentration d’agent macro-RAFT de 1 

à 9 g.L-1. Après 24 h de mise en contact à température ambiante sous agitation magnétique, les 

mélanges sont purifiés par centrifugation (Beckman Avanti J-30I) à 20000 tr.min-1 pendant 30 min. 

La concentration en macro-RAFT dans le surnageant est déterminée par spectroscopie UV-Visible. 

La quantité adsorbée à la surface des particules inorganiques (Qe) est alors déduite de l’Equation 

19 où C0 est la concentration initiale en macro-RAFT (mg.L-1), Ce la concentration en macro-RAFT 

dans le surnageant (mg.L-1) déterminée par spectroscopie UV-Visible, V le volume total de la 

solution et m la masse totale de particule (g). 

𝑄𝑒(𝑚𝑔. 𝑔−1) =
(𝐶0 − 𝐶𝑒)𝑉

𝑚 Equation 19 

▪ Encapsulation RAFT 

L’encapsulation est réalisée par polymérisation en émulsion en mode semi-continu dans un ballon 

bicol de 50 mL. Pour l’expérience A-2 par exemple (Tableau 4.5) 0,19 g d’agent macro-RAFT est 

dissout dans 10 g d’eau sous agitation magnétique, 7,4 g d’une dispersion de particules d’or-silice 

(1,4 %m) sont ensuite ajoutés. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation pendant 1 h à 

température ambiante. Une solution d’ACPA (0,006 g) dissoute dans 3,6 g d’eau et 0,2 g de styrène 

sont ensuite ajoutés. Le mélange est dégazé par barbotage d’azote pendant 30 minutes puis 

immergé dans un bain de PEG (Mn = 300 g.mol-1) thermostaté à 80 °C. Du styrène (1,8 mL) est ajouté 

par ajout continu avec un pousse seringue (Razel R99-E) avec un débit de 0,45 mL.h-1 pendant 4 h. 

2. 4.  Encapsulation avec le monomère TPM

▪ Greffage du TPM 

A une dispersion d’éthanol/eau (80/20 %V) de 15,5 mL avec une concentration en particules 

inorganiques de 2,5 g.L-1 (échantillon Au-Si 7IPM) on ajoute sous agitation magnétique de 

l’ammoniaque (0,3 mL ; 4,4 mmol ; 0,3 M) puis du TPM (45 µL ; 0,2 mmol ; 12 mM). Le mélange 

est laissé sous agitation magnétique pendant 12 h à température ambiante. Ensuite, la dispersion 

de particules est séparée de l’excédent de TPM par 3 cycles de centrifugation (10000 tr.min-1) 

en rajoutant après chaque cycle un volume d’eau/éthanol équivalent au volume de 

surnageant éliminé.  

▪ Encapsulation avec tensioactif

Les réactions sont réalisées dans un ballon monocol de 50 mL, Pour l’expérience A-2PVP par exemple 

(Tableau 4.6), la dispersion (eau/éthanol) de particules inorganiques modifiées avec le TPM 

(15,5 mL à 2,5 g.L-1 de particules) est d’abord mélangée avec 0,06 g de PVP K-30 (0,4 %m  par 
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rapport au solvant) puis dégazée par un flux constant d’azote durant 30 min. Du styrène (0,53 mL ; 

4,6 mmol ; 0,3 mM), préalablement dégazé est ensuite ajouté sous forte agitation magnétique. La 

dispersion est plongée dans un bain de PEG (Mn = 300 g.mol-1) thermostaté à 70 °C. Après 1 min, 

une solution aqueuse de KPS (8,4 mg ; 0,03 mmol ; 2 mM) préalablement dégazée est ajoutée au 

mélange réactionnel. Après 12 h de réaction la dispersion est refroidie jusqu’à température 

ambiante. La dispersion de particules est filtrée sur une gaze en coton pour retirer les agrégats 

macroscopiques puis est purifiée par 5 cycles de centrifugation (Beckman Avanti J-30I) à 10000 

tr.min-1 pendant 10 min, le surnageant éliminé étant remplacé à chaque cycle par le même volume 

d’eau milli-Q. 

▪ Encapsulation sans tensioactif

L’encapsulation des particules inorganiques or-silice par du PS sans tensioactif est réalisée dans un 

ballon monocol de 50 mL Pour l’expérience A-1NaSS par exemple (Tableau 4.7), la dispersion de 

particules inorganiques modifiées avec le TPM (15,5 mL à 2,5 g.L-1 de particules) est dégazée par 

barbotage d’azote durant 30 min. Du styrène (0,71 mL ; 6,2 mmol ; 0,4 mM) et du NaSS (1 mg ; 

0,005 mmol ; 0,3 mM) préalablement dégazés sont ensuite ajoutés sous forte agitation magnétique. 

La température de la dispersion, contrôlée par l’intermédiaire d’un bain de PEG (Mn = 300 g.mol-1) 

thermostaté, est augmentée à 70 °C. Une solution aqueuse de KPS (8,4 mg ; 0,03 mmol ; 2 mM) 

préalablement dégazée est ensuite ajoutée. Après 12 h de réaction, la dispersion est laissée à 

refroidir jusqu’à la température ambiante. La dispersion de particule est filtrée sur une gaze en 

coton pour retirer les agrégats macroscopiques puis est purifiée par 5 cycles de centrifugation 

(Beckman Avanti J-30I) à 10000 tr.min- 1 pendant 10 min, le surnageant éliminé étant remplacé à 

chaque cycle par le même volume d’eau milli-Q. 

Figure 4.17. Représentation schématique du protocole d’encapsulation des particules inorganiques avec du 
polymère avec et sans tensioactif.  
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III. Elaboration du cœur inorganique des NPT modèles marqués

Comme évoqué dans l’introduction de ce chapitre, afin d’élaborer des NPTs modèle avec un cœur 

en or, une stratégie en 3 étapes a été mise en place. Ces étapes sont résumées schématiquement 

sur la Figure 4.18. Dans un premier temps, des particules d’or sont synthétisées par un procédé 

Turkevich. Ces particules sont ensuite encapsulées par de la silice par hydrolyse condensation d’un 

précurseur de silice selon le procédé Stöber. La couche de silice est utilisée car elle permet le 

greffage d’un agent de couplage à sa surface facilitant, dans un troisième temps, le dépôt d’une 

épaisse couronne de PS autour des particules inorganiques. 

Figure 4.18. Représentation schématique du protocole de synthèse, en 3 étapes, de NPTs modèles marqués avec 
une particule métallique en leur cœur.   

III. 1. Synthèse des nanoparticules d’or

Plusieurs dispersions de particules d’or avec des tailles variables ont été réalisées par la méthode 

Turkevich (voir partie I.1). L’objectif étant d’obtenir un compromis entre une taille de particules 

suffisamment grande pour être totalement détectées en SP-ICPMS, mais pas trop importante pour 

limiter la masse de la particule d’or. En effet, la particule d’or servira de traceur dans une matrice 

de polymère pour faire un nanoplastique modèle marqué, la densité de l’or (≈ 19,3 g.cm-3) étant 

bien supérieure à la densité d’un polymère (≈ 1 g.cm -3) une augmentation de taille de la particule 

d’or implique une augmentation de la masse du nanoplastique modèle. La densification du 

nanoplastique modifie potentiellement ses propriétés comme son comportement colloïdal par 

exemple, ainsi pour rester représentatif des nanoplastiques environnementaux la taille et donc la 

masse de la particule d’or dans le polymère doivent être limitées.  

A noter que la méthode SP-ICPMS ne mesure pas directement la taille d’une particule mais sa 

masse. A partir de la densité de l’élément on établit un diamètre équivalent en considérant une 

particule sphérique. Dans ces travaux le diamètre équivalent est utilisé plutôt que la masse pour 
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caractériser les particules d’or. Le protocole de Liu et Han avec un ratio molaire CtNa3 : HAuCl4 de 

3,8 permettant l’obtention de particules de taille inférieure à 15 nm a été reproduit,305 puis adapté 

en diminuant la quantité de citrate pour obtenir des particules de plus grande taille. En effet, 

comme évoqué dans la partie bibliographie de ce chapitre, plus la quantité de citrate dans la 

réaction est faible plus les particules d’or formées sont larges.  Trois échantillons de particules d’or 

avec un ratio molaire de CtNa3 : HAuCl4 de 3,8 ; 2,5 et 1,7 ont ainsi été réalisés. Leurs 

caractéristiques finales i.e. le diamètre moyen (Dp,or) déterminé par DLS et SP-ICPMS  ainsi que la 

fréquence de résonnance plasmonique de surface (RPS) mesurée par UV-Visible sont présentés 

dans le Tableau 4.1.  

Tableau 4.1. Conditions de synthèse des nanoparticules d’or par un procédé Turkevich et propriétés finales des 
particules. 

Echantillon 
[HAuCL4] 

(mM) 
[Ct-Na3] 

(mM) 
Ratio molaire 

CtNa3 : HAuCl4  

Dp,or (nm) RPSa 
(nm) DLS SP-ICPMS 

Au 1 0,35 1,38 3,8 13  17b 519 

Au 2 0,35 0,89 2,5 20  19b 521 

Au 3 0,35 0,61 1,7 32 33 525 
a Résonance Plasmonique de Surface déterminée par Spectroscopie UV ; bUne partie de la distribution est inférieure à la 
limite de détection. 

Pour l’échantillon réalisé avec la concentration en citrate la plus élevée (nCtNa3/nHAuCl4 = 3,8) le 

diamètre moyen des particules est mesuré à 13 nm par DLS. Une telle taille est très proche de la 

limite de détection de la méthode SP-ICPMS, ainsi un grand nombre de particules n’est pas détecté 

avec cette technique comme présenté sur la Figure 4.19.A.  En diminuant le ratio molaire CtNa3 : 

HAuCl4 à 2,5 les particules d’or sont mesuré à 20 nm en moyenne par DLS. Malgré l’augmentation 

de taille, elles ne sont pas entièrement détectées par SP-IPCMS, en effet, une partie de la 

distribution est manquante en dessous de 15 nm. Enfin, avec le plus faible ratio i.e. 1,7 l’ensemble 

des particules sont détectées par SP-ICPMS. La distribution de diamètre des particules d’or suit une 

distribution gaussienne s’étendant de 20 nm à 45 nm avec une taille moyenne de 33 nm. 

L’augmentation de taille des particules d’or se traduit sur la Figure 4.19.C par un léger décalage de 

la résonance plasmonique de surface vers les plus hautes longueurs d’onde la dispersion passant 

d’une couleur rouge Bordeaux à violet foncé. 
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Figure 4.19. Analyse des nanoparticules d’or obtenues avec différents ratios molaires CtNa3 : HAuCl4  A. 
Distribution en diamètre équivalent obtenu par SP-ICPMS ajusté avec une fonction gaussienne ; B. Spectre 
d’absorbance avec une représentation des couleurs des dispersions dans le coin droit ; C. Distribution en taille 
obtenue par DLS avec un algorithme cumulant.  

Les particules d’or (échantillon Au-3) présentent une morphologie qui correspond plus à des 

ellipsoïdes qu’à des sphères comme présenté sur les images de microscopie électronique à 

transmission (MET) (Figure 4.19). Cette observation signifie que la mesure de taille par SP-ICPMS et 

DLS présente une légère approximation, en effet ces deux techniques sont basées sur un algorithme 

de calcul à partir d’une particule sphérique. Cela peut expliquer la distribution de taille large 

obtenue par DLS et les indices PDI associées proche de 0,1.  
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Figure 4.20. Images MET à différent grossissements de l’échantillon Au 3 réalisé avec un ratio molaire HAuCl4 : 
citrate de 1,7.  

L’échantillon de particules d’or : Au-3 est suffisamment large pour être totalement détecté par 

SP-ICPMS, il est donc utilisé pour les étapes suivantes.  

III. 2. Encapsulation de l’or par la silice

Après cette première étape de synthèse, les particules d’or sont encapsulées dans une matrice de 

silice afin de faciliter dans un troisième temps la croissance d’une coquille de polymère et obtenir 

in-fine des particules modèles Or-Silice-PS.  

Le procédé mis en œuvre est basé sur la croissance d’une couche de silice à la surface des particules 

d’or via le procédé Stöber. Du TEOS et de l’ammoniaque (NH3,aq) sont utilisés respectivement 

comme précurseur de silice et comme catalyseur dans une solution hydroalcoolique. Le défaut du 

procédé Stöber (sans modification de la surface de l’or comme ici) est la nucléation de particules de 

silice sans particules d’or en leurs cœurs (voir partie I.2), on qualifie ces objets de particules de 

« silice libre ». Ce type de particules n’étant pas constituées du traceur métallique (nanoparticule 

d’or), elles ne peuvent être détectées par ICPMS. Afin d’être utilisé au cœur d’un NPTs marqué, le 

rendement d’encapsulation de la silice sur l’or doit être maximale. De plus, la densité de la silice 

produit avec un tel procédé est plus élevée par rapport au PS (≈ 2 g.cm-3), il est alors nécessaire, 

comme pour la partie précédente, de limiter l’épaisseur de cette couche afin de ne pas trop 

densifier le NPT modèle.  

Dans l’optique de répondre à ces deux contraintes, différentes réactions avec une même quantité 

de dispersion aqueuse de particules d’or (12 g) mais avec une concentration en TEOS et NH3,aq 

différentes sont réalisées dans une solution hydroalcoolique soit d’éthanol soit d’isopropanol. En 

effet, il est reconnu dans la littérature que la polarité du solvant tout comme les concentrations en 

base et précurseur de silice influencent fortement la réaction d’hydrolyse/condensation.284,306,307 

Les résultats obtenus sont divisés selon le solvant utilisé :  

200 nm 100 nm 100 nm 
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▪ Protocole 1 : Ethanol (EtOH) 

Le Tableau 4.2. résume les conditions expérimentales ainsi que les résultats obtenus pour la taille 

moyenne des particules or-silice et leur indice de dispersité (respectivement Dp et Ip), l’épaisseur de 

la couche de silice (Ep) et le rendement d’encapsulation (RE) pour l’ensemble des expériences 

réalisées dans l’éthanol. Les images MET et MEB-EDX de chaque échantillon sont présentées sur la 

Figure 4.21. 

Tableau 4.2. Conditions d’encapsulation des nanoparticules d’or dans une matrice de silice dans l’éthanol et leurs 
propriétés finales. 

Echantillon 
EtOH 

(%)a 
[TEOS]  
(mM) 

[NH3]  
(mol.L-1) 

Dp
b 

(nm) 
Ep,SiO2

c 

(nm) 
Ip

b RE 
 (%)b 

Au-SiEtOH 1 80 20 0,2 133 50 0,16 18 

Au-SiEtOH 2 80 20 0,3 110 39 0,11 26 

Au-SiEtOH 3 80 20 0,4 161 64 0,12 48 

Au-SiEtOH 4 80 20 0,5 121 44 0,09 39 

Au-SiEtOH 5 80 20 0,6 115 41 0,12 22 

Au-SiEtOH 6 75 20 0,5 187 77 0,13 37 

Avec échantillon Au 3 ; masse de dispersion aqueuse d’or = 12 g ; masse totale de la dispersion = 60 g ;  apourcentage 
volumique (VeTOH/Veau+etOH) ; bcalculé sur 500 particules par MET ; ccalculée avec Ep,SIO2 = (Dp – Dp,or

 )/2. 

Avec la concentration en NH3,aq la plus faible i.e. 0,2 M (échantillon Au-Si ETOH 1 ; Figure 4.21.A), la 

quasi-totalité des particules formées sont des particules de silice libre (flèche bleue) résultant d’un 

phénomène de nucléation secondaire. Les particules hybrides or-silice constituées d’un cœur d’or 

et d’une coquille de silice sont alors peu nombreuses (flèche rouge), le rendement d’encapsulation 

(RE) est inférieur à 20 %. De plus, des particules d’or non encapsulées sont observées (flèche jaune). 

Afin de limiter la nucléation de particule de silice libres, la concentration en ammoniaque dans la 

réaction est augmentée. En effet, l’ajout d’ammoniaque augmente la force ionique de la solution 

et catalyse la réaction d’hydrolyse condensation. Dans le cas de la croissance de silice par 

condensation d’un précurseur comme le TEOS à la surface de particules déjà formées, la génération 

de particules libres est connue pour dépendre fortement de la force ionique de la solution à cause 

de son influence sur la répulsion des particules via leurs charges de surface. L’augmentation de la 

concentration en ammoniaque permet d’augmenter la force ionique et donc de réduire la répulsion 

entre les particules de silice et la formation de particules secondaires stables.294,308 

En augmentant la concentration en ammoniaque à 0,3 ; 0,4 M tout en conservant les autres 

paramètres identiques (échantillon Au-SiETOH 2 et 3 ; Figure 4.21.B et C) l’ensemble des particules 

d’or sont encapsulées par une matrice en silice. De plus, hormis quelques exceptions le nombre 

moyen de particule d’or par particule or-silice est proche de 1. Bien que l’augmentation 

d’ammoniaque permette d’améliorer le processus d’encapsulation, un grand nombre de particule 

uniquement constitué de silice sont toujours observé. Le rendement d’encapsulation augmente de 
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26 à 48 % pour respectivement les échantillons avec 0,3 et 0,4 M de NH3. Cependant, en 

augmentant la concentration à 0,5 et 0,6 M (Au-SiETOH 4 et 5 ; Figure 4.21.D et E) le rendement 

d’encapsulation diminue respectivement à 39 et 22 %, de plus des agrégats de particules d’or sont 

observés. Ce phénomène est lié à la concentration trop élevée en ammoniaque qui diminue la 

stabilité des particules d’or et favorise donc leurs agrégations.284  

Outre l’ajout d’ammoniaque, la force ionique de la solution peut être augmentée en réduisant la 

quantité d’alcool dans la phase aqueuse. En effet, d’après les travaux de Bogush et Zukoski’s une 

diminution du rapport alcool/eau dans un tel système permet de favoriser la dissociation de 

l’hydroxyde d’ammoniaque et d’ainsi d’augmenter la force ionique de la solution.287 De plus, 

augmenter la proportion en eau augmente la constante diélectrique du mélange ce qui tend à plus 

ioniser les groupements silanols à la surface de la silice. Ces conditions diminuent la stabilité des 

nucléi secondaires de silice et favorisent donc leur agrégation à la surface des nanoparticules d’or. 

Cependant par rapport aux conditions de la réaction Au-SIETOH 4 (RE = 39 %), la diminution de la 

quantité d’éthanol (Au-SiETOH7 ; Figure 4.21.F) ne permet pas d’améliorer le rendement 

d’encapsulation (36 %). 

Devant la difficulté à d’obtenir un rendement d’encapsulation satisfaisant en ajustant la force 

ionique de la solution, une deuxième série d’échantillons est réalisée en jouant sur la polarité du 

solvant : l’éthanol est remplacé par de l’isopropanol.  
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Figure 4.21. Image de MEB-EDX en haut et MET en bas des échantillons : A. Au-Si 1; B. Au-Si 2; C. Au-Si 3 ; D. Au-
Si 4 ; E. Au-Si 5 et F. Au-Si 6 les flèches bleues indiquent des particules de silice, les rouges des particules d’or 
encapsulées par de la silice et les flèches jaunes des particules d’or libres.  
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▪ Protocole 2 : Isopropanol (IPA)

Les conditions expérimentales ainsi que les résultats obtenus pour la taille moyenne des particules 

d’or-silice (Dp), l’épaisseur de la couche de silice (Ep,SiO2), l’indice de polydispersité des particules or-

silice (Ip) et le rendement d’encapsulation (RE) pour l’ensemble des expériences réalisées dans 

l’isopropanol est résumé dans le Tableau 4.2. Les quantités des réactifs sont inspirées du protocole 

de Liu et Han visant à encapsuler des particules d’or de 50 nm par de la silice dans une solution 

hydroalcoolique d’eau/IPA.309  

Tableau 4.3. Conditions d’encapsulation des nanoparticules d’or dans une matrice de silice en milieu 
hydroalcoolique eau/isopropanol et leurs propriétés finales. 

Echantillon 
IPA 

(%)a 
[TEOS]  
(mM) 

[NH3]  
(mol.L-1) 

Dp
b 

(nm) 
Ep,SiO2

c 

(nm) 
Ip

b RE 
 (%)b 

Au-SiIPA 1 80 12,2 0,2 127 47 0,08 22 

Au-SiIPA 2 80 12,2 0,3 145 56 0,1 54 

Au-SiIPA 3 80 12,2 0,4 189 78 0,09 65 

Au-SiIPA 4 80 12,2 0,5 - - - - 

Au-SiIPA 5 75 12,2 0,4 184 76 0,05 74 

Au-SiIPA 6 75 9,2 0,4 163 65 0,06 70 

Au-SiIPA 7 75 4,6 0,4 156 62 0,09 82 

Au-SiIPA 8 75 2,3 0,4 133 50 0,07 53 

Avec échantillon Au 3 ; masse de solution aqueuse d’or = 12 g ; masse totale de solution = 60 g ;  apourcentage volumique 

(VIPA/VIPA+eau) ; bcalculé sur 500 particules par MET ; ccalculée avec Ep,SiO2 = (Dp – Dp,or
 )/2. 

La Figure 4.22 présente les résultats de microscopie pour une concentration en TEOS fixée à 

12,2 mM et une concentration en NH3,aq variable (i.e. 0,3 ; 0,4 et 0,5 pour respectivement les 

échantillons Au-SiIPA 1,2 et 3).  Pour l’échantillon réalisé avec la concentration en ammoniaque la 

plus faible i.e. 0,3 M (Figure 4.22.A) un grand nombre de particules de silice sans cœur en or est 

formé, le rendement d’encapsulation est calculé à seulement 22 %.  Afin de limiter la nucléation de 

particules de silice libre, la concentration en NH3,aq est augmentée à 0,3 et 0,4 M (Figure 4.22.B et 

C) pour influencer la force ionique et la répulsion des particules comme évoqué précédemment,

avec ces conditions, le rendement d’encapsulation augmente à 54 et 65 % respectivement. 

