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Introduction g®n®rale 

Ces vingt dernières années, la chimie des matériaux nanostructurés inorganiques a connu 

un grand d®veloppement avec lôarriv®e de la chimie douce ç sol-gel ». Lorsque le procédé sol-

gel est combiné à la physico-chimie dôassemblage de la mati¯re molle, il peut mettre en forme 

divers types de solide en prenant lôempreinte de la solution organique. Cette m®thode sôest 

donc imposée comme la plus importante voie de fabrication de nouveaux matériaux poreux 

organisés (MPO). En effet, la possibilité de maîtriser les cinétiques du système réactionnel en 

jouant sur les paramètres expérimentaux tels que le pH, les concentrations, la température et 

la nature du solvant permet dôapporter un contrôle important des caractéristiques des 

structures résultantes. On peut alors obtenir des matériaux nanostructurés à porosité ordonnée, 

car le procédé sol/gel permet de se placer dans des conditions de synthèse favorables à 

lôexistence des mésophases organisées organiques/inorganiques. Les premiers agents 

structurants utilisés étaient des micelles de tensioactifs ioniques. Une nouvelle génération 

dôagents structurants constitu®s dôassemblage de copolym¯res non-ioniques est apparue au 

milieu des années 1990. Ces copolym¯res sont compos®s dôune s®quence insoluble dans lôeau 

et dôune ou deux s®quences poly(oxyde dô®thyl¯ne) PEO hydrosolubles capables dôinteragir 

avec les espèces inorganiques en solution aqueuse dans des conditions de pH bien choisies.  

Une fois le matériau hybride m®sostructur® form®, lôagent organique est ensuite extrait 

pour donner un matériau dit mésoporeux. Ces matériaux existent sous forme de poudre, de 

monolithe, ou de film mince. Les MPO présentent une porosité hautement organisée à 

lô®chelle m®soscopique et sont potentiellement applicables en séparation, catalyse ou encore 

en stockage et d®livrance de principes actifs dans lôorganisme. 

Cependant, la diversité des structures obtenues semble limitée et les applications 

industrielles restent compliquées à cause de problèmes liés à l'élimination de l'agent 

structurant. Celle-ci est généralement réalisée par calcination ou par lavage dans des solvants 

organiques. C'est une étape délicate qui entraîne souvent des modifications de la structure 

finale du matériau poreux et de la composition chimique à la surface des pores. De plus, les 

méthodes d'élimination couramment employées présentent d'autres inconvénients : un coût 

élevé, la perte des agents structurants, la forte consommation d'énergie, la production de 

dioxyde de carbone, l'utilisation de grandes quantités de solvants organiques polluants et 

coûteux et donc des probl¯mes dôhygi¯ne et s®curit®. 

Depuis 2006, C. Gérardin au laboratoire des Matériaux Avancés pour la Catalyse et la 

Santé (MACS) de Montpellier sôest int®ress®e ¨ la conception et ¨ lô®laboration de nouveaux 

agents structurants de silice constitu®s dôassemblages induits et r®versibles de copolym¯res 

originaux : les copolymères séquencés doublement hydrophiles (DHBC). Le DHBC qui a été 

choisi lors de cette étude était un poly(oxyde d'éthylène)-b-poly(acide acrylique), PEO-b-

PAA. C'est un copolymère de type neutre-ionique. Le bloc PAA est un polyacide faible dont 
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le degré d'ionisation dépend du pH. En solution aqueuse et pour un pH bien choisi, 

l'association de ce copolymère à une entité de charge opposée à celle du bloc PAA conduit à 

la formation de micelles sphériques de type coeur-couronne. Une polybase faible, un 

oligochitosane (OC) a ®t® employ®e. Le cîur insoluble r®sultant de la complexation 

electrostatique des polyélectrolytes PAA/OC est stabilisé par une couronne neutre hydrophile 

de PEO. On appelle ce type dôassemblage, micelles complexes de polyions (PIC). Un 

changement de pH peut induire la dissociation des micelles par neutralisation de l'une des 

deux entités ioniques en supprimant les interactions électrostatiques responsables de la 

formation des micelles PIC.  

En utilisant ces assemblages r®versibles dans lôeau, lô®quipe a donc proposé une 

alternative int®ressante qui permet de structurer un mat®riau ¨ lôaide de micelles sensibles au 

pH, à température ambiante avec un recyclage possible de l'agent structurant dans l'eau [1,2] 

(Figure 1).  

 

Figure I-1 : Stratégie proposée par C.Gérardin et coll. 

Lôobjectif principal de ce travail consiste ¨ ®largir la gamme des DHBC sensibles au pH 

de type neutre-chargé pouvant nanostructurer les matériaux siliciques. La maîtrise de ces 

nouveaux agents structurants de silice est nécessaire pour apporter les propriétés désirées aux 

mat®riaux synth®tis®s. Notre but est donc dôoptimiser les travaux d®j¨ r®alis®s au laboratoire 

avec le PEO-b-PAA, et de les ®tendre ¨ dôautres copolym¯res DHBC et dôautres 

homopolymères de charges opposées, mais aussi de mieux comprendre les interactions mises 

en jeu lors de la synthèse de ces nanomatériaux hybrides. En effet, côest le contr¹le des 
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interactions entre molécules structurantes et entre les espèces inorganiques et les entités 

organiques, qui coexistent et qui sont en compétition, qui permettra de maîtriser les 

caractéristiques des matériaux poreux. Pour cela, plusieurs types de DHBC seront synthétisés 

en faisant varier la nature et lôarchitecture de la séquence neutre. Comme cette séquence 

neutre est celle qui interagit avec les espèces inorganiques, on pourra, là, étudier le rôle de ces 

interactions dans la formation des matériaux. On passera dôune part,  dôune s®quence lin®aire 

de PEO à une séquence peigne de poly(acrylate méthoxy poly(oxyde dô®thyl¯ne)) (PAPEO) et 

dôautre part dôun PEO ¨ un poly(alcool de vinyle) PVOH. Les séquences chargées liées à la 

s®quence neutre qui interviennent dans les processus dôauto-assemblages des micelles PIC 

seront également variées. La séquence chargée du DHBC pourra être soit anionique dans le 

cas du poly(acide acrylique) (PAA) soit cationique dans le cas de polyamines : 

poly(méthacrylate de 2-(diméthylamine) éthyle) et la poly(2-vinylpyridine).  

Comme agent complexant du PAPEO-b-PAA pour amener à la formation des micelles 

PIC par complexation, différentes polyamines vont aussi être utilisées dans le but de moduler 

les propriétés des agents structurants de matériaux.  

Du fait de leur grande diversité de compositions et des propriétés qui en découlent, nous 

utiliserons enfin les DHBC pour complexer des principes actifs cationiques hydrosolubles 

dans les matériaux. Lôapproche consistera ¨ utiliser comme agent structurant des micelles PIC 

issues de la complexation entre des principes actifs (anesthésiques locaux ou antibiotiques) et 

des DHBC. La préparation de matériaux mésostructurés « bio-fonctionnels » pour des 

applications biomédicales sera alors visée. 

Ce travail de thèse s'étendra donc de la synthèse des copolymères séquencés doublement 

hydrophiles à leur utilisation en tant qu'agents structurants de matériaux siliciques en passant 

par l'étude de leurs propriétés d'auto-assemblages en milieu aqueux.  

Chaque point soulev® pr®c®demment ainsi que lô®tude bibliographique seront approfondis 

dans la suite du manuscrit qui se charpente en 6 chapitres. Leur contenu respectif est abordé 

ci-dessous. 

Le chapitre I est consacré à un état de l'art et est divisé en trois parties.  

Une première partie est consacrée à la préparation de matériaux nanostructurés siliciques 

par des agents structurants organiques classiques. Un bref rappel sur la chimie du silicium en 

milieu aqueux ainsi que sur les auto-assemblages de molécules amphiphiles sera tout d'abord 

donné. Ensuite, les différents types d'interactions entre les agents structurants et les espèces 

siliciques ainsi que les différents mécanismes réactionnels possibles seront décrits. Deux 

catégories de matériaux seront présentées : ceux obtenus avec les tensioactifs et ceux obtenus 

avec les copolymères séquencés amphiphiles. 
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Une deuxième partie aura pour but de présenter les copolymères séquencés doublement 

hydrophiles (DHBC). Nous donnerons tout d'abord une présentation générale des 

copolymères puis nous nous focaliserons sur les différentes méthodes qui permettent de 

rendre l'une des séquences du copolymère DHBC insoluble conduisant à la micellisation de 

ces polymères. Nous terminerons cette partie en recensant les principales applications des 

DHBC. 

La troisième partie traitera plus en détail des derniers résultats obtenus au laboratoire avec 

lôutilisation des DHBC comme agents structurants de la silice, car ces études antérieures 

constituent le point de départ de cette thèse. 

Le chapitre II  présente la synthèse des DHBC. Il décrit les stratégies et les résultats de 

synthèses des macromolécules préparées dans ce travail ainsi que les techniques utilisées 

comme la polymérisation anionique et les polymérisations radicalaires contrôlées (ATRP, 

RAFT, CMRP). Des polymères de type neutre-polyacide faible dôune part, et neutre-polybase 

faible dôautre part, ont été préparés avec des masses contrôlées de chaque séquence du 

polymère. 

Le chapitre III  rend compte de lôutilisation du DHBC PAPEO-b-PAA pour 

nanostructurer la silice. Il est composé de trois parties.  

Dans un premier temps, la formation de micelles complexes de polyions à partir des 

copolymères de type peigne-linéaire PAPEO-b-PAA et de lôoligochitosanee (OC) sera 

abordée. La gamme de pH de formation de ces micelles sera mise en évidence par diffusion 

dynamique de la lumière (DDL), la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et la 

microscopie électronique à transmission (MET) nous permettront dôavoir des informations sur 

la morphologie et la nanostructure de ces nanoagrégats.  

Une deuxième partie est consacr®e ¨ lôutilisation des micelles PIC PAPEO-b-PAA/OC 

pour nano-structurer la silice. La méthode de préparation ainsi que les caractérisations des 

matériaux hybrides seront décrites. Diff®rentes m®thodes dôélimination de la matière 

organique seront présentées : premièrement la calcination à haute température, et 

deuxièmement la méthode douce, le lavage du mat®riau dans lôeau en jouant sur le pH et la 

force ionique pour dissocier et libérer les polymères. L'efficacité du lavage sera évaluée par 

analyses thermogravimétriques et par analyses élémentaires. La structure de la porosité 

obtenue en fonction de différents paramètres sera caractérisée par MET, SAXS et volumétrie 

à l'azote. 

La troisième et dernière partie de ce chapitre  sôint®resse ¨ lôinfluence de diff®rents 

paramètres comme le changement de taille des séquences des DHBC, le temps et la 

temp®rature de synth¯se, le proc®d® de pr®parationé sur les caractéristiques des matériaux 

mésostructurés.  
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Le chapitre IV  mène une analyse approfondie de lôinfluence de la nature de lôagent 

complexant polyamine associé à un même DHBC (PAPEO-b-PAA) sur les propriétés des 

nanomatériaux structurés. Ce chapitre tentera dô®lucider les m®canismes de formation des 

matériaux et de comprendre le rôle des différentes interactions entre les entités (DHBC, 

homopolyélectrolyte, espèces siliciques) dans la formation des mésostructures hybrides. 

Une première partie est consacr®e ¨ lô®tude physico-chimique des complexes entre le 

DHBC PAPEO-b-PAA et différents agents complexants polyaminés. Des techniques diverses 

comme la DDL, le SAXS, la RMN 
1
H, la fluorescence sont utilisées pour caractériser la 

gamme de micellisation, la taille, la nanostructure des micelles ainsi que les propriétés du 

cîur complexe de poly®lectrolytes des micelles.  

La deuxième partie est consacr®e ¨ lôutilisation de ces divers agents structurants compos®s 

du m°me DHBC mais dôagents complexants différents pour nanostructurer la silice.  

Le chapitre V d®crit lôutili sation dôautres types de DHBC constitu®s de s®quence 

ionisable et neutre de natures différentes. Nous exploiterons dôabord les DHBC neutre-

cationique  poly(oxyde dô®thyl¯ne)-b-poly(méthacrylate de 2-(diméthylamine) éthyle) PEO-b-

PDMAEMA et le  poly(oxyde dô®thyl¯ne)-b-poly(2-vinylpyridine)  (PEO-b-P2VP) qui seront 

complexés par des homopolymères polyacides, pour former des micelles complexes . Ensuite, 

une séquence neutre de type PVOH remplacera la séquence PEO habituelle. Ces micelles 

seront évaluées en structuration des matériaux.  

Le chapitre VI  prolonge cette thèse par une étude plus appliquée au domaine biomédical. 

Une première approche consiste à utiliser comme agent structurant des micelles PIC résultant 

de la complexation entre un principe actif et un DHBC. Une seconde approche consistera à 

®tudier lôencapsulation dôun principe actif dans un matériau mésoporeux préparé au préalable, 

et obtenu par ®limination douce de lôagent structurant. 

 



Introduction  générale 

 

Page 16 / 285 

 

  



£tat de lôart 

Page 17 / 285 

 

Chapitre I :   £tat de lôart 

Ce chapitre est consacré à la chimie des matériaux mésoporeux siliciques. Pour obtenir 

ces mat®riaux poreux, deux cat®gories dôagents structurants ou ç templates » existent dans la 

littérature : les tensioactifs et les copolymères séquencés amphiphiles. Ces agents structurants 

et leur utilisation pour la synthèse des matériaux poreux seront décrits.  

Lôaccent sera également mis sur un nouvel agent structurant stimulable quôest le 

copolymère séquencé doublement hydrophile, ses propri®t®s particuli¯res dôauto-assemblage 

et sa première utilisation comme agent structurant écologique de la silice seront décrites de 

façon plus détaillées.  

I.1 Définitions  

Les matériaux mésoporeux se caractérisent par la présence de pores dont la taille est 

comprise entre 2 et 50 nm. Ils sont appelés mésopores par opposition aux micropores dont la 

grandeur nôexc¯de pas 2 nm et aux macropores qui d®passent les 50 nm. Alors que la plupart 

des matériaux poreux ont des pores de tailles et de morphologies différentes, à l'échelle 

mésoscopique, les matériaux mésoporeux ordonnés (ou OMM pour  « Ordered  Mesoporous 

Materials è), sont le r®sultat de synth¯ses contr¹l®es qui permettent dôobtenir des pores 

réguliers ordonnés d®limit®s par des parois inorganiques dont lô®paisseur est homog¯ne. Ils 

ont des surfaces spécifiques élevées pouvant être supérieures à 1000 m²/g. Les pores sont 

agencés selon différentes organisations périodiques dont les plus courantes sont hexagonales, 

lamellaires, cubiques ou encore vermiculaires. Du fait de leurs propriétés spécifiques, ces 

matériaux sont des candidats potentiels pour des applications dans des domaines très variés 

tels que la catalyse[3], lôoptique [4], lô®lectronique [4], le domaine médical [5] (transfection 

génétique, IRM, délivrance de médicaments), les procédés de séparation [6] et  

dôadsorption [7]. 

L'obtention de ces mésostructures organisées nécessite des méthodes de synthèses 

spécifiques. Les agents structurants organiques  sont intéressants  pour diriger la condensation 

de pr®curseurs inorganiques solubles. Lôavantage des agents organiques est quôils permettent 

de modifier facilement la taille des pores en fonction de leur propre taille. Il s'agit donc de 

combiner deux types de chimie ; la physico-chimie de la matière molle, des agents 

structurants, et la chimie inorganique dite « douce » qui fait intervenir des réactions 

dôhydrolyse et de condensation de pr®curseurs min®raux dans divers milieux de r®action. 

Cette association donne naissance à des matériaux hybrides organiques/inorganiques. Cette 

catégorie de matériaux offre une grande diversité de compositions et de structures, liée à la 

grande variété d'agents structurants disponibles (ammonium quaternaire, copolymères 



Chapitre I 

 

Page 18 / 285 

 

séquencés amphiphiles, biopolymères, etc.) ainsi qu'aux conditions variées de condensation 

inorganique (nature des pr®curseurs, solvant, pH, agent complexant, conditions dôhumidit® 

contrôlée, etc.). 

I.2 Agrégation des molécules amphiphiles 

Une molécule amphiphile a des tailles de lôordre de grandeur de lôangström, mais 

lorsquôelles sont auto-assemblées, agr®g®es, lôensemble formé peut atteindre des tailles bien 

plus grandes du nanomètre au micromètre. Lôauto-organisation de molécules est la 

cons®quence dôune combinaison dôeffets stériques, et de forces répulsives et attractives. Les 

mol®cules amphiphiles sont compos®es dôune partie polaire et dôune partie non polaire, elles 

ont tendance ¨ sôagr®ger dans un solvant o½ seulement un des domaines y est insoluble. Cette 

situation de « frustration » force ces molécules amphiphiles à adopter une situation 

compromise, dôun point de vue ®nerg®tique, et des agr®gats sont form®s en solution. Au-

dessus dôune concentration micellaire critique (CMC), les mol®cules amphiphiles forment 

donc des micelles dans un solvant marqu® dôun caract¯re polaire ou apolaire.  

Une combinaison des géométries moléculaires et intramoléculaires (solvophi-

lique/phobique, coulombique, liaison-Hé) et des interactions entropiques conduit ces 

molécules ¨ sôauto-assembler en système colloïdal, présentant différentes microstructures : 

sphérique, cylindrique, v®siculaire. Les micelles peuvent ensuite sôassembler en m®sophases 

de type : hexagonale, cubique.  

I.2.1 Les tensioactifs en solution aqueuse 

Un tensioactif ionique est constitué d'une tête polaire chargée hydrophile et d'une queue 

alkyle hydrophobe. Un modèle simple est proposé par Israelachvili (Figure I-1) [8]. Basé sur 

des consid®rations g®om®triques, il permet de pr®dire les r®sultats dôauto-assemblage des 

tensioactifs. Ce modèle relie la surface de la tête polaire au volume hydrophobe. La molécule 

est alors modélisée par un cône où a0 représente la surface de la tête polaire, v le volume de la 

chaîne hydrophobe et lc la longueur de cette chaîne.  

 

Figure I-1 : Forces attractives et répulsives contribuant à la formation des agrégats 

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

l'environnement des micelles. La surface a0 correspondant aux têtes polaires est en revanche 

directement liée aux interactions des têtes polaires avec le solvant. Cette surface est donc 

dépendante de paramètres externes. La forme des micelles est prédite par le facteur 

géométrique g défini comme suit : 

Ὣ
Ö

Á Ø Ì
 

Le paramètre g (le « packing parameter ») donne des informations sur la géométrie des 

micelles formées et le Tableau I-1 associé à la Figure I-1 permet de se rendre compte des 

différentes morphologies adoptées. 

Tableau I-1 : Modification du paramètre g. 

 

 

Figure I-2 : Structures micellaires typiques : A) sphère; B) cylindre; C) bicouche plane; D) 

micelle inverse; E) phase bicontinue; F) liposome.   

Ce param¯tre g est directement li® ¨ la concentration et cela sôexplique de la fa­on 

suivante : si la concentration en tensioactif augmente, les micelles se rapprochent pour former 

des arrangements qui assurent leurs séparations optimales : les mésophases [9,10].  

Lorsque la distance entre les micelles diminue, les forces de répulsion qui s'exercent entre 

elles augmentent. Pour une certaine concentration, ces forces de répulsion deviennent plus 

fortes que l'entropie qui favorise la formation d'agrégats les plus petits possibles : les micelles 

s'auto-organisent. L'augmentation de la concentration en tensioactif conduit à des mésophases 

différentes. En effet, les forces de répulsion sont proportionnelles à l'aire de l'interface : 

lorsque la concentration augmente, la surface des têtes polaires "a0" diminue. Lorsque la 

limite de stabilité des micelles sphériques est atteinte, des micelles cylindriques, avec un 
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rapport surface/volume plus faible, sont formées. Ces cylindres s'arrangent alors en réseau 

hexagonal. Si la concentration augmente encore, des bicouches sont formées et sôarrangent en 

phases lamellaires (Tableau I-1). Des phases intermédiaires présentant des courbures 

intermédiaires peuvent également être formées. Ainsi, pour certains tensioactifs, il est 

possible dôobserver l'absence de certaines phases ou, au contraire, la présence de phases 

supplémentaires.  

Le volume de la chaîne hydrophobe v et la surface de la tête polaire a0 sont les 

caractéristiques géométriques des tensioactifs ioniques affectant le plus la stabilité des 

différentes mésophases. En plus de la concentration en tensioactif, des paramètres physico-

chimiques tels que la température du milieu ou encore la force ionique ont un effet sur ces 

caractéristiques et ainsi sur la morphologie des micelles.  

I.2.2 Les copolymères amphiphiles en solutions aqueuses 

Les copolym¯res s®quenc®s amphiphiles peuvent aussi sôauto-assembler dans certains 

solvants pour former des structures régulières, et avoir aussi un comportement structural sur 

des échelles nanométriques (phase lyotrope de type cristal liquide). Typiquement, les entités 

constituantes (micelles sphériques ou cylindriques) ont des tailles comprises entre 10 et 70 

nm. Ces assemblages sont gouvernés par les séparations de microphases dictées par 

lôincompatibilit® des diff®rentes s®quences, une ®tant soluble et lôautre ®tant insoluble dans le 

solvant utilisé (polymères « amphiphiles »). Dans la plupart des cas, les copolymères 

amphiphiles présentent une séquence hydrophobe comme le polystyrène (PS), polybutadiène 

(PB), poly(oxide de propylène) PPO, et une séquence hydrophile connue par exemple, de 

poly(oxyde dô®thyl¯ne) PEO ou poly(2-vinyl pyridine) (P2VP). Ces copolym¯res sôauto-

assemblent ou se séparent en microphases dans une variété de solvants, en particulier dans 

lôeau, mais aussi dans certains alcools, THF et dôautres solvants, miscibles à lôeau, peuvent 

être mélangés.  

Avec les copolymères comme avec les tensioactifs, le passage dôune morphologie à une 

autre morphologie est donc réalisé en modifiant la concentration du copolymère 

(comportement lyotropes). La Figure I-3 montre un schéma des morphologies possibles [11] 

et la Figure I-4 montre les images MET de coupes de phases lyotropes obtenues avec le 

copolymère PEO-b-PB [12]. Bon nombre de chercheurs ont établi des relations entre les 

morphologies des agrégats formés et les paramètres comme la polarité de chaque séquence 

[13], la rigidité des séquences [14], la longueur relative des séquences [15-19], la masse 

moléculaire des polymères [20]. De fa­on plus g®n®rale, côest le rapport surface/volume des 

micelles qui permet d'expliquer la structure des mésophases. Cependant, le rapport des 

volumes "partie hydrophile/partie hydrophobe" (VH/VL) de chaque copolymère est utilisé 

plutôt que le paramètre g pour rendre compte de la formation des différentes mésophases de 
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polymères. Plus ce rapport est élevé, plus les micelles présentent un rapport surface/volume 

élevé et donc plus les mésophases ont des courbures importantes.  

 

Figure I-3 : Sch®ma dôauto-assemblage des copolymères séquencés amphiphiles et des 

tensioactifs : micelles sphériques, micelles cylindriques, vésicules, sphères empilées (FCC, 

BCC), hexagonales cylindriques (HEX), surfaces minimales (gyroïde, surface F, surface P), 

lamellaires (LAM), lamelles perforées modulées (MLAM, PLAM). (Figure extraite de la 

publication de Förster et coll [11] .)  