Dans nos conditions, l’augmentation de la concentration en NH3,aq à 0,5 M (Au-SiIPA 4) cause la 

précipitation des particules d’or dès le début de la réaction, elles forment alors un dépôt d’agrégats 

noir au fond de la verrerie (le spectre UV-Visible de cette expérience est caractéristique de 

l’agrégation de particules d’or et silice et est présenté en Annexe.4). Une concentration en NH3,aq 

de 0,4 M est donc conservée pour les réactions suivantes.  
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Figure 4.22. Images MET des échantillons réalisés avec 12,2 mM de TEOS, 80 %V d’IPA et une concentration en 
NH3,aq de: A. 0,2 M (Au-SiIPA1) ; B. 0,3 M (Au-SiIPA 2) ; C. 0,4 M (Au-SiIPA 3). 

Afin de diminuer le nombre de particules de silice libre, la force ionique de la solution est 

augmentée en réduisant la quantité d’IPA dans la phase aqueuse. Pour des concentrations en TEOS 

et en NH3,aq de 12,2 mM et 0,4 M respectivement, un pourcentage volumique d’IPA abaissé de 80 à 

75 %v permet d’augmenter le rendement d’encapsulation de 65 à 74 % (respectivement Au-SiIPA 3 

et 5). 

Comme évoqué précédemment le diamètre de la particule inorganique (Silice et Or) ne doit pas 

être trop important pour ne pas alourdir le NPT modèle finale. Ainsi, afin de diminuer la taille de la 

couche en silice autour de la particule d’or, différentes concentrations en TEOS sont expérimentées 

en conservant une même concentration en NH3,aq et une même concentration volumique en IPA 

(Figure 4.23). L’épaisseur de la couche de silice diminue à 76, 65, 62 et 50 nm en réduisant la 

concentration en précurseur de silice à respectivement 12,2 ; 9,2 ; 4,6 et 2,3 mM (échantillon Au-

SiIPA5,6,7 et 8 respectivement).  Pour ces 4 échantillons, l’ensemble des particules d’or sont dans 

une matrice de silice. De plus, leur nombre moyen par particule or-silice est proche de 1. Cependant 

quand la concentration en TEOS est trop faible (2,3 mM), la formation d’un plus grand nombre de 

particules secondaires (pure silice) est observée (Figure 4.23.C), le rendement d’encapsulation 

diminue alors à 53 % contre plus de 70 % pour les autres échantillons. Ainsi, bien que l’épaisseur de 

la couche de silice soit la plus fine des 4 échantillons, ce faible rendement d’encapsulation n’est pas 

assez satisfaisant pour nos objectifs d’application et d’outils d’analyse. L’échantillon Au-SIIPA 7 

présente, lui, un rendement d’encapsulation élevé (82 %) et une épaisseur de silice faible (50 nm) 

pour une taille de particule or-silice de 156 nm (Figure 4.23.D).  

La morphologie de surface de cet échantillon est également analysée par microscopie AFM en mode 

hauteur (Figure 4.23.E) et déformation (Figure 4.23.F). Une surface rugueuse avec des aspérités de 

surface est observée.  

500 nm 500 nm 500 nm 

A.  B.   C.
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Figure 4.23. Images MET des échantillons réalisés avec 0,4 M de NH3,aq, 75 %v d’IPA et une concentration en TEOS 
de : A. 12,2 mM (Au-SiIPA 5) ; B. 9,2 mM (Au-SiIPA 6) ; C. 2,3 mM (Au-SiIPA 8) ; D. 4,6 mM (Au-SiIPA 7) ; E. Image AFM 
en hauteur de l’échantillon Au-SiIPA 7 et F. Image AFM en déformation de l’échantillon Au-SiIPA 7. 

La diminution de taille de la coquille de silice (entre les échantillons Au-Si 5 ,6 et 7) se traduit sur 

leur spectre UV par l’absorbance d’une quantité inférieure de lumière (Figure 4.24) et par un très 

léger décalage de la résonance plasmonique de surface de 525 à 530 nm quand la couche en silice 

est la plus faible (4,6 mM de TEOS).  Quand la couche de silice est supérieure à 70 nm (9,2 et 

12,2 mM) la résonance plasmonique de surface est abaissée aux environ de 525 nm. Le décalage 

vers le rouge puis vers le bleu avec l’augmentation de la taille de la silice est prédit par la théorie de 

Mie, et est dû à une augmentation locale de l’indice de réfraction et à une plus grande diffusion des 

particules de silice plus large.282  
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Figure 4.24. Echantillons d’or (Au 3) et des échantillons or-silice réalisé avec 0,4 M de NH3,aq, 75 %V d’IPA et une 
concentration variable en TEOS : A. Spectre UV-Visible dans un mélange eau/éthanol (65/35 %m) ; B. Evolution 
de l’épaisseur de la couche de silice (Ep,SiO2) calculée avec Ep,SIO2 = (Dp – Dp,or )/2. 

Les compositions chimiques de surface des particules d’or seul et d’or-silice (échantillon Au-SiIPA 7) 

ont été analysées par XPS. Comme présenté sur le spectre général (Figure 4.25) les principaux 

éléments détectés sont : le carbone, l’oxygène et le silicium. Les pics caractéristiques de l’or (≈ 80 

eV) ne sont pas détectés pour l’échantillon Au-Si7IPA confirmant l’encapsulation des particules d’or 

par la matrice en silice.  

 

Figure 4.25. Spectres généraux des particules d’or (Au 3) et des particules d’or-silice (Au-Si7IPA). 

Enfin, l’échantillon Au-SiIPA 7 a été analysé par SP-ICPMS. On observe que la distribution en diamètre 

équivalent des particules d’or après encapsulation par la silice est similaire aux particules d’or libres 

(Figure 4.26). Ce résultat confirme que le procédé conduit en très large majorité à l’encapsulation 

d’une seule nanoparticule d’or par particule d’or-silice. 
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Figure 4.26. Distributions de tailles des nanoparticules d’or : A. simple et B. encapsulées par de la silice, mesurées 
par SP-ICPMS. 

Au vu des résultats obtenus, l’échantillon Au-SiIPA 7 est choisi pour les étapes suivantes. La couche en 

silice est faible, le rendement d’encapsulation est élevé. Pour plus de clarté on qualifie dans les parties 

suivantes les particules d’or encapsulées par de la silice de particules inorganiques et les particules d’or-

silice-PS de particules hybrides.  

IV. Encapsulation des particules inorganiques par du polymère

Comme évoqué dans la première partie de ce chapitre (I.3), afin d’encapsuler une particule 

inorganique dans une matrice de polymère par polymérisation en émulsion il est nécessaire 

d’augmenter l’affinité chimique entre la surface inorganique et le monomère. 

Une émulsion témoin mettant en jeu des particules inorganiques (2,5 g.L- 1) sans modification, en 

présence de KPS (2 mM), de styrène (0,3 M) et de PVP K-30 comme tensioactif (0,4 %m) est réalisée 

dans un premier temps, afin d’évaluer la nécessité d’utiliser un agent de couplage pour générer des 

structures hybrides cœur-coquille.  Sans modification de la surface en silice les particules 

inorganiques ne sont pas recouvertes de PS (Figure 4.27), à la place, des particules constituées 

uniquement de polymère sont formées en plus des particules inorganiques. 

Figure 4.27. Images MET des particules obtenues sans agent de couplage, après polymérisation avec : du KPS (2 
mM), du styrène (0,3 M) et du PVP K-30 (0,3 %m). 
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Ce résultat confirme la nécessité d’utiliser un agent de couplage se greffant à la surface de la silice 

et participant à la réaction de polymérisation pour favoriser la croissance de PS à la surface des 

particules inorganiques. Deux types d’agents de couplage ont été utilisés dans nos travaux : (i) un 

copolymère statistique macro-RAFT de poly(butyle acrylate-co-acrylate d’éther méthylique de 

(polyéthylène glycol)480) avec un groupe terminal trithiocarbonate, ce macro-RAFT est appelé P(BA-

co-PEGA)-DBTTC et (ii) le monomère méthacrylate de 3-(triméthoxysilyl)propyle (TPM). Leurs 

formules topologiques sont présentées sur la Figure 4.28.  

         

Figure 4.28.  Formules topologiques des agents de couplage utilisés dans nos travaux : A. P(BA-co-PEGA)-DBTTC ; 
B. TPM. 

IV. 1. Première stratégie : émulsion RAFT 

Le macro RAFT de P(BA-co-PEGA)-DBTTC est choisi car le polyéthylène glycol (POE) porté par les 

unités PEGA480 est connu comme pouvant s’adsorber sur la surface en silice via des interactions 

hydrogène entre les groupements esters du POE et les groupements silanes à la surface des 

particules inorganiques.310–312  Les unités BA permettent de limiter l’hydrophilie du copolymère et 

ainsi éviter qu’il reste dans la solution aqueuse lors de l’émulsion. L’obtention d’un copolymère 

statistique (enchainement aléatoire entre les unités monomères hydrophiles et hydrophobes) dans 

le copolymère est nécessaire afin d’éviter la formation de micelles qui engendraient la nucléation 

de particules secondaires (exclusivement constituées de polymère). Cet agent macro RAFT a déjà 

été reporté comme agent de couplage pour la formation particules hybrides de silice/PMMA et 

PBA.313 

1. 1.  Synthèse de l’agent macro-RAFT : P(BA-co-PEGA)-DBTCC 

Le BA et le PEGA (Mn = 480 g.mol-1) sont copolymérisés par voie RAFT dans le 1-4 dioxane à 80 °C 

en présence d’ACPA et de DBTCC respectivement en tant qu’amorceur et agent RAFT 

([RAFT]/[Amorceur] = 10). L’ACPA est choisi comme amorceur afin de générer des fonctions 

carboxylates en bout de chaine qui permettront une fois le macro-RAFT greffé à la surface des 

particules d’augmenter leur stabilité. En s’inspirant des travaux de Bourgeat-Lami et al. un 

copolymère de BA et PEGA de faible masse molaire (< 10000 g.mol-1) est réalisé pour maximiser le 

nombre de molécules qu’il sera possible de greffer à la surface des particules inorganique.  

A.                                                                                     B. 
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Deux copolymères avec un ratio molaire entre BA et PEGA480 similaire (≈ 0,6) mais ciblant différent 

DPn (i.e. 11 et 15) ont été réalisés. Pour cela, la concentration en monomère est ajusté (0,4 et 0,6 M) 

tout en conservant une concentration en agent RAFT (DBTTC) constante (≈ 46 mM). Le Tableau 4.4 

résume les conditions expérimentales ainsi que les résultats obtenus pour la conversion en 

polymère (X), le degré de polymérisation théorique (DPn,théo), les masses molaires moyennes en 

nombre théoriques et expérimentales (respectivement Mn,theo et Mn,exp) et la dispersité (Ɖ) après 

6 h de réaction. A noter qu’une limite de 6 h de réaction est choisie car au-delà de ce temps la 

conversion stagne à 75 % et suppose donc la terminaison irréversible des chaines comme présenté 

en Annexe 4.2. Le DPn ciblé est alors basé sur une conversion finale de 75 %.  

Tableau 4.4. Conditions de copolymérisation du P(BA-co-PEGA)-DBTTC réalisée en présence d’ACPA et DBTTC 
respectivement en tant qu’amorceur et agent RAFT ainsi que les propriétés finales du copolymère. 

Echantillon 
Composition 

visée 
[BA]/ 

[PEGA480]a 

Xb 

(%) 
DPn,théo

c Mn,théo
c 

(g.mol-1) 
Mn,exp

d 

(g.mol-1) 
Ðd 

RAFT1 P(BA4-co-PEGA7)-DBTTC 0,63 78 11 2934 3690 1,18 

RAFT2 P(BA6-co-PEGA8)-DBTTC 0,57 76 15 3870 4160 1,21 
aDans du dioxane : volume = 30 mL, avec [DBTTC]/[ACPA] = 10 ; bConversion en polymère, déterminée par RMN 1H ; 
c(DPn,théo = DPn,total x conversion), (Mn,théo = DPn,théo x MM + MRAFT) et dDeterminée par CES-THF, (Ɖ=Mw/Mn). 

La cinétique de polymérisation du macro-RAFT est d’abord analysée avec des prélèvements réalisés 

à intervalle de temps régulier au cours de la polymérisation. L’évolution de la conversion en 

fonction du temps est déterminée par RMN 1H tandis que la masse molaire des chaines est évaluée 

par CES-THF. Les protocoles expérimentaux et le détail des appareillages sont présentés en 

Annexe.1. Pour l’échantillon RAFT1 : comme présenté sur la Figure 4.29.A, la conversion des deux 

monomères est relativement similaire avec le temps confirmant leurs répartitions aléatoires dans 

le copolymère. L’évolution linéaire (r² = 0,9854) de la conversion logarithmique ([M]0/[M]) au cours 

du temps (Figure 4.29.B), (ou M0 représente la concentration initiale en monomère et [M] la 

concentration en monomère à l’instant t) signifie que la réaction suit une loi de vitesse d’ordre 1 

avec une concentration en radicaux propageant constante au cours du temps. Les réactions de 

terminaison irréversibles sont donc minimisées dans les conditions choisies même si une légère 

inflexion est observée.    
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Figure 4.29. Echantillon RAFT1 : A. Evolution de la conversion en fonction du temps avec : (‐.‐△‐.‐) PEGA, (‐‐□‐‐) 

PEGA et (–○–) conversion totale ; B. Evolution de ln[M]0/[M] en fonction du temps et C. Evolution de Mn,exp (○) 

et de Ɖ (●) en fonction de la conversion. 

Comme présenté sur la (Figure 4.29.C) la masse molaire moyenne en nombre expérimentale (Mn,exp) 

augmente de manière linéaire avec la conversion (○) tout en conservant une dispersité (Ɖ = Mw/Mn) 

inférieure à 1,2. Ce résultat traduit le bon contrôle de la croissance des chaines par l’agent RAFT 

avec l’absence de réactions de transfert et une bonne efficacité d’amorçage.  La légère 

augmentation de dispersité pour le dernier point (X = 0,76) est certainement la conséquence de la 

terminaison de quelques chaines. Un résultat similaire est obtenu pour l’échantillon RAFT2 comme 

présenté en Annexe 4.2 avec une masse molaire finale de 4160 g.mol-1 et une dispersité finale 

similaire. 

Les valeurs de Mn,exp sont légèrement plus élevées que les valeurs théoriques pour les deux macro-

RAFT, cette différence est attribuée à la forte différence structurelle entre les unités PEGA480 et les 

standards utilisés pour la calibration de la CES (PS).314,315  

Figure 4.30. Chromatogramme CES-THF des copolymères P(BA4-co-PEGA7)-DBTTC (échantillon RAFT 1) à 
différents instants de la réaction. 

22 23 24 25 26 27 28 29 30 31

 76%

 68%

 63%

 45%

 27%

Volume d'élution (mL)

0 1 2 3 4 5 6
0,0

0,5

1,0

1,5

ln
([

M
] 0

/[
M

])

Temps (h)

0 1 2 3 4 5 6
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

C
o

n
ve

rs
io

n
 

Temps (h)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0

1000

2000

3000

4000

Ɖ

Conversion

M
n
 (

g.
m

o
l-1

)

1,0

1,1

1,2

1,3

1,4

1,5

A.    B.   C.



IV. Encapsulation des particules inorganiques par du polymère
_________________________________________________________________________________________________________________ 

186|     

1. 2.  Adsorption de l’agent RAFT sur les particules d’or-silice

Afin de déterminer la quantité optimale de macro-RAFT pouvant s’adsorber à la surface des 

particules inorganiques, des dispersions aqueuses constituées d’un mélange de particule (5 g.L-1) et 

de macro-RAFT (1 à 9 g.L-1) sont réalisées. Les mélanges sont laissés sous agitation à température 

ambiante pendant 24 h. Les quantités de copolymère adsorbées sur les particules sont déduites des 

concentrations en macro-RAFT restant dans le surnageant (mesurées par UV-Visible). Les équilibres 

entre la concentration en macro-RAFT dans la phase continue aqueuse (Ce) et la quantité adsorbée 

sur les particules inorganiques Au-SIIPA 7 (Qe) sont présentés sur la Figure 4.31. 

Figure 4.31. Evolution de Qe en fonction de Ce ajustée avec l’isotherme de Langmuir pour l’adsorption des agents 

macro-RAFT : RAFT1 (○) et RAFT2 (●) à la surface des particules d’or-silice (Au-Si 7). 

Les deux isothermes d’adsorption présentent une allure logarithmique traduisant une 

augmentation de la capacité d’adsorption jusqu’à atteindre un plateau. Les données 

expérimentales ont été ajustés avec les isothermes de Langmuir non linéaire (r² > 0,99 dans les deux 

cas) afin d’évaluer le maximum d’adsorption (Qm). Pour l’échantillon RAFT1, le maximum 

d’adsorption est de 684 mg.g-1 et de 520 mg.g-1 pour le RAFT2. Ainsi, bien que le nombre d’unités 

PEGA, espèce interagissant avec la surface de la silice augmente, la quantité d’agent macro-RAFT 

adsorbé diminue. Cette différence peut s’expliquer car le résultat est exprimé en quantité massique 

d’adsorbat alors que la masse molaire de l’échantillon RAFT1 est inférieure à l’échantillon RAFT2. 

En exprimant ce résultat en nombre de chaines par gramme de particules les maxima d’adsorption 

sont similaires entre les deux macro-RAFT (≈ 0,15 mmol.g-1), les différences des masses molaires 

des deux macro-RAFT n’ont pas d’effet sur les capacité d’adsorption. 

Ces valeurs sont bien supérieures au maximum d’adsorption mesuré dans les travaux de Bourgeat-

Lami et al. (189 mg.g-1) pour l’adsorption d’un copolymère de P(BA4-co-PEGA6) avec Mn = 

3100 g.mol-1 à la surface de particules de silice.313 La rugosité importante de la couche de silice et 

donc la surface spécifique élevée peut éventuellement expliquer cette différence dans nos travaux.  

Au vu de ces résultats, une concentration en macro-RAFT proche du début du plateau d’adsorption 

est choisie pour l’étape suivante d’encapsulation (C0 = 4  g.L- 1 : soit un ratio massique de 0,8 entre 
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macro-RAFT et particules inorganiques). Ces concentrations permettant d’avoir une quantité 

importante de macro-RAFT à la surface tout en limitant la quantité totale de de macro-RAFT libre 

pouvant générer des particules secondaires de polymère.  

1. 3.  Encapsulation par du polymère : émulsion RAFT 

Afin d’encapsuler les particules d’or-silice par du polymère, l’agent macro-RAFT greffé à la surface 

des particules inorganiques est réamorcé par polymérisation du styrène en émulsion RAFT sans 

tensioactif à 70 °C. 

Les réactions sont réalisées avec une même concentration en particules d’or-silice (5 g.L-1) et en 

macro-RAFT (4 g.L-1); pour obtenir un ratio massique avec les particules de 0,8), ce mélange est 

laissé 24 h sous agitation avant la polymérisation. Deux expériences sont réalisées pour chaque 

macro-RAFT la première en réacteur fermé (batch) : l’ensemble du monomère est ajouté dès le 

début de la réaction de polymérisation et la seconde en semi-continu avec un apport constant de 

monomère au cours de la réaction. D’après la littérature, la polymérisation en émulsion en mode 

semi-continu permet un meilleur contrôle de la couche de polymère à la surface des particules 

hybrides.313 Un amorceur (ACPA) est ajouté initialement en petite quantité (1 mM) afin d’activer 

thermiquement les chaines du macro-RAFT. Les conditions expérimentales choisies ainsi que la 

conversion en polymère mesurée après 6h de réaction par gravimétrie sont résumées dans le 

Tableau 4.5. 

Tableau 4.5. Conditions de synthèse pour l’encapsulation de particules d’or-silice par du styrène polymérisé en 
émulsion du RAFT et les propriétés finales des particules. 

Echantillon 
Macro- 
RAFT 

Protocole 
Xa 

(%) 

A-1 
RAFT1 

bBatch 69 

A-2  cSemi-continu 75 

A-3 
RAFT2 

bBatch 71 

A-4 cSemi-continu 73 

Particules d’or-silice = Au-SiIPA 7 ; volume total de solution aqueuse = 21 mL ; [SiO2] = 5 g.L-1 ; [macro-RAFT] = 4 g.L-1 ; 
[ACPA] = 1 mM ;  aDéterminée par gravimétrie ; b2,2 g de styrène initialement dans le milieu réactionnel (1 M) ; C 0,2 g de 
styrène initialement dans le milieu réactionnel, apport de 1,8 mL à ≈ 0,45 mL.h-1 pendant 4 h : [S]tot = 1 M. 

Comme présenté sur les images MET (Figure 4.32), les particules de silice ne sont pas recouvertes 

de PS et les échantillons contiennent beaucoup de particules de polymère libre  et ce, quel que soit 

l’agent macro-RAFT utilisé et quelles que soient les conditions expérimentales. 
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Figure 4.32. Images MET des échantillons A. A-1 ; B. A-2 ; C. B-1 et D. B-2. 

Devant la difficulté à obtenir des particules hybrides constituées d’un cœur inorganique et d’une 

coquille de PS avec un agent macro-RAFT, une autre stratégie basée sur l’adsorption de molécules 

de 3-(triméthoxysilyl)propyle (TPM) a été préférée. 

IV. 2. Deuxième Stratégie : monomère TPM 

Cette stratégie repose sur la réaction entre les fonctions silanols présentent à la surface des 

particules inorganiques et un organosilane comme le TPM. Cet agent de couplage est 

particulièrement avantageux pour l’encapsulation de particules de silice car son groupement 

vinylique participera à la réaction de polymérisation pour générer la coquille en polymère. 

2. 1.  Greffage du TPM à la surface de la silice 

Le greffage du TPM est réalisé en condition basique dans une solution d’eau/éthanol pour favoriser 

l’hydrolyse des groupements méthoxy et la condensation des silanols sur les particules. L’agent de 

couplage est ajouté en excès dans la réaction (12 mM soit 200 µmol.m² de silice), une concentration 

plus de 30 fois supérieure à la concentration théorique en groupements silanols à la surface de 

particules de silice (8 µmol.m-2 soit 0,0045 mM)316 afin de maximiser le nombre de molécule à la 

surface. Après 12 h de mise en contact, la dispersion est purifiée par centrifugation afin de retirer 

l’excédent de TPM. La quantité de TPM dans le surnageant est mesurée par UV-Visible afin de 

déterminer le nombre de cycles de centrifugation nécessaires pour purifier la dispersion de TPM 

libre. La concentration de ce dernier dans le surnageant est représentée sur la Figure 4.33 avec 

l’évolution de la concentration molaire en TPM en fonction du nombre de centrifugations. Dans nos 

conditions, trois cycles de centrifugation sont nécessaires et suffisants pour que la concentration 

en TPM libre mesurée soit minimale et constante.  

A.                                     B.                                    C.                                    D. 
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Figure 4.33. Evolution de la concentration en TPM dans le surnageant en fonction du nombre de cycle de 
centrifugation. 

La taille et l’indice de polydispersité des particules inorganiques greffées avec du TPM sont 

comparables à celles mesurées avant greffage, le protocole ne perturbe pas la stabilité des 

particules inorganiques. 

Pour confirmer le greffage de l’agent de couplage sur les particules inorganiques, la composition 

des particules avant et après modification est étudiée par IRTF-TRA (Figure 4.34). Avant 

modification, le spectre présente des bandes d’absorption à 800 et 1650 cm-1 attribuées 

respectivement aux vibrations d’élongation et de rotation des liaisons Si-OH et des bandes 

d’absorption à 950 et 1060 cm-1 correspondant aux vibrations d’élongation et de rotation des 

liaisons Si-O-Si. Après modification et purification par centrifugation, le greffage du TPM est 

confirmé par l’apparition de nouvelles bandes d’adsorption sur le spectre infrarouge à 1605, 1710, 

3000 et 700 cm-1 attribuées respectivement à l’élongation des liaisons C=C, C=O, CH3 et CH2 du TPM. 

Le léger décalage de la bande d’adsorption de la liaison Si-O-Si de 1100 à 1060 cm-1 est attribué à 

des effets électroniques liés à la présence du TPM en surface.  
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Figure 4.34. Spectres IRTF-TRA des particules d’or-silice (Au-7IPA) : A. Avant greffage et B. après greffage du TPM. 

Ce résultat confirme le greffage de l’agent de couplage TPM à la surface des particules inorganiques. 

Les particules modifiées (Au-Si-TPM) doivent ensuite être encapsulées par une couche de PS par 

polymérisation en émulsion dans une solution d’éthanol/eau (80/20 %V) dans le but d’obtenir des 

nanoplastiques modèles marqués. Deux protocoles ont été essayés : le premier avec tensioactif et 

le second sans.  

2. 2.  Emulsion avec tensioactif (PVP) 

Dans cette première partie la réaction est réalisée en présence de polyvinylpyrrolidone (PVP), un 

polymère utilisé ici en tant que tensioactif stérique permettant de stabiliser les particules hybrides 

et ainsi favoriser l’encapsulation individuelle de particules inorganiques. Le PVP est choisi comme 

tensioactif, car il est reporté dans la littérature comme étant très efficace dans la stabilisation de 

particules de PS en polymérisation en émulsion dans un milieu hydro-alcoolique298,316 de plus le PVP 

peut s’adsorber à la surface de la silice et favoriser les interactions du PS avec les particules 

inorganiques.300   

Afin d’optimiser l’encapsulation de la particule inorganique et limiter la formation de particules de 

PS libres (sans cœur inorganique), plusieurs séries de particules hybrides ont été réalisées avec une 

même concentration en particules inorganiques (2,5 g.L-1) mais en faisant varier :  

(A) La concentration en tensioactif (i.e. 0 ; 0,2 et 0,4 % massique par rapport au solvant : 

échantillon A-0 ; A-1 et A-2 voir correspondance dans le Tableau 4.6)   

(B) La concentration en styrène (i.e. 0,3 ; 0,6 et 0,9 mol.L-1 : A-2 ; B-1 et B-2) 

(C) Le type de tensioactif (i.e. PVP-K10 et PVP-K30 avec respectivement une masse molaire 

moyenne en nombre de 10000 et 40000 g.mol-1 ; B-1 et C-1)  

(D) Le procédé d’émulsion (en réacteur fermé (batch) et mode semi-continu : B-2 et D-1). 
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Le Tableau 4.6 résume les conditions expérimentales ainsi que les résultats obtenus après 8 h de 

réaction pour la conversion en polymère (X), le diamètre et l’indice de polydispersité des particules 

hybrides (respectivement Dp,hyb et Ip,hyb), le ratio du nombre de particules inorganiques par particule 

hybride (Rp,inor) et le pourcentage en polymère libre (PSlibre) c’est-à-dire le pourcentage massique de 

polymère n’étant pas à la surface des particules inorganiques et formant des particules de PS libre. 

Ce dernier paramètre est calculé à partir du rapport entre la masse de PS à la surface des particules 

(mPS,particules) sur la masse totale de PS formée (mPS,totale) à partir de l’Equation 20.  

Pour ce faire, la masse de polymère à la surface des particules est évaluée via le volume moyen de 

la couche de PS (Vcouche,PS), la masse volumique du PS (ρPS) et le nombre de particules hybrides 

(Np,hyb) (Equation 21). En partant du postulat que l’ensemble des particules inorganiques sont dans 

une matrice de polymère (résultat observé par MET) le nombre de particules hybrides est 

proportionnel au nombre de particules inorganiques initial et au nombre de particules inorganiques 

par particule hybride (Rp,inor).  

Par exemple quand une seule particule inorganique est au cœur des particules hybrides, le nombre 

de ces dernières est similaire au nombre de particules inorganiques. Tandis que dans la situation 

où par exemple deux particules inorganiques sont au cœur des particules hybrides, on considère 

que le nombre de particule hybride est deux fois inférieur au nombre de particules inorganiques. A 

noter que le nombre de particules inorganiques est déduit de leur masse et de leur concentration 

massique dans le milieu réactionnel. 

Enfin, La masse de PS total dans la réaction est déterminé à partir de la conversion en polymère (X) 

mesurée par gravimétrie (Equation 22)   

 

𝑃𝑆𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒  = 1 −
𝑚𝑃𝑆,𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒

𝑚𝑃𝑆,𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒
 Equation 20   

 

𝑚𝑃𝑆,𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒 = 𝑁𝑝,ℎ𝑦𝑏  × 𝑉𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒,𝑃𝑆 × 𝜌𝑃𝑆 

                                                   =
𝑁𝑝,𝑖𝑛𝑜𝑟

𝑅𝑝,𝑖𝑛𝑜𝑟
× (𝑉𝑝,ℎ𝑦𝑏𝑟𝑖𝑑𝑒 − (𝑉𝑝,𝑖𝑛𝑜𝑟𝑔𝑎  𝑅𝑝,𝑖𝑛𝑜𝑟) × 𝜌𝑃𝑆 

Equation 21   

 

𝑚𝑃𝑆,𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 = 𝜒 × 𝑚𝑠𝑡𝑦,𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒 Equation 22   
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Tableau 4.6. Conditions de synthèse pour l’encapsulation de particules inorganiques or-silice par polymérisation 
en émulsion du styrène, en présence de tensioactif et propriétés finales des particules hybrides. 

Ech. 
S 

(M) 
KPS 

(mM) 
PvP 
(%)a 

Χ 
(%)b 

Dp,hyb
c 

(nm) 
Ep,PS

d 

(nm) 
Ip,hyb

c Rp,inor
c,e

 PSlibre (%)f 

A-0PVP 0,3 2 0 67 - - - - - 

A-1PVP 0,3 2 0,2g 81 450 147 0,2 3,5 67 

A-2PVP 0,3 2 0,4g 86 398 121 0,1 1,0 39 

B-1PVP 0,6 2 0,4g 91 433 139 0,07 1,0 63 

B-2PVP 0,9 2 0,4g 87 474 151 0,05 1,1 61 

C-1PVP 0,6 2 0,4h 97 628 220 0,06 1,2 24 

D-1 PVP
 i  1,1 2 0,4g 92 911 360 0,04 1 12 

Avec m(Au-SiIPA 7) = 0,04 g ; Réaction réalisée dans un mélange éthanol/eau (80/20 %V) avec Vtot = 15,5 mL  ;  
apourcentage massique par rapport au solvant ; bConversion en polymère déterminée par gravimétrie ; c Determiné par 
MET sur environ 100 NPTs hybrides ; dcalculée avec Ep,PS = (Dp,hyb – Dp,or-silice

 )/2 ;eNombre de particules inorganiques par 
particule hybride ; fpourcentage massique. ; gPVP K-30 ; hPVP K-10 ; iémulsion en mode semi-continu.   

▪ Influence de la concentration en PVP sur la polymérisation 

Sans tensioactif (A-0) les particules hybrides obtenues ont une morphologie multipode c’est à dire 

constituées des plusieurs particules de PS autour des particules inorganiques comme représentées 

de manière schématique sur la (Figure 4.35.A). Ce type de morphologie est obtenu dans la 

littérature quand la densité de greffage du TPM à la surface des particules est faible. Dans notre 

cas, la concentration en TPM ne semble pas en être la cause car avec les mêmes conditions de 

greffage (12 mM de TPM) mais en ajoutant du PVP K-30 en tant que tensioactif le polymère 

recouvre les particules inorganiques. Avec 0,2 %m de PVP K-30 (A-1 ; Figure 4.35.B), le PS encapsule 

plusieurs particules inorganiques, le nombre moyen de particules inorganiques par particules 

hybride est de 3,5. De plus la dispersité des particules hybrides est élevée (Ip = 0,2). Ces résultats 

sont assimilés à une trop faible concentration en tensioactif entrainant l’agrégation des particules 

durant la réaction. La concentration en tensioactif est alors doublé à 0,4 %m (A-2 ; Figure 4.35.C). 

Dans ces conditions le PS encapsule l’ensemble des particules inorganiques selon une morphologies 

cœur-coquille avec une seule particule inorganique par particule hybride. La couche de polymère a 

une forme irrégulière qui semble être le résultat de l’agrégation de 3 ou 4 particules de PS, comme 

représenté schématiquement sur cette figure. Néanmoins, dans nos conditions des particules plus 

petites de PS libres sont également formées dans le milieu.  

Ce phénomène est lié à deux facteurs, tout d’abord à la présence de tensioactif qui génère la 

nucléation micellaire de particule de PS libre, mais également à la concentration en particules 

inorganiques qui est trop faible par rapport à la concentration en monomère et amorceur initial. 

Comme décrit par Chalaye et al. une trop faible concentration entraine des mécanismes de 

nucléation secondaire tandis qu’une concentration trop importante génère de la multi-

encapsulation.317 La concentration en particule inorganiques étant similaire dans chacune de nos 

expériences (2,5 g.L-1), la nucléation secondaire est observée à différents degrés.  
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Figure 4.35. Images MET des particules hybrides : A. A-0 (sans PVP) ; B. A-1 (0,2 %m de PVP K-30) et C. A-2 (0,4 %m 
de PVP K-30) sans purification.  

Les particules de PS libre sont particulièrement problématiques pour notre objectif car elles ne sont 

pas marquées et ne pourront donc pas être suivies. Il est ainsi nécessaire soit de limiter leur 

formation soit de les séparer des particules hybrides.  

Les particules hybrides formées sont plus larges que les particules de PS libre, cette différence de 

taille entraine une importante différence de masse. Par exemple les particules hybrides de 

l’échantillon A-2PVP sont constituées d’un cœur d’or de 33 nm entouré d’une couche de 70 et 

120 nm d’épaisseur respectivement de silice et de PS et atteignent un diamètre total (Dp,hyb) de 

398 nm. Dans cette même expérience, les particules de PS libres produites ont une taille moyenne 

mesurée à 280 nm. Ainsi, les particules hybrides sont plus de 3 fois plus lourdes que les particules 

de PS avec des masses respectives de 3,8.10-14 et 1,2.10 -
 

14 g. Il est ainsi envisageable de les séparer 

par centrifugation. 

L’optimisation de la purification par centrifugation est faite via un suivi par ATG. Par cette 

technique, la masse résiduelle après une chauffe de 600 °C correspond uniquement à la partie 

inorganique (or et silice) de l’échantillon. En étudiant l’évolution de cette masse résiduelle sur les 

échantillons purifiés (le culot) après chaque centrifugation, on accède à l’efficacité de l’élimination 

des particules de PS libres dans le surnageant.  Avant purification, l’échantillon contient 2,2 % de 

matière inorganique, après 1 et 2 cycles de centrifugation cette proportion atteint 11,8 et 14,5 % 

respectivement (Figure 4.36).  L’augmentation de résidu observée est attribuée à une diminution 

de la quantité de particules de PS libre éliminées dans le surnageant.    

Après 2 cycles de centrifugation, la masse résiduelle évolue peu (14,7 ; 15,2 et 15,0 % pour 

respectivement 3, 4 et 5 cycles de centrifugation) comme présenté sur le zoom du thermogramme, 

on considère alors que les particules hybrides sont totalement séparées des particules de PS. Ce 

postulat est confirmé par l’absence de particules de PS libres observables sur les images MET après 

A.                                               B.                                                  C. 

500 nm 500 nm 

Hybride 

300 nm 
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5 cycles de centrifugation (Figure 4.36 encadré vert) par rapport aux échantillons non purifiés 

(Figure 4.36 encadré noir). 

 

Figure 4.36. A gauche, thermogramme ATG représentant la masse en pourcent de l’échantillons A-2 PVP : (–) avant 
purification ; après (–) 1 cycle ; (–) 2 cycles ; (–) 3 cycles ; (–) 4 cycles et (–) 5 cycles de centrifugation. Adroite, 
images MET correspondant à l’échantillon avant purification (en haut) et après 5 centrifugations (en bas). 

 

Les images MET de l’ensemble des échantillons présentés dans les parties suivantes sont réalisées 

sur des particules purifiées par 5 cycles de centrifugation.    

 

▪ Influence de la concentration en styrène 

Avec des concentrations en KPS et PVP K-30 fixées respectivement à 2 mM et 0,4 %m, la 

morphologie des particules hybrides obtenues en réacteur fermé (batch) évolue avec la 

concentration en styrène initiale.  

Les particules hybrides ont une morphologie irrégulière avec une concentration de 0,3 M de styrène 

(A-2PVP ; Figure 4.37.A), homogène avec une forme circulaire en augmentant la concentration en 

styrène à 0,8 M (B-1PVP ; Figure 4.37.B) et 1,2 M (B-2PVP ; Figure 4.37.C).  

Outre la morphologie, le diamètre des particules hybrides et donc l’épaisseur de la couche de 

polymère augmentent avec la concentration en monomère (398 ; 433 et 474 nm pour les 

échantillons réalisés respectivement avec une concentration en styrène de 0,3 ; 0,6 et 0,9 M). 

Quelle que soit la concentration en monomère, l’ensemble les particules hybrides ne contiennent 

qu’une particule inorganique (Rp,inor ≈ 1).  A l’inverse de nos résultats, Corcos et al., avec un procédé 

similaire,300 ont observé la formation de particules hybrides contenant en moyenne 4 billes de silice 
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en leur cœur. Cette différence est vraisemblablement due à la faible quantité de particules 

inorganiques (plus de 10 fois moindre) dans nos réactions par rapport aux travaux de Corcos et al.  

L’augmentation de la concentration en monomère favorise la formation de particules de PS libre, 

le pourcentage massique en particules de PS libre (PSlibre) étant de 39 % pour l’échantillon avec 

0,3 M de styrène contre 63 et 61 % pour les échantillons obtenus respectivement avec des 

concentrations de 0,6 et 0,9 M en monomère.  

 

Figure 4.37. Images MET des particules hybrides purifiées par 5 cycles de centrifugation, réalisées avec 2,5 g.L-1 
de particules inorganiques modifiées avec 12 mM de TPM ; 0,4 %m de PVP K-30, 2mM de KPS et une 
concentration en styrène de : A. 0,3 M (A-2PVP) ; B. 0,6 M (B-1PVP) et C. 0,9 M (B-2PVP). 

Au vu des résultats, la concentration en monomère permet d’obtenir des particules hybrides de 

morphologies différentes : polymorphiques à faible concentration (0,3 M) ou sphériques et 

homogène avec une concentration supérieure (0,6 et 0,9 M). La morphologie polymorphique peut 

notamment permettre une meilleure représentativité de la forme des NPTs environnementaux. 

L’épaisseur de la couche en polymère peut être augmentée très légèrement en augmentant la 

quantité de monomère (plus 30 nm en triplant la quantité initiale de styrène) aux dépens d’une 

nette augmentation de la quantité de particules de PS libres.  

▪ Influence du type de tensioactif  

Une expérience a été réalisée en remplaçant le PVP K-30 (Mn = 40000 g.mol-1) par du PVP K-10 (Mn 

= 10000 g.mol-1) afin d’étudier l’effet de la longueur de la chaine du polymère tensioactif sur les 

particules hybrides.  Comme pour les autres expériences une concentration en tensioactif de 0,4 %m 

est choisi, les concentrations en KPS et styrène sont fixées respectivement à 2 mM et 0,6 M (comme 

l’expérience B-2PVP). Avec le PVP K-10 les particules hybrides ont toujours une forme sphérique mais 

sont constituées de 1,2 particules inorganiques par particule hybride en moyenne contre environ 

1,0 pour l’échantillon réalisé avec le PVP K-30.  En diminuant la longueur du tensioactif, le 

pourcentage de PS libre diminue de 63 à 24 %, cette variation entraine la formation d’une couche 

de PS plus importante à la surface des particules hybrides i.e. 220 nm contre 140 nm avec 

respectivement le PVP K-10 et K-30.  

200 nm 200 nm 

A.                                                B.                                                C. 

200 nm 
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Figure 4.38. Images MET des particules hybrides purifiées par 5 cycles de centrifugation, réalisées avec 2,5 g.L-1 
de particules inorganiques modifiées avec 12 mM de TPM, 2 mM de KPS, 0,6 M de styrène et 0,4 %m de 
tensioactif : A. PVP K-30 (B-1PVP) ; B. PVP K-10 (C-1PVP). 

L’utilisation d’un tensioactif stérique de plus faible masse molaire permet d’augmenter la taille de 

la couche de polymère tout en limitant le nombre de particules de PS libres, mais cela s’accompagne 

de la formation en plus grand nombre de particules hybrides comprenant en leur cœur plusieurs 

particules inorganiques. 

▪ Influence du procédé d’émulsion  

L’influence du type de procédé de polymérisation en émulsion a enfin été étudiée. En effet, les 

échantillons présentés précédemment ont été réalisés en réacteur fermé (batch) c’est-à-dire avec 

l’ensemble des réactifs ajouté dans la solution à l’instant initial de la réaction. D’après la littérature, 

la polymérisation en émulsion en mode semi-continu c’est-à-dire avec une faible quantité en 

monomère à l’instant initial mais avec un apport constant pendant la réaction permet un meilleur 

contrôle de la couche de polymère à la surface des particules hybrides.313  

Avec une concentration initiale de styrène de 0,1 M et un apport total de 2 mL pour atteindre une 

concentration finale de 1,1 M de styrène à un rythme de 0,3 mL.h-1 pendant 6 h (D-1PVP) les 

particules hybrides ne contiennent qu’une particule inorganique et, contrairement à ce qui a été 

observé jusqu’alors, elles sont centrées dans les particules hybrides comme présenté sur la Figure 

4.39.B.   

Malgré l’apport important en monomère total, la faible quantité initiale se retrouve en majorité à 

la surface des particules, la nucléation de particules de PS libre est alors limitée (12%), l’ajout 

constant avec un débit faible de monomère se fixant principalement à la surface des particules 

conduit à des tailles finales importantes (928 nm). Bien qu’une seule expérience ait été réalisée, il 

semble évident que l’épaisseur de la couche de PS est plus influencée en régime semi-continu par 

rapport à l’émulsion en réacteur fermé qui nécessite des quantités très importantes de monomère 

pour de faibles augmentations de taille.  

 A.                                                                        B. 

500 nm 200 nm 250 nm 
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Figure 4.39. Images MET des particules hybrides purifiées par 5 cycles de centrifugation, réalisées avec 2,5 g.L-1 
de particules inorganiques modifiées avec 12 mM de TPM, 2 mM de KPS, 0,4 %m de tensioactif avec un procédé 
: A. en réacteur fermé (batch) avec 0,9 M de styrène (B-2PVP) ; B. en mode semi-continu avec 1,1 M de styrène 
au total (D-1PVP).  

2. 3.  Emulsion sans tensioactif 

Dans cette seconde partie, la polymérisation en émulsion du styrène en présence de particules 

inorganiques est réalisée sans tensioactif. Afin de stabiliser les particules hybrides et éviter leur 

agrégation, un comonomère hydrophile est ajouté dans la réaction. Notre choix s’est d’abord porté 

sur l’utilisation de styrène sulfonate de sodium (NaSS) car il a été décrit dans la littérature comme 

un comonomère efficace pour stabiliser la croissance de particules de PS par polymérisation en 

émulsion sans tensioactif, 318,319 notamment grâce à son faible log Kow (< 0). 

Comme pour la réaction avec tensioactif, les synthèses sont réalisées à 70 °C dans une solution 

d’éthanol/eau (80/20 %V) en utilisant les particules hybrides (Au-7IPA) préalablement modifiées avec 

12 mM de TPM et du KPS en tant qu’amorceur.  