 

Figure I-4 : Images MET de coupes fine de phases lyotropiques de copolymères séquencés 

 A) phase BCC, B) phase hexagonale, C) phase lamellaire (Images extraites du livre de  

Lecommandoux et coll. [21] ) 

Contrairement aux tensioactifs ioniques, les copolymères amphiphiles ont de très faibles 

concentrations micellaires critiques (CMC). Typiquement, les CMC sont de lôordre de 10
-9

 à 
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10
-4 

mol/l, alors que les tensioactifs de faibles masses moléculaires comme les usuels dodécyl 

sulfate de sodium (acronyme SDS) ou bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) ont une 

CMC de lôordre de 10
-3

 mol/l. Les micelles de copolymères amphiphiles sont donc très stables 

à la dilution. La température ainsi que la force ionique du milieu ont par contre, un effet 

important sur le comportement des copolymères amphiphiles et sur la composition des 

mésophases formées. Ceci provient souvent de la présence d'une ou plusieurs chaînes PEO 

dans leur composition. Une augmentation de température diminue la solubilité des chaînes 

PEO et promeut les interactions entre les unités EO. Ceci a pour conséquence que les micelles 

sôattirent entre elles et cela conduit ¨ une s®paration de phases. La solution micellaire est alors 

divisée en deux phases : une phase concentrée et une phase diluée en micelles.  

I.3 La méthode sol-gel appliquée à la synthèse de matériaux 

mésoporeux siliciques 

La chimie des molécules amphiphiles est très riche. Il semblerait m°me quôune trentaine 

de morphologies différentes soient possibles [22]. Cependant ces systèmes auto-organisés en 

solution nôont pas de propriétés mécaniques robustes. 

 La combinaison de la physico-chimie dôassemblage de la mati¯re molle  avec le procédé 

sol-gel [23] va conférer de bonnes propriétés mécanique aux matériaux, car, à des 

temp®ratures proches de lôambiante, ce procédé permet de mettre en forme divers types de 

solides en prenant lôempreinte des mésophases organiques. Ces vingt dernières années, cette 

m®thode sôest donc impos®e comme lôune des plus importantes et prometteuses voies de 

fabrication de nouveaux matériaux poreux organisés. En effet, la possibilité de contrôler les 

cinétiques du système réactionnel en jouant sur les paramètres expérimentaux tels que le pH, 

les concentrations, la temp®rature et la nature du solvant permet dôapporter des modifications 

importantes des structures résultantes. Des matériaux nanostructurés à porosité ordonnée 

peuvent être obtenus, car le procédé sol/gel permet de se placer dans des conditions de 

synthèse favorables à lôexistence des mésophases organisées organiques/inorganiques. De 

plus, la polyvalence des conditions de pH pour la formation du réseau inorganique 

mésoporeux lors du procédé sol-gel, permet d'ajuster les propriétés structurantes des agents 

porogènes en contrôlant les vitesses de réaction. La possibilité d'ajuster le pH du milieu 

réactionnel permet aussi de jouer sur la nature des interactions à l'interface organominérale, 

paramètre essentiel pour obtenir une mésophase correctement structurée. La partie I.6, 

montrera la possibilit® dôutiliser une grande vari®t® dôagents structurants composés de 

tensioactifs (ioniques ou non-ioniques) et de copolymères séquencés en tant qu'agents 

texturants. Les grandes familles de matériaux mésostructurés tels que les M41S [24], les 

MSU-X[25] ou encore les SBA-X[26] seront décrites. Diff®rents oxydes tels que lôoxyde de 

titane, de zirconium, dôaluminiumépeuvent °tre obtenus par cette m®thode, mais côest 
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lôoxyde de silicium, le cas le plus répandu, qui sera abordé. En plus de pouvoir sôeffectuer en 

milieu aqueux, lôint®r°t du procédé sol/gel est le large choix possible de précurseurs. Ce 

travail de thèse utilisera essentiellement les espèces monomériques alcoxysilanes (le 

tétraéthoxysilane, TEOS) mais il existe également des espèces condensées telles que des sels 

de silice (Na2SiO3) ou du Ludox (suspension silice colloïdale) très bon marché.  

I.3.1 Les réactions mises en jeu  

Le processus de silicification à partir de précurseurs alcoxysilanes est un processus 

complexe à multi-étapes. Il s'agit d'hydrolyse, de condensation, d'agrégation, 

dôagglom®ration, de gélification ou de floculation, chacune de ces réactions passe par des 

produits intermédiaires.  

L'hydrolyse des alcoxydes de silicium conduit à la formation d'acides monosiliciques, 

qui peuvent se condenser en interm®diaire dôacides disiliciques, oligosiliciques et 

polysiliciques, amenant à des particules primaires de silice (Figure I-5 et Figure I-6). 

Le résultat des réactions d'hydrolyse et de condensation dans une solution colloïdale (sol 

de silice) dépend de nombreux facteurs comme la température, la force ionique et le pH. Un 

sol de silice (colloïde) est normalement stable dans les conditions ambiantes pendant un 

temps infini  à moins que la formation de de gel ou la floculation soit induite par une variation 

de la force ionique, de la température ou du pH, comme mentionné ci-dessus.  

 

Figure I-5 : M®canisme succinct dôhydrolyse suivi de condensation amenant ¨ la formation 

de l'oxyde de silicium à partir d'un organosilane. 
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Figure I-6 : Représentation schématique d'un processus sol-gel ¨ partir dôun alcoxysilane 

(TEOS). 

I.3.2 Rôle du pH  

Certes, la vitesse r®actionnelle de chaque ®tape dôhydrolyse et de condensation d®pend des 

conditions du milieu comme la température et la force ionique mais le paramètre le plus 

important est le pH (Figure I-7):  

 

Figure I-7 : Effet du pH dans une réaction sol-gel sur les vitesses : A) d'hydrolyse, B) de 

condensation, C) de dépolymérisation et de formation du gel. Figures extraites du livre écrit 

par Brinker et coll.[23] . 

Å La r®action dôhydrolyse (Figure I-7A) peut être catalysée par un acide ou par une base 

minérale. En milieu acide, la protonation dôun groupement alkoxyde entra´ne son d®part sous 

forme R-OH. En milieu basique, côest lôattaque nucl®ophile des ions OH
-
 

sur lôatome de 

silicium qui provoque le d®part de lôalkoxyde. Le profil de la vitesse dôhydrolyse en fonction 



£tat de lôart 

Page 25 / 285 

 

du pH montre que la vitesse dôhydrolyse des liaisons siloxanes est ®lev®e pour des valeurs de 

pH faibles (<4) et élevées (>9). Elle passe par un minimum à pH=7.   

Å La réaction de condensation (Figure I-7B) génère le réseau tridimensionnel silicique. 

Elle d®pend de lôacidit® des silicates en solution. Au-dessus du point iso®lectrique (pH å 2) 

les silicates déprotonés sont peu réactifs et la condensation peut prendre plusieurs heures si 

aucun catalyseur, tel quôHF ou NaF [27], nôest ajout®. À pH=2, la vitesse de condensation est 

au minimum. Lorsque le pH augmente, les anions silicates se forment et se comportent 

comme des agents nucléophiles forts. Ils attaquent les sites électronégatifs portant les 

alkoxysilanes déprotonés et cela favorise la ramification des structures siliciques. Pour des  

pH < 2,5, la polymérisation se fait par attaque électrophile des cations silicates.  

Il  est aussi important de savoir que la solubilité de la silice joue également un rôle dans la 

cinétique de condensation (Figure I-7C). De plus, elle dépend également du pH du milieu. 

Lorsque le pH >7, la vitesse de dissolution est élevée. La dissolution assure un apport en 

monomères. Cela génère de grosses particules stabilisées par des répulsions électrostatiques. 

Cette r®action de dissolution combin®e ¨ une vitesse dôhydrolyse faible des monom¯res est 

observée pour des systèmes à catalyse basique.  

La morphologie des structures obtenues va donc dépendre du pH puisque les cinétiques de 

formation en dépendent [23]. Afin dôexpliquer les processus de croissance, diff®rents mod¯les 

généraux de croissance comme le Modèle « Flory-Stockmayer » et le modèle « Monomère-

Cluster » ont été développés [28].  

I.4 Les diff®rents types dôinteractions possibles entre lôagent 

structurant et la silice 

La combinaison de la chimie organique et inorganique ne sôeffectue pas au hasard.  Il est 

nécessaire que des interactions attractives entre les deux parties soient présentes. Le type 

dôinteraction mise en jeu d®pend donc de la nature de lôagent structurant et de lôesp¯ce 

silicique en solution.  

Lôagent structurant peut °tre charg® (tensioactifs ioniques) sur toute la gamme de pH, 

cationique (S
+
) (fonction ammonium quaternaire) ou anionique (S

-
) (fonction sulfonate). Il 

peut également être non-ionique (S
0
), dépendant alors du pH comme les bases ou les acides 

faibles. Il peut enfin être neutre à tout pH comme les copolymères amphiphiles (S
0
). Des 

interactions vont être rendues possibles, car les espèces siliciques peuvent aussi se charger 

différemment en fonction du pH. Dans le cas de la silice, la phase inorganique est chargée 

positivement (I
+
) lorsque le pH du milieu est inférieur  à 2 (point isoélectrique de la silice) et 

négativement (I
-
) lorsque le pH est supérieur à 2. La phase de silice peut aussi se présenter 

sous une forme neutre (I
0
) en son point isoélectrique (Tableau I-2). 
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Tableau I-2 : Illustration des diff®rentes voies dôinteraction dans les matériaux mésoporeux. 

Agents 

structurant s 
Interactions Conditions Exemples 

Ioniques  
 

Tensioactifs 

ioniques 

Directes 

(électrostatiques) 

S
+
I
-
 Basique 

M41S[3] MCM-41 (hex), 

MCM-48 (cub),MCM-

50(lam) 

S
-
I
+
 

Neutre 

Basique 

Oxyde de Mg, Al, Fe, Pb 

(lam)[29] 

Oxyde dô®tain (hex)[30] 

Oxyde de 

titane (hex)[31] 

Indirectes 

(électrostatiques) 

S
+
X

-
I
+
 Acide 

SBA-1 (cub)[32], SBA-2 

(hex)[33], SBA-3(hex)[34] 

S
-
M

+
I
-
 Basique Alumine mésoporeuse [32] 

Non-ioniques 

 

Amines 

primaires, 

Pluronic et ses 

dérivés, 

copolymères 

amphiphiles 

 

Liaisons 

hydrogène 

S
0
I
0
 Neutre 

HMS (hex)[35,36] 

MSU (hex)[25,37] 

 

(S
0
H

+
) 

(X
-
I
+
) 

Superacide 

SBA-11 (12, 15 et 

16)[26,38] 

Analogues des SBA-11 

[26,38-40] 

 

La nature des interactions peut prendre les formes suivantes : 

Liaisons électrostatiques : Soit les tensioactifs et les espèces inorganiques sont sous 

forme ionique et de charges opposées : S
+
I
-
 ou S

-
I
+
. Soit, les tensioactifs et les espèces 

inorganiques sont sous leurs formes ioniques et de même charge et l'interaction se fait par 

l'intercalation d'un contre-ion (X) : S
+
X

-
I
+
.  

Liaisons hydrogène : Les agents structurants sont non-ioniques et les précurseurs 

inorganiques sont sous leurs formes hydroxylés ou faiblement chargés (après leur hydrolyse) : 

S
0
I
0
. Les tensioactifs peuvent être des amines à longues chaînes neutres et les précurseurs 

inorganiques sont sous leurs formes hydroxylées : N
0
I
0
. Les amines peuvent être partiellement 

protonées selon les conditions de synthèse. 

Liaisons covalentes : Le précurseur inorganique contient une chaîne alkyle hydrophobe 

s'apparentant à celle d'un tensioactif. Le précurseur joue ainsi le rôle du tensioactif et 

s'organise en micelles lors de la condensation du réseau inorganique. 
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I.5 M®canismes n®cessaires pour combiner lôorganique et 

lôinorganique 

Il nôest pas simple de d®crire les m®canismes de formation, surtout que la formation du 

matériau est généralement une combinaison de mécanismes qui gouverne la construction des 

structures hybrides[10]. La pr®dominance dôun m®canisme par rapport ¨ un autre d®pend de 

certains paramètres critiques tels que : la quantit® relative dôagents structurants ou de 

précurseurs inorganiques, la cin®tique dôhydrolyse et de condensation, et la diffusion 

dôesp¯ces volatiles (solvant et r®sidus dôhydrolyse). Cependant, trois m®canismes importants 

sont décrits dans la littérature. Le mécanisme LCT (« Liquid-Crystal Templating »), CSA (« 

Co-operative Self Assembly ») et NBB (« nanobuilding block ») sont utilisés pour expliquer la 

méso-organisation des structures ou hybrides obtenus par la précipitation contrôlée de 

pr®curseurs inorganiques en pr®sence dôagents structurants appel®s tensioactifs capables de se 

mésoségréger (Figure I-8).  

 

Figure I-8 : Les trois voies de synth¯se principales dôun mat®riau hybride. A) LCT, B) CSA, 

C) NBB. Figure extraite de la revue de de Soler-Illia et coll[10] .  

Dans le premier mécanisme LCT (voie A), la phase inorganique se condense autour dôune 

mésophase de tensioactifs organisée et stable. Les espèces siliciques précurseurs vont remplir 

les espaces riches en eau des domaines hydrophiles situés à la surface externe des micelles 

déjà formées. Les agents structurants sont des tensioactifs, des copolymères à blocs 

amphiphiles ou des biomolécules susceptibles de former des assemblages supramoléculaires 

ou des mésophases "cristal-liquide". Attard et coll. ont ainsi pu synthétiser des silices 

mésoporeuses en utilisant des concentrations élevées de tensioactifs non-ioniques comme 
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agents structurants [41]. Basée sur le même principe, la stratégie "EISA" (Evaporation-

induced self assembly) a permis aussi la préparation de films et de monolithes de silice 

mésoporeux d'une grande homogénéité. Cette technique consiste à préparer une solution 

diluée en précurseurs inorganiques et en tensioactifs dans un solvant volatil peu polaire. 

Pendant l'évaporation du solvant, les espèces inorganiques sont hydrolysées et condensent. La 

concentration en tensioactifs devenant de plus en plus élevée, ceux-ci finissent par s'organiser 

lentement en mésophases en présence des oligomères inorganiques.  

 Dans le deuxième mécanisme CSA (Voie B), lôagent structurant et les esp¯ces 

inorganiques interagissent dans une première étape pour former des entités intermédiaires 

hybrides qui sôorganisent avant et pendant la condensation du réseau inorganique. 

Lôassemblage des esp¯ces organiques et inorganiques est coop®ratif. 

Pour le dernier mécanisme NBB (Voie C), des unités nanométriques de silice (ou dôautres 

oxyde) telles que des nanoparticules sont préparées dans un premier temps, ensuite leur 

surface est fonctionnalisée. Ces unités peuvent ensuite être connectées par des liens 

organiques conduisant à la préparation de réseaux hybrides ordonnés ou désordonnés. 

I.6 Les matériaux mésoporeux  

Ces vingt dernières années, un grand nombre de matériaux mésoporeux a été synthétisé 

avec des agents structurants bien différents, mais quôil est possible de classer en deux 

catégories distinctes :  

La première est composée des agents structurants de faibles masses moléculaires. Ce sont 

des tensioactifs ioniques ou non-ioniques (Figure I-9), à partir desquelles, trois grandes 

familles de matériaux ont été préparées : les M41S (Exon Mobil), les HSM et MSU-X 

(Pinnavaia et coll.). Ces familles vont être brièvement décrites dans ce qui suit et pour plus 

dôinformations, le lecteur pourra se tourner vers des revues intéressantes écrites par Meynen 

et coll.[42] et Soler-Illia et coll.[10].   

La deuxième cat®gorie dôagents structurants est form®e par ceux qui ont des masses 

moléculaires élevées. Ce sont des copolymères séquencés amphiphiles. Antonietti, Smarsly et 

coll.[21] sont les premiers acteurs du domaine, mais avec la maîtrise des techniques de 

polymérisations contrôlées, ce domaine est en plein développement. En parallèle, les Pluronic 

(PEO-b-PPO-PEO) utilisés comme agents structurants par Stucky et coll.[26,38] sont classés 

dans la catégorie des copolymères séquencés amphiphiles, mais leurs faibles masses 

moléculaires font quôils peuvent °tre class®s dans la cat®gorie des tensioactifs neutres. La 

fronti¯re entre les agents structurants nôest donc pas parfaitement délimitée.  
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I.6.1 Matériaux mésoporeux avec les tensioactifs  

La plupart des agents structurants utilisés sont repris dans la Figure I-9. Deux catégories 

de tensioactifs existent : les ioniques et les non-ioniques.  

 

Figure I-9 : Principaux tensioactifs utilisés comme agents structurants de la silice. 

I.6.1.1 Les tensioactifs ioniques 

Les tensioactifs ioniques sont les premiers agents structurants de matériaux organisés qui 

ont été découverts. Ces mat®riaux obtenus ont dôabord ®t® mis à jour  par Chiola et coll. en 

1971[43,44], mais ¨ cause dôune description limit®e de la synth¯se et des caract®ristiques du 

mat®riau, la d®couverte est rest®e inexploit®e. Ce nôest quôen 1992[45], 21 ans plus tard, que 

les chercheurs du groupe pétrolier Mobil ont eux-mêmes découvert les premiers matériaux 

mésoporeux préparés avec les tensioactifs cationiques. Une famille est née : les M41S. Les 

synthèses sont réalisées dans des milieux basiques en présence de tensioactifs cationiques que 

sont les sels dôammonium quaternaire CmH2m+1-N+(CH3)3 (avec 8<n<18), le tensioactif le 

plus couramment utilisé étant le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB). Ce sont les 

interactions électrostatiques de type S
+
I
- 

entre les micelles de tensioactifs et les espèces 

siliciques en solution qui contrôlent la formation des mésophases.  

Dans cette famille (M41S), il existe trois classes de MCM (Mobil Crystalline Material) : 

des matériaux de symétrie hexagonale appelés MCM-41, des matériaux de symétrie cubique 
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appelés MCM-48 et des matériaux de symétrie lamellaire nommés MCM-50. Dans ces 

derniers, la stabilité des feuillets de silice apr¯s ®limination de lôagent structurant est assurée 

par des piliers. Par similitude avec lôaugmentation de la concentration pour les tensioactifs en 

solution aqueuse (modification du paramètre g), on peut donc également changer le type 

dôarrangement des mésophases avec la succession de phases hexagonales, cubiques et 

lamellaires juste en variant le rapport CTAB/TEOS[46,47].  

-    CTAB/TEOS = 0,6 : une phase hexagonale (MCM-41) (Figure I-11) 

-    CTAB/TEOS = 1 : une phase cubique (MCM-48) 

-    CTAB/TEOS = 1,3 : une phase lamellaire (MCM-50) 

 

Figure I-10 : Représentation des structures de matériaux mésoporeux MCM-41, MCM-48 et 

MCM-50, d'après[45-47]. 

 

Figure I-11 : Image MET de la structure en nid dôabeille du MCM-41 et schéma des pores 

cylindriques en 2D.  

En faisant varier la longueur de la cha´ne alkyle de lôagent structurant entre 8 et 18 atomes 

de carbone, Beck et coll. [46] sont parvenus à préparer des MCM-41 présentant des diamètres 

de pores variant de 1,5 à 4,5 nm environ. Lôaddition de mol®cules organiques hydrophobes, 

telles que le mésitylène (1,3,5-triméthylbenzène)[46], a permis dôaugmenter la taille des pores 

des MCM-41 jusquô¨ 20 nm. Cette augmentation est due ¨ la solubilisation du m®sityl¯ne 

dans le cîur hydrophobe des micelles entra´nant le gonflement de celles-ci. Par contre, 

lô®paisseur des murs entre les pores est tr¯s fine allant de 1 ¨ 1,5 nm. Côest pourquoi, sans 

traitement spécifique, ni modification ultérieure (addition de sel, traitement acide et/ou 
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hydrothermalé), les matériaux MCM-41 ne sont pas très stables chimiquement et 

thermiquement. 

Du fait de leurs propriétés spécifiques (distribution étroite de la taille des pores, diamètres 

modulables, surfaces spécifiques élevées supérieures à 1000 m²/g), ces matériaux sont 

souvent utilisés comme modèles. 

Mécanisme de formation (Figure I-12) :  

Avec les tensioactifs, des phases organisées hybrides ont été obtenues avec des 

concentrations en tensioactifs bien inférieures à celles requises pour la formation de micelles 

et avec des concentrations en précurseurs de la silice pour lesquelles aucune précipitation n'est 

normalement observ®e. De plus, lôempreinte dans le mat®riau final devrait °tre apport®e 

uniquement par la mati¯re molle, mais ce nôest pas la r®plique de lôagent structurant qui est 

obtenue dans le mat®riau final. Côest dôailleurs suite ¨ ces observations que les chercheurs ont 

proposé le mécanisme par auto-assemblage coopératif (Mécanisme CSA : voie B de la Figure 

I-8). 

 

Figure I-12 : Sch®ma g®n®ral de la formation dôun mat®riau avec des tensioactifs. 

Le groupe de Brad Chmelka (Firouzi et coll.) a grandement contribué à la compréhension 

de ce mécanisme lors de l'étude par RMN et diffusion des rayons X de la formation de 

matériaux MCM-41[24]. La Figure I-13 résume le processus CSA[48] : Une solution aqueuse 

initiale de tensioactifs cationiques C16TMA
+
X

-
 contient des micelles sphériques en équilibre 

avec des tensioactifs et des contre-ions libres. Lors de l'addition d'une solution très alcaline 

d'espèces silicates dans cette solution, une très faible fraction de contre-ions halogénures 

situés à la surface des micelles est échangée par des ions hydroxydes ou silicates. 

L'abaissement du pH du mélange réactionnel a pour effet d'initier la polymérisation des 

espèces silicates, formant des oligomères de silice. Ces prépolymères peuvent commencer à 

interagir avec les têtes polaires de tensioactifs libres. Un tel comportement est en accord avec 

les modèles de formation des complexes polyélectrolytes-tensioactifs de charges opposées. 

Après abaissement du pH, les oligomères de silice continuent à croître et chaque oligomère 

est capable d'interagir avec un plus grand nombre de molécules de tensioactif, ce qui entraîne 

un effet coopératif dôinteractions plus efficace. Le système est alors composé d'agrégats 
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micellaires hybrides tensioactifs-silicates. Les micelles de tensioactifs ne servent en fait que 

de réservoir et sont progressivement consommées. La polymérisation des complexes micelles-

silicates se poursuit pendant les étapes de précipitation-vieillissement et permet d'obtenir une 

silice mésostructurée organisée. La Figure I-13 est un schéma résumant le processus[48]. 

 

Figure I-13 : Sch®ma dôun processus CSA. 

Avec les tensioactifs, il nôest d¯s lors pas possible de prédire la mésostructure finale sans  

effectuer lôexp®rience puisque lôempreinte est apport®e par les m®sophases hybrides 

organiques/inorganiques. Les réseaux bien connus actuellement comme les MCM-41 

(hexagonal 2D), MCM-48(cubique),é sont des r®sultats empiriques.  