Afin d’optimiser le procédé d’encapsulation plusieurs séries de particules hybrides ont été réalisées 

avec une même concentration en particules inorganiques (2,5 g.L-1) mais en faisant varier :  

(A) La concentration en NaSS (i.e. 0 ; 0,3 ; 1 et 2 mM : échantillons A-0NaSS ; A-1NaSS ; A-2NaSS 

et A-3NaSS voir la correspondance dans le Tableau 4.7) 

(B) La concentration en KPS (i.e. 1 ; 2 et 4 mM : B-1NaSS ; A-3NaSS ; B-2NaSS) 

(C) La concentration en styrène (i.e. 0,2 ; 0,4 et 0,8 mol.L-1 : C-1NaSS ; A-3NaSS et C-2NaSS) 

Le Tableau 4.7 résume les conditions expérimentales ainsi que les résultats obtenus après 8 h de 

réaction pour la conversion en polymère (X), le diamètre et l’indice de polydispersité des particules 

hybrides (respectivement Dp,hyb et Ip,hyb), l’épaisseur de la couche de PS (Ep,hyb), le ratio du nombre 

de particules inorganiques par particule hybride (Rp,inor), le pourcentage en polymère libre (PSlibre) 

calculé comme dans la partie avec tensioactif. 

500 nm 500 nm 

A.                                                                            B.                                        

200 nm 
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Tableau 4.7. Conditions de synthèse pour l’encapsulation de particules inorganique (or-silice) par 
copolymérisation en émulsion sans tensioactif du styrène et du NaSS et propriétés finales des particules. 

Echantillon 
S 

(M) 
KPS 

(mM) 
NaSS 

(mM)a 
Χ 

(%)b 
Dp,hyb 
(nm)c 

Ep,hyb 
(nm)d Ip,hyb

c Rp,inor
c,e

 
PSlibre 
(%)f 

A-0NaSS 0,4 2 0 - - - - - - 

A-1NaSS 0,4 2 0,3 89 847 346 0,08 1,0 35 

A-2NaSS 0,4 2 1 94 552 198 0,07 1,2 67 

A-3NaSS 0,4 2 2 96 850 347 0,08 2,8 56 

B-1NaSS 0,4 1 0,3 87 1095 470 0,19 3,3 34 

B-2NaSS 0,4 4 0,3 98 560 202 0,05 1,0 81 

C-1NaSS 0,2 2 0,3 83 465 155 0,07 1,0 27 

C-2NaSS 0,8 2 0,3 89 890 367 0,09 1,0 51 

Avec m(Au-SiIPA 7) = 0,04 g ; Réaction réalisée dans un mélange éthanol/eau (80/20 %V) avec Vtot = 15,5 mL  ;  
apourcentage massique par rapport au solvant ; bConversion en polymère déterminée par gravimétrie ; c Determiné par 
MET sur environ 100 NPTs hybrides ; dcalculée avec Ep,PS = (Dp,hyb – Dp,or-silice

 )/2 ; eNombre de particules inorganiques par 
particule hybride ; fpourcentage massique.  

▪ Influence de la concentration en NaSS 

Sans NaSS (A-0NaSS), un dépôt épais de polymère est formé au fond de la verrerie après moins de 30 

min de réaction, les particules n’étant pas assez stabilisées. Elles n’ont pas pu être caractérisées.

  

Avec des concentrations en amorceur et styrène similaires (respectivement 2 mM et 0,6 M) l’ajout 

d’une faible quantité de comonomère hydrophile (0,3 mM ; A-1NaSS) entraine la formation d’une 

couche de polymère régulière à la surface de chaque particule inorganique (Figure 4.40.A). Les 

particules hybrides de diamètre 847 nm avec une épaisseur de PS de 346 nm sont monodisperses 

(Ip < 0,1) et constituées d’une seule particule inorganique localisée en leur centre (Rp,inor  = 1). En 

augmentant la concentration en NaSS à 1 et 2 mM (A-2NaSS et A-3NaSS), les particules restent 

sphériques et monodisperses cependant le nombre de particules inorganiques par particule hybride 

augmente respectivement à 1,2 et 2,8. Le pourcentage massique de PS libre (PSlibre), minimal pour 

l’échantillon avec 0,3 mM de NaSS (35 %), augmente à 67 et 56 % pour respectivement 1 et 2 mM 

de comonomère.  
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Figure 4.40. Images MET des particules hybrides purifiées par 5 cycles de centrifugation, réalisées avec 2,5 g.L-1 
de particules inorganiques modifiées avec 12 mM de TPM ; 2 mM de KPS ; 0,6 M de styrène et une concentration 

de NaSS de : A. 0,3 mM (A-1NaSS) ; B. 1 mM (A-2NaSS) ; C. 2 mM (A-3NaSS). 

▪ Influence de la concentration en amorceur 

L’effet de l’amorceur sur l’encapsulation des particules inorganiques a également été étudié. Pour 

ce faire, une série de particule hybrides ont été réalisées avec des concentrations en styrène et 

NaSS les plus favorables (i.e. 0,6 M et 0,3 mM selon la partie précédente) et une concentration en 

KPS variable (1 ; 2 et 4 mM). Comme présenté plus haut, avec 2 mM de KPS (A-1NaSS) les particules 

sont sphériques et monodisperses avec une particule inorganique par particule hybride. En 

réduisant la concentration en amorceur à 1 mM (B-1NaSS) les particules hybrides sont polydisperses 

et constituées en moyenne de 3,3 particules inorganiques. Avec une concentration en KPS 

supérieure (4 mM) les particules hybrides ne contiennent qu’une particule inorganique mais, le 

pourcentage de PS libre augmente à 81 % car un plus grand nombre de chaines sont amorcées, la 

nucléation secondaire de particules de PS libre est donc favorisée.  

 

Figure 4.41. Images MET des particules hybrides purifiées par 5 cycles de centrifugation, réalisées avec 2,5 g.L-1 
de particules inorganiques modifiées avec 12 mM de TPM ; 0,3 mM de NaSS ; 0,6 M de styrène et une 
concentration en KPS de : A. 2 mM (ANaSS-1) ; B. 1 mM (BNaSS-1) ; C. 4 mM (BNaSS-2). 

500 nm 500 nm 500 nm 

A.                                                 B.                                                C. 

500 nm 500 nm 500 nm 

A.                                                 B.                                                C. 
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▪ Influence de la concentration en styrène 

Avec des concentrations en amorceur et NaSS fixées respectivement à 2 mM et 0,3 mM (condition 

optimale pour encapsuler une seule particule inorganique par particule hybride), l’épaisseur de la 

couche de polymère peut être ajustée avec la concentration en styrène engagée dans la synthèse. 

En effet, en augmentant la concentration de 0,2 M à 0,8 M la couche de PS s’épaissie en passant 

respectivement de 155 nm à 367 nm. Dans chaque cas les particules sont sphériques et 

monodisperses, cependant comme observée avec le protocole avec tensioactif, l’augmentation de 

la quantité initiale en monomère s’accompagne de la formation d’une plus grande concentration 

en particules de PS libres : 27, 35 et 51 % pour les échantillons réalisés respectivement à 0,2 ; 0,4 et 

0,8 M de styrène.  

 

Figure 4.42. Images MET des particules hybrides purifiées par 5 cycles de centrifugation, réalisées avec 2,5 g.L-1 
de particules inorganiques modifiées avec 12 mM de TPM ; 2 mM de KPS ; 0,3 mM de NaSS et une concentration 

de styrène de : A.  0,2 M (C-1NaSS); B. 0,4 M (A-1NaSS) ; C. 0,8 M (C-2NaSS). 

Ainsi, dans nos conditions de synthèse, une concentration en KPS et NaSS de respectivement 2 mM 

et 0,3 mM permettent de réaliser des particules hybrides avec une seule particule inorganique par 

particule hybride selon un procédé de polymérisation en émulsion sans tensioactif. L’épaisseur de 

la couche en polymère pouvant être augmentée avec la concentration en styrène initialement 

engagée dans la réaction. 

IV. 3. Evaluation des particules hybrides en tant que NPTs modèles marqués 

Comme évoqué au cours de ce chapitre, deux critères doivent être pris en compte lors de la 

réalisation de NPTs modèle avec un cœur métallique comme marquage. Premièrement les 

particules doivent contenir le traceur afin de pouvoir être détectées par SP-ICPMS. Également, la 

densité du modèle marqué doit être comparable à celle d’une particule constituée uniquement de 

polymère. 

500 nm 500 nm 500 nm 

A.                                                 B.                                                C. 
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3. 1.  Détection des particules hybrides par SP-ICPMS 

Après le dépôt de la couche supérieure en polymère, les modèles ont été analysés par SP-ICPMS 

afin d’attester de leur capacité à être utilisées en tant que NPTs modèles marqués. Les particules 

d’or présentes au cœur des particules hybrides sont détectées dans chaque échantillon hybride 

(avec et sans tensioactif). Pour les échantillons avec une particule inorganique par particule hybride, 

leurs tailles suivent une distribution gaussienne comparables à celles des particules d’or seules 

comme présenté par exemple sur la Figure 4.43.A (représentant l’échantillon A-2PVP ). Quand les 

particules hybrides contiennent plusieurs particules inorganiques (échantillons A-3NaSS et B-1Nass) 

(Figure 4.43.A,B et C) un léger épaulement apparait entre 50 et 70 nm. La méthode SP-ICPMS 

permet de mesurer la masse d’or contenue dans une particule hybride sans faire la distinction de 

leur nombre, cette masse totale est ensuite convertie en diamètre d’or. Quand le nombre de 

particules d’or par particule hybride augmente la masse d’or mesurée augmente et est convertie 

en une seule particule d’or. Les particules d’or utilisées dans ces synthèses ont un diamètre de 

33 nm (Tableau 4.1), la détection ici de tailles supérieures à 50 nm sur la distribution confirme le 

phénomène d’encapsulation multiple observée par microscopie.   

 

 
Figure 4.43. Distribution de taille mesurée par SP-ICPMS des nanoparticules d’or pour les échantillons : A. A-2PVP; 
B. A-3NaSS ; C. B-1NaSS.  

3. 2.  Critère de densité  

Bien que la densité de l’or et de la silice soient plus élevées que celle du PS (respectivement 19,6, 2 

et 1,04 g.cm-3) l’écart de masse entre une particule en PS pur et nos particules hybrides de même 

diamètre est faible.  

Par exemple, pour l’échantillon avec la couche de PS la plus faible (échantillon A-3PVP), constitué 

d’un cœur d’or de 33 nm avec une coquille de silice et de PS de respectivement 70 nm et 120 nm 

d’épaisseur, les particules hybrides sont uniquement 1,1 fois plus lourdes que des particules en PS 

de même taille (respectivement 3,8.10-14 contre 3,5.10-14 g). Cette faible différence est due au 

volume important de la couche en PS par rapport à la partie inorganique de la particule hybride. En 

0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

A.                                                            B.                                                         C. 
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effet, même dans l’exemple précédant, le volume de la couche de PS est de 3.10-14 contre 

seulement 2.10-15 cm-3 pour la particule inorganique.  

En extrapolant ce résultat, on peut tracer l’évolution du ratio massique entre une particule hybride 

(constitué d’une seule particule inorganique (Au-SiIPA 7) en son cœur) et une particule uniquement 

constituée de PS en fonction de l’épaisseur de la couche de PS autour de la particule hybride. La 

comparaison se faisant pour deux particules de diamètre similaire.  

 

 

Figure 4.44. Evolution du ratio massique entre une particule hybride et une particule de PS de même taille en 
fonction de l’épaisseur de la couche de PS à la surface de la particule hybride.  

On constate que sans couche de PS la différence de masse est élevée (2,7) car l’écart de densité 

entre la partie inorganique et le PS est grand. En greffant une couche de PS la différence de masse 

s’estompe rapidement pour atteindre un plateau au-delà d’une couche de 150 nm le ratio massique 

est alors proche de 1, la couche de PS étant suffisante pour minimiser la densité importante du 

cœur inorganique.  
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Bilan 

Des modèles marqués avec un traceur métallique ont été élaborés, le procédé de synthèse 

comprend 3 étapes distinctes :  

▪ Des particules d’or ont d’abord été réalisées avec la méthode Turkevich en tant que 

composant traceur des modèles finales. Le diamètre des particules a été optimisé à 33 nm en 

ajustant le ratio molaire entre le réducteur (tricitrate de sodium) et le précurseur d’or (acide 

tétrachloroaurique) pour permettre une détection totale par SP-ICPMS sans densifier 

excessivement les NPTs modèles marqués.   

▪ Ces particules d’or ont ensuite été recouvertes d’une couche homogène de silice, par 

hydrolyse condensation en utilisant un précurseur de silice (TEOS), dans le but de faciliter le 

dépôt d’un agent de couplage et in fine favoriser la formation d’une couche de PS. Un 

rendement maximal d’encapsulation 80 % a pu être obtenu en optimisant les quantités de 

réactifs.  

▪ Les particules inorganiques (or-silice) d’abord modifiées en surface avec deux types d’agent 

de couplage (un agent macro-RAFT et un monomère alcoxysilane), afin de permettre 

l’accroche du PS, ont ensuite été utilisées dans une réaction de polymérisation en émulsion 

afin de générer des particules hybrides. Malgré optimisation du procédé, l’agent macro-RAFT 

n’a pas permis l’obtention de particule hybride cœur-coquille, à la place des particules de PS 

libres ont été formées par nucléation secondaire.  L’agent de couplage organosilane à l’inverse 

à lui permis l’encapsulation des particules inorganiques par du polymère tant avec tensioactif 

(PVP), que sans tensioactif (en le substituant avec du NaSS). Le type de procédé (batch ou 

semi-continu) et la quantité de monomère engagée sont les paramètres ayant eu le plus 

d’influence sur l’épaisseur de la couche en PS finale tandis que l’optimisation de la quantité 

des autres réactifs (amorceur, tensioactif ou NaSS) a permis d’obtenir des particules hybrides 

ne contenant qu’une seule particul inorganique en leur cœur.   

En déposant une couche de PS d’épaisseur supérieure à 150 nm à la surface des particules 

inorganiques utilisées, l’écart de masse avec une particule uniquement constituée de polymère a 

été déterminée comme étant négligeable. Les particules hybrides sont quantifiables par SP-ICPMS 

quel que soit le nombre de nanoparticules inorganique à cœur. Ces modèles peuvent donc être 

suivis dans des milieux complexes sans risque de relargage du traceur au cours des expositions.  

Le succès de ce protocole pour la réalisation de NPTs marqués est résumé sur (Figure 4.45) la 

présentant la détection des particules d’or par SP-ICPMS à chacune des trois étapes. 
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Figure 4.45. Distribution en taille des nanoparticules d’or :  simples (Au 3); encapsulées par de la silice (Au-SiIPA 7) 
et avec une couche de PS autour de la silice (A-2PVP), mesurée par SP-ICPMS et images MET correspondantes 
(barre d’échelle  = 100 nm).
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Introduction 

Outre l’utilisation de nanoparticules métalliques, le marquage de NPTs modèles peut être réalisé 

avec des composés fluorescents. L’addition d’un fluorophore en tant que traceur présente 

l'avantage de nécessiter peu d’optimisation des procédés de polymérisations en émulsion déjà 

présentés. De plus, les molécules fluorescentes commerciales sont peu couteuses. Ce chapitre vise 

à synthétiser des NPTs modèles représentatifs des débris plastiques dopés avec un composant 

fluorescent sans risque de relargage permettant sa détection et son suivi par fluorimétrie ou 

microscopie de fluorescence. Pour ce faire, les méthodes d’élaborations de particules développées 

dans le chapitre 2 sont utilisées.  

La synthèse de nanoparticules fluorescentes est un sujet de recherche important depuis des 

décennies dans le domaine biomédical, elles sont notamment utilisées comme agent de contraste 

dans l'imagerie ou le transport de médicaments.320–322 Les nombreux procédés déjà développés et 

optimisés pour ce domaine peuvent donc être adaptés pour la réalisation de nanoplastiques (NPTs) 

modèles.  

Le greffage de composés fluorescents comme la rhodamine ou le rouge du Nil a déjà été reporté 

plusieurs fois dans la littérature pour étudier l’impact de NPTs de polystyrène (PS) sur les 

organismes et les enzymes dans le sol ou pour étudier le transport dans différents modèles 

biologiques in vitro.237,238,262–264 De tels modèles sont obtenus via des procédures de synthèse 

simples basées sur l’ajout du fluorophore au cours de la réaction de polymérisation en émulsion 

conventionnelle ou miniémulsion. Bien que simple, ce type d’approche présente plusieurs 

limitations :  

▪  Le greffage des composés fluorophores sur les NPTs modèles est exclusivement de type 

physique (électrostatique …). Ces interactions de faible énergie ne peuvent garantir la cohésion

entre ces deux composants en toutes conditions, un relargage du fluorophore depuis le corps

des particules est alors possible. Le suivi du fluorophore ne reflète dans ce cas-là que son 

comportement propre indépendamment des NPTs. Cette situation peut être évitée par

l’utilisation de monomères fluorescents pouvant être liées par des liaisons chimiques

covalentes aux NPTs modèles durant la réaction de polymérisation. 

▪ Les méthodes de polymérisation utilisées reposent sur l’ajout de tensioactifs pour stabiliser les

particules. L’un des critères importants pour la réalisation de NPTs modèles fidèles aux débris

environnementaux est de s’affranchir de l’utilisation de tensioactif, composé non représentatif

de la composition des NPTs environnementaux. Les tensioactifs entrainent notamment un biais

d’analyse sur les propriétés de toxicités et comportementales (stabilité …). 

Le procédé de polymérisation en émulsion sans tensioactif avec un comonomère carboxylique, qui 

permet la synthèse de particule modèle stable sans tensioactif avec une surface mimant l’oxydation 

naturelle des NPTs (cf. chapitre 1 et 2), semble être encore une fois le procédé le plus adapté. Afin 
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de palier au risque de relargage, l’utilisation d’un monomère fluorescent pour marquer les 

particules est la voie privilégiée dans ces travaux.  

Ce chapitre est divisé en trois parties. Dans un premier temps, les principes de la fluorescence ainsi 

que les avancées sur la synthèse de nanoparticules marquées par fluorescence en polymérisation 

par émulsion sont présentées. Dans un second temps, nos travaux sur la synthèse de nanoparticules 

marquées par fluorescence pouvant être assimilées à des NPTs modèles sont reportés. Plusieurs 

monomères fluorescents avec des structures différentes sont polymérisés par polymérisation en 

émulsion sans tensioactif pour obtenir des propriétés de fluorescences variables. Une attention 

particulière est portée sur l’influence de l’incorporation de ce type de monomère sur les propriétés 

finales des particules.  Enfin, les propriétés optiques de fluorescence i.e. absorption et émission de 

lumière sont étudiées par fluorimétrie ou microscopie de fluorescence, elles sont comparées pour 

les différents échantillons avant de conclure.  
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I. De la fluorescence aux particules fluorescentes  

IV. 4. Fluorescence : principe et application  

L’absorption d’un photon par une substance (molécule, atome etc…) peut engendrer la réémission 

de lumière depuis un état électronique excité on parle alors de fluorescence.323 Ce phénomène peut 

être représenté dans le diagramme énergétique de Jablonski présenté de manière simplifiée sur la 

Figure 5.1.  

                 

Figure 5.1. Diagramme de Jabłoński : représentation schématique du phénomène de fluorescence. 

A température ambiante et dans l’obscurité, l’énergie apportée au système n’est pas suffisante 

pour peupler les niveaux énergétiques S1 et S2, le composant est alors dans un état énergétique 

d’équilibre stable dit état fondamental (S0). A noter que chaque niveau électronique comprend 

plusieurs niveaux d’énergies vibrationnelle et rotationnelle non représentés sur la figure. L’apport 

d’énergie apportée par l’absorption d’énergie lumineuse (photon) permet de peupler des niveaux 

supérieurs (S1 et S2). Ce nouvel état électronique étant instable les molécules excitées se relaxent 

rapidement jusqu’à l’état fondamental par conversion interne (S2→S1 et S1→S0). La conversion 

interne est une transition non radiative par dégagement de chaleur notamment. Pour certaines 

molécules (appelées fluorophores), le retour à l’état fondamental depuis l’état excité S1 peut se 

faire par émission d’un photon c’est le phénomène de fluorescence. D’autres phénomènes tels un 

transfert d’énergie entre fluorophores ou vers un inhibiteur de fluorescence peuvent également 

avoir lieu à l’état excité. La longueur d’onde réémise est généralement supérieure à la longueur 

d’onde d’excitation due à la dissipation d’une partie de l’énergie incidente absorbée par des 

phénomènes de conversion interne. La différence entre les longueurs d’ondes maximales 

d’excitation (λex,max ) et d’émission (λem,max ) étant qualifiée de déplacement de Stokes comme 

représenté sur la Figure 5.2. Tandis que le nombre de photons réémis par rapport aux photons 

absorbés par la molécule est qualifié de rendement quantique de fluorescence.  

 

Etat singulet : Fondamentale 

Etat singulet : Excité 

Absorption (10
-15

s) Fluorescence  
    (10

-7;-10
s) 

Relaxation 
non radiative 
   (10

-10 ; -12

 s) 

 

S2 

S1 

S0 

Relaxation 
non radiative 
   (10

-10 ; -12

 s) 
 



I. De la fluorescence aux particules fluorescentes
_________________________________________________________________________________________________________________ 

210| 

Figure 5.2. Représentation schématique du déplacement de Stokes entre les longueurs d’onde maximale 
d’excitation et d’émission. 

IV. 5. La synthèse de nanoparticules fluorescentes dans la littérature

Le domaine des nanoparticules fluorescentes est actuellement dominé par les nanoparticules 

inorganiques, et en particulier les quantums dots ou les particules de silice dopée par un composant 

fluorescent. Néanmoins l’utilisation de particules fluorescentes organiques attire de plus en plus 

d'attention ces dernières années en raison de leurs propriétés modulables particulièrement 

intéressantes dans des domaines comme les diodes électroluminescentes organiques,324 les cellules 

photovoltaïques,325 l'administration de médicaments326 et les sondes ou capteurs biomédicaux.327 

Les propriétés fluorescentes sont obtenues en dopant pendant ou après la synthèse les 

nanoparticules organiques328 avec des fluorophores principalement constitues de structures 

cycliques telles des xanthènes, cyanine, pyrène ou oxazine329,330 (Figure 5.3).  

Figure 5.3. Exemples de fluorophore couramment utilisés pour le marquage de nanoparticules : A. Pyrène azide 
; B. Cyanine-3 ; C. Fluorescéine (dérivé du Xanthène) ; D. Bleu de Nile (dérivé de l’Oxazine). 
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Cependant, ces molécules présentent un certain nombre de problèmes, comme le 

photoblanchiment ou quenching induit par les interactions avec les molécules de solvants ou les 

espèces réactives comme l'oxygène ou les ions en solution, ce qui a pour conséquence de diminuer 

l’intensité de la fluorescence émise.331 De plus, ce type de molécule peut être relargué depuis la 

matrice support, Xu et al. ont, en effet, observé le relargage de molécules fluorophores (Cyanine) 

pourtant supposées liées aux nanoparticules par une simple étape de dyalise.143 Ce phénomène est 

particulièrement problématique si on souhaite utiliser ces particules en tant que nanoplastiques 

modèles : le fluorophore libre pouvant influencer les propriétés de toxicité des particules et altérer 

le suivi dans le milieu d’exposition. 

L’utilisation de fluorophores portant un groupement vinylique tels des pyrènes acrylates332 ou  des 

dérivés de fluorescéine333 permet de limiter ce problème en les liant de manière covalente à des 

particules par des procédés de polymérisation.334 Plusieurs groupes de recherche ont reporté 

l’utilisation de polymérisation en émulsion sans tensioactif pour la synthèse de latex fluorescent. 

Ces procédés peuvent être reproduits pour générer des nanoplastiques modèles marqués, 

l’absence de tensioactif permettant une meilleure représentativité la composition des NPTs 

environnementaux.  

Ainsi dans la littérature des nanoparticules de PS marquées avec des fluorophores comme des 

pyrènes acrylates (1-pyrenylmethyl méthacrylate et 2-naphtyl méthacrylate)335–337 ou des dérivés 

de naphthalimide.315,338 Les monomères fluorophores, de nature hydrophobe de par leur structure 

cyclique, sont d’abord solubilisés dans le styrène avant ajout dans la phase aqueuse pour former 

l’émulsion. La stabilisation des particules est assurée soit par l’ajout de comonomère hydrophile, 

soit par une concentration en amorceur ionique importante. La concentration molaire en 

monomère fluorescent varie en fonction des travaux de 0,1 à plusieurs pourcents molaires, le but 

étant d’influencer les propriétés de fluorescences des objets finaux. En effet l’un des principes 

importants pour atteindre des émissions élevées est d’augmenter le coefficient d’absorption en 

confinant un grand nombre de molécules fluorescentes dans un faible volume. Toutefois la 

structure aromatique des fluorophores favorise le phénomène d’inhibition de fluorescence par 

agrégation (ACQ) réduisant le rendement quantique.334 Cet effet de quenching est attribué aux 

interactions moléculaires à courte distance entre les cycles aromatiques.339  

IV. 6. Choix des monomères fluorescents  

Afin de générer des particules fluorescentes sans risque de relargage du composé traceur, 

l’utilisation d’un monomère fluorophore pouvant directement être incorporé dans les chaines 

macromoléculaires pendant la réaction est privilégiée. L’incorporation, par polymérisation en 

émulsion sans tensioactif, de différents monomères avec des propriétés de fluorescences variables 

en termes de longueur d’onde d’émission (λem,max) et d’excitation maximale (λex,max) est étudiée : le 

2-Naphtyl méthacrylate (λex,max ≈ 285 nm, λem,max ≈ 345 nm)* ; le 1-Pyrenemethyl méthacrylate 
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(λex,max ≈ 342 nm , λem,max ≈ 394 nm )* ; la Fluorescéine o-acrylate (λex,max ≈ 490 , λem,max ≈ 530 

nm)340** et le bleu de Nile acrylamide (λex,max ≈ 635 nm , λem,max ≈ 674 nm)341**. Leurs structures 

moléculaires sont présentées sur la Figure 5.4.  

*dans le chloroforme ; ** dans l’eau.  

Par commodité et afin de respecter les sigles communément utilisés dans la littérature (NMA, 

PyMMA, FOA et BNA) les noms ne sont pas traduits et peuvent ne pas suivre la nomenclature 

française.  

 

 

Figure 5.4. Formule topologique des différents monomères fluorescents utilisés dans notre étude.  

Le 2-Naphthyl méthacrylate (NMA) a déjà été utilisé dans les travaux de Govindaiah et al. pour 

réaliser des nanoparticules fluorescentes par polymérisation en émulsion sans tensioactif.335 Pour 

ce faire, ils ont ajouté le fluorophore en plus du couple styrène / acide méthacrylique (MAA) dans 

des concentrations massiques allant de 0 jusqu’à 7 %. Le MAA est utilisé (à 10 %m) pour générer des 

fonctions carboxyles en surface des particules afin de les stabiliser. L’incorporation de la totalité du 

NMA engagé au sein des chaînes macromoléculaires constituant les particules a été confirmée par 

RMN et IRTF. De bonnes propriétés de photoluminescence ont été mesurées par les auteurs avec 

une émission autour de 450 nm (bleu) pour une excitation des particules à 390 nm et une intensité 

qui évolue de manière linéaire avec la concentration en NMA dans les particules.  

Tian et al. ont également copolymérisé le NMA avec du styrène ou du méthacrylate de méthyle 

(MMA) en émulsion sans tensioactif.342 La stabilisation des particules ne repose dans leur cas pas 

sur l’ajout d’un comonomère ionique mais sur l’utilisation d’une quantité importante (plus de 1% 

2-Naphthyl méthacrylate (NMA) 1-Pyrenemethyl méthacrylate (PyMMA)  

Fluorescéine o-acrylate (FOA) Bleu de Nile acrylamide (BNA) 
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molaire) en amorceur ionique (KPS ou AIBA). L’incorporation du NMA dans la chaine 

macromoléculaire n’a pas été confirmée par les auteurs, le NMA n’étant pas utilisé pour ses 

propriétés de fluorescence mais pour être immobilisé sur un substrat en or par l’intermédiaire des 

groupements naphtalène. Dans ces deux études l’ajout de NMA n’a influencé ni la stabilité ni la 

morphologie des particules.   

Des particules constituées de 1-Pyrenemethyl méthacrylate (PyMMA) ont également été réalisées 

dans plusieurs travaux de Ugur et al. par polymérisation en émulsion sans tensioactif.337,343,344 Pour 

ce faire, le monomère fluorescent a été copolymérisé avec le styrène en utilisant une concentration 

molaire en PyMMA de 0,11 %n. Comme précédemment la stabilisation des particules repose sur 

l’utilisation d’une quantité importante (> 1 %n) d’amorceur ionique (KPS). Les particules finales ont 

un diamètre moyen de 320 nm et sont reportées comme étant « plutôt » monodisperses, 

néanmoins aucune indication d’indice de polydispersité n’est spécifiée par les auteurs. Les 

particules ont par la suite été utilisées pour former un film continu après drop casting et recuit, 

l’émission de fluorescence a pu être détectée à une longueur d’onde entre 350 et 500 nm en 

excitant le film avec une lumière de longueur d’onde 345 nm. 

Pour les deux autres fluorophores i.e. la fluorescéine o-acrylate (FOA) et le bleu de nile acrylamide 

(BNA), aucune mention de leur utilisation dans une réaction de polymérisation en émulsion sans 

tensioactif n’est reportée dans la littérature. Néanmoins, des particules de N-

isopropylmethacrylamide (NIPAM) chargées en FOA et BNA  (0,1 %n) ont déjà été réalisées par 

polymérisation en émulsion conventionnelle avec du dodécylsulfate de sodium (SDS) comme 

tensioactif dans les travaux de Zu et al.345 Dans une seconde étape, une couche de NIPAM ; 

N,N’methylenebis(acrylamide) (BIS) et 3-(acrylamido)phenylboronique acide (APBA) ont été 

polymérisés à la surface des particules pour former des nanogels.  

Pour chaque synthèse, la présence d’unités monomères fluorescentes a été confirmée par 

microscopie de fluorescence avec une longueur d’onde d’excitation de 488 et 630 nm pour 

respectivement les particules marquées avec le FOA et BNA. Le monomère fluorescéine o-

méthacrylate (FOMA) différant du FOA simplement par un groupement méthyle sur la double 

liaison a également été copolymérisé avec le styrène par polymérisation en émulsion 

conventionnelle avec du SDS comme tensioactif.346 Là encore, son incorporation dans les chaînes 

de polymères a pu être mis en évidence par RMN, IRTF et ATG, avec une émission de fluorescence 

maximale, proche de 516 nm pour une excitation à 485 nm.  
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II. Partie expérimentale 

II. 1. Matériel 

L’acide acrylique (AA, ≥ 99% contenant 180-200 ppm d’inhibiteur Mequinol (MEHQ), Sigma Aldrich), 

le styrène (S ≥ 99% contenant du 4-tert-butylcatechol, Sigma Aldrich), l’hydroxyde de sodium 

(NaOH ≥ 98%, ABCR), le persulfate d’ammonium (APS, ≥ 99%, Sigma Aldrich), le 2-Naphtyl 

méthacrylate (NMA ≥ 98%, Sigma Aldrich), le 1-Pyrenemethyl méthacrylate (PyrMMA ≥ 98%, Sigma 

Aldrich), la fluorescéine o-acrylate (FOA ≥  95%, Sigma Aldrich) et le Bleu de Nile Acrylamide (BNA, 

Polysciences) ont été utilisés sans purification particulière. De l’eau milli-Q de résistivité 

18,2 MΩ.cm à 25 °C est utilisée.  

II. 2. Méthodes  

2. 1.   Synthèse par émulsion sans tensioactif 

Les réactions sont réalisées dans un ballon tricol de 500 ml équipé d’un agitateur mécanique, la 

température de la solution est contrôlée par l’intermédiaire d’un bain de poly(éthylène glycol) (Mn 

= 300 g.mol-1) thermostaté par une plaque chauffante. Dans un premier temps, l’acide acrylique, le 

styrène et le monomère fluorescents sont dégazés séparément par bullage avec un flux constant 

d’azote durant 15 min avant leur introduction dans l’eau préalablement dégazée pendant 30 min, 

afin d’éliminer les traces d’oxygènes pouvant inhiber la polymérisation. Les réactifs sont ensuite 

ajoutés successivement à l’eau sous un flux d’azote constant et sous forte agitation mécanique (350 

RPM) par un agitateur à tige Hei-TORQUE pour générer la dispersion. Pour l’expérience NMA3 par 

exemple (Tableau 5.1) de l’AA (0,26 mL ; 9,5 mmol soit un pourcentage molaire de 18 %n par 

rapport aux monomères) puis du NMA (0,26 g ; 1,09 mmol soit un pourcentage molaire de 3 %n par 

rapport aux monomères) solubilisé dans du styrène (5 mL ; 43 mmol ; 0,8 mM) sont injectés dans 

l’eau. Le mélange réactionnel est ensuite chauffé jusqu’à 70 °C avant d’ajouter 1 mL d’une solution 

aqueuse d’APS (0,025 g.L-1 permettant d’atteindre [APS]/[Monomère] = 2.10-3) préalablement 

dégazée pendant 10 min. Après 24 h de réaction l’émulsion est laissée à refroidir à température 

ambiante. 

Pour les réactions avec du NMA et PyMMA, ces derniers sont d’abord solubilisés dans du styrène, 

alors que le FOA et le BNA sont directement solubilisés dans l’eau. Pour la réaction avec le FOA le 

pH de la solution aqueuse est augmenté en ajoutant de l’hydroxyde de sodium jusqu’à atteindre un 

pH de 10.  

2. 2.  Purification 

Les particules de polymère sont purifiées en fin de réaction par un minimum de 5 cycles de 

centrifugation/redispersion dans l’eau milli-Q à 15000 tr.min-1 pendant 30 min. Le surnageant 

récupéré est à chaque cycle de centrifugation analysé par conductimétrie et spectroscopie UV, une 
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fois la conductimétrie proche de celle de l’eau milli-Q (<50 µS/cm) et l’absorbance faible (<0,05) la 

dispersions de particule est considérée nettoyée de tout résidu de monomère. 

2. 3.  Propriétés optiques des particules 

▪ Spectrométrie de Fluorescence 

Un spectromètre de fluorescence à comptage de photons FLS920 équipé d’une lampe xénon a été 

utilisé, les spectres ont été enregistrés avec une résolution de 1 nm dans une cuvette triangulaire 

en quartz de 0,13  0,13 cm.  

▪ Microscopie de Fluorescence :  

La microscopie de fluorescence est réalisée avec un microscope inversé Axio Observer.Z1 (Zeiss) 

avec un objectif contraste de phase à immersion 100X et une caméra est une CCD Zeiss Axiocam 

506 ICc5. Les particules ont été exposées pendant 100 ms pour PC et 200ms pour la fluorescence 

verte. 
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III. Synthèses des NPTs modèles fluorescents par polymérisation en 
émulsion sans tensioactif  

Dans chaque cas, les monomères fluorescents présentés sur la Figure 5.4 sont ajoutés en plus du 

couple Styrène/Acide Acrylique (S/AA) dans des pourcentages molaires faibles (≤ 5 %n) pour former 

des particules marquées selon le procédé de polymérisation en émulsion sans tensioactif, décrit 

dans les Chapitre 1 et 2. L’AA est choisi comme comonomère acide avec un pourcentage molaire 

de 18 %n, pour obtenir des particules stables en milieu aqueux et présentant une densité de site 

acide en surface élevée (> 20 COOH.nm-2) comme évaluée dans le Chapitre 2. Les résultats en 

termes de cinétique de polymérisation et de propriétés finales des particules (taille, dispersité, 

morphologie et composition chimique) sont présentés successivement pour chaque monomère 

fluorescent. Les propriétés optiques des particules formées sont ensuite comparées. 

III. 1. Modèles à base de 2-Naphthyl Méthacrylate (NMA) 

1. 1.  Cinétique de polymérisation et morphologie des particules 

Afin de maximiser les propriétés de fluorescence, 5 lots de poly(Styrène-co-Acide Acrylique-co-2-

Naphthyl Méthacrylate)  ont été réalisés avec un même pourcentage molaire d’AA (18 %n) mais 

avec un pourcentage molaire en monomère fluorescent variable (i.e. 1 ; 2 ; 3 et 5 %n), voir le détail 

dans la partie expérimentale (I.2). Ces échantillons sont comparés aux modèles AA18 réalisés sans 

monomère fluorescent dans le chapitre 2 (renommé NMA0 ici), afin d’étudier l’influence du 

monomère fluorescent sur la polymérisation.  

Le Tableau 5.1. résume les conditions expérimentales ainsi que les résultats obtenus pour la 

conversion en polymère obtenus par gravimétrie, le diamètre des particules et l’indice de 

polydispersité (PDI) mesuré par DLS.  

Tableau 5.1. Conditions de synthèse du P(S-co-AA-co-NMA) par polymérisation en émulsion sans tensioactif et 
propriétés finales des particules. 

Echantillons 
NMA 

(%)b
 

Conversion 

(%)
c
 

Diamètre 

(nm)
d
 

PDI
d
 

NMA0a. 0 94 333 0,05 

NMA1 1 73 310 0,04 

NMA2 2 76 241 0,05 

NMA3 3 76 251 0,05 

NMA5 5 75 220 0,06 

[APS]/[S+AA+NMA] = 0,2.10-3 ; taux de solide théorique = 10 %m ; pH de réaction = 2,3 ; aéchantillon AA18, bpourcentage 
molaire ;  cdéterminé par gravimétrie et  dobtenue par diffusion dynamique de la lumière avec un algorithme cumulant. 

L’ajout de NMA dans la réaction ne perturbe pas la stabilité des particules lors de leur croissance, 

l’ensemble des échantillons finaux étant monodisperses quelle que soit la quantité de monomère 

fluorescent (PDI < 0,1). La taille des particules diminue avec la concentration en NMA, passant de 

333 nm sans NMA (NMA0) jusqu’à 220 nm pour l’échantillon NMA5. De plus, cette variation de 
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taille est associée à une accélération de la cinétique de polymérisation, comme présenté sur la 

Figure 5.5. Cette différence est surtout visible dans les premiers instants de la polymérisation. En 

effet, au bout de 1 h de réaction la conversion est d’environ 35 – 40 % pour les échantillons les plus 

concentrés en NMA (NMA2 ; 3 et 5) contre seulement 22 et 27 % pour respectivement les 

échantillons NMA0 et NMA1. 

Comme évoquée au moment de l’étude du procédé de polymérisation en émulsion sans tensioactif 

avec un comonomère carboxylique (Chapitre 2), une telle variation peut être expliquée par la 

concentration en particules précurseurs formées durant l’étape de nucléation. Le NMA de par son 

groupement naphtalène est très hydrophobe, les oligomères de P(S-co-AA-co-NMA) formés dans 

les premiers instants précipitent alors pour une masse molaire plus faible que les oligomères de 

P(S-co-AA). Selon la théorie de la nucléation homogène, ces oligomères forment ensuite les 

particules précurseurs qui coagulent à la fin de l’étape de nucléation pour former les particules 

primaires, un nombre de particules (Np) supérieur est donc formé en ajoutant le NMA. Comme 

énoncé plus tôt cette variation entraine une augmentation de la cinétique de polymérisation 

(proportionnelle à Np) et une diminution de la taille finale des particules. Cette variation est 

comparable à celle observée quand l’hydrophobie du comonomère acide utilisé augmente (voir 

chapitre 2.II). Quand la concentration en NMA dans la réaction augmente (1 à 5 %n), la taille des 

particules diminue de 310 à 220 nm car de manière statistique les oligomères formés dans les 

premiers instants ont plus de chance d’incorporer des unités NMA et donc de précipiter 

rapidement. Ces variations sont également observées dans les travaux de Govindaiah et al. lors de 

la copolymérisation d’une quantité variable de NMA avec le couple styrène / MAA.335  

Figure 5.5. Evolution de la conversion en fonction du temps des échantillons : P(S-co-AA-co-NMA) avec un 

pourcentage molaire en NMA de :  (–■–) 0 %n ; (‐‐○‐‐) 1 %n ; (···□···) 2 %n ; (‐.‐▽‐.‐) 3 %n et (-·◇-·) 5 %n.  

Les particules obtenues sont sphériques avec une surface rugueuse quels que soient les échantillons 

comme observé sur les images de microscopie AFM et MEB (Figure 5.6.). Cette rugosité est due à 

la densité importante de sites acides en surface (> 20 COOH.nm-2) comme déjà évoqué dans le 
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chapitre 2 pour l’échantillon à 18 %n d’AA sans fluorophore (Figure 5.6.A). L’ajout de NMA n’a pas 

d’influence sur l’aspect de surface des particules.   

 

Figure 5.6. Particules de P(S-co-AA-co-NMA) pour un pourcentage molaire en NMA de : A. 0 % ; B. 1 % ; C. 2 % ; 
D. 3 % ; E. 5 %, avec de haut en bas : image MEB (échelle = 2 µm) ; Image AFM (échelle = 200 nm) en hauteur et 
image AFM en déformation.  

Des conversions plus faibles (inférieures à 80 %) sont obtenues quand le monomère fluorescent est 

ajouté à la réaction (Tableau 5.1) quelle que soit sa quantité. Afin de vérifier si le monomère 

fluorescent participe à la réaction de polymérisation la composition chimique des particules finales 

est étudiée. 

1. 2.  Etude de la composition chimique des particules  

Afin de déterminer la quantité de monomère fluorescent incorporé dans les particules, la 

composition des particules finales purifiées est déterminée qualitativement par IRTF-RTA dans un 

premier temps. Les spectres des échantillons avec des pourcentages en NMA variables sont 

superposés sur la Figure 5.7. Les pics à 1600 ; 1500 et 1460 cm-1 correspondent à l’élongation des 

liaisons C=C du cycle aromatique des unités styrène, le pic à 1700 cm-1 est attribué à l’élongation 

de la liaison C=O du groupement carboxyle des unités AA tandis que les pics à 1150 et 1750 cm-1 

sont respectivement attribués à l’élongation de la liaison C-O-C et C=O des unités NMA. Ce résultat 

confirme la présence des 3 composants dans les chaines macromoléculaires constituants les 

particules. L’intensité des pics caractéristiques des unités NMA augmentent avec leur concentration 

A.                   B.          C.                  D.                    E. 
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engagée dans la réaction soulignant l’augmentation du nombre d’unités monomère incorporé dans 

les particules de polymère.  

Figure 5.7. Superposition des spectres IRTF-RTA des échantillons de P(S-co-AA-co-NMA) réalisés avec un 
pourcentage molaire en NMA variable avec annotation des pics caractéristiques de l’AA et du NMA. 

La composition des particules de polymère est également évaluée quantitativement par RMN. La 

Figure.5.8 présente le spectre 1H réalisé dans un mélange CDCl3/DMSO-d6 de l’échantillon NMA2 

avec l’annotation des pics.  

Comme décrit précédemment (Chapitre 2), les pics avec un déplacement chimique entre 6 et 7 ppm 

sont attribués aux protons du noyau aromatique des unités styrènes (c) tandis que les pics entre 1 

et 2,5 ppm sont attribués aux hydrogènes portés par les carbones de la chaîne carbonée principale 

(a ; b ; d ; e et f). Le pic de faible intensité entre 11 et 12 ppm est quant à lui attribué à l’hydrogène 

hautement déblindé du groupement hydroxyle de l’AA. Enfin, les pics avec un déplacement 

chimique de 7,3 à 7,8 ppm (h) et de 0,3 à 0,6 ppm (g) sont attribués respectivement aux protons du 

groupement naphtalène et méthyl (g) du NMA. Ces résultats confirment la présence des 3 unités 

monomères i.e. styrène ; AA et NMA dans les chaines de polymères qui constituent les particules. 