I.6.1.2 Les tensioactifs non-ioniques 

Avec les tensioactifs non-ioniques qui sont aussi de faibles masses moléculaires, les 

mécanismes de formation sont aussi de types coopératifs, similaires à ceux décrits pour les 

tensioactifs ioniques, mais dans des conditions de pH différentes. Les HMS (Hexagonal 

Mesoporous Silica) comme les MSU-X (pour Michigan State University)  sont obtenus dans 

des milieux plus proches du pH neutre dans le but de minimiser les interactions 

organiques/inorganiques pour pouvoir extraire plus facilement la matière organique du 

matériau. Il est à noter que la frontière entre les tensioactifs de faibles masses moléculaires et 

copolym¯res s®quenc®s nôest pas bien d®finie. Ainsi, en milieu neutre, les MSU-4 sont 

obtenus avec les Pluronic qui sont de petits copolymères séquencés (PEO-b-PPO-b-PEO). 

Une section particulière leur est consacrée dans la partie « agents structurants à base de 

copolymères séquencés ».  

Les matériaux HMS  

Les premières synthèses de mésophases "tensioactifs neutres-silice" par un mécanisme 

coopératif ont été réalisées par Pinnavaia et ses collaborateurs en 1995 dans des conditions de 

pH neutre [35,36]. L'interaction à l'interface organique/inorganique se fait selon la voie N
0
I
0
 

car le groupe hydrophile du tensioactif est une amine primaire. Les tensioactifs neutres 

utilisés ont d'abord été des amines primaires qui ont conduit à la synthèse des HMS 

(Hexagonal Mesoporous Silica) caractérisés par une porosité désordonnée et tortueuse dite 

"vermiculaire", des murs entre les pores épais (2-3 nm) et par la présence d'une mésoporosité 

texturale importante. Dans ces conditions, la formation du réseau mésoporeux est 
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probablement catalysée par les fonctions amines du tensioactif qui sont de très bons 

catalyseurs nucl®ophiles pour lôhydrolyse et la condensation des alkoxydes de silice.  

Les matériaux MSU-X 

Le groupe de Pinnavaia a ensuite utilisé, toujours dans des conditions de pH neutre et en 

solution diluée, une série de tensioactifs neutres  de faibles masses moléculaires à base de 

POE (S
0
I
0
). Une grande variété de matériaux a ainsi pu être synthétisée et ils sont appelés 

MSU-X (pour Michigan State University) où X est un nombre ou une lettre. Le nombre et la 

lettre sont utilisés pour différencier les matériaux. Par exemple, le MSU-1 [25] est fabriqué 

avec le Tergitol, le MSU-2 [25] avec le Triton X, le MSU-3 [25] avec Pluronic, MSU-4 avec 

les Tween [49]. Du fait que la synthèse se produit en milieu neutre, les interactions 

(mécanisme S
0
I
0
) entre le tensioactif et la source inorganique sont plus faibles que les 

interactions électrostatiques (S
+
I
-
) dans le cas des M41S. Une extraction du tensioactif avec 

un solvant organique par opposition à la calcination après la synthèse se produit alors plus 

facilement. Les matériaux obtenus ne sont pas très bien organisés et présentent souvent un 

réseau mésoporeux avec des organisations locales vermiculaires avec des diamètres de pores 

uniformes de 2 à 5,8 nm. Des matériaux mésoporeux plus ordonnés dénommés MSU-H 

[49,50] (Hexagonal), MSU-G [51] ou MSU-F [52] (Foam) sont obtenus lorsque des agents 

gonflants comme le mésitylene (1,3,5-triméthylbenzene) (TMB) sont utilisés.  Comme côest le 

cas pour la préparation de tous les matériaux mésoporeux obtenus avec des agents 

structurants, il est également possible de faire varier les propriétés structurales et 

morphologiques des MSU en contrôlant soigneusement les paramètres de synthèse 

(temp®rature, temps, type dôagent structurant, pH additifsé). Ces synth¯ses impliquent 

souvent lôaddition dôions fluorures, car ils produisent une minéralisation plus importante par 

des interactions ((S
0
M

+
)(X

-
I
0
)) et améliore la qualité du matériau final sans changer le pH.  

I.6.2 Matériaux mésoporeux préparés avec des copolymères séquencés 

amphiphiles 

I.6.2.1 Les copolymères de moyennes et grandes masses moléculaires 

Comme lôexplique très bien la revue de Förtser et Antonietti [11], le comportement 

lyotrope original des copolymères amphiphiles, abordé au paragraphe I.2.2, a été fortement 

®tudi®. Depuis une petite dizaine dôann®es, avec lôarriv®e des polym®risations contr¹l®es, 

lôutilisation appropri®e des copolymères séquencés amphiphiles (matière molle) pour créer 

des répliques inorganiques (matière dure) a apporté de nouvelles perspectives aux 

copolymères amphiphiles. Cette interaction entre les deux communautés (polyméristes et 

inorganiciens) permet dôacc®der à des matériaux inorganiques dont les morphologies étaient 

jusque-l¨ inaccessibles avec les tensioactifs. Lôid®e de convertir un auto-assemblage de 
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copolymères en son homologue inorganique a motiv® dôinnombrables ®tudes et a conduit à la 

synthèse de nouveaux mat®riaux inorganiques dôorganisations tr¯s diverses ¨ l'®chelle 

nanométrique (matériaux mésostructurés). 

Les mat®riaux organis®s obtenus avec les tensioactifs sont les r®sultats dôauto-

assemblages coopératifs (Mécanisme CSA « Co-operative Self Assembly »). Avec les 

copolymères amphiphiles, en phase concentrée, les mécanismes sont généralement de type 

LCT « Liquid-Crystal Templating »[41,53,54] et les processus sont appelés « nanocasting » 

ou « nano-moulage » [55]. Au contraire des mécanismes CSA, les mésostructures obtenues 

avec les copolymères séquencés amphiphiles peuvent être des copies directes des auto-

assemblages de copolymères séquencés amphiphiles. Le terme de « template » utilisé par abus 

de langage pour tous les agents structurants a, ici, son sens premier avec les copolymères 

séquencés amphiphiles en phase concentrée.  

Dans les procédés typiques dôutilisation des copolym¯res comme ç template è, dans lôeau, 

les mésostructures de copolymères amphiphiles sont converties en leur réplique en 

consolidant les domaines hydrophiles situés à la surface externe des micelles. Ceci est réalisé 

en rempla­ant une grande partie du solvant par des pr®curseurs dôoxyde m®tallique, qui vont 

alors se condenser autour des agrégats organiques. Pour obtenir un matériau poreux, les 

espaces occupés par les polymères  ayant empêché la polymérisation inorganique sont libérés 

par extraction ou décomposition thermique des copolymères.   

Un des principaux avantage des copolymères séquencés sur les tensioactifs de faibles 

masses moléculaires est leurs masses moléculaires plus importantes et variables, ce qui 

permet une grande diversité des structures (hexagonales, cubiques, lamellairesé) et des 

tailles de pores beaucoup plus grandes, actuellement jusquô¨ 80 nm [12,56,57]. Lôexploitation 

des copolymères séquencés a débuté en 1995 par Göltner et coll. avec le PS-b-PEO [54], PB-

b-P2VP [58] ou PE-b-PSS [58]. Plus tard, les recherches ont été poursuivies par Stucky et 

coll. avec des copolymères séquencés Pluronic produits par Bayer [26,38].  

Le fait que la mésostructure de la silice finale représente une copie de la phase lyotrope a 

été démontrée en comparant les répliques avec des espèces obtenues par réticulation de phases 

lyotropes des copolymères avec une irradiation ɔ (Figure I-14) [57].  
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Figure I-14 : Images MET : A) phase lyotrope hexagonale de polymères réticulés, B) 

réplique : silice m®soporeuse structur®e ¨ lôaide la phase lyotrope hexagonale montrée en A. 

Images MET extraites de la publication dôAntonietti et coll[57] . 

Pour obtenir de bonnes répliques, lôauteur a été amené à réticuler les polymères, pour que 

la phase lyotrope soit figée, car les contraintes mécaniques de la condensation inorganique 

désorganisent les mésophases organiques. Mais en 2003[59], une nouvelle famille a été 

utilisée : les copolymères séquencés semi-commerciaux KLE Kraton-liquide-b-poly(oxyde 

dô®thyl¯ne) où « Kraton-liquid » est une séquence hydrophobe de poly(ethylène-co-butylène) 

hydrogénée avec une faible transition vitreuse. Ce copolymère qui combine une bonne 

accessibilité chimique et une grande solidité de ses mésophases, a conduit à de bons résultats 

sans réticulation préalable. La Figure I-15 montre un exemple de lôorganisation surprenante 

obtenue en utilisant un agent structurant comme les polym¯res KLE. Lôimage MET montre 

une silice m®soporeuse qui contient des m®soporores sph®riques dôun diam¯tre moyen de 14 

nm de diamètre, qui sont situés sur les sites dôun r®seau cubique face centr®e. Cet exemple 

illustre lôorganisation étonnante des mésostructures, qui peuvent être réalisées avec les 

copolymères séquencés malgré les contraintes mécaniques apportées par la polymérisation 

inorganique lors de la formation de la matrice.  

 

Figure I-15 : Image MET de la silice mésoporeuse obtenue avec le copolymère KLE. 
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Les copolymères amphiphiles ne sont pas seulement utilisés pour la génération de 

matériaux par précipitation (monolithes ou poudres), mais aussi pour la préparation de films 

minces en utilisant la technique EISA « evaporation induced self-assembly » [60]. Ils sont 

dôailleurs souvent utilis®s avec cette méthode, car pour celle-ci, la solution initiale de 

copolymères est diluée dans un solvant volatil. Cela est donc favorable à la solubilisation des 

copolymères amphiphiles. Après évaporation du solvant, la situation de « nanocasting », avec 

la pr®sence dôune phase de « template » concentrée est générée avec une meilleure 

organisation géométrique. Par cette méthode, la mésostructure hybride finale est une réplique 

de la phase lyotrope des copolymères, formée apr¯s lô®vaporation du solvant. De plus pour la 

formation des films minces, la forte interaction avec le substrat conduit généralement à un 

degré élevé d'orientation préférentielle et à une organisation meilleure que celle pour les 

matériaux obtenus par précipitation.  

Si la majorité des copolymères amphiphiles sont utilisés en solution concentrée dans un 

procédé de type « nanocasting », lorsquôils sont en solution diluée ils se comportent comme 

les tensioactifs et les matériaux sont obtenus avec des mécanismes CSA[61-64].  

La plupart des copolymères amphiphiles utilisés pour obtenir des matériaux mésoporeux 

sont énuméré ici (Figure I-16) : le poly(isoprène)-b-poly(oxyde dô®thyl¯ne) (PI-b-PEO)[65], 

le poly(butadiène)-b-poly(oxyde dô®thyl¯ne) (PB-b-PEO)[56,57] , le poly(acrylonitrile)-b-

poly(oxyde dô®thyl¯ne) (PAN-b-PEO) [64], le poly(styrène)-b-poly(oxyde dô®thyl¯ne) (PS-b-

PEO)[54,61,66-70], le poly(acrylate de méthyle)-b-poly(oxyde dô®thyl¯ne) (PMA-b-

PEO)[63], le poly(styrène)-b-poly(oxyde dô®thyl¯ne)-b-poly(styrène) (PS-b-PEO-b-PS)[62], 

le poly(acrylate de méthyle)-b-poly(oxyde dô®thyl¯ne)-b-poly(acrylate de méthyle) (PMA-b-

PEO-b-PMA)[71], poly(styrène)-b-poly(2-vinyl pyridine) (PS-b-P2VP)[72]. 
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Figure I-16 : Copolymères séquencés utilisés comme agents structurants de la silice. 

I.6.2.2 Les copolymères de faibles masses moléculaires 

Les Pluronic (PEO-b-PPO-b-PEO), de petits copolymères amphiphiles bon marché 

vendus par Bayer, ont été largement étudiés dans le domaine des matériaux mésoporeux. 

Cette section leur est donc consacrée. 

En 1998, les Pluronic sont tellement utilisés quôils ont donné naissance à une nouvelle 

famille développée par Stucky et coll.[73] dans le domaine des matériaux mésoporeux SBA 

(pour « Santa Barbara Acid »). G®n®ralement utilis®s en milieu dilu® dans lôeau, les Pluronic 

conduisent à différentes structures et dans certains cas, à des tailles de pores élevées (jusqu'à 

30 nm). Ces chercheurs ont notamment mis en évidence, comme le groupe de Mobil, que la 

succession des mésophases qui composent le matériau final est directement liée au rapport 

VH/VL (H pour hydrophile et L pour lipophile) des Pluronic  utilisés. Dans cette section sont 

présentés uniquement les deux principaux matériaux obtenus avec les Pluronic : 

Les SBA-15 

Les Pluronic dont les rapports EO/PO sont les plus faibles, tels que le P123 (PEO20-

PPO70-PEO20) ou le P65 (PEO20-PPO30-PEO20)), sont les plus utilisés. Ils favorisent la 

formation de mésostructures avec des courbures de type hexagonale 2D qui sont nommés 

SBA-15 [24] (Figure I-17).  
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Figure I-17 : Images MET dôun SBA 15 ¨ diff®rents grossissements dont lôune est associ®e ¨ 

sa transformée de Fourier. 

Les SBA-16. 

Les Pluronic avec les plus longues chaînes PEO, et qui présentent des rapports EO/PO 

élevés tels que le F88 (PEO100-PPO39-PEO100), le F68 (PEO80-PPO30-PEO80) ou le F127 

(PEO106-PPO70-PEO106) conduisent à des matériaux mésoporeux cubiques de type "cage" dont 

la mésostructure a une courbure élevée [38,74]. Ce matériau est nommé SBA-16 et côest 

lô®quivalent du MCM-48. La phase cubique est constituée de deux réseaux non-

interconnectés, avec des canaux qui sont en 3D et qui présentent une cavité sphérique à leur 

intersection. Ces dernières années,  le développement pour ce type de morphologie avec des 

réseaux en 3D est en plein essor, car il semblerait quôune courbure plus élevée des pores 

permette une agitation plus importante des molécules dans des applications catalytiques et 

dôadsorption. De plus, un r®seau en 3D permet de réduire les problèmes de diffusion [75].  

 

Figure I-18 : Image MET d'un SBA-16. 
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I.7 Micelles stimulables de copolymères hydrosolubles de type 

DHBC 

Les copolymères séquencés doublement hydrophiles 

Ce sont des copolym¯res dont les s®quences li®es sont solubles dans lôeau et de natures 

différentes. Ces séquences peuvent être neutres ou ioniques. En solution aqueuse, les DHBC 

se comportent comme des unimères classiques en bon solvant, ou des polyélectrolytes. Ils ne 

présentent pas de propri®t®s intrins¯ques dôamphiphilie. Il nôy a donc pas auto-association 

spontanée en solution aqueuse pour former des micelles. Les DHBC ne contribuent donc pas à 

diminuer la tension de surface de la solution, et par définition, ce ne sont donc pas des 

tensioactifs. Cependant, le grand int®r°t des DHBC est quôil est possible de rendre lôune des 

séquences insolubles en changeant un paramètre du système aqueux. De cette manière, nous 

pouvons nous retrouver en présence dôun copolym¯re poss®dant une s®quence insoluble et 

une s®quence soluble en milieu aqueux. Ce changement de comportement de lôune des 

séquences vis-à-vis du milieu aqueux peut être induit de deux façons :  

¶ Soit par le changement dôun param¯tre physicochimique comme une variation de 

pH, de température ou de force ionique. 

¶ Soit par complexation : lôinteraction avec cet agent complexant rend une des 

s®quences insoluble tandis que lôautre s®quence conserve ses propri®t®s 

hydrophiles. Cet agent complexant peut être un support solide, une surface chargée 

ou une molécule de type tensioactif, ion métallique ou polyélectrolyte.    

 

Lôavantage de ce type dôinsolubilisation dans lôeau est quôelle est souvent r®versible et 

par  application dôun stimulus, il est possible de resolubiliser le DHBC, alors que, pour 

dissocier dans lôeau, un agrégat de copolymères amphiphiles classiques en unimères, la seule 

solution est la dilution.  

Une fois qu'un bloc est rendu insoluble, ces copolymères s'auto-assemblent de façon à 

minimiser le contact de la s®quence insoluble avec le milieu aqueux, lôautre s®quence 

conservant ses propriétés hydrophiles.  Il y a alors formation dôobjets colloµdaux en milieu 

aqueux, formés dôun cîur contenant les séquences insolubles, la partie hydrophile assurant la 

stabilité colloïdale. Les structures des colloïdes sont du même type que celles observées dans 

le cas de micelles sphériques de tensioactifs classiques. Par analogie, ces assemblages sont 

aussi appelés "micelles". Il est important de préciser que si la formation de micelles de DHBC 

en solution aqueuse diluée a été largement décrite jusqu'à présent dans la littérature, avec les 

revues importantes de Colfen [76] et Cohen Stuart [77], la formation de mésophases de type 

cristal liquide en solution aqueuse concentrée n'a, quant à elle, encore jamais été rapportée. 
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Les similitudes entre le comportement en milieu aqueux des DHBC et celui des espèces 

amphiphiles se limitent donc à la formation de « micelles » en solution. 

I.7.1  Micellisation ou insolubilisation dôune s®quence des DHBC 

Pour entra´ner lôinsolubilisation dôune des deux s®quences, il existe deux voies 

principales : premièrement les stimuli que sont les variations de la température, du pH et dans 

une moindre mesure de la force ionique, deuxi¯mement, lôajout dôun complexant dans le 

milieu. 

I.7.1.1 Insolubilisation dôune s®quence par stimulus  

I.7.1.1.1.  Variation de la température 

Lorsquôune solution dôhomopolym¯re pr®sente une s®paration de phase lors dôun 

changement de température, cela signifie que le polymère possède soit une LCST (Low 

Critical Solution Temperature), côest ce qui se passe dans la majeure partie des cas, soit une 

UCST (Uper Critical Solution Temperature) dans des cas plus rares.  Cette transition de phase 

est marqu®e par une augmentation de la turbidit® de la solution suivie de lôapparition dôun 

précipité macroscopique. La température de séparation de phase est désignée par un point 

trouble (Acronyme CP pour Cloud Point). Un homoplymère répondant à un stimulus de 

température est dit thermosensible ou thermoprécipitant.  

La plupart des homoplymères possèdent une LCST dans une gamme de température 

comprise entre 0-100°C. Peu possèdent une UCST et ils sont peu étudiés. Les plus etudiés 

sont ceux qui présentent une LCST faible, facile à exploiter en solution aqueuse. Ils sont 

repris sur la Figure I-19. Parmi ceux-là, le plus étudié jusquô¨ pr®sent, est le poly(N-

isopropylacrylamide) (PNIPAM). Il représente à lui seul 90% des publications sur les 

polymères thermosensibles. En effet, il possède une LCST de 32°C, proche de celle du corps 

humain. Et côest surtout parce que la LCST nôest que peu affect®e par une variation de pH, de 

concentration et de force ionique, que côest un bon candidat dans le domaine biomédical. 

Mais il pourrait bien être détrôné par la famille des poly(m®thacrylate dôoligo®thyl¯ne glycol) 

(POEGMA). Lutz et coll.[78-82] ont montré récemment que le P(MEO2MA-co-OEGMA) 

avec 5% de OEGMA avait une LCST de 32°C, comme le PNIPAM. En tout point, ce 

nouveau polymère (effet de la concentration, ajout de NaCl, taille du copolymère) est 

comparable et même supérieur au PNIPAM. Ce copolymère est un polymère biologique idéal, 

car il combine les propriétés du PEO (non-toxicité, furtivité) et du PNIPAM (une 

thermosensibilité indépendante des conditions externes).  
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Figure I-19 : Liste non exhaustive dôhomopolymères thermosensibles [83-92]. 

Le ph®nom¯ne de s®paration de phase dôun homopolym¯re sous lôeffet de la temp®rature 

ainsi que le phénomène de dissolution de ce même polymère repose sur les interactions 

polymère-solvant. Côest bien entendu les liaisons hydrog¯ne, force motrice de la dissolution 

qui sont ̈  lôorigine de la solubilit® des polym¯res. Le m®canisme mis en jeu dans le cas du 

PNIPAM a été proposé par Sun et coll. [93] en effectuant des analyses IR dans le D2O pour ne 

pas avoir de recouvrement des bandes OH de lôeau et du carbonyle du PNIPAM. Ils ont alors 

pu mettre en évidence le mécanisme qui est donné sur la Figure I-20. Lorsque la température 

de la solution augmente, il y a un affaiblissement des liaisons hydrogène surtout autour des 

régions hydrophobes du polymère. Cela entraîne une déshydratation des chaînes du polymère 

et facilite les interactions attractives hydrophobes polymères, il y a alors précipitation 

macroscopique. Il faut noter que l'agrégation de chaînes de PNIPAM est réversible. Il  est 

possible de les ressolubiliser en refroidissant la solution : les chaînes de PNIPAM se 

réhydratent lorsque la température passe en dessous de la LCST. 
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Figure I-20 : Dynamiques des groupes fonctionnels du PNIPAM à 20% wt dans une solution 

de D2O durant lô®l®vation de la temp®rature. Le nombre de mol®cules de D2O entourant les 

groupements reste schématique.(Extrait de la publucation de Sun et coll.[93] ). 

D'autres études montrent que le contrôle des masses molaires est un facteur important 

pour la transition hydrophile/hydrophobe. En effet, il a été montré que des polymères bien 

définis obtenus par polymérisation radicalaire contrôlée avec de faibles indices de 

polydispersités, possèdent des transitions de phases plus étroites que les polymères obtenus 

par polymérisation radicalaire « conventionnelle ». 

Afin dôexploiter ce ph®nom¯ne de thermosensibilité, le PNIPAM, le PVCL ou encore 

dôautres, peuvent °tre li®s ¨ un polym¯re hydrophile stabilisant et  ainsi permettre lôobtention 

de « micelles ». À basse température (T<LCST), les chaînes copolymères sont présentes en 

solution aqueuse sous forme de pelote statistique. En chauffant au-delà de la LCST, le bloc 

hydrophobe précipite et des « mésoglobules » dits micelles se forment, stabilisées par les 

unités hydrophiles : leur taille peut varier de 50 ¨ 300 nm en fonction du degr® dôhydratation 

de leur cîur (Figure I-21). Si la température augmente encore, il est possible dôobserver un 

collapse des agrégats formés et donc une diminution de taille des agrégats due à la 

d®shydratation du cîur. 
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Figure I-21 : Modèle décrivant la formation de mésoglobules dans le cas de copolymères 

greffés PVCL-g-PEO en chauffant : a) 20°C, b) 45°C, c) 60°C. 

Lutz et coll. [81] ont ajusté les propriétés macromolécules, et avec le P(MEO2MA-co-

OEGMA) une LCST égale à celle du PNIPAM est déterminée. Il est donc possible de 

contrôler la LCST des polymères en jouant sur la balance hydrophile-hydrophobe du 

polymère par un ajout soit de groupement hydrophile, soit de groupement hydrophobe qui a 

respectivement lôeffet dôaugmenter ou dôabaisser la LCST. La nature, ainsi que la localisation 

du groupement ajouté, ont également une influence sur la variation de la LCST.  

I.7.1.1.2.  Variation du pH 

Le pH est lôautre stimulus de choix pour manipuler la conformation des chaînes 

polymères. Les polymères utilisés présentent alors des groupes fonctionnels latéraux 

ionisables qui présentent un caractère acido-basique au sens de Brönsted, et répondent à un 

changement de pH. Lorsquôils sont charg®s, ils sont appel®s polyélectrolytes.  De façon 

analogue, dans le cas des polymères thermosensibles, la transition de phase réversible se 

produit à une valeur critique du pH.  Ainsi, une chaîne polyélectrolyte en milieu aqueux passe 

dôune conformation ®tir®e, due aux répulsions électrostatiques, à une conformation de pelote 

statistique plus ou moins compacte lorsque la chaîne est neutre. Lorsque la chaîne polymère 

nôest pas charg®e, le polym¯re est hydrophobe, côest une situation analogue ¨ celle dôun 

polymère neutre. 