La superposition des spectres des échantillons est présentée en Annexe.5. 
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Figure 5.8 Spectre RMN 1H de l’échantillon NMA2 obtenu dans un mélange CDCl3 et DMSO-d6 avec annotation 
des pics. 

La concentration molaire expérimentale en unité NMA dans le polymère peut être calculée 

quantitativement avec l’Equation 23. Les résultats obtenus pour chaque échantillon sont présentés 

dans le Tableau 5.2. Le pourcentage molaire unités NMA dans le polymère est pour chaque 

échantillon proche du pourcentage initial en NMA engagé dans la réaction. Ce résultat confirme 

ainsi que le NMA participe à la réaction de polymérisation et que sa quantité, incorporée dans les 

chaines macromoléculaires qui constituent les particules, peut être ajustée en modifiant la quantité 

de monomère fluorescent initialement dans la réaction. 

𝑥𝑃𝑁𝑀𝐴 =  
𝐴2/ 7

( 
𝐴2

21
 ) + ( 

𝐴3

3
 ) Equation 23  

Tableau 5.2. Propriétés finales des particules de P(S-co-AA-co-NMA) réalisés avec des pourcentages molaires en 
NMA variable. 

aPourcentage molaire de NMA initial ; bpourcentage molaire d’unités NMA dans les particules finales purifiées déterminé 
par RMN ; cmesurée par DSC ; dMesurée par ATG. 

Echantillons 
xNMA,théo 

(%)a 
xNMA,RMN 

(%)b 

Tg  
(°C)c 

Température de Dégradation (°C)d 

Onset Inflexion Endset 

NMA 0. 0 - 108,0 400,7 421,3 433,9 

NMA 1 1,0 0,9 109,7 396,8 418,3 431,2 

NMA 2 2,0 1,8 110,2 393,9 416,1 430,4 

NMA 3 3,0 2,9 112,5 390,6 415,7 430,7 

NMA 5 5,2 5,1 114,5 383,5 405,8 429,4 
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Les propriétés thermiques des échantillons ont également été étudiées afin d’observer les effets 

des unités monomères fluorescentes dans les chaines de polymères. Les propriétés calorimétriques 

des particules sont mesurées dans un premier temps par DSC, les résultats sont reportés sur la 

Figure 5.9.A. Nos 5 échantillons présentent une seule Tg (car copolymérisés de manières aléatoires) 

qui augmente avec la quantité de NMA engagée passant de 108,0 °C pour l’échantillon sans NMA 

(NMA0) à 114,5 °C pour l’échantillon réalisé avec 5 %n de NMA. Les détails des Tg mesurées sont 

reportés dans le Tableau 5.2.  

La Tg de l’homopolymère PNMA a été caractérisée dans la littérature à 139 °C,335 plus haut donc 

que celle du copolymère Ps-co-PAA (échantillon NMA0) mesurée à 110 °C. L’augmentation 

observée entre les échantillons souligne donc que plus la quantité de NMA engagé dans la réaction 

est grande plus le nombre d’unité NMA incorporé dans les particules de polymères augmente. De 

plus, la présence d’une seule Tg indique que les 3 monomères sont copolymérisés de manières 

aléatoires.  

L’évolution de la quantité d’unité monomère NMA dans les chaines de polymères peut également 

être observée par analyse thermogravimétrique (ATG). En effet, de par son groupement 

méthacrylate les unités NMA ont une stabilité thermique plus faible que les unités styrène et AA. 

Ce phénomène a pu être observé par Gianotti et al. en comparant la température de dégradation 

(Td) d’homopolymères de PMMA à des copolymères de P(MMA-co-S) avec des fractions variables 

en PMMA.347 Les auteurs ont ainsi mesuré une Td décroissante avec la quantité en PMMA dans le 

copolymère. Ce même phénomène est observé sur nos particules de P(S-co-AA-co-NMA) (Figure 

5.9.A). Comme détaillé dans le Tableau 5.2, la température de début de dégradation (onset) 

diminue avec la quantité de NMA depuis 400,7 °C à 0 %n NMA jusqu’à 383,5 °C pour l’échantillon à 

5 %n de NMA. Le point d’inflexion caractérisant la Td est également décalé vers des températures 

plus faibles avec la concentration en NMA depuis 421 °C jusqu’à 405,8 °C. En revanche, la 

température de fin de dégradation reste inchangée à l’exception de NMA0, qui survient à une 

température légèrement plus élevée.  Ainsi, l’augmentation de Tg et la diminution de la Td mesurée 

respectivement par DSC et ATG confirment la présence d’unité NMA dans les particules.  
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Figure 5.9. Propriétés thermiques des échantillons de P(S-co-AA-co-NMA) réalisés avec des pourcentages 
molaires en NMA variables A. Thermogrammes ATG ; B. Courbes DSC centrées sur la Tg.  

III. 2. Modèle à base de 1-Pyrenemethyl méthacrylate (PyMMA)

2. 1.  Cinétique de polymérisation et morphologie des particules

De manière similaire aux P(S-co-AA-co-NMA) présentés ci-avant, plusieurs lots de particules de 

poly(Styrène-co-Acide Acrylique-co-1 Pyreneméthyl méthacrylate)  appelés P(S-co-AA-co-PyMMA) 

ont été réalisés avec un même pourcentage molaire d’AA (18 %n) mais avec un pourcentage molaire 

en monomère fluorescent variable (i.e. 1 ; 3 et 5 %n). Ces échantillons sont comparés aux modèles 

AA18 (renommé PyMMA0 ici) caractérisés dans le chapitre 2. Pour chaque échantillon, les 

propriétés finales des particules : conversion, diamètre des particules et indice de polydispersité 

(PDI) sont présentées dans le Tableau 5.3. 

Tableau 5.3. Conditions de synthèse du P(S-co-AA-co-PyMMA) par polymérisation en émulsion sans tensioactif 
et propriétés finales des particules. 

Echantillons 
PyMMA 

(%)b 

Conversion 

(%)
c

Diamètre 

(nm)
d PDI

d

PyMMA0. 0 94 333 0,05 

PyMMA1 1 86 272 0,08 

PyMMA3 3 86 243 0,04 

PyMMA5 5 82 217 0,05 

[APS]/[S+AA+NMA] = 0,2.10-3 ; Taux de solide théorique = 10 %m ; a Echantillon AA18, bpourcentage molaire, c déterminé 
par gravimétrie, d obtenue par diffusion dynamique de la lumière avec un algorithme cumulant.  

La taille des particules diminue et la cinétique est accélérée avec la quantité en PyMMA (Figure 

5.10). Comme pour le NMA la formation d’une plus grande quantité d’oligomères, et donc de 
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particule, durant l’étape de nucléation plus la quantité de PyMMA initiale est grande explique cette 

évolution. Pour un pourcentage molaire similaire, les particules avec du PyMMA sont plus petites 

par rapport à celle réalisées avec du NMA. Par exemple, une taille de 266 contre 310 nm est 

mesurée pour les particules réalisés avec 1 %n respectivement de PyMMA et de NMA ou encore 217 

nm contre 220 nm avec 5 %n de monomère fluorescent. La cinétique est également différente, en 

effet, plus de 5 h sont nécessaire pour atteindre 80 % de conversion avec le NMA contre 3 à 4 h 

avec le PyMMA. Ces variations peuvent être expliquées par la structure plus hydrophobe du 

PyMMA comparée au NMA grâce à son groupement pyrène, entrainant une précipitation des 

oligomères pour un nombre d’unités monomères plus faible.  

 

Figure 5.10. Evolution de la conversion en fonction du temps des échantillons : P(S-co-AA-co- PyMMA) avec une 

concentration molaire variable en PyMMA : (–■–) 0 % ; (‐‐○‐‐) 1 % ; (‐.‐▽‐.‐) 3 % et (-·◇-·) 5 %. 

Les images de microscopie AFM et MEB montrent des particules sphériques avec une surface 

rugueuse quelle que soit la concentration en PyMMA engagée dans la réaction (Figure 5.6.). Ces 

observations soulignent que l’ajout de PyMMA n’a pas d’influence sur l’aspect de surface des 

particules.  
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Figure 5.11. Particules de P(S-co-AA-co-PyMMA) pour un pourcentage molaire en PyMMA de : A. 0 % ; B. 1 % ; 
C. 3 % ; D. 5 %, avec de haut en bas : image MEB (échelle = 2 µm) ; Image AFM (échelle = 200 nm) en hauteur et 
image AFM en déformation.  

 

2. 2.  Etude de la composition chimique des particules  

La caractérisation par IRTF-RTA (Figure 5.12) confirme la présence des unités AA et styrène à 

1700 cm- 1 (C=O de la fonction carboxyle) et 1600 cm-1 (C=C de l’aromatique). Les bandes 

d’adsorptions caractéristiques du groupement ester des unités PyMMA (C=O et C-O-C à 

respectivement 1750 et 1150 cm-1 ) ne sont cependant pas observables.  

A.                       B.                      C.        D. 
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Figure 5.12. Superpositions des spectres IRTF-RTA des échantillons de P(S-co-AA-co-PyMMA) réalisés avec des 
pourcentages molaires en PyMMA variables. 

La présence d’unité fluorescente dans les chaines de polymères a néanmoins pu être mise en 

évidence par RMN 1H avec les pics à un déplacement chimique de 7,6-8,5, attribués respectivement 

aux protons déblindés du groupement naphtalène et méthyle du PyMMA. Ces groupements sont 

observés en plus des pics caractéristiques du PS (6-7 ppm) et du PAA (10 - 12 ppm). A noter que les 

spectres des échantillons de P(S-co-AA-co-PyMMA) n’ont pas été réalisés dans un mélange de CDCl3 

et DMSO-d6 car le pic du CDCl3 dans un tel mélange est localisé à environ 8 ppm et empiète ainsi 

sur les pics des protons du groupement naphtalène. A la place les particules sont solubilisées dans 

une solution de CDCl3 et DMSO (non deutéré).  
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Figure 5.13. Spectre RMN 1H de l’échantillon PyMMA5 obtenu dans un mélange CDCL3 et DMSO avec annotation 
des pics. 

La concentration molaire expérimentale en unité PyMMA dans le polymère peut être calculée 

quantitativement avec l’Equation 24. Les résultats obtenus pour chaque échantillon sont présentés 

dans le Tableau 5.4. 

𝑥𝑃𝑦𝑀𝑀𝐴 =  
𝐴2/ 9

( 
𝐴2

29
 ) + ( 

𝐴3

3
 ) Equation 24  

Le pourcentage molaire de PyMMA calculé (xPyMMA,calc) augmente avec la quantité engagée dans la 

réaction, cette valeur est proche du pourcentage initial de PyMMA dans la réaction (xPyMMA,théo). Ce 

résultat confirme ainsi que le PyMMA participe à la réaction de polymérisation et que le nombre 

d’unités répétitives fluorescentes incorporées dans les chaines de polymères qui constitue les 

particules peut être ajusté en modifiant la quantité initiale de monomère fluorescente. 

Tableau 5.4. Propriétés finales des particules de P(S-co-AA-co-PyMMA) réalisés avec un pourcentage molaire 
en PyMMA variable. 

aPourcentage molaire de PyMMA initial, bPourcentage molaire en fin de réaction déterminé par RMN ; cmesurée par DSC ; 
dMesurée par ATG. 

Echantillons 
xPyMMA,théo 

(%)a 
xPyMMA,calc 

(%)b 

Tg  
(°C)c 

Température de Dégradation (°C)d 

Onset Inflexion Endset 

PyMMA0. 0 - 108,0 400,7 421,3 433,9 

PyMMA1 1 0,4 109,6 397,5 417,7 434,0 

PyMMA3 3 1,8 110,3 394,3 419,5 436,5 

PyMMA5 5 3,3 112,1 387,8 416,2 435,2 
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Les propriétés calorimétriques des particules obtenues par ATG et DSC sont reportées 

respectivement sur les Figure 5.14.A et B. 

 

Figure 5.14. Propriétés thermiques des échantillons de P(S-co-AA-co-PyMMA) réalisés avec des pourcentages 
molaires en PyMMA variables A. Thermogramme ATG ; B. Courbes DSC centrées sur la Tg. 

Une seule Tg est observée pour chaque échantillon traduisant l’obtention de copolymères 

statistiques. La Tg de l’homopolymère Poly(PyMMA) a été reportée à 158 °C dans la littérature,348 

celle du copolymère P(S-co-AA) (échantillon PyMMA0) mesurée à 108 °C, la Tg des copolymères de 

P(S-co-AA-co-PyMMA) augmente avec la concentration en unités PyMMA (Tableau 5.4). Quant à la 

température de dégradation, elle décroît avec la quantité en PyMMA du fait de leur moindre 

stabilité causée par la présence du groupement acrylate. 

III. 3. Modèle à base de fluorescéine o-acrylate (FOA) 

3. 1.  Cinétique de polymérisation et morphologie des particules 

La fluorescéine est choisie comme monomère fluorescent car sa structure permet la réémission de 

lumière à une longueur d’onde plus élevée (dans le visible ≈ 500 nm) tandis que les deux 

monomères précédents (NMA et PyMMA) réémettent dans le proche UV. 

Plusieurs lots de particules de poly(Styrène-co-Acide Acrylique-co-Fluorescéine o-Acrylate)  ont été 

réalisés avec un même pourcentage molaire d’AA (18 %n) mais avec un pourcentage molaire en 

monomère fluorescent variable (i.e. 0,1 ; 0,5, 0,75 et 1 %n) 

Le FOA est trop hydrophile pour être soluble dans le styrène, mais trop hydrophobe pour être 

soluble dans l’eau à pH acide (quelque mg.L-1).349 A l’inverse, en pH basique (pH > pKaFOA ≈ 9,6)350  il 

est soluble dans l’eau, en effet au-delà de ce point, la déprotonation d’une majorité des unités 

alcool génère des charges négatives en surface qui favorise les interactions avec les molécules d’eau 
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et améliore donc sa solubilité. Comme la réaction en présence de 18 %n d’AA a lieu à un pH inférieur 

à 3, du NaOH est ajouté jusqu’à ce que le pH de la solution aqueuse soit au-dessus du pKa du FOA. 

Dans ces conditions, la solution aqueuse est homogène et colorée avant l’amorçage de la 

polymérisation. Les échantillons réalisés avec une concentration variable en FOA sont comparés 

aux modèles AA-NA18 (renommé FOA0 ici) également réalisés à pH basique mais sans FOA. Pour 

chaque échantillon, les propriétés finales des particules : conversion, diamètre des particules et 

indice de polydispersité (PDI) sont présentées dans le Tableau 5.5.  

Tableau 5.5. Conditions de synthèse du P(S-co-AA-co-FOA) par polymérisation en émulsion sans tensioactif et 
propriétés finales des particules. 

Echantillons 
FOA 

(%)b 

Conversion 

(%)
c
 

Diamètre 

(nm)
d
 

PDI
d
 

FOA 0a. 0 90 469 0,09 

FOA 0,1 0,1 84 336 0,07 

FOA 0,5 0,5 96 281 0,03 

FOA 0,75 0,75 48 - - 

FOA 1 1 51 - - 

[APS]/[S+AA+FOA] = 0,2.10-3 ; Taux de solide théorique = 10 %m ; aEchantillon AA-Na18, bpourcentage molaire ; c 

déterminée par gravimétrie et  dobtenue par diffusion dynamique de la lumière avec un algorithme cumulant. 

 

La cinétique de polymérisation est accélérée avec la concentration en FOA comme présenté sur la 

Figure 5.10. ou on peut observer que 3 h et 4 h de réaction sont nécessaire pour atteindre plus de 

80 % de conversion pour les échantillons contenant respectivement 0,5 et 0,1 %n de FOA contre 

plus de 7 h pour l’échantillon FOA0. En augmentant la concentration molaire en FOA au-delà de 

0,5 %n (FOA0,75 et FOA1) la cinétique est totalement différente. En effet, bien que la polymérisation 

soit accélérée dans les premiers instant par rapport aux échantillons avec une quantité en FOA 

moindre, la conversion atteint un plateau proche de 50 % de conversion. Bien que répété plusieurs 

fois le résultat de la réaction est le même dès que la concentration molaire en FOA est supérieure 

à 0,5 %.  

Pour ces deux échantillons, l’analyse par DLS de la solution finale ne permet pas de mettre en 

évidence la présence de nanoparticules. En effet, même sans diluer l’échantillon, l’intensité du 

signal est trop faible pour la mesure, ce qui témoigne de la trop faible concentration en 

nanoparticule. Ce résultat est étonnant, la conversion en polymère mesurée étant proche de 50 % 

on s’attendrait à détecter des particules avec éventuellement une faible taille. L’hypothèse émise 

pour expliquer cette observation est que l’on forme presque exclusivement des chaines de 

polymères qui restent en solution aqueuse et qui ne coagulent pas pour former des particules. Ces 

expériences à plus de 0,5 %n de FOA dans ces conditions n’ont pas été menées plus loin dans le 

cadre de notre étude. 
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Figure 5.15. Evolution de la conversion en fonction du temps des échantillons : P(S-co-AA-co-FOA) avec une 

concentration molaire variable en FOA : (–■–) 0 % ; (‐‐○‐‐) 0,1 % ; (···□···) 0,5 % ; (‐.‐▽‐.‐) 0,75 % ; et (-·◇-·) 1 %. 

Afin d’obtenir des échantillons avec une plus grande concentration en FOA, différentes stratégies 

ont été envisagées. D’abord, le comonomère acide AA est remplacé par l’IA avec une concentration 

similaire (18 %n) puis en plus petite quantité (2 %n) afin de limiter la quantité de monomère 

hydrophile dans la réaction. Dans les deux cas, des résultats comparables à ceux présentés plus 

haut sont obtenus, avec la non-détection de nanoparticule quand le pourcentage molaire en FOA 

est supérieur à 0,5 %n.   

Ainsi, nous nous sommes concentrés sur les réactions réalisées avec un pourcentage molaire en 

FOA de 0,1 et 0,5 %,. Pour ces échantillons, la stabilité des particules durant la polymérisation ne 

semble pas être influencée par l’ajout de monomère fluorescent, leur distribution de taille étant 

monodisperses avec des indices PDI inférieur à 0,1. Même avec une faible quantité de FOA, la taille 

des particules diminue grandement, passant de 469 nm sans monomère fluorescent à 336 nm avec 

seulement 0,1 %n de FOA et 281 nm pour l’échantillon avec 0,5 %n. Ces variations sont encore une 

fois dues au phénomène de nucléation homogène des particules au début de la réaction de 

polymérisation en émulsion sans tensioactif, avec la formation d’une plus grande quantité de 

particules initiale.  

Les particules obtenues sont sphériques avec une surface lisse, aussi bien pour les échantillons avec 

FOA que l’échantillon FOA0 comme observé sur les images de microscopie AFM et MEB (Figure 

5.16). Elles ne sont pas rugueuses contrairement aux échantillons réalisés avec du PyMMA et NMA 

car dans ce cas la densité de sites carboxyles à la surface est faible, comme expliqué dans le Chapitre 

2.  Ces observations soulignent que l’ajout de FOA n’a pas d’influence sur la répartition des chaines 

de polymères dans les particules et donc sur l’aspect de surface des particules.  
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Figure 5.16. Particules de P(S-co-AA-co-FOA) pour un pourcentage molaire en FOA de : A. 0 %n ; B. 0,1 %n ; C. 
0,5 %n ; avec de haut en bas : image MEB (échelle = 2 µm) ; Image AFM (échelle = 200 nm) en hauteur et image 
AFM en déformation.  

Les solutions de nanoparticules FOA0,1 et FOA0,5 sont après purification par centrifugation 

légèrement jaune fluo par rapport à l’échantillon FOA0. Cette différence est le premier signe de 

l’incorporation d’unité FOA dans les chaines de polymère constituant les particules. Plusieurs 

analyses ont été réalisées pour étudier leur composition de manière plus qualitative.  

3. 2.  Etude de la composition chimique des particules  

La quantité de monomère fluorescent qui a pu être engagé dans les réactions est faible i.e. 0,1 et 

0,5 %n à cause des problèmes formulés plus haut. L’incorporation des unités fluorescentes FOA dans 

les chaines macromoléculaires constituant les particules n’a pas pu être mis en évidence ni par IRTF, 

ni par RMN les signaux étant similaires à l’échantillon sans FOA. L’analyse calorimétrique des 

différentes particules (Figure 5.17.B) ne permet pas non plus de mettre en évidence la présence 

d’unités FOA dans les chaines de polymères, en effet la Tg des échantillons n’évolue pas de manière 

significative avec la concentration en FOA (Tableau 5.6.). Néanmoins, l’incorporation d’unité FOA, 

moins stable thermiquement que le styrène et l’AA, entraine un léger décalage de la Td avec la 

concentration en FOA comme observé sur le spectre ATG (Figure 5.17). Ce résultat laisse supposer 

A.                         B.                          C. 
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de son incorporation dans les chaines de polymères. Le détail présenté sur le Tableau 5.6 montre 

que la température de début de dégradation (onset) évolue de 400,2 °C pour l’échantillon sans 

monomère fluorescent jusqu’à 398,4 °C pour l’échantillon à 0,5 %n de FOA. Le point d’inflexion est 

également légèrement décalé de 423,6 à 418,5 °C. Ainsi, malgré l’utilisation d’une faible quantité 

en FOA, son influence sur la température de dégradation est suffisamment marquée pour confirmer 

son incorporation dans les chaines de polymères qui constituent les particules.  

 

Figure 5.17. Pour les échantillons P(S-co-AA-co-FOA) réalisés avec un pourcentage molaire en FOA variable A. 
Thermogramme ATG ; B. Courbes DSC centré sur la Tg. 