Les polyacides faibles 

Les polyacides subissant une transition ionisation/déionisation pour des pH compris entre 

4 et 8 sont utilisés comme polymères sensibles au pH. Ceux portant un groupement 

carboxylique avec un pKa de 5-6, sont les acides faibles les plus représentatifs. Ils sont 

transformés en polyélectrolytes à pH basique avec des répulsions électrostatiques entre les 

chaînes macromoléculaires et sont neutres à pH acide. Parmi ces polyacides faibles, le 

poly(acide acrylique) (PAA) et le poly(acide méthacrylique) (PMAA) sont les plus 

fréquemment employés dôapr¯s la littérature. Le PMAA montre une transition de phase plus 

nette que son homologue PAA. En effet, le groupement m®thyle est ¨ lôorigine de lôeffet 

hydrophobe. Par conséquent, les chaînes adoptent une conformation plus compacte, à pH 

acide, que dans le cas du PAA. Plus le polymère est hydrophobe, plus sa conformation en 

solution est compacte lorsquôil est neutre. Il est important de savoir que la transition 
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hydrophile/hydrophobe a lieu exactement au pKa. Cette transition est gouvernée par la 

balance entre les répulsions ®lectrostatiques et lôeffet hydrophobe.  

Les polybases faibles 

Les polybases faibles sensibles au pH sont typiquement des polyamines. En fonction de 

leur nature, elles ont des pKa qui sont assez différents, un pKa de 5 pour la  

poly(2-vinylpyridine) (P2VP) et un pKa de 10 pour une polylysine (PLL). En milieu acide, les 

groupements acides sont protonés et les polymères sont transformés en polyélectrolytes, qui 

se repoussent.  

 

Les copolymères séquencés doublement hydrophiles, dont leur propre micellisation est 

induite par un changement de pH, peuvent se classer en trois catégories (Figure I-22) : 

¶ Ceux composés de polyacides faibles avec un cîur insoluble form® dôune 

séquence sensible au pH (polyacide) et une couronne neutre ou ionique (Voie A). 

¶ Ceux composés de polybases faibles avec un cîur insoluble form® dôune s®quence 

sensible au pH (polybase) et une couronne neutre ou ionique (Voie B). 

¶ Les zwitt®rioniques compos®s dôune s®quence polybase et dôune s®quence 

polyacide (Voie C).   

 

Figure I-22 : Diff®rentes voies dôacc¯s ¨ lôobtention de nano-objets micellaires formés par 

lôauto-assemblage de DHBC avec une variation de pH. 
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Pour les trois cas respectifs, un exemple concret est donné ci-après:  

Voie A : Le poly(acide méthacrylique)-b-poly(oxyde dô®thyl¯ne) PMAA-b-PEO[94]  

À un pH supérieur au pKa du PMAA, ce copolymère est bien soluble dans l'eau. Les 

micelles sont formées à un pH acide, la séquence polyacide faible PMAA y est neutre et 

hydrophobe alors que le PEO reste hydrophile et joue le rôle de stabilisant. Ce cas est un peu 

particulier car, en plus des interactions hydrophobes entre les segments PMAA, on observe la 

formation de complexes intra- et inter-chaînes à travers la formation de liaisons hydrogène, en 

milieu acide. Ces liaisons se créent entre les fonctions acides carboxyliques des blocs PMAA 

et les atomes d'oxygène présents le long de la chaîne POE. Ces interactions entraînent alors la 

formation d'agrégats de taille plus élevée.  

Voie B : Le poly(2vinylpyridine)-b-poly(oxyde dô®thyl¯ne)[95]  

Des micelles sont formées au-dessus de pH 5. La P2VP libère ses protons, devient neutre 

et donc hydrophobe, mais comme elle est liée au PEO, les domaines hydrophobes sont 

stabilisés par une couronne hydrophile de PEO.  

Voie C : Le poly(2vinyl pyridine)-b-Poly(méthacrylate de 2-(diéthylamino)éthyle) 

(P2VP-b-PDMAEMA) [96]  

Côest un copolym¯re compos® de deux séquences polyamines avec un pKa1 de 5 pour la 

P2VP et un pKa2 de 7 pour le PDMAEMA. À pH acide, les polyamines sont protonées, tout 

est soluble, et les polyélectrolytes se repoussent mutuellement. Lorsque le pH augmente, la 

déprotonation de la séquence de P2VP rend cette séquence hydrophobe et conduit à la 

formation de micelles. La séquence PDMAEMA reste soluble même une fois déprotonée et 

constitue la couronne stabilisante des micelles. Dans ce cas, les micelles restent encore 

formées au-delà du deuxième pKa. Pour faire le lien avec la section des thermosensibles, si en 

milieu basique, la température du milieu micellaire est élevée à 45°C (LCST du 

PDMAEMA), une précipitation macroscopique du système a lieu, car la couronne de 

PDMAEMA collapse sur le cîur de P2VP, et plus rien ne peut stabiliser lôensemble. 

I.7.1.2 Insolubilisation dôune s®quence par ajout dôagents de complexation : 

formation de micelles complexes 

I.7.1.2.1. Complexation dôun DHBC avec des poly®lectrolytes 

La formation de liaisons électrostatiques entre polyélectrolytes de charges opposées est 

lôautre force motrice principale pour lôauto-assemblage de copolymères séquencés en 

solution. Du point de vue macroscopique, lôaspect du complexe peut se pr®senter sous 

diverses formes allant de la dispersion au précipité compact. Le gain entropique dû à la 

libération des contre-ions initialement confinés par le champ électrique des polyélectrolytes 

est le moteur intervenant dans la formation du complexe. Parmi toutes les études basées sur 
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les complexes électrostatiques, le travail décrit dans ce manuscrit utilisera les micelles 

complexes de polyions (PIC) c'est-à-dire des agrégats formés par la complexation 

électrostatique de copolymères chargés et stabilisés par une couronne hydrophile neutre (ou 

chargée). Ces complexes sont également parfois appelés complexes de blocs monomères 

(BIC), complexes interpoly®lectrolytes (IPEC) ou encore micelles ¨ cîur complexe de 

coacervat (C3M) par le groupe de Cohen Stuart et coll. [77,97-103] très actif dans le domaine.  

La Figure I-23 montre les différentes possibilités pour obtenir ces complexes de polyions 

à partir de copolymères séquencés doublement hydrophiles. La première (voie A) se réfère 

aux systèmes capables de former des agr®gats ®lectrostatiques solubles dans lôeau gr©ce ¨ la 

pr®sence des s®quences hydrophiles neutres. Ces syst¯mes n®cessitent la stîchiom®trie des 

charges port®es par les deux compos®s diff®rents. Lôautre possibilit® (voie B) est dôutiliser des 

« zwittérioniques è asym®triques o½ lôexc¯s dôune des charges va permettre la stabilisation 

des objets formés par complexation.  

 

Figure I-23 : Diff®rentes voies dôacc¯s aux agr®gats ®lectrostatiques solubles dans lôeau 

issues de lôauto-assemblage. 

Voie A : Le mélange PEO-b-PLys/PAsp-b-PEO 

Lô®quipe de Kataoka [104-110] sôest beaucoup int®ress®e ¨ la formation de nanoparticules 

par complexation électrostatique dont notamment le mélange entre le copolymère neutre-

polybase PEO-b-PLys et le polymère neutre-polyacide PEO-b-PAsp. Pour des degrés de 

polymérisations similaires, le mélange des copolymères conduit, pour une valeur de pH 

interm®diaire (7,3), ¨ la formation de micelles ®lectrostatiques dont le cîur est form® par 



£tat de lôart 

Page 47 / 285 

 

complexation entre les séquences PAsp chargées négativement et les séquences PLys 

chargées positivement, les chaînes de PEO formant la couronne stabilisante. En synthétisant 

des polymères avec des tailles de séquences rigoureusement identiques, les auteurs ont obtenu 

des vésicules électrostatiques, appelées « PICsomes » par similitude aux vésicules de 

liposomes.  

Voie B : Le PMAA-b-PDMAEMA 

Il est important que le copolymère soit très asymétrique (DPcationique<<DPanionique), pour 

conduire à des agrégats de type micelles sphériques. Dans ce cas, le cîur des micelles est 

formé par complexation entre les polycations et une partie des polyanions, lôautre partie 

formant la couronne hydrophile. Si les deux séquences se rapprochent de la symétrie (même 

taille et m°me nombre dôunit®s monom¯res chargées), la solution de copolymères précipite de 

la m°me fa­on quôun poly®lectrolyte standard. La formation de nanoparticules ¨ morphologie 

vésiculaire a été montrée pour le copolymère asymétrique PMAA-b-PDMAEMA à pH=7, 

c'est-à-dire au-delà du PI (~5), les charges négatives portées le long des séquences PMAA 

sont en excès et une partie seulement va se complexer avec les unités PDMAEMA chargées 

positivement pour former la membrane hydrophobe des v®sicules, lôautre partie permettant la 

stabilisation de ces agrégats.  

I.7.1.2.2. Complexation entre un DHBC et un tensioactif 

Un mélange d'homopolyélectrolytes et de tensioactifs ioniques de charges opposées et de 

longueurs de séquences suffisantes conduit à une séparation de phases : une phase concentrée 

est constituée des complexes entre homopolyélectrolytes et tensioactifs et une phase diluée 

contient les contre-ions. La formation de complexes entre les DHBCs neutre-ioniques et les 

tensioactifs de charge opposée est un processus coopératif lors duquel les têtes ioniques des 

tensioactifs se lient aux unités chargées des séquences polyions et les chaînes alkyles des 

tensioactifs se ségrégent en microphases hydrophobes. Deux forces motrices gouvernent 

l'auto-assemblage : des interactions électrostatiques et des interactions hydrophobes. 

En pr®sence dôun DHBC ionique-neutre de charge opposée au tensioactif, une 

complexation électrostatique se produit et un cîur insoluble form® de polyions contenant les 

tensioactifs est obtenu. De façon imagée, « des ensembles : micelles dans une micelle » sont 

formés. Lors de ce processus, la « double association électrostatique/hydrophobe » conduit à 

la formation dôun cîur des micelles stabilis® de fa­on st®rique par les cha´nes neutres des 

DHBC qui forment la couronne. 

I.7.1.2.3. Complexation avec des polycations métalliques 

La neutralisation des chaînes polyélectrolytes par des cations multivalents conduit à la 

formation de complexes insolubles. La présence des chaînes neutres de DHBC stabilise la 

suspension de nano-aggrégats : des micelles complexes de coordination peuvent ainsi être 
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obtenues. Le bloc polyélectrolyte du copolymère neutre-anionique poly(oxyde d'éthylène)-b-

poly(méthacrylate de sodium) a ainsi été neutralisé par les cations divalents Ca
2+

 et Ba
2+

. 

C.Gérardin et coll. ont aussi étudié la formation de micelles complexes en solution aqueuse 

entre des copolymères complexant-neutre et des cations métalliques. La formation de 

complexes entre des DHBC de type poly(acrylate de sodium)-b-poly(hydroxyéthylacrylate), 

PANa-b-PHEA, poly(acrylate de sodium)-b-polyacrylamide, PANa-b-PAM, et des cations de 

type Al
3+

, Cu
2+

, La
2+

 ou encore Al13 
7+

 a été étudiée. Leur utilisation en tant que précurseurs 

de colloµdes inorganiques (oxydes m®talliquesé) a ®t® ®tudi®e par C.G®rardin et coll. [111].  

I.7.2 Applications des DHBC 

Le nombre dôapplications des DHBCs et leur int®r°t en chimie ont augment® de façon 

continue ces dix dernières années. De plus, cette classe de copolymères séquencés peut être 

modulée aisément en vue des applications désirées. Les applications sont essentiellement dans 

le domaine médical avec la délivrance de médicaments et la thérapie génique. Les DHBC sont 

aussi utilisés comme agents de minéralisation, de modificateurs de la croissance des cristaux, 

de nanoréacteurs induits pour la synthèse de colloïdes métalliques, de membranes de 

dessalement, plus un grand nombre dôautres applications, et ce, pour trois raisons : 

¶ De nombreux substrats importants comme des cristaux inorganiques, certains 

médicaments ou biomolécules, des composants du corps humain sont hydrophiles, 

mais ne sont pas solubles dans lôeau. Ils sont cependant pr®sents en milieu aqueux. 

Seules des espèces hydrophiles stimulables sont aptes à les formuler et lôavanc®e 

la plus significative est la conception des copolymères séquencés doublement 

hydrophiles, un « tensioactif » idéal pour ce type de substrat hydrophile.  

 

¶ La société actuelle exige maintenant, plus que jamais, l'utilisation de substances 

respectueuses de l'environnement. Par cons®quent, lôutilisation de lôeau comme 

solvant dans les procédés techniques, notamment industriels, devient 

indispensable. Par conséquent, de nouvelles molécules sont requises pour effectuer 

le même travail que les autres substances en milieu organique. 

 

¶ La variété du « design » des séquences fonctionnelles des DHBC entra´ne quôils 

peuvent être presque adaptés à tout type de substrats. Dans beaucoup de situations, 

des séquences biocompatibles sont utilisés pour des applications médicales. 
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I.8 Nouvelle application des DHBC : agent structurant de silice 

mésoporeuse 

Actuellement, comme décrit précédemment, les agents structurants de matériaux siliciques 

les plus utilisés pour obtenir des matériaux mésoporeux sont des micelles de tensioactifs 

ioniques, tels que des halogénures d'alkyltriméthylammonium ou de tensioactifs non-ioniques 

¨ base dôoligo PEO, ou de copolym¯res s®quenc®s amphiphiles de faibles masses moléculaires 

tels que les Pluronic.  

Mais aujourdôhui, lôapplication de ces synth¯ses ¨ l'®chelle industrielle est toujours limit®e 

par des problèmes liés à l'élimination de l'agent structurant. Celle-ci est généralement réalisée 

par calcination ou par lavage dans des solvants organiques. C'est une étape délicate qui 

entraîne souvent des modifications de la structure finale du matériau poreux et de la 

composition chimique à la surface des pores. Les méthodes d'élimination couramment 

employées présentent d'autres inconvénients importants pour un industriel: un coût élevé, la 

perte des agents structurants, la consommation élevée d'énergie, l'utilisation de grandes 

quantit®s de solvants organiques polluants et co¾teux quôil est important de remplacer.  

Face aux problèmes rencontrés, C. Gérardin et coll., au laboratoire ont alors proposé pour 

la première fois une stratégie [1,2]  originale (Figure I-24) pour préparer des matériaux poreux 

organisés : une procédure « one pot è dans lôeau, ¨ temp®rature ambiante,  dans des conditions 

douces de pH pour nanostructurer le matériau inorganique et créer une porosité par un 

assemblage micellaire intelligent de copolymères séquencés doublement hydrophiles. La 

micellisation des DHBC peut, comme nous lôavons vu, °tre facilement d®clench®e dans lôeau 

par simple changement dôun param¯tre physicochimique comme le pH (Figure I-24 : Étape I), 

ou la température. De plus, cette micellisation peut être réversible et amener au 

d®sassemblage de lôagent structurant. Cette réversibilité est alors utilisée pour libérer la 

porosité par un simple stimulus inverse et, par la m°me occasion, permet de r®cup®rer lôagent 

structurant (Figure I-24 : Étape III) qui peut à nouveau être utilisé pour un autre cycle de 

synthèse. Ce procédé propose donc  la récupération et le recyclage de lôagent structurant dans 

lôeau, en utilisant des composants non toxiques comme, par exemple des polysaccharides, ou 

le PEO. 
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Figure I-24 : Stratégie générale développée aux laboratoires par C.Gérardin et coll, pour 

obtenir des matériaux mésoporeux de façon écologique pour un système sensible au pH. 

Cette stratégie et la faisabilité de ce concept ont été démontrées lors des travaux de thèse 

de J. Reboul et du postdoctorat de N. Baccile. Une analyse détaillée des derniers résultats 

obtenus est donnée ci-après, car côest sur la base de ceux-ci que les travaux de ce manuscrit 

ont été réalisés. 

Des mat®riaux organis®s ¨ lô®chelle m®soscopique sont obtenus en utilisant lôassemblage 

micellaire induit par la complexation dôun DHBC neutre-polyacide faible comme le 

poly(oxyde dô®thyl¯ne)-b-poly(acide acrylique) (PEO-b-PAA) ou un poly(oxyde dô®thyl¯ne)-

b-poly(acide méthacrylique) (PEO-b-PMAA) avec le lactate dôoligochitosanee (OC), une 

polybase faible. La formation dôun complexe ®lectrostatique entre deux poly®lectrolytes de 

charges opposées entraîne la formation de micelles cîur/couronne form®es dôun cîur neutre 

insoluble de complexe de polyions PMAA/OC ou PAA/OC  stabilisé par une couronne de 

PEO hydrophile et neutre. Comme le polyacide et la polybase utilisés sont sensibles au pH, le 

processus dôassemblage/dissociation des micelles PIC est dict® par le pH.  

La formation de ces objets micellaires en fonction du pH a été suivie en diffusion 

dynamique de la lumière (DDL). La mesure de lôintensit® diffusée par le système DHBC/OC 

indique la formation dôagr®gats à un pH compris entre 4,5 et 7. La Figure I-25 montre la 

courbe de lôintensit® I en fonction du pH pour le système PEO-b-PAA/OC avec un rapport 

stîchiom®trique entre les fonctions acides et basiques (R=AA/N=1). Les micelles ont un 

diamètre hydrodynamique égal à 25 nm dans le cas du système PEO(113)-b-PAA(33)/OC où 

MOC<5000. Une augmentation du pH au-delà de 7,5 (en ajoutant une solution de NaOH) 



£tat de lôart 

Page 51 / 285 

 

am¯ne ¨ une baisse importante de lôintensit®, ce qui r®v¯le la dissociation des micelles, côest 

due à la neutralisation de la polyamine. Le complexe électrostatique est dissocié aussi à pH<5. 

 

Figure I-25 : Courbe dôintensit® diffus®e en fonction du pH, obtenue en DDL pour le système 

PEO-b-PAA/OC. 

La synth¯se des mat®riaux sôeffectue de la sorte : premièrement, le DHBC et la polyamine 

sont dissous en solution aqueuse, ensuite, le TEOS est ajouté, et le pH est abaissé à pH 2. 

Lôhydrolyse du TEOS est compl¯te apr¯s 15 min à ce pH. Le matériau hybride est ensuite 

synthétisé à température ambiante en augmentant le pH du mélange réactionnel jusquô¨ une 

valeur comprise entre 4,5 et 6 (en ajoutant une solution de NaOH). Après 24 h, un précipité 

est récupéré ; soit il est filtré et lavé de façon ex-situ dans de lôeau durant 48 h ¨ 25ÁC et ¨ pH 

8 (pH auquel les micelles sont dissociées), soit il est laissé dans le milieu de synthèse, le pH 

est simplement ®lev® ¨ 8 pour d®sassembler et extraire lôagent structurant. Le solide est 

ensuite récupéré et séché à 60°C pendant la nuit. Dans les deux cas, le filtrat qui contient le 

polymère extrait est réutilisé pour effectuer une nouvelle synthèse dans les mêmes conditions.  

Pour obtenir ces matériaux, le pH est très important, dans un premier temps une hydrolyse 

des précurseurs de silice est effectuée en présence des copolymères à pH 2. Si on se réfère à la 

Figure I-7 montrant les cin®tiques dôhydrolyse et de condensation, ¨ ce pH la vitesse 

dôhydrolyse est maximale et la vitesse de condensation minimale. De plus, à ce pH, les 

silanols issus de lôhydrolyse du TEOS peuvent interagir par liaison hydrog¯ne avec les 

s®quences neutres de PEO. La deuxi¯me ®tape dô®l®vation du pH au pH de synth¯se compris 

entre 4,5 et 6 est tr¯s importante, car lôauto-assemblage micellaire se produit et simultanément 

le pH induit la condensation des espèces inorganiques. Nous avons alors un mécanisme de 

type coopératif dôassemblage entre polym¯res et esp¯ces inorganique.  

Les images MET avec leurs transformées de Fourier associées (Figure I-26) montrent les 

matériaux hybrides obtenus par cette méthode. Ils sont organis®s ¨ lô®chelle m®soscopique. 

Les mésostructures obtenues peuvent être hexagonales à deux dimensions ou lamellaires. 

Dans le cas du système PEO-b-PMAA/OC (pH=4,5) (Figure I-26 A), des micelles 

cylindriques sont arrangées de façon hexagonale. Quand la synthèse est effectuée à un pH de 
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6,5 (Figure I-26 C), les agrégats de micelles adoptent une morphologie lamellaire. Et quand la 

synthèse est effectuée à pH 5,5 avec le PEO-b-PAA/OC (Figure I-26 B), une organisation 

hexagonale en 2D est également obtenue. Ces résultats montrent que les micelles PIC 

(« Polyion complex ») sont de bons candidats pour obtenir des mat®riaux organis®s ¨ lô®chelle 

mésoscopique. 

 

Figure I-26 : Images MET des silices mésoporeuses obtenues A) PEO-b-PMAA/OC pH=4,5 , 

B) PEO-b-PAA/OC pH=5,5 et C) PEO-b-PMAA/OC pH=6,5. Les transformées de Fourier 

associées montrent des organisations hexagonales. 

Un constat important peut donc être effectué. Bien que le comportement des micelles 

complexe DHBC-polyamine ait été largement étudié en solution aqueuse, à des valeurs de pH 

diff®rentes, ¨ des forces ioniques diff®rentes et en lôabsence de pr®curseurs de silice 

uniquement des micelles PIC sphériques avaient été détectées et rapportées dans la littérature. 

Les r®sultats de lô®quipe de C. G®rardin d®montre quôil est possible dôobtenir des 

morphologies différentes pour les micelles PIC en présence de silice. À notre connaissance, 

des cylindres bien définis et des lamelles nôavaient jamais été observés pour ce type de 

micelles. 

Lô®tape de lavage du mat®riau hybride ex-situ en solution aqueuse à pH 8 est efficace pour 

libérer la porosité comme le montre lôisotherme dôadsorption/d®sorption sur la 

Figure I-27. Lôanalyse des courbes de volum®trie ¨ lôazote ¨ 77K du matériau lavé montre une 

hystérésis dans une gamme de 0,6<P/P0<0,9, comme attendu pour un matériau mésoporeux et 

la surface BET calculée est de 250 m²/g. La distribution de tailles (déterminée sur la courbe 

isotherme de désorption) est centrée sur 8,5 nm. Lôefficacit® du lavage de lôagent structurant 

organique a été quantifiée par analyse thermogravimétrique. À pH 8, 62% de la matière 

organique est récupérée dans le cas de PEO-b-PAA/OCL. Lorsque les tailles des séquences 

polymères sont modulées, les volumes adsorbés varient dans une gamme de 0,3 à 0,6 mL/g et 

les surfaces BET varient entre 110 et 740 m²/g.  
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Figure I-27 : Résultats obtenus en volumétrie à azote pour le matériau lavé (noir) et calciné 

(blanc). 

Pour aller au bout de la stratégie, le recylage des polymères a été effectué. Deux essais de 

recyclage des polymères récupérés dans les eaux de lavage ont été réalisés. Le premier après 

un lavage ex-situ et le second après un lavage in situ. Des matériaux hybrides présentant une 

mésostructure plutôt de type vermiculaire ont été obtenus (Figure I-28). Avec ces systèmes, la 

méconnaissance des quantités exactes de copolymères extraites en fin de lavage au moment 

de réaliser les recyclages est à l'origine de la moins bonne organisation des structures 

recueillies dans le 2
e
 cycle de synthèse. En effet, le rapport molaire TEOS/copolymères, qui 

est un paramètre de synthèse important, n'a pu être ajusté lors de l'ajout de TEOS dans les 

eaux de lavage.  

 

Figure I-28 : Images MET de matériaux obtenus avec le PEO-b-PMAA/OCL, pH=4,5. S1 

pour le matériau hybride, S1w pour le matériau lavé et S1wR pour le matériau obtenu par 

recyclage du copolymère.  

Lô®quipe sôest également intéressée à l'adaptation de la synthèse en deux étapes aux 

systèmes de copolymères thermosensibles tels que le PEO-b-PNIPAM (travaux non publiés). 

Il sôest av®r® que les micelles sensibles ¨ la temp®rature peuvent ®galement former des 

matériaux mésostructurés très bien organisés (Figure I-29). À la différence de la structuration 

par les micelles complexes (mécanisme CSA), les micelles sensibles à la température ne se 
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forment pas en même temps que la phase inorganique, mais avant. Dans les études réalisées 

par J.Reboul, l'ajout du TEOS dans la solution aqueuse est réalisé alors que la température du 

milieu est déjà ajustée à une valeur supérieure (T = 40°C) à celle de la LCST du bloc 

PNiPAM des copolymères (LCST ~ 32°C) (Mécanisme LCT). L'élévation du pH entraîne la 

condensation des espèces siliciques hydrolysées lors de la première étape en présence des 

micelles. Des mésostructures ont été obtenues à pH = 6, mais les meilleures organisations sont 

obtenues aux valeurs de pH plus faibles, là où les interactions par liaisons hydrogène sont les 

plus fortes.  

 

Figure I-29 : Image MET du matériau hybride obtenu avec le PEO-b-PNIPAM à pH=3. 

I.9 Conclusion  

La synthèse des matériaux mésoporeux organisés a connu un essor extraordinaire depuis 

leur découverte officielle en 1992. Par son approche « bottom-up », elle a permis dôexploiter 

la richesse de la chimie en solution des espèces organiques lyotropes comme les tensioactifs 

ou les copolymères séquencés amphiphiles pour obtenir des matériaux organisés rigides 

macroscopiques. La structure de la porosité finale peut être finement contrôlée en jouant sur 

différents facteurs expérimentaux : le pH du milieu, la concentration en tensioactif, le rapport 

tensioactif/pr®curseur, le rapport hydrophile/hydrophobe de lôagent structurant, la tempé-

rature, la concentration en électrolyte (sels inorganiques), l'ajout d'agents organiques 

modifiant les volumes des parties hydrophobes ou hydrophiles des micelles. 

Nous avons vu également que les copolymères à blocs doubles hydrophiles (DHBC) 

étaient des copolymères possédant deux blocs hydrophiles de nature différente dont un des 

blocs peut être rendu insoluble par l'application d'un stimulus physico-chimique. Ce stimulus 

peut être soit la variation d'un paramètre physico-chimique du milieu (le pH, la température), 

soit l'interaction avec un agent complexant lorsque le bloc du DHBC est ionisable (l'agent 

complexant peut être un polyélectrolyte de charge opposée, des tensioactifs ioniques, des 

molécules bioactives ioniques ou encore des polyions métalliques). L'insolubilisation d'un des 



£tat de lôart 

Page 55 / 285 

 

deux blocs des DHBCs conduit ¨ la formation de micelles de structure cîur-couronne dont le 

cîur est composé des blocs insolubles et la couronne des blocs hydrophiles neutres. 

Les assemblages de DHBC (sensibles au pH ou la température) permettent de préparer des 

matériaux hybrides silice-DHBC mésostructuré avec des mésophases  variées : hexagonales, 

lamellaires, vermiculaires. Et les matériaux qui en résultent sont bien organisés et ont des 

distributions de tailles de pores étroites. Des premiers résultats de lavage dans des conditions 

douces de pH et de temp®rature ont montr®s quôil ®tait possible dôextraire une grande partie de 

la matière organique. Enfin, les premiers tests de recyclages des polymères extraits sont 

encourageants.  

Lôobtention des matériaux mésoporeux avec des DHBC nécessite donc trois compétences 

essentielles : 

¶ une bonne connaissance en physico-chimie des processus dôauto-assemblage dôentit®s 

organiques susceptibles de sôassocier. 

¶ Une bonne maîtrise du procédé sol/gel, principalement avec la silice, mais qui peut 

°tre ®tendues ¨ lôoxyde de titane, de zirconium, dôaluminium,é 

¶ enfin, une compétence indispensable pour le futur développement, très prometteur de 

ce nouveau type de matériaux mésoporeux, est une maîtrise des techniques de 

polymérisation contrôlée de façon à synthétiser les polymères désirés, et notamment 

les DHBC. 
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Chapitre II :   Synthèse des copolymères 

biséquencés doublement hydrophiles 

II.1  Introduction  

Afin de structurer la silice, il a ®t® vu dans le chapitre I dô®tat de lôart que lôutilisation de 

copolymères séquencés est une approche prometteuse pour structurer des matériaux. 

Lôobjectif est dôutiliser des copolym¯res bis®quenc®s doublement hydrophiles contenant une 

séquence sensible au pH pour réaliser la structuration des matériaux inorganiques. Ce chapitre 

est donc consacr® ¨ lôexpos® du choix des copolym¯res pour la suite du travail et ¨ leur 

synth¯se. La nature de la s®quence neutre dôune part, et de la s®quence ionisable, dôautre part, 

à été variée. 

Parmi les polymères hydrosolubles à tout pH, le poly(oxyde dô®thyl¯ne) (PEO) ou 

poly(éthylène glycol) est de loin le polymère le plus employé, notamment dans le domaine 

médical grâce à ses propriétés uniques de biocompatibilité et de répulsion de protéines [112-

117]. Il sôest aussi av®r® °tre un bon candidat pour induire une interaction favorable avec les 

précurseurs de silice et mener à une structuration contrôlée de silices mésoporeuses 

[26,38,118,119]. Cette séquence hydrophile a donc été sélectionnée en priorité dans ce travail. 

Aussi, afin dô®tudier lôeffet de lôarchitecture de ce poly®ther sans en modifier trop fortement 

les interactions avec les précurseurs de silice, il a été envisagé de préparer aussi des 

copolymères avec une séquence de PEO de structure peigne. 

 De plus, une séquence linéaire neutre et hydrosoluble à tout pH, différente du PEO a 

aussi ®t® ®tudi®e, ¨ savoir lôalcool polyvinylique (PVOH). Des copolym¯res ayant une 

séquence PVOH et une séquence polyacide faible ont donc été préparés. La présence de 

fonctions alcool plut¹t quô®ther le long du squelette carbon® est susceptible de modifier les 

interactions notamment avec les précurseurs de silice et de donner lieu à une structuration 

diff®rente ce qui sera lôobjet du chapitre V.  

Donc concernant les séquences neutres hydrosolubles, les trois suivantes ont été 

considérées : le PEO  (poly(oxyde dô®thyl¯ne)), le PAPEO (poly(acrylate methoxy 

poly(oxyde dô®thyl¯ne)) et le PVOH poly(alcool de vinyle). 

Concernant la seconde séquence des copolymères biséquencés doublement hydrophiles, 

celle-ci doit °tre sensible ¨ une variation de pH pour permettre lôassemblage et la dissociation 

contr¹l®s de lôagent structurant de silice. Ce caractère réversible de la micellisation des 

DHBC en milieu aqueux (abordé au chapitre I) dans des conditions de pH et de température 

douces est dôun grand int®r°t en ce qui concerne lôextraction dans lôeau de lôagent structurant 

de la matrice inorganique et leur réutilisation dans de nouveaux cycles de structuration. Il 
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sôagira dôune s®quence poly®lectrolyte pouvant se charger et se d®charger dans des conditions 

de pH proches de la neutralité. Deux polybases linéaires de natures différentes ont été 

s®lectionn®es et coupl®es au PEO lin®aire afin dô®tudier lôinfluence de cette s®quence 

polyélectrolyte sur les matériaux mésostructurés formés : la poly(2-vinyl pyridine) (P2VP) et 

le poly(éthyle méthacrylate de diméthylamine) (PDMAEMA).  

Dôautre part, un polyacide, le poly(acide acrylique) (PAA) déjà décrit dans la littérature 

comme bon candidat [1,120] a, par ailleurs, été couplé soit à une séquence de PEO, soit à une 

séquence de PAPEO, soit à une séquence de PVOH. 

Les structures des quatre copolymères sélectionnés pour la suite du travail sur la base de 

ces critères sont illustrée ci-dessous avec la séquence neutre en bleu, la séquence sensible au 

pH en rose et la fonction sensible au pH en vert.  

¶ Le poly(acide acrylique)-b-poly(acrylate methoxy poly(oxyde dô®thyl¯ne))  

ou PAA-b-PAPEO : 

 

 

¶ Le poly(oxyde dô®thyl¯ne)-b-poly(méthacrylate de 2-(diméthylamine)éthyle)  

   ou PEO-b-PDMAEMA : 
 

 

¶ Le poly(alcool de vinyle)-b-poly(acide acrylique)  

ou PVOH -b-PAA : 
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¶Le poly(oxyde dô®thyl¯ne)-b-poly(2-vinylpyridine)  

  ou PEO-b-P2VP : 
 

 

 

Cette s®lection effectu®e, il a fallu sôattacher ¨ la synth¯se de ces copolym¯res 

biséquencés. Bien que la synthèse de ces copolymères soit déjà décrite dans la littérature 

scientifique, ceux-ci sont peu disponibles commercialement. De plus, afin de « tailler sur 

mesure è ces copolym¯res, côest-à-dire dôen ma´triser la longueur des s®quences et la nature 

des extrémités de chaîne, tous ces copolymères ont été préparés au laboratoire. 

Lôobtention de ces copolym¯res sôappuie sur les progr¯s r®cents en synth¯se 

macromoléculaire. Les méthodes de polymérisation anionique vivante combinées à celles de 

polym®risation radicalaire contr¹l®e rendent aujourdôhui accessibles des architectures diverses 

dôune tr¯s large gamme de  monom¯res vinyliques et cycliques, parmi lesquels quatre ont ®t® 

sélectionnés pour les copolymères visés. Les paragraphes suivants vont décrire plus en détails 

les stratégies et résultats de synthèses des macromolécules préparées dans ce travail. 

II.2  Synthèse des copolymères séquencés PEO-b-P2VP 

II.2.1 La polymérisation anionique vivante 

La notion de polymérisation « vivante » a été introduite par Michael Szwarc lors de la 

mise au point de la polymérisation anionique en 1956 [121]. Il lôa d®finie comme ç une 

polymérisation au cours de laquelle, à tout instant, toutes les molécules de polymères sont 

porteuses dôun centre actif è. Son travail a permis la synth¯se de nouveaux polym¯res bien 

définis et a ouvert des nouvelles voies de synthèse de copolymères à architectures originales 

[122] (Figure II -1), et en particulier les copolymères séquencés intéressants pour ce travail. 

La base de lôobtention de polym¯res bien définis par M. Szwarc est lô®limination des 

réactions de terminaison et de transfert pour les polymérisations en chaînes. Ceci vient de la 

nature même des centres actifs utilisés : des anions, qui se repoussent empêchant les réactions 

de terminaison. De plus, les autres processus de rupture de chaînes sont évités en utilisant des 

vides poussés pour minimiser les traces dôeau (<1 ppm) et dôair qui pourraient tuer les anions 

des chaînes en croissance. Par ailleurs, la polymérisation anionique demande dôune part un 

amor­age tr¯s rapide et dôautre part la propagation doit °tre relativement lente pour contr¹ler 

les distributions de longueur de chaînes. Lôamor­age est obtenu en utilisant des amorceurs 

lithiens très réactifs dans des solvants apolaires. La propagation lente est obtenue grâce à la 
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formation de paires dôions aux bouts des cha´nes actives qui, en première approche, peuvent 

être considérées comme des espèces « dormantes » car elles ont une réactivité de plusieurs 

ordres de grandeur plus faible que celle des ions libres [123]. Les processus dô®changes dôions 

entre espèces actives et dormantes sont très rapides par rapport à la propagation pour assurer 

le contrôle de la polymérisation. 

 

Figure II -1 : Diversité de compositions, dôarchitectures et de fonctionnalités des 

copolymères. 

En polymérisation vivante, étant donn® quôaucune r®action de terminaison nôa lieu, toute 

cha´ne amorc®e va prolif®rer jusquô¨ la consommation totale du monomère. De cette manière, 

la masse moléculaire du polymère (Mn) sera déterminée par le rapport molaire monomère sur 

amorceur corrigé par la conversion en monomère. La formule qui suit est donc applicable 

pour prédire les masses moléculaires théoriques des polymères obtenus dans des conditions 

vivantes de polymérisation. 

.conv
n

m
M         

.conv.MM
[A]

[M]
M

A

M
thn,

monomère

0

0
thn,

=

=

 

[M] 0 et [A]0 sont les concentrations molaires initiales en monomère et en amorceur. MM 

est la masse moléculaire du monomère, mM est la masse en monomère introduite et nA le 

nombre de mole dôamorceur. 

La polym®risation anionique peut sôeffectuer dans des conditions vivantes pour une 

gamme assez restreinte de monom¯res mais sôapplique parfaitement ¨ lôhomopolym®risation 
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de lôoxyde dô®thyl¯ne (EO) [124], de la 2-vinylpyridine (2VP) [125,126] ainsi quô¨ leur 

copolymérisation séquencée [127-129] .  

En suivant la méthode de K.Van Butsele et coll. [129], le copolymère biséquencé peut être 

obtenu en deux étapes par polymérisation anionique successive de monomères 

rigoureusement purifi®s sous une atmosph¯re dôargon dans du THF sec. La 2VP est dôabord 

polymérisée dans le THF à -78°C avec du tert-BuLi comme initiateur [125,126]. Du LiCl est 

ajouté au milieu pour diminuer la réactivité des espèces actives et diminuer les réactions non 

désirables sur le cycle pyridinique. Les chaînes vivantes de P2VP
-
Li

+
 sont fonctionnalisées en 

bout de cha´ne par un hydroxyde avec addition dôoxyde dô®thyl¯ne pur ¨ 25ÁC [130,131]. Un 

large exc¯s dôEO peut °tre utilis® pour fonctionnaliser le bout de cha´ne quantitativement car 

lôEO ne polym®rise pas en raison de la faible r®activit® des alcoxydes de lithium [132]. 

Lôalcoxyde est converti en OH terminal avec un m®lange alcoolique acide 

HCl/méthanol/isopropanol. La P2VP-OH obtenue est ensuite convertie à nouveau en 

alkoxyde par réaction avec le naphtalènure de potassium. Le polymère peut alors être utilisé 

comme macro-amorceur de la polym®risation de lôEO dans le THF ¨ 50ÁC [133]. La 

polymérisation est stoppée par addition de méthanol et le copolymère est récupéré par 

pr®cipitation dans lôhexane.   

Selon la méthode de J-F.Gohy et coll. [127] pour la synthèse du PEO-b-P2VP, le 

diphényl-méthylpotassium (DMP) est utilisé pour amorcer la polymérisation de la 2VP à 

 -78ÁC. Apr¯s trente minutes, de lôEO est ajout® et la temp®rature est augment®e ¨ 35ÁC 

durant 24 h. La polymérisation est stoppée et récupérée de la même façon que précédemment.  

Récemment, le CERM a aussi développé de nouveaux polymères en étoile ABC 

amphiphiles et sensibles au pH. Ces copolymères combinent le poly (oxyde d'éthylène) 

(PEO), la poly (2-vinylpyridine) (P2VP) et la poly(e-caprolactone) (PCL)[129,134]. Pour ce 

faire, un macroanion P2VP
-
Li

+
 obtenu par polymérisation anionique vivante est ajouté en fin 

de polym®risation ¨ un PEO coiff® dôune fonction ®poxyde terminale. Le copolymère 

biséquencé résultant PEO(OH)-b-P2VP, contient un groupement hydroxyle au point de 

jonction des deux séquences. Cette fonction peut d¯s lors servir dôamorceur en pr®sence du 

catalyseur ad®quat pour la polym®risation par ouverture de lôe-caprolactone constituant la 

troisi¯me branche de lô®toile PEO-P2VP-PCL « Miktoarm ». Ce terpolymère est exploité en 

délivrance de médicaments en jouant sur la dégradabilité de la PCL et la sensibilité au pH de 

la P2VP. 

Cette méthode étant bien maîtrisée au laboratoire elle sera utilisée pour obtenir le 

copolymère biséquencé PEO-b-P2VP. Celui-ci portera donc un groupement hydroxyle à la 

jonction des deux séquences. 
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II.2.2 Synthèse des copolymères : méthode et résultats 

La première étape de synthèse du copolymère PEO(OH)-P2VP consiste à fonctionnaliser 

les chaînes de PEO monométhoxy par un groupement époxyde en position oméga (Figure 

II -2). Le groupement hydroxyle terminal dôun PEO commercialement disponible a ®t® 

transformé en alcoolate de sodium par r®action avec de lôhydrure de sodium. Lôalcoolate 

r®agit ensuite avec de lô®pichlorhydrine[135] pour introduire la fonction époxyde. Afin de 

d®placer lô®quilibre de r®action vers les produits, le toluène est  utilisé comme solvant, plutôt 

que le THF, afin de précipiter le chlorure de sodium formé comme produit secondaire.  

 

Figure II -2 : Fonctionnalisation de PEO-OH en un PEO-époxyde en deux étapes. 

Deux PEO de masse molaire différente (Mn=2000g/mol et 5000 g/mol) ont été 

fonctionnalisés ainsi. La Figure II -3 montre le spectre RMN 
1
H pour le PEO de plus faible 

masse molaire après « époxydation » et purification. Les signaux à 3,15 (Hc), 2,78 (Hd) et 

2,59 (He) ppm sont assignés aux protons du groupement époxyde terminal. Le signal à 3,62 

(Hb) ppm est caract®ristique des protons m®thyl¯ne de lôoxyde dô®thyl¯ne et le pic à 3,36 (Ha) 

ppm est typique du groupement méthyle en a du PEO. Le rendement a pu être estimé à partir 

des intensités relatives des pics Hc et Ha. Ce rapport 1/3 démontre que la conversion du 

groupement hydroxyle terminal en époxyde est totale. 

 

Figure II -3 : Spectre RMN 
1
H (400 MHz) du PEO2000-époxyde. 
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En parallèle, la synthèse de la chaîne vivante de poly(2-vinylpyridine) sôest effectu®e de la 

façon suivante (Figure II -4): la 2-vinylpyridine est polymérisée par voie anionique dans le 

THF à -78°C avec du tert-butyllithium comme amorceur en présence de LiCl et de DPE (1,1-

diphényléthylène). Le LiCl est présent pour diminuer la réactivité des centres actifs et réduire 

ainsi les réactions non désirables sur le cycle de pyridine. Le DPE est ajouté avant le 

monom¯re et lôamorceur avec quelques gouttes de tert-butyllithium car une couleur rouge de 

la solution, caractéristique du 1,1-diphénylhexyllithium garantit l'absence d'impuretés 

électrophiles. Dans ces conditions, la polymérisation donne les masses molaires attendues 

dictées par le rapport monomère sur amorceur avec des polydispersités inférieures à 1,1.  

 

Figure II -4 : Synthèse de P2VP avec le t-BuLi comme amorceur. 

Enfin, le copolymère biséquencé PEO-b-P2VP est obtenu en tuant les chaînes vivantes de 

P2VP-Li+ sur le PEO fonctionnalis® par lô®poxyde (Figure II -5). Cette réaction de couplage 

des deux cha´nes polym¯res pr®form®es est r®alis®e proche de la stîchiom®trie avec un l®ger 

exc¯s de lôesp¯ce qui poss¯de le Mn le plus faible. Ainsi, une fois le couplage réalisé, les 

chaînes en excès des petites tailles sont éliminées aisément par dialyse à travers une 

membrane de porosit® adapt®e, côest ¨ dire sup®rieure ¨ la taille de lôhomopolym¯re en exc¯s 

mais inférieure à celle du copolymère biséquencé obtenu.  

 

Figure II -5 : Couplage du PEO-époxyde avec la P2VP-Li
+
. 

 

Une fois les copolymères ainsi purifiés, une analyse RMN 
1
H permet de déterminer la masse 

moléculaire de la séquence de P2VP en comparant les protons H(e) du cycle P2VP et H(a) ou 

H(b) du PEO de masse mol®culaire connue. Ceci est illustr® pour le couplage dôun PEO de 

masse molaire 2000g/mol, avec une séquence de P2VP de 5700 g/mol (Figure II -6).  
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Figure II -6 : Spectre RMN 
1
H (250MHz) du copolymère PEO2000-b-P2VP5700 dans le 

CDCl3. 

La superposition des trois chromatogrammes dôexclusion st®rique (SEC) enregistrés dans le 

DMF pour le PEO, la P2VP et le résultat du couplage (Figure II -7) met clairement en 

évidence la formation du copolymère biséquencé par un déplacement important du pic 

dô®lution du copolym¯re par rapport ¨ celui des homopolym¯res dont il est issu. Cependant, 

une quantit® tr¯s faible de PEO mis en exc¯s et qui nôa pas ®t® bien ®limin®e par dialyse 

produit un faible  élargissement (pic dissym®trique) du pic dô®lution vers les plus faibles 

masses moléculaires. 

 

Figure II -7 : Superposition des chromatogrammes du PEO2000(en bleu), de la P2VP5700(en 

rouge) et du copolymère PEO2000-b-P2VP5700(en noir). 

Une analyse IR (Figure II -8) montre bien les pics caractéristiques de la P2VP avec les 

doubles liaisons C=C et C=N au sein du groupement aromatique respectivement à 1600 et 

1430 cm
-1

. Les liaisons éther du PEO sont également bien présentes à 1100 cm
-1

. 
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Figure II -8 : Spectre IR du copolymère PEO(5000)-b-P2VP(5400). 

Les caractéristiques des deux copolymères obtenus en suivant la méthode de préparation 

par couplage sont résumées dans le Tableau II -1. 

Tableau II -1 : Caractéristiques des PEO-b-P2VP. 

PEO  PEO-Epo  Rend  P2VP  PEO-b-P2VP 

DP
$
 Mn

£
(g/mol)  Mw/Mn

*
  (%)

§
  DP

$
 Mn

$
 (g/mol)  Mw/Mn

*
 

114 5000  1,1  91%  51 5400  1,17 

45 2000  1,08  98%  54 5700  1,15 

 
$
déterminé par RMN 

1
H, *déterminé par SEC (DMF), 

£
masse commerciale, 

§
conversion de PEO-OH 

en PEO-époxyde. 

II.2.3 Quaternisation des copolymères PEO-b-P2VP 

Le copolymère PEO-b-P2VP est un polymère biséquencé doublement hydrophile 

uniquement en-dessous de pH=5,5 (pKa de la P2VP). La P2VP  est alors protonée et est sous 

sa forme cationique. Si le pH est supérieur à 5,5, la P2VP libère son proton et le copolymère 

devient amphiphile. En effet, une fois déprotonée, la P2VP neutre devient hydrophobe. Pour 

pouvoir b®n®ficier dôun copolym¯re totalement hydrosoluble sur toute la gamme de pH, la 

séquence P2VP du PEO2000-b-P2VP5700 a été quaternisée (Figure II -9). La séquence P2VP5700 

a été convertie en P2MVP
+

6500 (poly(N-méthyl-2-vinyle pyridinium) par réaction avec un 

exc¯s dôiodom®thane (CH3I) dans le DMF [136]. La masse molaire indiquée correspond la 

masse du polymère cationique seul, sans ses contre-ions. Lôiode ®tant un bon groupe partant, 

lôattaque nucl®ophile de la paire libre de lôazote du noyau pyridine se produit facilement. Le 

copolymère PEO2000-b-P2MVP
+

6500 obtenu devient totalement  soluble dans lôeau sur toute la 

gamme de pH. Le degré de quaternisation de la P2MVP
+

6500 a été déterminé par analyse 

élémentaire et est égal à 95%. 
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Figure II -9 : Quaternisation du PEO-b-P2VP en PEO-b-P2MVP
+
I
-
. 