 

Tableau 5.6. Propriétés finales des particules de P(S-co-AA-co- FOA) réalisés avec un pourcentage molaire en 
FOA variable. 

aPourcentage molaire de FOA initial;  bmesurée par DSC ; cMesurée par ATG 

 

III. 4. Modèle à base de Bleu de Nile Acrylamide (BNA)  

Le BNA est également choisi comme traceur fluorescent car sa longueur d’onde d’émission est 

localisée dans le proche infrarouge (630 nm) plus élevé donc que les 3 autres monomères, 

favorisant ainsi son observation par imagerie de fluorescence. Le monomère BNA est soluble dans 

l’eau, il est positivement chargé dans nos conditions (pH acide proche de 3). Il est ajouté en plus du 

couple styrène / AA (18 %n) pour former, par polymérisation en émulsion sans tensioactif, des 
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xFOA,théo 

(%)a 

Tg  
(°C)b 

Température de Dégradation (°C)c 

Onset Inflexion Endset 

FOA 0 0 107,5 400,2 423,6 435,9 

FOA 0,1 0,1 107,2 400,9 420,5 433,7 

FOA 0,5 0,5 107,9 398,4 418,5 432,6 
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particules qui fluorescent dans le bleu. Différentes expériences avec des quantités variables de BNA 

(0,1 ; 0,5 et 1 %n) ont été essayées, malheureusement dans chaque cas la polymérisation stagne à 

très faible conversion et ce, même avec le pourcentage molaire le plus faible (0,1 %n). De plus, 

l’analyse des solutions aqueuses par DLS ne permet pas de mettre en évidence la présence de 

nanoparticules. Ces résultats soulignent que l’ajout de BNA perturbe la réaction de polymérisation 

en émulsion entre le styrène et l’AA.  

Plusieurs hypothèses peuvent être formulées pour expliquer ces résultats, d’abord un problème de 

réactivité entre l’AA ou le styrène et le BNA. La charge positive portée par le monomère BNA au pH 

de réaction a également été envisagée comme problématique, en effet des phénomènes 

électrostatiques entre l’amorceur anionique ou l’AA et le BNA peuvent influencer la réaction de 

polymérisation. Il n’est malheureusement pas possible de polymériser le BNA sous sa forme neutre 

car à un pH au-dessus de son pKa, le BNA n’est plus soluble ni dans l’eau, ni dans des mélanges 

eau/éthanol ; eau/méthanol et forme ainsi un précipité épais à la surface de nos mélanges 

réactionnels. Un autre comonomère acide a été testé à la place du AA, il s’agit de l’IA, en effet ce 

dernier permet la synthèse de particules monodisperses stables même à faible quantité initiale 

(2 %n). Malheureusement, même dans ces conditions, la formation de particules n’est pas observée 

en présence de BNA. L’APS a alors également été remplacé par un amorceur cationique (le 

dichlorhydrate de 2,2'-azobis (2-amidinopropane) ou V50) dans des proportions similaires mais sans 

plus de succès.  

IV. Etudes des propriétés optiques des particules  

Une fois synthétisées, les propriétés optiques : d’excitation et d’émission des nanoparticules 

réalisées avec différents fluorophores ont été étudiées en solution aqueuse. 

IV. 1. Particules dopées avec du NMA 

Le spectre d’absorption et d’émission dans l’eau des particules réalisées sans NMA (ligne noire sur 

la Figure 5.18.A) présente un signal avec un maximum d’excitation à 225 et d’émission à 285 nm. 

Ce résultat est attribué à la fluorescence du PS constituant les particules. En ajoutant du NMA (ligne 

rouge sur la Figure 5.18.A), le phénomène de fluorescence est amplifié : en plus du pic d’émission 

du PS, un double pic plus intense à 320 nm est observé. La longueur d’onde maximale d’excitation 

de ces échantillons est d’environ 230 nm. Ce résultat diffère fortement par rapport aux travaux de 

Govindaiah et al. qui pour des particules de P(S-co-MAA-co-NMA) avec 1,5 %n ont observés un 

maximum d’émission à 450 nm dans l’eau pour une excitation à 390 nm.335 

L’excitation de tous les échantillons avec une lumière de 230 nm (Figure 5.18.B) indique que 

l’intensité de fluorescence mesurée à 320 nm augmente avec la quantité de NMA dans les chaines 

constituant les particules.  
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Figure 5.18. A. Spectres d’absorption et d’émission normalisés de l’échantillon NMA5 ; B. Spectre d’émission des 
échantillons de P(S-co-AA-co-NMA) avec un pourcentage molaire en NMA variable réalisé avec une longueur 
d’onde d’excitation de 230 nm dans l’eau. 

IV. 2. Particules dopées avec du PyMMA 

Pour les particules réalisées avec du PyMMA, les maximums d’excitation et d’émission dans l’eau 

sont situés à respectivement 340 et 370 nm (Figure 5.19.A). A de telles longueurs d’ondes, le signal 

du PS observé précédemment n’est pas visible. Comme pour les particules contenant du NMA, 

l’intensité d’émission de fluorescence augmente avec la quantité en PyMMA dans les particules 

(Figure 5.19.B).  

 

Figure 5.19. Spectres d’absorption et d’émission normalisés de l’échantillon PyMMA5 dans l’eau ; B. Spectre 
d’émission des échantillons de P(S-co-AA-co-PyMMA) avec un pourcentage molaire en PyMMA variable réalisé 
avec une longueur d’onde d’excitation de 340 nm dans l’eau. 

300 350 400 450
0

1x106

2x106

3x106

4x106

5x106

6x106

7x106

8x106

In
te

n
si

té
 d

e
 f

lu
o

re
sc

e
n

ce
 (

u
.a

)

Longueur d'onde (nm)

 0%  1%  Excitation

 3%    5%      Emission 

A.                                                                      B. 

250 300 350 400 450
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
In

te
n

si
té

 d
e

 f
lu

o
re

sc
e

n
ce

 n
o

rm
al

is
é

e
 (

u
.a

)

Longueur d'onde (nm)

350 400 450
0

2x106

4x106

6x106

8x106

1x107

In
te

n
si

té
 d

e
 f

lu
o

re
sc

e
n

ce
 (

u
.a

)

Longueur d'onde (nm)

 0%  Excitation   

 1%       Emission

 5%

350 400 450
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

In
te

n
si

té
 d

e
 f

lu
o

re
sc

e
n

ce
 n

o
rm

al
is

é
e

 (
u

.a
)

Longueur d'onde (nm)

A.                                                                                    B. 



IV. Etudes des propriétés optiques des particules 
_________________________________________________________________________________________________________________ 

 

 
 234|                                       

IV. 3. Particules dopées avec du FOA 

Malgré une faible incorporation (0,1 et 0,5 %n) des signaux de fluorescence sont obtenus. Les 

maximums d’excitations et d’émissions des particules réalisées sont localisés dans le visible à 

respectivement 460 et 525 nm (Figure 5.20.). Avec de telles caractéristiques ces particules peuvent 

être analysées par la plupart des microscopes à fluorescence.   

 

 

Figure 5.20. A. Spectres d’absorption et d’émission normalisés de l’échantillon FOA0,5 dans l’eau ; B. Spectre 
d’émission des échantillons de P(S-co-AA-co-FOA) avec un pourcentage molaire en FOA variable réalisé avec une 
longueur d’onde d’excitation de 460 nm dans l’eau. 

Comme présenté sur la Figure 5.21, l’incorporation de FOA aux nanoparticules permet leur 

détection par microscopie de fluorescence. Les particules sont parfaitement visibles même à 0.5%n 

de FOA engagé dans la réaction de polymérisation. Seules les particules fluorescent confirmant 

l’incorporation exclusive du FOA dans les particules. 

 

Figure 5.21. Images de microscopie de fluorescence de l’échantillon FOA0,5 en mode : A. contraste de phase ; 
B. Fluorescence ; C. Fusion des deux images. 
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Bilan 

Dans ce chapitre, plusieurs points ont été établis lors de la synthèse de NPTs modèles, marqués par 

différents types de monomères fluorescents par polymérisation en émulsion sans tensioactif, avec 

de l’AA comme comonomère carboxylique pour stabiliser les particules :  

▪ L’incorporation d’unités fluorescentes NMA et PyMMA a pu être observée pour des

pourcentages molaires en monomère fluorescent de 1 à 5 %n. Le monomère fluorescent

FOA a pu être incorporé aux chaines de polymères en limitant sa concentration initiale

dans la réaction à 0,5 %n au maximum. Enfin, l’utilisation de BNA n’a pas permis d’obtenir

des nanoparticules par polymérisation en émulsion avec un comonomère carboxylique

très certainement à cause d’un problème de réactivité avec le styrène.

▪ L’étude des propriétés optiques des particules a permis de mettre en évidence leurs

propriétés de fluorescence. Les longueurs d’onde caractéristiques des maximums 

d’absorption et d’émission sont résumées dans le Tableau 5.7. 

Tableau 5.7. Longueur d’onde d’excitation et d’émission maximale dans l’eau pour les particules réalisées avec 
différents fluorophores. 

Fluorophore 
λex,max 
(nm) 

λem,max

(nm) 

NMA 240 320 

PyMMA 340 370 

FOA 460 525 

Ces travaux doivent néanmoins être complété par des études complémentaires sur les propriétés 

de fluorescence comme les durées de vie de fluorescence, c’est-à-dire le temps moyen pendant 

lequel la molécule fluorescente reste à l’état excité avant de retourner à l’état fondamental par 

émission de fluorescente ou par désexcitation non radiative. Ce paramètre est notamment très 

important pour l’imagerie de fluorescence  

▪ Ces particules représentent une alternative efficace aux particules commerciales

fluorescentes utilisées en majorité dans la littérature en tant que nanoplastiques

modèles marqués. En effet, le greffage chimique du fluorophore par liaison covalente au

sein des chaînes macromoléculaires constituant des particules permet d’éviter tous 

risques de relargage lors des expositions. De plus, nos échantillons ne contiennent pas

de tensioactif et présentent des fonctions acides en surface assimilables à l’oxydation de 

surface des débris environnementaux. 
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CONCLUSION GENERALE 

La difficulté d’échantillonner et d’analyser les débris plastiques submicroniques (nanoplastiques) 

issus de la dégradation de plastiques de plus grande dimension a contraint les groupes de recherche 

à développer des alternatives pour étudier leur comportement et leur influence sur les 

écosystèmes. 

L’une des stratégies consiste à synthétiser des particules dites modèles reproduisant au mieux les 

caractéristiques et la composition des nanoplastiques (NPTs) environnementaux. Cependant, la 

majorité des études de littérature scientifique est réalisée avec des nanoplastiques modèles que 

l’on peut considérer comme étant peu représentatifs. Principalement du fait des procédés 

d’élaboration mis en œuvre, qui reposent sur l’utilisation d’additifs pouvant eux-mêmes être nocifs 

et/ou influençant leur comportement dans les milieux d’étude.  

Dans nos travaux, des particules de PS assimilées à des nanoplastiques modèles ont été réalisées 

par polymérisation en émulsion sans tensioactif, afin de s’affranchir de l’utilisation d’additifs non 

représentatifs de la composition des débris environnementaux. Un comonomère carboxylique a été 

ajouté au styrène pour générer des fonctions acides en surface des particules permettant : de 

stabiliser les particules en plus de reproduire l’état d’oxydation observé lors de la dégradation de 

débris plastiques vieillis en conditions environnementales.  

L’étude de l’avancement de la réaction nous a permis de mettre en évidence le phénomène de 

nucléation homogène, basé d’abord sur la formation d’une grande quantité de particules 

précurseurs (χ < 15 %), puis sur leur agrégation (χ ≈ 15 – 20 %) pour former les particules primaires. 

Le nombre de particules précurseurs générées a été déterminé comme étant le facteur déterminant 

pour la cinétique de réaction mais également sur les propriétés finales des particules. En effet, plus 

le nombre de particules formées est grand plus la cinétique est accélérée, cette variation est 

également associée à une diminution de la taille finale des particules 

En copolymérisant le styrène avec différents comonomères carboxyliques i.e. l’IA, l’AA, le MAA et 

le VBA dans différentes conditions, nous avons pu constater que le nombre de particules formées 

augmente avec : à la fois la concentration en comonomère acide dans la réaction et avec 

l’hydrophobie du comonomère (caractérisée par une différence de log Kow). Cette évolution nous 

a permis de moduler la taille des particules en ajustant les conditions initiales.  

Outre la taille, le type d’acide et sa concentration permettent également de moduler la densité de 

sites acides à la surface des particules et leur rugosité. Des résultats très différents ont été observés 

en fonction des acides. En effet, certains acides se placent en majorités au sein des particules 

(MAA), d’autres à la surface des particules (AA) ou restent dans la phase aqueuse (IA). Des 

nanoplastiques modèles avec des propriétés finales variables en termes de taille (de 150 à 900 nm), 
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de densité en site acide en surface (de 24 à 5 COOH.nm-2), de type de fonction acide en surface et 

de rugosité (43 à 13 m².g-1) ont ainsi été obtenus.  

Ces nanoplastiques modèles ont par la suite été utilisés pour étudier les interactions en solution 

avec différents types de polluants. D’abord avec un polluant élément trace métallique : le cuivre (1) 

puis avec différents polluants organiques de la catégorie des produits pharmaceutiques et de soins 

personnels (PPSPs) (2).   

(1) Pour le premier, la combinaison innovante d'analyse de surface (XPS, ToF-SIMS) et totale 

(ICPMS) nous a permis de mettre en évidence les interactions du cuivre à la surface et au 

cœur des NPTs modèles. En corrélant la quantité de cuivre mesurée en surface à la quantité 

totale de cuivre sorbé, la diffusion de cuivre au cœur des NPTs modèles a pu être mis en 

évidence pour la première fois. En effet, la concentration de cuivre mesurée à la surface des 

NPTs atteint une valeur maximale qui reste constante quel que soit le temps, alors que la 

concentration de cuivre sorbé au totale augmente. Ce résultat traduit le transport de cuivre 

à l’intérieur des particules, la surface faisant office de couche de diffusion. Ces résultats 

confirment que les NPTs sont des vecteurs de polluant et qu’ils se comporteraient comme 

des capteurs passifs, en sur-concentrant les polluants présents dans le milieu 

environnemental.  
 

(2) L’analyse des propriétés d’adsorption de polluants organiques (PPSPs) sur les NPTs modèles 

a permis de mettre en évidence que la densité de sites acides à la surface des NPTs et la 

charge portée par le polluant sont les facteurs ayant le plus d’influence sur la capacité de 

sorption des NPTs. A l’inverse, le type de fonction acide étudié n’a pas influencé de manière 

significative les propriétés d’adsorption des polluants. De la même manière que 

précédemment, la capacité des NPTs à agir comme vecteurs est démontrée, ici pour les 

polluants organiques. 

En raison de leur composition tout organique, les nanoplastiques et les matrices environnementales 

ou biologiques sont trop proches chimiquement pour être facilement différentiables, rendant 

impossible toute quantification et suivi des NPTs dans ces milieux. Pour répondre à cette 

problématique nous avons proposé de synthétiser des NPTs modèles marqués avec deux types de 

composés : la première stratégie est basée sur l’encapsulation d’une particule inorganique dans 

une matrice de polymère et la seconde sur l’utilisation de monomère fluorescent.  

Le marquage inorganique a été réalisé en déposant, par polymérisation en émulsion, une couche 

de polystyrène (PS) à la surface de nanoparticules inorganiques constituées d’une coquille en silice 

et d’un cœur en or. La couche de silice nous a permis d’augmenter l’affinité avec le monomère, 

tandis que le cœur en or a été utilisé comme composant traceur. Ce procédé repose sur 3 étapes 

distinctes :   
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(1) Des nanoparticules d’or (de diamètre ≈ 33 nm) suffisamment larges pour être détectées par 

SP-ICP-MS, mais assez petites pour éviter de densifier les NPTs modèles et introduire tout

biais de comportement dans les études ultérieures. Les nanoparticules ont été réalisées avec 

la méthode Turkevich en ajustant le ratio molaire entre le réducteur (tricitrate de sodium) et

le précurseur d’or (acide tétrachloroaurique) à 1,7 pour 1. 

(2) Une couche de silice a été déposée à la surface des nanoparticules d’or avec la méthode 

d’hydrolyse condensation de Stöber en utilisant un précurseur de silice (TEOS). Un rendement 

d’encapsulation maximal de 80 % a été obtenu en ajustant la concentration en base et en 

précurseur à respectivement 400 et 5 mM dans une solution à 75 % massique d’isopropanol.

(3) Les nanoparticules inorganiques (or/silice) d’abord modifiées avec un agent de couplage

(organosilane) ont enfin été encapsulées par du PS selon deux protocoles. Le premier par 

polymérisation en émulsion avec tensioactif (PVP), le second en substituant le tensioactif par 

un comonomère ionique (NaSS). Dans les deux cas, la quantité de monomère engagé est le 

paramètre ayant le plus d’influence sur l’épaisseur de la couche de PS finale, tandis que 

l’optimisation de la quantité des autres réactifs (amorceur, tensioactif ou NaSS) a permis 

d’obtenir des particules hybrides ne contenant en leur cœur qu’une seule nanoparticule

inorganique. La formation de particules de polymère libre non constitué d’un cœur

inorganique, issu de nucléation secondaire, n’a pas pu être empêché dans cette troisième 

étape. Néanmoins une étape de centrifugation a été développée et optimisée pour isoler les

particules hybrides or-silice-PS des particules de PS libres. 

Enfin, dans une dernière partie, le marquage fluorescent a été réalisé en utilisant un comonomère 

fluorophore en plus du styrène lors d’un procédé de polymérisation sans tensioactif, l’ajout d’un 

troisième monomère de type acide carboxylique lors de la réaction permet d’assurer la stabilisation 

des particules et de mimer la surface d’un NPT vieilli en milieu naturel. Cette stratégie permet de 

lier le composé fluorescent aux particules par liaison covalente limitant tout risque de libération de 

fluorophores.  L’incorporation dans les chaînes macromoléculaires, constituant les particules de 

différents monomères possédant des propriétés de fluorescence distincte, a pu être confirmé par 

différente technique d’analyse comme la RMN, ou l’IRTF.  



________________________________________________________________________________________________________________ 

240|     

PERSPECTIVES

Ces travaux ont permis de démontrer la capacité du procédé de polymérisation en émulsion sans 

tensioactif du styrène avec un comonomère carboxylique pour réaliser des nanoplastiques 

modèles, avec des propriétés modulables. Ce procédé permet ainsi de de cibler certaines 

caractéristiques des NPTs environnementaux comme l’oxydation de surface ou la porosité. 

Cependant, ces modèles n’ont pas la morphologie la plus représentative par rapport aux débris 

environnementaux puisqu’ils sont sphériques, monodisperses et présentent peu de défauts de 

surface. Pour remédier à cette différence, plusieurs stratégies peuvent être envisagées comme la 

déformation des particules après synthèse, comme présenté dans les travaux de Ho et al.351, pour 

obtenir des modèles polymorphiques tout en conservant le contrôle des compositions chimiques 

par le procédé d’élaboration. La photodégradation en réacteur des particules modèles pour créer 

des aspérités et des défauts de surface est une autre voie intéressante.  

L’étude de la diffusion du cuivre dans le cœur des NPTs modèles devrait être approfondie par de 

l’imagerie chimique sur un plan de coupe, afin d’évaluer la répartition du cuivre dans la profondeur 

des particules. Des mesures complémentaires, avec des cinétiques plus précises et avec d’autres 

éléments traces métalliques, devraient être explorées afin de comparer les cinétiques d’adsorption 

et de diffusion. Enfin, dans l’optique de se placer dans des conditions plus représentatives 

l’utilisation de milieux d’exposition impliquant des matrices plus complexes comme de la matière 

organique ou des sels pourrait également être envisagée. Les analyses d’adsorption des PPSPs 

pourraient également être approfondies par l’utilisation de milieu d’étude plus complexe. Les 

cinétiques de désorptions sont également des études à mener quels que soient les polluants et les 

matrices étudiés.  

Pour les NPTs marqués par une particule inorganique, le procédé d’encapsulation des particules de 

silice avec un cœur en or par du PS a montré son efficacité, même sans utiliser de tensioactif. 

Cependant, il est encore nécessaire d’améliorer le rendement d’encapsulation de l’or par la silice 

(étape 2). En effet bien qu’un rendement d’encapsulation proche de 80 pour cent ait été obtenu, 

les particules restantes, uniquement constituées de silice, ne peuvent ni être détectées ni suivies. 

Cela est particulièrement problématique pour les études se basant sur une exposition à une 

concentration en particules fixée, comme les études toxicologiques par exemple. Plusieurs pistes 

sont à privilégier pour résoudre ce problème, la première consisterait à optimiser les concentrations 

en réactifs pour minimiser la nucléation secondaire de silice, une alternative consisterait à séparer 

ces deux types de particules par une étape de purification post synthèse.  

Pour les NPTs modèles marqués avec un monomère fluorophore, la caractérisation des propriétés 

de fluorescences, comme la durée de vie de fluorescence, la vitesse de photoblanchiment ou le 

rendement quantique de fluorescence doivent encore être approfondis.  
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Enfin, certains des nanoplastiques modèles obtenus sont aujourd’hui inscrits dans des projets en 

cours et concernent des études d’(éco)toxicologie, de développements de protocoles analytiques 

ou encore d’études de comportements physicochimiques en milieux complexes.   
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ANNEXES : 

Annexe 1. Techniques de caractérisation 

1. 1.  Analyse thermogravimétrique (ATG)

▪ Protocole : 

Les thermogrammes ont été réalisés avec la TGA2 (METTLER TOLEDO), 3 à 4 mg de particules 

lyophilisées sont chauffées de 30 °C jusqu’à 600 °C avec une rampe de (10°C/min) sous un 

flux constant (50 mL.min-1) d’azote.  

▪ Traitement : 

Les températures associées à la perte de masses sont déterminées avec le logiciel STARe Excellence. 