II.2.4 Partie expérimentale 

II.2.4.1 Réactifs utilisés 

Les poly(oxyde dô®thyl¯ne monom®thyl ®ther) PEO (Mw=5000 g/mol et 2000 g/mol) 

(Fluka) NaH (dry, 95 %, Aldrich) sont utilis®s comme re­us. Lô®pichlorhydrine (ECH) (99 %, 

Janssen Chemical) est séché sur CaH2 et est conservé sous argon à -20°C. Le Tert-

Butyllithium (Aldrich, 1,7 M dans le pentane) est conservé à -20°C. Le 1,1-diphényléthylène 

DPE (Aldrich 97 %, 0,76 M en solution dans le toluène) est utilisé comme reçu. Le chlorure 

de Lithium (Aldrich, 99,99 %) est séché à 300°C durant 30 min avant utilisation. La 2-

vinylpyridine (Aldrich, 97 %) est séchée une première fois sur CaH2 puis distillée ensuite sur 

triéthylaluminium avant utilisation. Le toluène et le tétrahydrofurane sont séchés à reflux avec 

le complexe mauve sodium benzophénone.  

II.2.4.2 Modes opératoires 

Ci-dessous est expliqu®e la synth¯se dôun PEO-b-P2VP avec une masse de PEO de 

2000g/mol et une masse de P2VP de 5700g/mol. 

II.2.4.2.1. Synthèse du PEO-Epoxyde 

10 g de PEO (5 mmol, Mn=2050 g/mol) sont dissous dans 50 ml de toluène anhydre et 

séchés par distillation azéotropique du solvant à trois reprises. Le groupement hydroxyle en- 

,est converti en alcoolate de sodium par r®action avec de lôhydrure de sodium (0,18 g ‫  

7,5 mmol) à 30°C pendant 2 h. ECH (1,6 ml, 20 mmol) est ajouté à la solution et réagit 

pendant 6 h à 40°C. Le polymère est précipité dans du diéthyl éther, filtré, séché et dissous à 

nouveau dans du CH2Cl2 (200 ml). La solution de CH2Cl2 est extraite 2 fois ¨ lôeau puis 

séchée sur MgSO4 et filtré, puis le CH2Cl2 est éliminé à lô®vaporateur rotatif.  

II.2.4.2.2. Synthèse de la P2VP 

Dans un ballon de 250 ml, 0,262 g de LiCl sont ajoutés et séchés à 300°C durant 30 min. 

150 ml de THF distillé (séché sur Na/benzophénone) sont ensuite ajoutés. Après 

refroidissement à -78°C dans un bain dôac®tone/carboglace, 3 gouttes de DPE (0,76 M) sont 

ajoutées. Ensuite, le tert-butyllithium (Mw=64 g/mol) est ajouté premièrement goutte à goutte 

jusquô¨ une couleur permanente rouge, suivi dôune rapide addition de 0,48 ml (0,81 mmol). 
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Ensuite, 5 ml (4,8 g) de 2VP doublement distillée est ajoutée, la couleur devient rouge foncée. 

Après 2 h, un échantillon est prélevé à la canule directement dans le MeOH dégazé et analysé 

en chromatographie dôexclusion st®rique. 

II.2.4.2.3. Couplage du PEO-Epoxyde avec la P2VP-Li+  

1,8 g de PEO-époxyde (8.6 10
-4 

mol) préalablement séchés par distillation azéotropique au 

toluène dissous dans le THF (20 ml) sont ajoutés à la solution  P2VP-Li
+
 utilisée en défaut 

(8,1.10
-4

 mol). Le mélange est agité ¨ 0ÁC durant 2 jours jusquô¨ disparition de la couleur 

rouge. Les éventuels anions résiduels sont désactivés par 0,5 ml de MeOH dégazé. Le THF 

est ®limin® ¨ lô®vaporateur rotatif et le r®sidu solide est dissous dans de lôeau d®sionis®e ¨  pH 

2. La solution est dialys®e ¨ travers une membrane de 3500 Da contre un bain dôeau 

désionisée à pH neutre de façon à éliminer le PEO (2000) en léger excès. Après une semaine 

de dialyse avec des changements dôeau du bain r®guliers, la solution de dialyse est 

lyophilisée.  

II.2.4.2.4. Quaternisation de la P2VP  

Dans un ballon de 100ml ®quip® dôun r®frig®rant, 1g de PEO2000-b-P2VP5700  

(n2VP=7 mmol) est dissous dans 35 ml de DMF. Ensuite, 15,2 g de CH3I (105 mmol) sont 

ajout®s et le milieu est port® ¨ 60ÁC et est laiss® sous agitation pendant 48 h. Lôexc¯s de CH3I 

est ®limin® par ®vaporation et le milieu r®actionnel est pr®cipit® dans 300ml dô®ther 

diéthylique. Un compos® dôune couleur brun©tre est r®cup®r® et s®ch® ¨ 80ÁC durant 72 h. 

Pour purifier le copolym¯re quaternis®, le solide est solubilis® dans lôeau et dialys® 3 jours 

contre de lôeau ¨ travers une membrane de dialyse dôune porosit® de 1000 Da. 0,93 g du 

composé est finalement récupéré après lyophilisation.  

II.3  Synthèse de PEO-b-PDMAEMA  

II.3.1 La polymérisation radicalaire contrôlée 

La polym®risation anionique utilis®e et d®crite au Ä II.1 permet dôobtenir des copolym¯res 

biséquencés bien définis. Cependant, tous les monomères vinyliques ne sont pas adaptés à la 

polym®risation anionique et dôautre part, cette technique de synth¯se est fastidieuse (des 

solvants et réactifs parfaitement secs sont requis). La polymérisation, qui se base sur des 

centres actifs radicalaires, moins sensibles aux impuretés protiques, est donc souvent une 

alternative recherchée pour pallier à ces deux principaux inconvénients de la polymérisation 

anionique. Le problème, dans ce cas, est la très grande réactivité mutuelle des centres actifs 

occasionnant des réactions inévitables de terminaison par recombinaison ou dismutation 

radicalaire. Ces r®actions de terminaisons emp°chent dôatteindre les conditions vivantes de la 

polym®risation anionique et sont un frein ¨ lôobtention de macromol®cules complexes bien 
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d®finies. Côest pour r®pondre ¨ cette limitation que la polym®risation radicalaire dite 

« contrôlée » a vu le jour. Les recherches très actives dans ce domaine ont donné lieu à de 

nombreuses m®thodes permettant aujourdôhui de contr¹ler lôarchitecture, la masse 

moléculaire et la fonctionnalité des macromolécules complexes [137]. Toutes ces méthodes 

de polymérisation radicalaire contrôlée sont basées sur un même principe (Figure II -10): 

lôexistence d'un équilibre dynamique d'activation et de désactivation entre des espèces 

dormantes (incapables de propager la polymérisation) et des espèces actives (ou 

propageantes). Cet équilibre est rapide par rapport à la propagation et très fortement déplacé 

vers les espèces dormantes, les chaînes radicalaires sont très rapidement converties en chaînes 

dormantes apr¯s lôaddition de quelques unit®s monom¯res. Elles nôont d¯s lors pas le temps 

de diffuser lôune vers lôautre et dôengendrer des r®actions de terminaisons irréversibles, par 

combinaison et/ou dismutation des radicaux.   

 

Figure II -10 : Équilibre entre une espèce active et une espèce dormante déplacé fortement 

vers lôesp¯ce dormante. 

En raisonnant sur les équations des vitesses ci-dessous, si la concentration instantanée 

[Pn¶] en chaîne active peut être abaissée par dissociation réversible avec un agent de contrôle, 

alors Vt diminue beaucoup plus fortement que Vp, et la vitesse de terminaison sera 

négligeable par rapport à la propagation.  

 

Equations des vitesses : 

¶ vitesse de propagation : Vp = kp[M][P n·] 

¶    vitesse de terminaison : Vt = kt[Pn·]² 
 

Où [M] est la concentration en monomère et [Pn·] est la concentration en radicaux dans le 

milieu.  

Dans ces conditions, comme pour lôanionique vivante, un contr¹le de la polymérisation 

radicalaire est observé :(i) un contrôle des longueurs de chaînes par le rapport 

monomère/amorceur,  (ii) de la fonctionnalité des bouts de chaîne, (iii) possibilité de reprise 

quasi-quantitative pour lô®laboration de copolym¯res s®quenc®s. De plus, lô®tablissement de 

cet équilibre permet de garder une concentration en espèces actives faible et constante, les 

monomères se consomment de façon régulière avec le temps de synthèse. Lorsque lôamor­age 

est plus rapide que la propagation, toutes les chaînes sont amorcées quasi simultanément et 

une faible distribution de longueurs de chaînes est observée.  
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Les multiples techniques de polymérisation radicalaire contrôlée se différencient par le 

m®canisme permettant dô®tablir lô®quilibre en esp¯ces dormantes et actives. Une premi¯re 

méthode est la polymérisation radicalaire par transfert dôatome ou ATRP (atom transfer 

radical polymerization), technique qui, combinée à la synthèse anionique du PEO via 

lôobtention dôun macro-amorceur, permet la synthèse du copolymère PEO-b-PDMAEMA 

[9,138-140]. 

II.3.2 ATRP : principe et application au DMAEMA  

LôARTP utilise comme amorceur un d®riv® halog®n®, qui sera ¨ lôorigine de lôesp¯ce dite 

« dormante » (noté R-X) qui, en pr®sence dôun complexe m®tallique ¨ base notamment de 

cuivre, peut se transformer en radical (ou esp¯ce active) par transfert de lôhalog¯ne au 

complexe métallique. Ce complexe voit ainsi son nombre dôoxydation augmenter. Le centre 

actif radicalaire peut alors additionner une oléfine et former un nouvel adduit radicalaire. Le 

transfert de lôhalog¯ne du m®tal oxyd® vers cet adduit conduit ¨ la formation de la cha´ne en 

croissance halogénée, donc dans sa forme dormante, avec régénération du catalyseur  

(Figure II -11). Une répétition de ce cycle activation/désactivation en utilisant un large excès 

de monomères par rapport au catalyseur permet la polymérisation des monomères avec 

formation, en fin de polym®risation, de cha´nes polym¯res coiff®es ¨ lôextr®mit® -Ŭ par le 

groupement R de lôamorceur et en -ɤ par lôhalog¯ne.  

 

Figure II -11 : M®canisme g®n®ral de lôATRP. 

Il faut noter que le complexe métallique (M t
n
, ligand) possède un couple redox à un 

électron accessible pour g®n®rer le transfert de lôhalog¯ne, et que lôoxydation (M t
n
 à M t

n+1
) 

sôaccompagne dôune augmentation du nombre de coordination du centre m®tallique afin quôil 

puisse accommoder un nouveau ligand. Lôutilisation du ligand permet dôaugmenter la 

solubilité du catalyseur dans le milieu de polymérisation pour obtenir une solution homogène 

et donc une catalyse efficace. Le ligand confère aussi un potentiel rédox approprié pour le 

transfert dôatomes. En ajustant lôamorceur, le m®tal et les ligands un tr¯s grand nombre de 

monomères vinyliques peut être polymérisé avec un bon contrôle par ce type de technique.  
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La synthèse du PDMAEMA a déjà été décrite par le groupe de Matyjaszewski et Pelton 

[141-144] qui utilise le CuBr combiné avec des amines à plusieurs bras dans des solvants 

organiques comme le dichlorobenzene, lôanisole ou le THF. La polym®risation peut 

®galement sôeffectuer dans lôeau[145] mais les conditions sont très spécifiques et les 

cinétiques de polymérisation très rapides. De plus la LCST du PDMAEMA (~40°C) rend la 

polymérisation très sensible au changement de température et peut engendrer des séparations 

de phases.    

Le CERM sôest aussi int®ress® ¨ la (co)polymérisation du PDMAEMA en raison des 

propri®t®s antibact®riennes de ce polym¯re une fois quôil est charg® positivement. Des ®tudes 

cinétiques [146] ont été effectuées pour polymériser le monomère DMAEMA par ATRP dans 

les meilleures conditions à partir de macro-amorceurs hydrophobes (ex : le poly(éthylène-co-

butylène)). Ces nouveaux copolymères peuvent in fine faciliter lôint®gration de la s®quence 

PDMAEMA dans des polyoléfines produites industriellement et ainsi obtenir des plastiques 

antibactériens. Ces études ont été utilisées pour réaliser la synthèse des copolymères  

PEO-b-PDMAEMA visés. 

II.3.3 Préparation des copolymères : méthode et résultats 

Afin dôobtenir le copolym¯re bis®quenc®, un macro-amorceur de PEO a dôabord ®t® 

synthétisé pour ensuite polymériser le DMAEMA par ATRP dans une seconde étape (Figure 

II -12). Le macro-amorceur de PEO a ®t® synth®tis® par fonctionnalisation dôun des bouts de 

cha´ne dôun PEO commercialement disponible en un d®riv® halog®n®[139]. 

 

Figure II -12: Synthèse de PEO-b-PDMAEMA par ATRP. 

La synthèse du macro-amorceur noté PEO-Br a été réalisée par estérification de 

l'homopolymère monofonctionnalisé PEO(OH) (Mw=5000 g/mol) dans le toluène en utilisant 

le bromure d'acide 2-bromoisobutyrique (Figure II -12). La Figure II -13 montre le spectre 

RMN 
1
H pour le PEO apr¯s est®rification et purification. Lôanalyse de ce spectre RMN 

1
H 
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permet de montrer le succ¯s de la r®action. Lôapparition dôun signal ¨ 1,9 ppm correspond ¨ 6 

protons (Hd), le signal à 4,35 ppm correspond à 2 protons (Hc) et le signal à 4,35 ppm prouve 

que la liaison ester a bien ®t® form®e. Le rapport de lôint®gration (6/2) entre les deux signaux 

Hd et Hc est conforme à la structure désirée.  

 

Figure II -13 : Spectre RMN 
1
H (400 MHz) du macro-amorceur d'ATRP  

PEO-Br (dans le CDCl3). 

Ensuite, la séquence PDMAEMA a été obtenue par ATRP du DMAEMA à partir du 

macro-amorceur conduisant au copolymère biséquencé linéaire PEO-b-PDMAEMA. La 

polymérisation du DMAEMA a été effectuée dans les conditions suivantes : à 50°C dans 

lôanisole, en pr®sence du syst¯me catalytique CuCl/CuCl2/Hexam®thyltri®thyl¯net®tramine 

(HMTETA) (Figure II -11) [146]. 

Par ajout du CuCl, lô®change de lôhalog¯ne du PEO-Br permet dôobtenir un meilleur 

contrôle, en ralentissant le clivage de la liaison C-X en bout de chaîne du PDMAEMA. La 

propagation du DMAEMA est donc ralentie. Lô®change de lôhalog¯ne favorise donc 

lôamor­age du DMAEMA par rapport ¨ la propagation. Lôaddition dôune faible quantit® de 

Cu(II) sous forme CuCl2, jouant le r¹le de d®sactivateur, permet aussi dôam®liorer le contr¹le 

de la polym®risation en d®pla­ant lô®quilibre vers lôesp¯ce dormante. La r®action est donc 

plus lente mais mieux contrôlée.  

En suivant ce processus, apr¯s 5 h, dans lôanisole, le DMAEMA est copolym®ris® en  

PEO-b-PDMAEMA-Cl avec une masse moléculaire de PDMAEMA de 7700 g/mol  

déterminée par RMN 
1
H dans le CDCl3 (Mn=3xI4.1/(2*I 3,36), où I4,1 (Hg) et I3,36 (Ha) sont les 

intensités des protons de résonnance respectivement à 3,36 ppm (CH3-O)  et 4,1 ppm 

(CHCOOCH2, m) (Figure II -14). 

a

c

db
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Figure II -14 : Spectre RMN 
1
H (250MHz) de copolymère PEO5000-b-PDMAEMA7700 

 (dans CDCl3). 

Lôanalyse par chromatographie dôexclusion st®rique dans le DMF permet de d®terminer 

un indice de polydispersité de 1,23 pour le copolymère PEO5000-b-PDMAEMA7700. 

Une superposition des chromatogrammes SEC du macro-amorceur de PEO-Br 

(Mn(RMN)=5000 g/mol, Mw/Mn SEC(DMF) =1,10) et du copolymère met en évidence la 

formation du copolymère PEO5000-b-PDMAEMA7700 (SEC(DMF) Mw/Mn=1,23) (Figure 

II -15). En effet, le pic du macro-amorceur se déplace bien vers les plus hautes masses 

moléculaires en gardant une faible polydispersité.  

 

Figure II -15 : Superposition des chromatogrammes SEC du macro-amorceur PEO5000-Br (en 

noir) et du copolymère PEO5000-b-PDMAEMA7700 (en rouge). 

Lôanalyse IR du copolym¯re PEO-b-PDMAEMA est présentée sur la Figure II -16. Le pic 

à 1720 cm
-1

 correspond au groupement carbonyle des fonctions méthacrylates du 

PDMAEMA. Le pic à 1250 cm
-1

 correspond ¨ lô®longation C-O du même groupe. Enfin, la 

liaison C-N à 1350 cm
-1
 confirme la formation de la deuxième séquence aminée. La présence 

des liaisons C-O de type éther à 1100 cm
-1 

est caractéristique de la première séquence PEO.    

b
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Figure II -16 : Spectre IR du copolymère POE5000-b-PDMAEMA7700. 

Par cette méthode, à partir du même macro-amorceur PEO5000-Br, trois polymérisations 

s®par®es ont permis dôobtenir diff®rents copolym¯res avec des tailles de PDMAEMA 

variables comme le montre le Tableau II -2.  

Tableau II -2 : Caractéristiques des PEO-b-PDMAEMA. 

PEO  PEO-Br  Rend  PDMAEMA   PEO-b-PDMAEMA 

DP
$
 Mn

£
(g/mol)  Mw/Mn

*
  (%)

§
  DP

$
 Mn

$
 (g/mol)  Mw/Mn

*
 

114 5000  1,1  99%  11 1700  1,28 

114 5000  1,1  99%  49 7700  1,23 

114 5000  1,1  99%  82 13000  1,16 

$déterminé par RMN 1H, *déterminé par SEC (DMF), £masse commerciale, §conversion de PEO-OH 

en PEO-Br. 

II.3.4 Partie expérimentale 

II.3.4.1 Réactifs utilisés  

Le CuCl (Aldrich; >99%) a ®t® m®lang® avec de lôacide ac®tique glacial sous agitation 

durant quelques heures, filtr®, lav® ¨ lô®thanol, s®ché sous vide à 80°C et conservé sous argon. 

Le CuCl2 (Aldrich; 97%), le bromure de 2-bromoisobutyryle (Aldrich; 98%), la triéthylamine 

TEA (Aldrich, 99%), 1,1,4,7,-10,10-hexaméthyltriéthylènetétramine HMTETA (Aldrich; 

97%) sont utilisés sans autre purification. Le 2-diméthylaminoethylmethacrylate (DMAEMA)  

(Aldrich) est séché sur CaH2, distillé sous pression réduite, et conservé sous argon à -20°C. Le 

poly(oxyde dô®thyl¯ne monom®thyl ®ther) PEO est de Mw=5000g/mol (Fluka). Le toluène est 

séché à reflux avec le complexe sodium/benzophenone, et lôanisole (Aldrich; 99%) est utilisé 

sans autre purification. 
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II.3.4.2 Modes opératoires 

Ci-dessous est présentée la synthèse du copolymère PEO-b-PDMAEMA avec une masse 

mol®culaire de PDMAEMA de 7700 g/mol ¨ partir dôun macro-amorceur de PEO-Br de 

masse 5000 g/mol. 

II.3.4.2.1. Synthèse du macro-amorceur PEO-Br 

Dans un ballon de 100 ml, le PEO (10 g, 2 mmol) est ajouté et séché par distillation 

azéotropique au toluène sec. Ensuite le PEO est dissous dans le toluène sec (30 ml) et de la 

Triéthylamine (0,59 ml 101 g/mol, 4,4 mmol, d=0,7495) est ajoutée. Le mélange est refroidi à 

0ÁC avant lôajout goutte ¨ goutte  de bromure de 2-bromobutyryle  (4,9 ml, Mw=229,9 g/mol, 

40 mmol, d=1,86). La solution est laissée sous agitation à 40°C le week-end. Elle est ensuite 

filtrée et le volume de toluène est réduit avant la précipitation du polymère dans le n-hexane. 

Ce polymère précipité est séché sous vide, dissous dans une solution aqueuse saturée de 

bicarbonate de sodium et ensuite extrait au CH2Cl2. La phase organique est séchée sur MgSO4 

et le solvant est ®limin® ¨ lô®vaporateur rotatif pour r®cup®rer le PEO-Br pur (m=8,2 g).   

II.3.4.2.2. Synthèse du PEO-b-PDMAEMA  

Dans un tube à réaction, scellé avec un septum, 2g du macro-amorceur PEO-Br (Mn=5000 

g/mol, 0,4 mmol),  les catalyseurs à base de cuivre, CuCl (m=0,0392g Mw=98,9 g/mol, 0,4 

mmol) et CuCl2 (m=0,0053g Mw=134,5g/mol, 0,04mmol), les ligands  HMTETA (0,1ml) 

sont dissous dans 5 ml dôanisole sous agitation magnétique. La solution est alors dégazée 

30minutes avec un bullage dôargon. Le  DMAEMA  (4,3 ml) distillé sur CaH2 et dégazé est 

ajouté à la seringue au système catalytique et ce mélange est placé dans un bain à 50°C. La 

conversion est suivie ¨ lôaide dôune balance thermogravim®trique et est arr°t®e ¨ 57% apr¯s 

5h. La r®action termin®e, la solution est dilu®e par 5ml dôanisole suppl®mentaires puis le 

polymère est précipité directement dans lôheptane, après être passée sur une colonne de silice 

sous pression pour éliminer le Cu. 

II.4  Synthèse de PAA-b-PAPEO  

II.4.1 Polymérisation radicalaire contrôlée de type RAFT 

La polymérisation radicalaire contrôlée  par transfert par addition/fragmentation 

réversible, ou RAFT (Reversible addition fragmentation transfer) se base non pas sur une 

r®action de terminaison r®versible comme dans le cas pr®c®dent de lôATRP mais plut¹t sur 

une réaction de transfert. Pour établir cet équilibre, un agent de transfert, appelé agent RAFT, 

est ajout® au milieu de polym®risation (monom¯re + amorceur). Il sôagit g®n®ralement de 

dérivés dithioesters ou trithiocarbonates. 
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Le mécanisme général de la RAFT est décrit sur la Figure II -17. Une très faible quantité 

dôun amorceur radicalaire, tel que lôazobisisobutyronitrile (AIBN) (5% par rapport ¨ lôagent 

de contrôle) se décompose thermiquement pour donner des radicaux cyanoisopropyles (A·). 

Ceux-ci en présence de monomères  amorcent la polymérisation de quelques unités. Les 

oligom¯res en croissance vont °tre rapidement additionn®s ¨ lôagent RAFT(1) avec formation 

de lôadduit radicalaire correspondant (2). Comme le groupement R est un bon groupe partant 

sous forme de carbone tertiaire, la liaison S-R de lôadduit va se rompre homolytiquement pour 

libérer R· (3) qui va lui aussi amorcer la polym®risation dôautres oligom¯res. Ce processus 

dôaddition ¨ lôagent de contr¹le suivi de la fragmentation va ainsi se poursuivre jusquô¨ la 

disparition totale de lôagent de contr¹le initial et formation de lôesp¯ce (3). D¯s lors, les 

chaînes actives se désactiveront de façon réversible sur les chaînes dormantes selon un 

équilibre qui sera très rapide par rapport à la propagation (4). Ainsi, un processus contrôlé est 

observ®. En fin de polym®risation, la majorit® des cha´nes portera le groupement R de lôagent 

de transfert en -Ŭ et le groupement Z en -ɤ. Seuls 5 mol% des cha´nes porteront le fragment 

cyanoisopropyle de lôAIBN en Ŭ. 

 

Figure II -17 : Mécanisme général de la RAFT ou M=monomère, Pm et Pn= polymère en 

croissance, R=bon groupe partant, Z= groupement activant. 

Les dérivés dithioesters ou trithiocarbonates doivent être adaptés (R et Z) en fonction du 

type de monomère vinylique considéré et synthétisé (peu sont commercialement disponibles).   

Par ATRP, le monom¯re dôacide acrylique nôest pas polym®ris® directement car il produit 

des r®actions non d®sirables avec les ligands amin®s et peut aussi complexer lôesp¯ce 
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m®tallique. Pour obtenir le PAA par ATRP, il est n®cessaire dôabord, de polym®riser 

lôacrylate de tert-butyle avec le complexe (CuBr/HMTETA) et, dôensuite hydrolyser les 

fonctions ester avec de lôacide trifluoroac®tique [147,148]. Lôacrylate de PEO (Aldrich, 

Mn=454 gmol
-1

) peut, quant à lui, être polymérisé directement par ATRP [81,149] avec le 

complexe (CuBr/Bipy), mais il serait difficile dôobtenir le copolym¯re PAA-b-PAPEO avec 

cette m®thode sans hydrolyser les fonctions ester du PAPEO lors de lô®tape dôhydrolyse du 

polyacrylate de tert-butyle nécessaire pour donner le PAA. 

La RAFT est quant-à-elle une technique de polymérisation extrêmement versatile. 

Chiefari et coll. [150] sont les premiers ¨ avoir contr¹l® la polym®risation de lôAA avec des 

dithioesters dans le DMF. Cette technique sôest ®tendue en utilisant des trithiocarbonates dans 

le DMF[151], le dioxane et lô®thanol [152-154]. Lôacrylate de PEO est également polymérisé 

par cette technique avec des dithioesters dans le THF [155] ou lôeau [156]. La synthèse du 

copolymère PAA-b-PAPEO a fait lôobjet dô®tude cin®tique au laboratoire et ce copolym¯re 

est obtenue facilement par étapes successive dans le DMF avec un trithiocarbonate en suivant 

la proc®dure dôAqil et coll. [157]. Plus récemment, en utilisant le même agent de contrôle le 

PAA-b-PAPEO est obtenu dans lô®thanol [158]. 

II.4.2 Préparation des copolymères : méthode et résultats 

La synthèse du copolymère séquencé doublement hydrophile PAA-b-PAPEO est donc 

effectuée par RAFT en utilisant un trithiocarbonate (2-Methyl-2-[(dodecylsulfanyl-

thiocarbonyl)-sulfanyl]propanoic acid, DMAP) comme agent de contrôle (Figure II -18). Cet 

agent de transfert (récemment devenu disponible commercialement chez Noveon et 

Strem[159]) est synthétisé au laboratoire en suivant la méthode de Lai et al[151]. Il est facile à 

obtenir dans un ®tat cristallin avec une faible odeur de soufre. Côest un tr¯s bon agent de 

transfert de chaîne, car il possède un bon groupe partant noté R (Figure II -18) avec une 

fonction alkyle tertiaire de façon à avoir une fragmentation rapide et un bon groupe activant 

de type sulfure dôalkyle not® Z de mani¯re ¨ avoir une addition rapide des radicaux 

propageant sur lôagent RAFT. Côest au sein du laboratoire (th¯se A.Aqil[160]) en utilisant cet 

agent de contrôle en présence dôun amorceur radicalaire comme lôAIBN, que la 

polym®risation successive de lôAA suivi du PEOA dans le DMF ¨ des temp®ratures comprises 

entre 70 et 80°C a été effectuée (Figure II -19). 
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Figure II -18 : DMAP, agent de transfert de chaîne utilisé, avec un groupement R comme 

groupe partant et un groupement Z activant. 

 

Figure II -19 : Synthèse du PAA-b-PAPEO.  

Apr¯s 3 h, ¨ 70ÁC dans le DMF, lôAA est polym®ris® en PAA et une masse mol®culaire de 

3000 g/mol est déterminée par RMN 1H (Figure II -20, cas du PAA3000-b-PAPEO13000) dans le 

DMSO-d6 avec Mn=3xI2.44/I0.8 , où I0,8 et I2,44 sont les intensités des pics des protons à 0,8  

ppm (Ha)(groupement méthyle terminal de lôagent RAFT : CH3-C11H22, t) et 2,44 ppm 

(Hf)(proton méthyne du PAA : CH-COOH, m) respectivement. Une polydispersité de 1,15 est 

mesurée par SEC dans le DMF. Remarquons que lôanalyse dô®chantillons de polyacides par 

SEC requiert une protection préalable des groupements acides carboxyliques par méthylation 

¨ lôaide du triméthylsilyldiazométhane, afin dô®viter les interactions du PAA avec la colonne. 

Une fois que le PAA-ATC (ATC=agent de transfert de chaîne)  (Mn RMN=3000 g/mol, 

Mw/Mn(DMF)=1,12) est récupéré, sa fonctionnalisation intrinsèque en fait le macro agent 

RAFT pour la polym®risation de la deuxi¯me s®quence ¨ base dôacrylates de PEO. La famille 

des acrylates ®tant tr¯s proche de lôacide acrylique, car la longueur de la chaîne alkyle de 

lôester a peu dôeffet sur la cin®tique de polym®risation, la fragmentation du PAA peut 

sôeffectuer. La polym®risation de la deuxi¯me s®quence de PAPEO se produit de fa­on 

contrôlée dans le DMF à 75°C, de manière identique à celle décrite pour la polymérisation de 

lôAA (Figure II -17) en ajoutant ®galement une faible quantit® dôAIBN n®cessaire pour 

démarrer le processus. Après 2 h, la séquence de PAPEO est copolymérisée et une masse 
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moléculaire de 13000 g/mol est déterminée par RMN 
1
H dans du DMSO-d6  avec 

Mn=3I4.1/2I0.8, où I0,8 et I4,1 sont les intensités des protons de résonnance à 0,83 ppm (Ha) 

(groupement méthyle terminal de lôagent RAFT : CH3-C11H22, t)  et 4,1 ppm (Hj) (proton 

méthyne du PAPEO CHCOOCH2, m) respectivement. La polydispersité de 1,25 est 

déterminée par SEC dans le DMF de la même façon que la séquence PAA.  

 

Figure II -20 : Spectres RMN 
1
H (400Mhz). De haut en bas : DMAP (CDCl3), PAA3000 et 

PAA3000-b-PAPEO13000 (DMSO-d6). S=DMF. 

Une superposition des chromatogrammes SEC du macro-amorceur de PAA3000 (Mw/Mn 

SEC (DMF) = 1,12) et du copolymère met en évidence la formation du PAA3000-b-

PAPEO13000 (Mw/Mn SEC (DMF) =1,25) (Figure II -21). En effet, le pic du macro-amorceur 

se déplace bien vers les plus hautes masses moléculaires avec une légère augmentation de la 

polydispersité. 
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Figure II -21 : Chromatogrammes SEC(DMF LiBr) du macro-amorceur PAA3000-CTA 

(Mw/Mn (DMF) = 1,15) (en noir) et du copolymère PAA3000-b-PAPEO13000  

(Mw/Mn (DMF) =1,25) (en rouge). 

Une superposition des spectres infrarouges (Figure II -22) de lôagent RAFT, du PAA et du 

PAA-b-PAPEO obtenus après polymérisation permet de mettre en évidence la présence des 

différents groupes fonctionnels au sein du copolymère. Le Tableau II -3 donne les attributions 

de la majorité des bandes observées. 

 

Figure II -22 : Superposition des spectres IR du DMAP, du PAA3000 et du PAA3000-b-

PAPEO13000 obtenus successivement avec cet agent de contrôle. 

 

Tableau II -3 : Attributions des bandes IR pour le DMAP, le PAA3000 et le  

PAA3000-b-PAPEO13000. 
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Agent RAFT  

(DMAP) 

PAA  

(cm
-1

) 

PAA-b-PAPEO 

 (cm
-1

) 
Attribution 

/ 3500 3500 Vapeur dôeau (a) 

3200-2500 3200-2500 3200-2500 O-H (c)él 

2950-2850 2950-2850 2950-2850 C-H (b)él 

1720 1720 1720 C=O (d)él (COOH) 

/ 1670 1670 C=O (e)él (DMF restant) 

1430 1430 1430 COO-(f)vib anti  (COOH) 

1275 1275 1275 C-O (g)él COOH 

1175 1175 1175 Inc 

/ / 1100 C-O (h)él éther 

1075 1075 1075 C=S (i)él 

800 750 750 C-S (j)él 
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Par cette méthode de synthèse efficace, nous avons pu faire varier la taille des séquences 

de ce copolymère et le  

Tableau II -4 Tableau II.4 reprend les caractéristiques des copolymères PAA-b-PAPEO qui 

ont été synthétisés. Toutes les synthèses des copolymères ont été réalisées une à une à partir 

de macro-amorceurs de PAA-ATC de tailles différentes et il a alors pu être constaté que les 

polydispersités comprises entre 1,12 et 1,35 sont typiques des polymérisations radicalaires 

contrôlées.  

Tableau II -4 : Caractéristiques des copolymères PAA-b-PAPEO synthétisés. 

PAA  PAPEO  PAA-b-PAPEO 

DP
$
 Mn

$
(g/mol)  Mw/Mn

*
  DP

$
 Mn

$
 (g/mol)  Mw/Mn

*
 

20 1440  1,18  14 6400  1,35 

42 3000  1,12  29 13000  1,25 

" "  "  38 17200  1,26 

" "  "  59 27000  / 

48 3500  1,15  36 16300  1,23 

" "  "  46 20900  1,27 

69 5000  1,15  19 8800  1,25 
$
déterminé par RMN 

1
H, *déterminé par SEC (DMF). 

Il est ®galement possible dôhydrolyser le trithiocarbonate en bout de cha´ne du PAA-b-

PAPEO dans un mélange méthanol/eau en ajustant le pH à 12 avec du NaOH durant 24 h. 

Selon Loiseau et coll. [152,154] une fois que le PAA est neutralisé, le trithiocarbonate 

sôhydrolyse en deux thiols (Figure II -23). Le PAA-b-PAPEO-SH reste soluble dans lôeau 

tandis que le C12H25-SH précipite rapidement, il peut donc être éliminé par une simple 

filtration. Le trithiocarbonate nôest pas stable en pr®sence de mol®cules nucl®ophiles comme 

OH
- 
et une liaison S-C est plus faible quôune liaison O-C, côest pourquoi lorsque le milieu 

nôest pas trop basique, les liaisons esters du PAPEO ne sont pas affect®es (Figure II -24). Le 

rapport des intensités entre les protons méthylènes  à 3,6 ppm(Hk) et les protons typiques de la 

liaison ester à 4,15 ppm (Hj) est conserv® avant et apr¯s hydrolyse. Apr¯s lô®limination du 

groupement terminal, les protons typiques du PAA aussi bien en Hg quôen Hf présentent des 

différences aux niveaux des déplacements chimiques car le PAA est maintenant sous sa forme 

basique. Il doit y avoir aussi des différences de déplacement chimiques car le solvant utilisé 

pour effectuer lôanalyse du compos® hydrolys® est le D2O et non plus le DMSO-d6. 

 

Figure II -23 : Hydrolyse du trithiocarbonate en deux  thiols. 
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Figure II -24 : Spectre RMN 1H (400MHz) pour le PAA3000-b-PAPEO13000 avant (DMSO-d6) 

et après hydrolyse (D2O). 

Le composé avant hydrolyse est jaune en raison du groupement trithiocarbonate riche en 

soufre en bout de chaîne du PAA-b-PAPEO. Après hydrolyse, un  composé blanc moins 

visqueux que celui de départ est récupéré. Une analyse UV-visible du composé avant et après 

hydrolyse montre une disparation complète de la bande S=C qui absorbe à 309 nm et permet 

de confirmer la disparition du groupement trithiocarbonate (Figure II -25) [161].  

 

Figure II -25 : Spectres UV-visible du PAA3000-b-PAPEO13000  avant hydrolyse (en rouge) et 

après hydrolyse (en noir). 
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II.4.3 Partie expérimentale  

II.4.3.1 Réactifs utilisés  

Lôacide acrylique (Aldrich ;99%) a été distillé sous pression réduite pour éliminer les 

inhibiteurs et dégazé par un bullage dôargon. Lôacrylate m®thoxy poly(oxide dô®thyl¯ne)  

(APEO) (Mn=454g/mol ;Aldrich) , le diméthyformamide (DMF ; Aldrich ; >99,9%) ont aussi 

été dégazés avant leur utilisation. Lôazo-bis-isobutyronitrile (AIBN ; Fluka) a été utilisé 

comme re­u. Lôagent de transfert, 2-méthyl-2-[(dodécylsulfanylthiocarbonyl)-

sulfanyl]propanoic acid, DMAP a été synthétisé en suivant la procédure de Lai et coll.[151].    

II.4.3.2 Modes opératoires 

La synthèse du copolymère ayant une masse moléculaire de PAA de 3000 g/mol et de 

PAPEO = 13000 g/mol est présentée ici dans le détail. 

II.4.3.2.1. Synthèse de la première séquence de PAA 

Dans un ballon de 100 ml sec, scell® avec un septum, lôamorceur azo-bis-isobutyronitrile 

(164,2 g/mol, 0,012 g, 0,073 mmol), lôagent de contr¹le, le DMAP (364 g/mol, 1,09 g, 2,99 

mmol et le monomère  AA (15 ml, d=1,05, 72 g/mol, 0,198 mol) sont dissous dans du DMF 

(15ml) sous agitation magnétique à température ambiante. Le tout est dégazé avec bullage 

dôargon durant 30 min sous agitation. Le mélange est ensuite placé dans un bain dôhuile à 

70°C durant 3 h. Le polymère est récupéré par précipitation en ajoutant la solution de 

polymérisation, à la pipette pasteur, dans un bécher contenant 200 ml dô®ther pr®alablement 

refroidi à -20°C. Cette opération « solubilisation/précipitation » est répétée 3 fois. Le 

polym¯re jaune dôun aspect visqueux est s®ch® sous vide ¨ 50ÁC durant 48 h. Pour effectuer 

lôanalyse SEC dans le DMF, un ®chantillon du PAA-CTA est solubilisé dans un tube avec du 

DMF. Le tube est scell® et la solution d®gaz®e ¨ lôargon pendant 10 minutes. Du 

triméthylsilyldiazométhane (composé jaune) préalablement dégazé est ajouté goutte à goutte 

au copolymère, un dégagement gazeux se produit et la couleur devient rouge orangée.  

II.4.3.2.2. Synthèse de la deuxième séquence de PAPEO à partir  

du PAA-CTA 

Dans un ballon de 250 ml sec, scellé avec un septum, lôAIBN (8,2×10
-3

 g) lôAIBN (0,05 

mmol), le macro-agent RAFT à base de PAA (3 g, 1x10
-3

 mol, Mn (NMR)=3000,   Mw/Mn  = 

1.15), et le macro-monomère APEO (20g, 4,4x10
-2

 mol) sont dissous dans le DMF (50ml) 

sous agitation magnétique à température ambiante. Le mélange est dégazé avec un bullage 

dôargon durant 30 minutes. Le mélange est ensuite placé dans un bain dôhuile ¨ 75ÁC et est 

laissé sous agitation durant 2 h. Le polymère est récupéré par précipitation en ajoutant la 

solution de polymérisation à la pipette pasteur dans un bécher contenant 500 ml dô®ther ¨ 
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température ambiante. Le copolym¯re est pr®cipit® dans lô®ther ¨ 3 reprises et est enfin s®ch® 

sous vide à 50°C durant 48 h.  

II.4.3.2.3. Hydrolyse du groupement trithiocarbonate du PAA-b-PAPEO 

Dans un flacon en verre à visser, 1 g du polymère est dissous dans 10 ml dôun m®lange 

H2O(d)/CH3OH (3/1) et le pH de solution est ajusté à 12 avec une solution de NaOH 1 M. 

Après 24 h sous agitation magnétique, la solution est filtrée pour éliminer les résidus de la 

chaîne hydrocarbonée insoluble dans le mélange (avec un aspect sous forme de cheveux 

blancs dans la solution). Le filtrat est dialys® 24 h contre de lôeau d®sionis®e ¨ travers une 

membrane de 1000 Da et est ensuite lyophilisé. Un produit blanc (et non plus jaune) est 

obtenu. 

II.5  Synthèse des copolymères séquencés PVOH-b-PAA 

II.5.1  Polymérisation radicalaire contrôlée de type CMRP 

Le PVOH est issu de lôhydrolyse des fonctions esters de PVAc [162]. Cependant, les 

principales méthodes de PRC ne conviennent pas pour la polymérisation du monomère VAc.  

En effet, en raison de la haute r®activit® du radical propageant qui nôest pas stabilis®, 

lô®quilibre entre esp¯ce active et esp¯ce dormante est fortement, voire complètement, déplacé 

vers lôesp¯ce dormante.  Dans ce cas extrême, la polym®risation nôa donc pas lieu.  Dans le 

cas de lôATRP [163,164], aucun contrôle parfait nôest obtenu et les courtes cha´nes sont 

terminées par une liaison carbone-halogène stable.  Avec la NMP [165] (Nitroxide Mediated 

Polymerization), une technique de PCR qui nôa pas ®t® abord®e dans cette th¯se,  une liaison 

de type alkoxyamine non labile est obtenue.  Concernant la RAFT [166], il nôy a pas de 

contrôle avec la plupart des agents RAFT actifs pour les autres monomères.  En effet, 

lôaddition des cha´nes de PVAc en croissance sur lôagent RAFT se produit rapidement, mais 

la fragmentation nôa pas lieu.  Cependant, en utilisant des agents spécifiques, principalement 

certains xanthates [167,168], le contrôle devient possible pour les radicaux très faiblement 

stabilisés et de faible encombrement stérique comme le macroradical de PVAc.  Dôautres 

processus de transfert d®g®n®r®, notamment ¨ lôiode [169], se sont aussi révélés actifs en PRC 

de lôac®tate de vinyle.   

Une autre technique appelée CMRP (Cobalt Mediated Radical Polymerization) pouvant 

donner lieu à deux mécanismes [170,171]: le transfert dégénéré (Figure II -26) du radical sur 

le métal ou la désactivation réversible (Figure II -27) du radical par une espèce métallique en 

pr®sence de ligand a connu un d®veloppement constant depuis lôarriv®e des m®thodes PCR, 

particulièrement ces dernières années [172-177]. Le principal avantage de cette méthode est 

sa grande efficacit® pour contr¹ler la polym®risation de lôac®tate de vinyle en masse ou dans 
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lôeau, en suspension et mini-émulsion [170,175,178-181].  Contrairement aux autres 

méthodes, la CMRP donne donc accès à de nouveaux copolymères séquencés bien définis à 

base de PVAc ou PVOH [182-186]. La stratégie générale est la polymérisation séquencée du 

VAc et dôautres monom¯res comme le styr¯ne [183,184], lô®thyl¯ne [185], la N-

vinylpyrrolidone [182] ou lôacrylonitrile [186] en présence du complexe de cobalt, suivi de la 

possible hydrolyse de la séquence PVAc en PVOH.  

Normalement, pour quôune copolym®risation soit efficace, il est n®cessaire de commencer 

le processus par le monomère le plus réactif : sinon, lôinitiation  du second monom¯re de la 

première séquence est lente ou partielle amenant à des copolymères  polydisperses ou 

contamin®s par de lôhomopolym¯re inactif. Sur la base des rapports de réactivité mentionnés 

dans la littérature[187], il est ®vident que lôacrylonitrile devrait °tre id®alement polym®ris® 

avant lôac®tate de vinyle pour obtenir des copolymères bien définis par CMRP. Le PVAc-b-

PAN se copolym®rise cependant en commen­ant par lôac®tate de vinyle, et côest parce que les 

mécanismes de polymérisation de la première PVAc et la deuxième séquence PAN sont 

différents que la polymérisation est rendue possible. 

Pour la première séquence, lôamorceur azoµque (V70) en excès par rapport au 

Co(acac)2(II) , se décompose thermiquement à 26°C pour donner les radicaux alkyles 

correspondants.  Ceux-ci amorcent alors quelques unités de VAc, avant que les oligomères de 

PVAc· en croissance soient rapidement piégés par le complexe de cobalt (Co(acac)2(II ), qui 

agit comme piégeur de radicaux, avec formation du complexe PVAc-Co(acac)2(III)  

correspondant (oxydation du Cobalt). Tant que le Co(acac)2(II)  est présent dans le milieu, la 

polymérisation ne démarre pas, seuls de petits oligomères de PVAc-Co(III) sont formés. Une 

fois que tout le CoII(acac)2  est consommé, les chaînes actives de PVAc· se désactivent de 

façon réversible sur les chaînes dormantes de Co(acac)2III selon un équilibre qui est très 

rapide par rapport à la propagation, et un processus contrôlé est observé. En fin de 

polymérisation, un PVAc avec le groupement R du V70 en -Ŭ et le groupement Co(acac)2III 

en ïɤ est synth®tis®. 
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Figure II -26 : Mécanisme de transfert dégénéré mis en jeu pour la synthèse du PVAc en 

masse. 

La synth¯se de la deuxi¯me s®quence de PAN sôeffectue ¨ partir du macro-amorceur de 

PVAc coiffé-Co(acac)2III et sôeffectue non plus en masse, mais dans le DMF. Le DMF va 

alors jouer le rôle de ligand du complexe métallique. En effet, le sixième site de coordination 

du complexe de cobalt du PVAc-Co(acac)2III dormant est occupé par le DMF et favorise le 

clivage homolytique de la liaison PVAc-Co. Le m®canisme de contr¹le passe alors dôun 

transfert dégénératif, pour la polymérisation du VAc en masse, à un mécanisme de 

terminaison réversible avec le DMF, où le complexe de cobalt libère successivement et 

r®versiblement lôesp¯ce active de chacune des cha´nes qui grandissent en parall¯le. Cette 

synth¯se sôeffectue ¨ 0ÁC car le centre actif PANǒ est tellement réactif que des réactions de 

couplage peuvent avoir lieu lorsque le copolym¯re est r®cup®r® ¨ lôair. Pour ®viter cette 

réaction non désirable, du TEMPO, une espèce qui piège très rapidement les radicaux, est 

ajouté en fin de polymérisation avant de récupérer le copolymère par précipitation.   
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Figure II -27 : Mécanisme de terminaison réversible de la deuxième séquence de PAN en 

présence de DMF. 