1. 2.  Calorimétrie différentielle à balayage (DSC)

▪ Protocole : 

Les mesures ont été réalisées avec la DSC 3 (METTLER TOLEDO) : 3-4 mg de particules sèches sont 

chauffées de 30 °C jusqu’à 250 °C avec un flux constant d’azote et recuites pendant 2 min à la fin 

du cycle pour éliminer les résidus de solvant et l’historique thermique. Les échantillons ont 

ensuite été refroidis à 30°C (10°C.min-1) puis réchauffés à 250°C (10°C.min-1).  

▪ Traitement : 

Les températures de transitions de phases sont mesurées avec le logiciel STARe Excellence. 

1. 3.  Chromatographie d’exclusion stérique (CES)

▪ Protocole : 

Les analyses de chromatographie d’exclusion stérique ont été réalisées avec le THF comme éluant, 

à 30 °C et avec un débit constant de 1 mL.min-1. L'appareil SEC est équipé d'un d'un injecteur 

automatique Viscotek VE 5200, d'une pré-colonne suivie de deux colonnes (Styragels HR 5E et 4E 

(7.8 × 300 mm)) travaillant en série, et de 3 détecteurs, un détecteur à diffusion de lumière 

multiangle Wyatt Heleos II (MALLS, 18 angles, λ0 = 664,4 nm), un détecteur viscosimètre (Wyatt 

Viscostar II) et un détecteur d'indice de réfraction (RI) (Viscotek VE 3580). Le toluène est utilisé 

comme marqueur. Tous les polymères injectés ont été préparés à des concentrations de 3 g.L- 1. 

▪ Traitement : 

La masse moyenne en nombre (Mn) et l’indice de polymolécularité (Ip = Mw/Mn) ont été obtenus, à 

partir d’une calibration réalisée avec des polystyrènes standards, avec le logiciel ASTRA® (Wyatt 

Technology) 
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1. 4.  Diffusion dynamique de la lumière (DLS)

▪ Protocole : 

Le diamètre hydrodynamique des particules en solution ainsi que leurs indices de polydispersités 

(PDI) sont mesurés par diffusion dynamique de la lumière (DLS) en utilisant une sonde Vasco Flex 

(Cordouan technologies) associée au logiciel NanoQ. Un laser rouge de longueur d’onde λ = 532 nm 

à un angle de diffusion de 170° est utilisé. Les mesures sont réalisées à température ambiante en 

diluant dans de l’eau milli-Q les solutions de particules jusqu’à une concentration inférieure à 

50 ppm. La taille ainsi que la polydispersité sont obtenues par un traitement de la fonction 

d’autocorrélation avec un algorithme cumulant. Les résultats sont moyennés sur 5 mesures 

successives avec 60 secondes d’acquisition afin de limiter les incertitudes expérimentales. 

1. 5.  Mesure surface spécifique (BET)

▪ Protocole : 

La surface spécifique est déterminée avec la théorie BET (Brunauer, Emett et Teller)352 appliqué 

sur l’isotherme d’adsorption de molécule N2 à 77 K, la mesure est réalisée sur un 

appareillage Micromeritics® Tristar II 3020. Même si les surfaces spécifiques sont faibles, le critère 

de Rouquerol et al. a été utilisé pour sélectionner la gamme de pression relative pour le 

calcul des surfaces spécifiques.353 Les isothermes d’adsorption de N2 à la surface des échantillons 

sont présentés sur l’Annexe 1. En ajustant les isothermes pour des valeurs de pression relative 

comprise entre 0,05 et 0,3 avec l’Equation 25, la pente et l’ordonnée à l’origine permettent de 

déterminer le volume Vm et le coefficient C. A partir de ces valeurs, l’Equation 26 permet 

d’obtenir la surface BET.  

𝑃

𝑉(
𝑃
𝑃0

− 1)
=  

𝐶 − 1

𝑉𝑚𝐶

𝑃

𝑃0
+

1

𝑉𝑚𝐶 Equation 25 

𝑆𝑆𝑝𝑒𝑐,𝐵𝐸𝑇  (𝑚2. 𝑔−1) =
𝑉𝑚𝑠𝑁𝑎

𝑚 × 22400
Equation 26 
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Avec :  -  P la pression partielle d’adsorbat à l’équilibre à 77K (Pa) 

-  P0 la pression de vapeur saturante de l’adsorbat (Pa)

-  V le volume de gaz adsorbé à température et pression standard (STP) (mL)

-  C une constante relative aux interactions d’adsorption

-  Vm le volume d’une monocouche de molécule adsorbé à condition STP 
(mL)

-  s la surface d’une molécule de N2 (1,62.10-19 m²) 

-  Na le nombre d’Avogadro (mol-1) 

-  m la masse de poudre analysée (g) 

Annexe 1. Isotherme d’adsorption de N2 à 77K sur les NPTs de P(S-co-Acide) réalisés avec différent comonomère 
carboxylique. 

1. 6.  Microscopie à force atomique (AFM)

▪ Protocole : 

Les images de microscopie à force atomique (AFM) ont été réalisées avec un microscope Brucker 

MultriMode 8-HR en mode « peakForce tapping ». L’échantillon observé est un film mince de 

particules, pour ce faire 100 µL de solution purifié (Sc ≈ 6%) est déposé sur un wafer de silicium 

puis étalée de manière uniforme par centrifugation. Les images sont réalisées avec une fenêtre de 

2 µm jusqu’à 0,5 µm de côté avec 256 pixels par ligne avec un paramètre Scan rate de 0,977 Hz. 
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▪ Traitement des images : 

Les images sont traitées avec logiciel Brucker Nanoscope (1.5). Le traitement consiste à ajuster 

plusieurs paramètres comme le contraste ou la luminosité afin de faire ressortir certains détails des 

images. La taille moyenne des particules est obtenue en mesurant la taille d’environ 100 particules 

en utilisant l’Equation 27. La rugosité des particules est obtenue avec la fonction « section » du 

logiciel. 

1. 7.  Microscopie électronique à balayage (MEB)

▪ Protocole : 

Les images de microscopie électronique à balayage (MEB) ont été réalisées avec un microscope 

Hirox SH-300 en utilisant une tension d’accélération de 25 kV. L’échantillon observé est un film 

mince de particules pour ce faire 100 µL de solution purifiée (Sc ≈ 6%) est déposée sur une lame 

de verre puis étalée de manière uniforme par centrifugation (2000 RPM ; 1 min) à température 

ambiante. Afin d’éviter l’accumulation de charge en surface, l’échantillon est rendu conducteur 

par pulvérisation cathodique d’or pendant 90s avec une intensité 30mA. Un dépôt d’une 

couche de quelque nanomètre d’or est obtenu. 

▪ Traitement des images : 

Les images sont traitées avec le logiciel ImageJ, la taille moyenne (Dsec) des particules est 

déterminée en mesurant la taille d’environ 200 particules et en faisant la moyenne de ces mesures 

grâce à l’Equation 27 dans laquelle ni est le nombre de particules de taille Di. L’incertitude de la 

mesure est obtenue en faisant l’écart type des mesures.  

𝐷𝑠𝑒𝑐 =  
∑ 𝑛𝑖𝐷𝑖

∑ 𝑛𝑖
Equation 27 

1. 8.  Microscopie électronique à transmission (MET)

▪ Protocole : 

Les images MET ont été réalisés sur une microscopie Thermogisher Talos F200S G2 associé une 

caméra Gatan One View, avec une tension d’accélération de 200 kV et un courant de 0,819 nA. Les 

particules sont déposées sur des grilles TEM hydrophiliser sous argon avec un appareil 

plasmacleaner (model 1070 Nanoclean, Fischione Instrument). 10 µL de dispersion sont disposées 

sur les grilles et séchées à l’air.  
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▪ Traitement des images :

Les images sont traitées avec le logiciel ImageJ, la taille moyenne (Dp) des particules est déterminée 

en mesurant la taille d’environ 200 particules et en faisant la moyenne de ces mesures grâce à 

l’Equation 27 L’incertitude de la mesure est obtenue en faisant l’écart type des mesures.  

1. 9.  Potentiel zêta

▪  Protocole : 

Le potentiel zêta est mesuré avec le zêtamètre Wallis de Cordouan Technologies. Il détermine la 

mobilité électrophorétique de particules colloïdales par électrophorèse laser Doppler (ELS). Le 

modèle de Smoluchowski est utilisé pour calculer le potentiel zêta (ζ). Pour toutes les mesures une 

tension de 20,27 V cm-1 est appliquée. Le résultat obtenu est la moyenne issue de la répétition de 

10 mesures. La température de mesure est fixée à 25 °C. La viscosité du solvant est de 0,888 

mPa.s- 1.. 

1. 10. Résonance magnétique nucléaire (RMN) 

▪ Protocole : 

Les particules séchées par lyophilisation (5-10 mg) sont solubilisées dans une solution (0,6mL) de 

CDCl3 / DMSO-d6 (50/50 vol.%). Les spectres RMN du proton (1H) sont réalisés avec un spectromètre 

Bruker 400MHz à 25°C en répétant 32 scans avec un temps de relaxation de 5s entre chaque scan.  

▪ Traitement 

Les spectres sont traités avec le logiciel TopSpin® 4.1. 

1. 11.  Séchage des particules par lyophilisation 

▪ Protocole 

Les dispersions de particules nanométriques sont séchées par lyophilisation pendant 48 h avec une 

Pression de 1140 mTor et une température de -77 °C.  

1. 12. Spectrométrie photoélectronique X (XPS) 

▪ Protocole : 

Les analyses sont réalisées sur un dépôt de particule réalisés en déposant 50 µL des dispersions de 

particules purifiées par drop casting sur une wafer en silice de 10 mm² préalablement nettoyée par 

exposition UV/Ozone pendant 15 min. 

Les mesures XPS sont réalisés sur un spectromètre Thermo K-alpha (Thermo-Fisher) connecté à une 

boite à gants sous atmosphère argon et équipé d’un monochromateur de la raie Kα de l’aluminium 

(hν = 1486,6 eV). Les spectres sont réalisés avec une énergie de passage constante (Pass Energy) de 

20 eV sur une zone ellipsoïdale de 200 x 400 µm. La pression résiduelle dans la chambre d’analyse 

est d’environ 10-9 mbar. Les matériaux analysés ne sont pas conducteurs, les effets de charges 
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causés par la création de charge positive résiduelle à la surface lors de l’émission d’un 

photoélectron sont alors compensés par un système de neutralisation de type double faisceau.  

Les données récoltées sont traitées avec le logiciel CasaXPS (vers. 2.3.24). L’ajustement des pics est 

réalisé avec une fonction de type Shirley, la fonction représentative choisie pour chaque 

composante utile aux différentes désommations correspond au produit d’une fonction gaussienne 

(70 %) et d’une fonction lorentzienne (30 %). Les spectres sont calibrés à partir de la composante 

C1s C-C ; C-H à 285 eV. Les quantifications sont calculées en utilisant le facteur de Scofield pour 

moduler l’intensité de chaque pic de cœur.  

1. 13.  Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

▪ Protocole : 

Les spectres IRTF en mode réflectance totale atténuée (RTA) sont réalisés entre 400 et 4000 cm-1 à 

température ambiante sur un spectromètre ThermoFisher Nicolet IS50 en mode Réflectance totale 

atténuée (RTA). 32 scans sont accumulés pour réduire le bruit de fond.  

1. 14.  Spectroscopie UV-Visible 

▪ Protocole : 

Les spectres UV-Visible sont obtenus avec un appareil UV-2450 (SHIMADZU) en utilisant le mode 

spectre, avec un pas de mesure de 1 nm. Les mesures sont réalisées dans l’eau milli-Q dans une 

cuve en quartz avec un trajet optique de 1 cm.  Avant les mesures des surnageants, une mesure de 

la ligne de base est réalisée avec de l’eau milli-Q puis est soustrais de chaque mesure afin de retirer 

le bruit de fond.  

1. 15.  Titration pH métrique  

▪ Protocole : 

Les dispersions de particules (1 mg.mL-1) sont titrées avec un Titrando 888 (Metrohm) équipé d’un 

agitateur magnétique et d’une sonde pH métrique. Avant l’analyse, le pH de la dispersion de 

particules est augmenté jusqu’à un pH supérieur à 11 par ajout d’une solution de NaOH (0,10 mol.L-

1), la dispersion est ensuite titrée en retour avec une solution de HCl (nHCl = 5 mmol.L-1) un exemple 

de titration est présentée sur l’Annexe 2.  
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Annexe 2. Exemple d’une titration pH métrique réalisée sur l’échantillon IA2, la courbe rouge représente la 
dérivée du signale. 

▪ Traitement des titrations : 

Les données sont obtenues avec le logiciel Tiamo 2.5. La quantité de groupements carboxylate 

titrée (nNPTs,COO
-) est obtenue avec l’Equation 28 où CHCl (mol.L-1) représente la concentration en 

solution titrante, Veq,NaOH (mL) le volume de la première équivalence et Veq,NPTs le volume de la 

seconde équivalence. 

  

𝑛𝑁𝑃𝑇𝑠,𝐶𝑂𝑂− = (𝑉𝑒𝑞,𝑁𝑎𝑂𝐻 × 𝐶𝐻𝐶𝑙) − (𝑉𝑒𝑞,𝑁𝑃𝑇𝑠 × 𝐶𝐻𝐶𝑙) Equation 28   
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Annexe 2. Chapitre 2 

2. 1.  Acide Vinylacétique

Annexe 3. Spectre IRTF-RTA des nanoparticules de P(S-co-VAA) avec 18 %n de monomère carboxylique.  

2. 2.  Mesure de la fraction d’acide dans les copolymères par RMN 1H

Annexe 4. Spectres RMN des échantillons de P(S-co-Acide) réalisés dans un mélange de CDCl3 et DMSO-d6 
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Annexe 3. Chapitre 3 
 

3. 1.  Analyse moléculaire par TOF-SIMS 

 

Annexe 5. Spectres TOF-SIMS des échantillons A. AA8 polarité négative B. AA8 polarité positive ; C. IA18 polarité 
négative ; D. IA18 polarité positive. 
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3. 2.  Analyse quantitative par XPS 

 

Annexe 6. Spectres haute résolution C1s, O1s et Cu2p à pH3 (gauche) et pH5 (droite) après 24,48 et 144h 
d’exposition pour les échantillons A. AA18 ; B. AA8 et C. IA18. 

 

3. 3.  Courbe de calibration pour la quantification des polluants 
organiques par spectroscopie UV-Visible 

Avant d’évaluer la concentration de polluants organiques s’adsorbant à la surface des NPTs 

modèles, des courbes de calibration (évolution de l’absorbance en fonction de la concentration) 

sont réalisées. Les spectres ont été obtenus avec une cellule en quartz de 1cm de long. Le coefficient 

d’extinction molaire (Ɛ) correspond à la pente de chaque régression linéaire.   
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Annexe 7. Pour les différents polluants organiques : A. Spectres UV à différentes concentrations (mg.g-1) ; B. 
Courbes de calibration UV-Visible.  
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Annexe 4. Chapitre 4 
 

4. 1.  Encapsulation de l’or par la silice 

 

Annexe 8. Spectre UV-Visible de nanoparticule d’or (Au-3) et d’or-silice (Au-SiIPA 5) stable et d’agrégats (Au-
SiIPA 4) 

4. 2.  Synthèse du macro-RAFT 

 

Annexe 9. Evolution de : A. la conversion et de B. la conversion logarithmique (globale) en fonction du temps 
pour un échantillon témoins de P(BA4-co-PEGA7)-DBTTC.  
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Annexe 10. Echantillon RAFT2 : A. Evolution de la conversion en fonction du temps avec : (‐.‐△‐.‐) PEGA, (‐‐□‐‐) 

PEGA et (–○–) conversion totale ; B. Evolution de ln[M]0/[M] en fonction du temps et C. Evolution de Mn,exp (○) 
et de Ɖ (●) en fonction de la conversion. 

 

4. 3.  Greffage du macro-RAFT à la Surface de la silice 

 

Annexe 11. Courbe de calibration UV-Visible de l’échantillon RAFT1 dans l’eau 
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Annex 5. Chapitre 5 
 

 

 

Annexe 12. Superposition des spectres RMN 1H obtenus dans un mélange de CDCl3 et DMSO-d6 des échantillons : 
P(S-co-AA-co-NMA) réalisés à un pourcentage molaire variable en NMA. 

 

Annexe 13. Superposition des spectres RMN 1H obtenus dans un mélange de CDCl3 et DMSO-d6 des échantillons : 
P(S-co-AA-co-PyMMA) réalisés à un pourcentage molaire variable en NMA. 
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Dans l’environnement les déchets plastiques sont omniprésents à cause d’une surproduction mondiale et un déficit dans la 

gestion de ce type de déchet. Dans l’océan, sous l’action du soleil, des vagues ou encore de l’abrasion du sable ces déchets 

vont se dégrader en débris de plus petite dimension. Les plus petits débris plastiques de 1 à 1000 nm (nanoplastique) font 

l’objet de nombreuses interrogations de par leurs propriétés particulières (faible taille, importante surface spécifique). 

Néanmoins, un certain nombre de points sont encore à éclaircir sur cette catégorie de déchet comme leurs influences sur 

les écosystèmes. Cependant, il n’est pas possible de prélever les nanoplastiques directement depuis les milieux 

environnementaux à cause de leur faible taille et concentration. Dans ce contexte, le développement de particules modèles 

reproduisant les caractéristiques des nanoplastiques est primordiale afin de comprendre l’impacts qu’ils peuvent avoir sur 

l’environnement. Actuellement, la majorité des études sur le thème des nanoplastiques s’appuient sur des standards 

commerciaux ayant des propriétés relativement différentes des échantillons environnementaux. De plus, ces nanoparticules 

sont généralement constituées de divers additifs (stabilisants, tensioactifs …) afin d’assurer leurs conservations. Ces 

composants additionnels pouvant influencer les résultats des études de manière directe, l’utilisation de particule modèle 

vierge de tout additif semble alors la voie à privilégier  

Dans le cadre de ces travaux nous proposons une méthode alternative permettant la synthèse de nanoparticule stable sans 

utilisation de tensioactif. Cette approche basée sur la copolymérisation du styrène avec un comonomère carboxylique en 

polymérisation en émulsion nous permets également de reproduire l’oxydation de surface des débris plastiques 

environnementaux. L’étude des différentes étapes du procédées : de la formation des particules jusqu’à leur grossissement 

nous a permis de mettre en évidence le phénomène de nucléation homogène des particules. Ce phénomène pouvant être 

influencé par le type de comonomère carboxylique dans la réaction nous permettant d’obtenir des particules modèle avec 

des propriétés finales modulable en termes de taille, de rugosité et/ou de densité de groupement acide en surface. Cette 

méthode a également été adapté pour générer des nanoplastiques modèles marqué sans risques de relargage avec un 

composant fluorescent ou métallique pour faciliter leur suivie dans des milieux biologiques ou environnementaux.   

L’une des problématiques majeurs avec les nanoplastiques est leur importante grande surface spécifique. Cet important 

rapport surface -volume augment potentiellement leurs propriétés nocives via l'ab/adsorption et le transport de polluant 

chimiques tels que des élementes traces métallques ou des polluants organiques.  

Dans ce contexte nous avons étudiés à quel point les nanoplastiques pouvaient être des vecteurs de polluant (organique et 

métallique) en étudiant les propriétés de sorption de ce type de polluant à la surface des nanoplastiques modèles réalisés 

préalabement.  

Mots-clés: Nanoplastiques modèles, polymerisation en émulsion sans tensioactif, marquage métallique, marquage 

fluorescent, polluants métalliques, polluants organiques, effet trojan. 

Plastics originating from weathering of large fragments are nowadays a major source of concern in the scientific community 
owing to their potential negative impact on biological and environmental matrices. Despite the considerable works already 
done on the domain, important questions remain unanswered :  how to sample and quantify the smallest part of the plastic 
debris, called nanoplastics (size lower than 1 µm) in aquatic ecosystem and what are their behaviour and fate in 
environmental and biological media. To fill the lack of knowledge onto the non-obtainable environmental NPTs, submicronic 
particles are used as model material in a first approach to develop new analytical technics and protocols in order to study 
the impact of such category of waste. Nowadays, commercially available nanoparticles are largely used to this purpose. This 
becomes questioning as many of these commercial particles incorporates additives, surfactants, or preservatives to ensure 
their conservation, the latter may alter the properties of the sample especially in terms of (eco)toxicity.In this context we 
propose the elaboration of nanoplastic model material with an alternative method based on the copolymerization of a 
hydrophobic monomer (styrene) with a carboxylic monomer in emulsion polymerization without emulsifier. This method 
allows to mimic the oxidized surface properties of the weathered plastic debris. The study of the different steps of the 
process: from the formation of the particles to their growth allowed us to highlight the phenomenon of homogeneous 
nucleation of the particles. This phenomenon can be influenced by the type of carboxylic comonomer in the reaction 
allowing us to obtain model particles with modulable size, roughness and/or density of carboxylic group on the surface. This 
method has also been adapted to generate labeled model nanoplastics to facilitate their monitoring in biological or 
environmental media. The particles are labeled without any risk of leaks using either a fluorescent or metallic label.  

One of the major problems with nanoplastics is their incredibly high surface area; this important surface to volume ratio is 

expected to increase their toxicity throughout the ab/adsorption and transport of chemical co-pollutant such as heavy 

metals or persistent organic pollutants (POPs). In this context, we also studied the interactions between nanoplastics model 

material 

Keywords: Nanoplastics, model material, emulsion polymerization without emulsifier, metallic labelling, fluorescent 

labelling, metallic pollutants, organic pollutants, trojan effect

ELABORATION DE NANOPLASTIQUES MODELES AVEC ET SANS MARQUAGE PAR POLYMERISATION EN MILIEU 

DISPERSE ET ETUDE DE LEURS COMPORTEMENTS AVEC DES POLLUANTS 