II.5.2 Préparation des copolymères : méthode et résultats 

Côest avec un agent de contr¹le commercialement disponible, lôac®tylac®tonate de Co(II) 

(Co(acac)2), que  la synthèse du copolymère PVAc-b-PAN a pu être effectuée. Les 

hydrolyses des fonctions esters de la séquence PVAc et nitriles de la séquence PAN du 

copolym¯re par de lôhydroxyde de potassium dans un m®lange ®thanol/eau produisent le 

copolymère biséquencé doublement hydrophile sensible au pH, PVOH-b-PAA (Figure II -28). 

 

Figure II -28 : Polymérisation successive du VAc, puis de l'AN, suivi d'une hydrolyse totale 

pour obtenir le PVOH-b-PAA. 
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Selon ce processus, après 72 h, à 26°C la polymérisation massique du VAc donne un PVAc 

dôune masse mol®culaire de 9600 g/mol qui est d®termin®e par RMN 
1
H dans le CDCl3 avec 

Mn=3xI4,8/I3,2 , où I4,8 et I3,2 sont les intensités respectives des pics des protons méthynes de la 

chaîne principale (-CH-OCOCH3) et des protons de lôamorceur thermique (OCH3 du V70). La 

polydispersité Mw/Mn déterminée avec la SEC DMF est égale 1,14 (Figure II -29). 

Une fois que le PVAc-Co(III) (Mn RMN=9600 g/mol, Mw/Mn(DMF)=1,14) est récupéré, 

sa fonctionnalisation intrinsèque en fait le macro-agent de contrôle pour la polymérisation de 

la deuxième séquence ¨ base dôacrylonitriles. Apr¯s 17 h, dans le DMF un bon contrôle de la 

deuxième séquence PAN du copolymère biséquencé PVAc-b-PAN est constaté. Une analyse 

RMN 
1
H (Figure II -30) du copolym¯re gr©ce ¨ lôint®gration du signal caract®ristique de ï

CH2-CH(OAc)- du PVAc à 4,8 ppm dont la masse moléculaire est connue, combiné au signal 

caractéristique de CH2-CH(CN)- du PAN à 3,12 permet la détermination dôune masse 

moléculaire en PAN de 1400 g/mol. 

Une superposition des chromatogrammes SEC du macro-amorceur de PVAc 

(Mn(RMN)=9600g/mol, Mw/Mn SEC(DMF) =1,12) et du copolymère met en évidence la 

formation du PVAc9600-b-PAN1400 (Figure II -29). En effet, le pic du macro-amorceur, se 

déplace bien vers les plus hautes masses moléculaires.  

 

Figure II -29 : Superposition des chromatogrammes SEC du macro-amorceur PVAc9600 (en 

noir) et du copolymère PVAc9600-b-PAN1400 (en rouge). 

Lôhydrolyse compl¯te du copolym¯re PVAc-b-PAN conduit au PVOH-b-PAA. Cette 

hydrolyse complète sôeffectue avec un large exc¯s dôhydroxyde de potassium  dans un 

mélange eau-éthanol (4,5/1, v/v) à 75°C pendant 48 h.  Le copolymère PVAc-b-PAN est au 

départ insoluble.  Il devient ensuite progressivement jaune et ensuite rouge pour enfin se 

solubiliser totalement.  Après 48 h de réaction, le PVOH-b-PAA est ensuite purifié par dialyse 

et lyophilisation pour obtenir une poudre blanche. 

La RMN 
1
H (Figure II -30) de ce copolymère est réalisée dans le D2O et met clairement en 

évidence le succ¯s de lôhydrolyse de chaque s®quence.  La disparition des pics 

caractéristiques du PVAc, particulièrement le signal à 4,79 ppm correspondant au CH-

OCOCH3, et lôapparition dôun signal ¨ 3,9 ppm correspondant au CH-OH du PVOH ainsi que 
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la disparition complète du signal PAN à 3,15 ppm correspondant au CH-CN, et lôapparition 

du signal à 2,2 ppm correspondant au CH-COOH mettent en ®vidence lôhydrolyse totale.  

 

Figure II -30 : Spectres RMN 1H (250MHz) du copolymère PVAc-b-PAN dans DMSO-d6 et 

du dérivé correspondant après hydrolyse PVOH4900-b-PAA1900 dans D2O. 

En utilisant la CMRP, des tailles variables de PVAc-b-PAN hydrolysé en PVOH-b-PAA 

ont pu être obtenus et les caractéristiques des différents polymères synthétisés sont reprises 

dans le Tableau II -5. 

Tableau II -5 : Caractéristiques des copolymères PVAc-b-PAN précurseurs de PVOH-b-PAA. 

PVAc-Co(III)  PAN  PVAc-b-PAN  PVOH  PAA 

DP
$
 Mn

$
(g/mol) Mw/Mn

*
  DP

$
 Mn

$
 (g/mol)  Mw/Mn

*
 

 Mn
$
 

(g/mol) 

 Mn
$
 

(g/mol) 

93 8000 1,15  117 6200  1,28  4100  8400 

" " "  147 7800  1,29  4100  10600 

112 9600 1,14  26 1400  1,16  4900  1900 
$
déterminé par RMN 

1
H, *déterminé par SEC (DMF). 

II.5.3 Partie expérimentale  

II.5.3.1 Réactifs utilisés 

Lôac®tate de vinyle (>99%, Aldrich) et lôacrylonitrile (>99%, Aldrich) sont séchés sur 

CaH2 distillés sous pression réduite et conservés sous argon à -20°C. Le 2,2ô-azo-bis-(4-
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méthoxy-2,4-diméthyl valéronitrile) (V-70) (Wako) est conservé à -20ÁC et lôac®tylac®tonate 

de Co (II)  (Across) est conservé sous vide.  Ils sont utilisés comme reçus.  Le DMF (N,Nô-

diméthylformamide)  (99%, Across)  est séché sur tamis moléculaire (4Å, en pellets) et 

conservé sous argon. 

II.5.3.2 Modes opératoires 

Il est pr®sent® ici la synth¯se dôun macro-amorceur de PVAc de masse 9600 g/mol, suivi 

de sa copolymérisation en PVAc-b-PAN avec une séquence PAN de masse de 1400 g/mol. 

Lôhydrolyse totale de ce copolymère donnera le PVOH-b-PAA avec une masse en PVOH de 

4900 et une masse en PAA de 1900 g/mol. 

II.5.3.2.1. Synthèse de la première séquence PVAc  

Dans un ballon  de 100 ml, scellé avec un septum, introduire le Co(acac)2 (Mw=257,5 

g/mol, 0,18 g)  et lôinitiateur de radicaux  V-70 (Mw=308,5 g/mol,  0,703) (V70/Co(acac)2 = 

3,25), et dégazer ces solides par 3 cycles vide-argon. Ajouter à la seringue, sous argon, le 

monom¯re dôac®tate de vinyle d®gaz® (d=0,93, V=15 ml). La solution mauve est mélangée à 

26°C pendant 72 h. En fin de réaction, à une conversion de 48%, déterminée à la balance 

thermogravimétrique, des prélèvements sont effectués à la canule directement dans des petits 

pots pour les analyses SEC DMF ainsi que pour la RMN. Le monomère résiduel est tiré sous 

vide à température ambiante et le macro-amorceur est conservé sous atmosphère inerte.  

II.5.3.2.2. Synthèse de la deuxième séquence PAN 

Le macro-amorceur PVAc-Co(acac)2(III)  (Mw=9600 g/mol, Pd=1,14) est dissous sous 

agitation magnétique dans du DMF (15 ml) préalablement dégazé et sec. Une fois le polymère 

solubilis®, la solution est amen®e ¨ 0ÁC et le comonom¯re dôacrylonitrile (3,8 ml) dégazé et 

froid est ajouté. Lorsque la masse moléculaire désirée est atteinte, en suivant par RMN (après 

17 h), le milieu devient plus visqueux, mais toujours homogène et la couleur est passée de 

rose à gris noir. Sous agitation une solution de TEMPO préalablement dégazée (5 ml dôune 

solution 1 g/20 ml) ([TEMPO]/[Co(acac)2] = 2) est ajoutée et laissée sous agitation durant 2 h 

pour éviter les réactions de couplage. Le milieu réactionnel est dilué dans le DMF et une 

précipitation du copolymère est effectuée dans un mélange méthanol/eau (20/80). Cette étape 

de purification est répétée 2 fois  (car le méthanol est un bon solvant du PVAc et non du 

PAN) avant de récupérer le copolymère. Ce dernier est séché dans une étuve à 60°C pendant 

2 jours.   

II.5.3.2.3. Synthèse du PVOH-b-PAA  

Dans 500ml dôun m®lange 20/80 ®thanol/eau, une hydrolyse totale avec un large exc¯s de 

KOH (20 OH/ fonction à hydrolyser) par rapport au copolymère PVAc-b-PAN, à 75°C, 

pendant deux jours,  sous reflux donne le PVOH-b-PAA. La solution va alors passer du jaune 
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au rouge puis au brun (les couleurs sont fonctions de la taille de chacune des séquences). Le 

volume de solution est r®duit ¨ lô®vaporateur rotatif. Et avant dô°tre dialys® avec une 

membrane en cellulose de 1000 Da pour ®liminer les sels form®s et lôexc¯s de KOH, le pH est 

ajust® ¨ 6 avec de lôacide nitrique, (les membranes de cellulose se dégradent en milieu 

basique, KOH).  

II.6  Conclusion  

Les connaissances récentes acquises par le CERM ont permis de préparer les 

copolymères doublement hydrophiles biséquencés et sensibles au pH visés pour notre 

application. 

Des DHBC neutre-cationique comme le PEO-b-P2VP et le PEO-b-PDMAEMA ont 

dôabord ®t® pr®par®s.  Le premier a ®t® synth®tis® par ajout dôun macroanion P2VP
-
Li

+
 obtenu 

par polymérisation anionique vivante ¨ un PEO coiff® dôune fonction ®poxyde terminale. Le 

second est issu dôune polym®risation radicalaire par transfert dôatome ou ATRP du 

DMAEMA ¨ partir dôun macro-amorceur PEO. Ensuite, un DHBC neutre-anionique PAPEO-

b-PAA dont la séquence neutre présente une architecture peigne a été obtenu par 

polym®risation successive de lôAA et de lôAPEO par addition fragmentation r®versible de 

transfert de chaîne (RAFT). Enfin, pour changer la nature de la séquence neutre à base de 

PEO, un PVOH-b-PAA est issu dôune hydrolyse totale dôun PVAc-b-PAA obtenu par 

polym®risation radicalaire (CMRP) successive du VAc et de lôAN. 

Dans les chapitres suivants, ces copolymères seront utilisés pour former des micelles 

complexes de polyions qui vont structurer la silice ¨ lô®chelle m®soscopique. Le Tableau II -6 

récapitule tous les DHBC obtenus série par série, exprimés en masses moléculaires et en DP 

déterminés par RMN 
1
H. Les polydispersités sont obtenues par SEC dans le DMF. Les masses 

moléculaires sont écrites en indice et les DP entre parenthèses.  Cette codification est 

conservée pour tout le manuscrit. La séquence neutre précède la séquence sensible au pH. 
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Tableau II -6 : Résumé des différents DHBC synthétisés dans ce chapitre. 

DHBC exprimés en Mn (g/mol) DHBC exprimés en DP Mw/Mn 

PAPEO6400-b-PAA1440 

PAPEO13000-b-PAA3000 

PAPEO17200-b-PAA3000 

PAPEO27000-b-PAA3000 

PAPEO16300-b-PAA3500 

PAPEO20900-b-PAA3500 

PAPEO8800-b-PAA5000 

PAPEO(14)-b-PAA(20) 

PAPEO(29)-b-PAA(42) 

PAPEO(38)-b-PAA(42) 

PAPEO(59)-b-PAA(42) 

PAPEO(36)-b-PAA(48) 

PAPEO(46)-b-PAA(48) 

PAPEO(19)-b-PAA(69) 

1,35 

1,25 

1,26 

/ 

1,23 

1,27 

1,25 

PEO5000-b-PDMAEMA1700 

PEO5000-b-PDMAEMA7700 

PEO5000-b-PDMAEMA13000 

PEO(114)-b-PDMAEMA(11) 

PEO(114)-b-PDMAEMA(49) 

PEO(114)-b-PDMAEMA(82) 

1,28 

1,23 

1,16 

PVOH4100-b-PAA8400 

PVOH4100-b-PAA10600 

PVOH4900-b-PAA1900 

PVOH(93)-b-PAA(117) 

PVOH(93)-b-PAA(147) 

PVOH(112)-b-PAA(26) 

1,28 

1,29 

1,16 

PEO5000-b-P2VP5400 

PEO2000-b-P2VP5700 

PEO(114)-b-P2VP(51) 

PEO(45)-b-P2VP(54) 

1,17 

1,15 

PEO2000-b-P2MVP
+
6500 PEO(45)-b-P2MVP

+
I
-
(54) 1,15 
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Chapitre III :   Nouvel agent structurant de la 

silice sensible au pH 

Le premier agent structurant de la silice utilisé ici est un système à deux 

composantes r®sultant de lôassociation dôun copolym¯re s®quenc® doublement hydrophile, le 

poly(acrylate méthoxy poly(oxyde dô®thyl¯ne))-b-poly(acide acrylique) PAPEO-b-PAA et 

dôun homopolym¯re hydrophile amin® dôorigine naturelle, un lactate dôoligochitosanee noté 

OC.  

Il sera montré dans ce chapitre que ces deux composantes formées de polyélectrolytes ou 

polyions, peuvent amener, dans des conditions de pH bien déterminées, à la formation des 

micelles PIC « PolyIon Complex ». Aussi, ces micelles PIC seront utilis®es en tant quôagent 

structurant de la silice.  

Une premi¯re partie de ce chapitre sera donc consacr®e ¨ lô®tude des micelles PIC: à quels 

pH ont lieu la formation et la dissociation du complexe de polyions? Quelle est la taille et la 

forme des objets micellaires ?    

Une deuxième partie sera consacr®e ¨ lôutilisation des micelles PIC pour nano-structurer 

la silice. Dans ce chapitre, le cas du complexe PAPEO17200-b-PAA3000/OC pour la synthèse 

des matériaux hybrides est présenté. La méthode de préparation ainsi que les caractérisations 

des matériaux seront décrites. Lô®limination de la mati¯re organique lib¯rera ensuite la 

porosité, dans un premier temps par calcination à haute température, et dans une seconde 

étude, par lavage du mat®riau dans lôeau en jouant sur le pH pour dissocier et lib®rer les 

polymères. 

Une troisi¯me et derni¯re partie sôint®resse ¨ lôinfluence de diff®rents param¯tres sur les 

caractéristiques des matériaux : il sera démontré comment une variation de la taille des 

s®quences du DHBC peut induire des changements sur lôorganisation des m®sophases de 

silice.  Dôautres paramètres comme le temps, la température de synthèse, le procédé de 

pr®parationé ont ®galement ®t® ®tudi®s.  

III.1  Les micelles PIC composées de PAPEO-b-PAA/OC 

Dans un premier temps, comme présenté dans la Figure III -1, le point I du schéma général 

sera d®taill®, il est consacr® ¨ lô®tude des micelles PIC avec le syst¯me PAPEO-b-PAA/OC. 
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Figure III -1 : Mise en ®vidence de lô®tape I de la strat®gie g®n®rale : formation de micelles 

PIC ¨ lôaide du pH. 

III.1.1  Partie expérimentale  

III.1.1.1 Description des polymères PAPEO-b-PAA et OC 

Le copolymère PAPEO-b-PAA synthétisé au chapitre II contient une séquence de PAA 

sensible au pH.  Le pKa moyen est dôenviron 4,5. [188] À des pH supérieurs au pKa, il est 

alors tr¯s hydrophile. Côest un poly®lectrolyte charg® négativement qui entraîne des 

répulsions électrostatiques entre ses chaînes. En dessous du pKa, vers les pH acides, il devient 

neutre et moins soluble.[189-191] Côest un donc un choix volontaire que de synth®tiser des 

polymères avec de petits PAA par rapport à la séquence neutre très hydrophile de PAPEO 

auquel il sera lié, de cette façon le copolymère pourra rester soluble sur toute la gamme de 

pH.  

 

Figure III -2 : Poly(acrylate méthoxy poly(oxyde dô®thyl¯ne))-b-poly(acide acrylique). 

Lôoligochitosanee (OC) a été choisi comme le polyélectrolyte complexant ou agent de 

micellisation. Ce composé est soluble sur toute la gamme de pH parce quôil poss¯de une 

faible masse moléculaire Mw<5000 g/mol et quôil est désacétylé à 99 %.  De petite taille 

comme la séquence de PAA des polymères PAPEO-b-PAA, lôOC est un candidat de choix 

pour des micelles PIC. Cette polyamine qui possède un pKa de 6,5 est donc un polyélectrolyte 

positivement chargé vers les pH acides en dessous de 6,5. Il a été acheté chez Sigma-Aldrich,  
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et est conditionné sous sa forme acide avec un contre-ion lactate (Figure III -3). La couleur de 

la poudre est jaune-orangée.   

 

Figure III -3 : Lactate d'oligochitosanee (OC). 

III.1.1.2 Préparation des suspensions micellaires  

Le copolymère et la polyamine sont pesés à la balance analytique. Les volumes sont 

prélevés avec des micro-pipettes Eppendorf de 20, 200 µl, 1 et 5 ml. Toutes les solutions 

mères sont pr®par®es en utilisant de lôeau d®sionis®e, 18 MÝ.cm
-1

.  

La préparation de suspensions micellaires de PAPEO-b-PAA/OC consiste à ajouter la 

solution dôOC ¨ la solution de copolym¯re et dôy joindre de lôeau pour avoir la concentration 

souhaitée. Le pH des mélanges est ajusté à 5,5 avec des volumes minima dôacide ou de base. 

Le paramètre fixé (important) est le rapport R=AA/N, défini comme le nombre de fonctions 

carboxylates et carboxylique le long des chaînes PAA par nombre de fonctions amines : 

2
#ÏÎÃÅÎÔÒÁÔÉÏÎ ÍÏÌÁÉÒÅ ÄÅ ÆÏÎÃÔÉÏÎÓ #//ÅÔ #//(

#ÏÎÃÅÎÔÒÁÔÉÏÎ ÍÏÌÁÉÒÅ ÄÅ ÆÏÎÃÔÉÏÎÓ ÁÍÉÎÅÓ
 

Typiquement, la pr®paration dôune solution micellaire ¨ base de PAPEO13000-b-

PAA3000/OC avec une concentration massique, en pourcentage, de 0,1 % en copolymère 

sôeffectue de la façon suivante : 10 mg de PAPEO13000-b-PAA3000 sont dissous dans  8 ml 

dôeau et 20 mg dôOC dans 2 ml. Ensuite, est ajout® 0,679 ml de la solution dôOC dans la 

solution de copolymère pour avoir un R=1. Le pH est ajusté à 5,5 avec une solution de NaOH 

0,1 M. Enfin, de lôeau est ajout®e pour avoir un volume final de 10ml et ainsi obtenir une 

concentration massique de PAPEO13000-b-PAA3000/OC de 0,1 %. La solution est très 

l®g¯rement opalescente ¨ vue dôîil. 1 ml de cette solution est filtr® sur 0,220 Õm directement 

dans un tube en borosilicate de faible épaisseur pour être analysé en diffusion dynamique de 

la lumière (DDL).  

III.1.2  Résultats et discussions 

Pour lô®tude du syst¯me PAPEO-b-PAA/OC, la gamme de pH sur laquelle des micelles 

sont formées, ainsi que la taille des objets ont dôabord ®t® ®tudi®es en diffusion dynamique de 

la lumière (DDL). La dissociation des objets micellaires par augmentation de la force ionique 

a également été suivie. La morphologie et la structure des micelles ont aussi été caractérisées 
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en utilisant la diffusion des rayons X aux petits angles (acronyme anglais : SAXS pour 

« Small Angles X rays Scattering »).  

III.1.2.1 Prédiction de la gamme de pH de formation des micelles  

La formation des micelles est le r®sultat dôinteractions ®lectrostatiques qui se produisent 

entre les séquences polyacides faibles (PAA, pKa=5,5) et les séquencés polybases faibles 

(OC, pKa=6,5). Les valeurs de ces pKa permettent de prédire la gamme de pH pour laquelle à 

la fois les séquences PAA et les chaînes de chitosane sont sous leur forme ionique. Ceci est 

illustré sur la Figure III -4.  

 

Figure III -4 : Schéma de la gamme de formation des micelles PIC sur une échelle de pH. 

Comme le polyacide est partiellement charg® jusquô¨ au moins une unit® de pH en 

dessous de son pKa et que la polybase est charg®e jusquô¨ au moins une unit® de pH au-

dessous de son pKa, les deux polyélectrolytes sont au moins partiellement chargés de pH=4,5 

¨ pH=7,5. On pourrait donc sôattendre ¨ ce que des micelles se forment sur cette gamme de 

pH.  

III.1.2.2 Gamme de pH de formation des micelles PIC par DDL 

Le mélange polymère de PAPEO13000-b-PAA3000/OC, avec une concentration massique de 

DHBC de 0,1 %, avec un rapport R=AA/N=1, a été étudié en diffusion dynamique de la 

lumière (DDL) à différents pH pour determiner la gamme de formation des micelles.  

Pour ce faire, le pH est dôabord ajust® ¨ 11,4 par un ajout de NaOH 0,2M préalablement 

filtré ; à ce pH tout est parfaitement soluble et la solution est bien limpide. Le pH est ensuite 

diminu® par des ajouts successifs de petits volumes dôune solution dôHCl (0,1 M ou 0,05 M), 

aussi préalablement filtrée. Apr¯s chaque ajout dôacide jusquôau pH d®sir®, le m®lange est 

agité vigoureusement au vortex pendant environ une minute et une mesure de lôintensit® 

- - -
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diffusée est effectuée apr¯s quelques minutes de repos de la solution dans la cuve dôanalyse. 

Les mesures de diffusion de lumière à différents pH permettent de suivre lô®volution de 

lôintensit® diffus®e et de lôindice de polydispersit® des objets en fonction du pH (Figure III -5). 

Lôintensit® diffus®e exprimée sur la figure est une intensité relative (par rapport au toluène) 

corrigée par la concentration massique totale en polymère Cm (g/l). 

 

Figure III -5 : Étude DDL de la variation de l'intensité diffusée et de l'indice de polydispersité 

en fonction du pH de la solution micellaire PAPEO13000-b-PAA3000/OC avec R=1, et 

Cm=0,1%.   

Pour rappel, en DDL, lôintensit® diffus®e est obtenue par la  relation suivante : 

) Ë#- 

k = une constante qui d®pend de lôappareillage et de la nature de lôobjet diffusant. 

Cm = la concentration massique. 

M = la masse moléculaire des objets diffusants. 
 

À une concentration massique en polymère constante, plus la masse moléculaire dôun 

objet diffusant est grande et plus lôintensit® diffusée est grande. Lôanalyse de la Figure III -5 

montre des variations importantes de lôintensit® diffusée et de lôindice de polydispersit® en 

fonction du pH, ce qui traduit la pr®sence dôobjets de masses moléculaires différentes lorsque 

le pH est varié. Lô®chelle de pH sur laquelle lô®tude est effectu®e peut se diviser en trois 

parties :  
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¶ pH < 3,5 : les valeurs dôintensités sont faibles et les indices de polydispersité sont  

maximaux. Le mélange est donc constitué de différents objets de petites tailles qui  

diffusent peu.  

 

¶ 4 < pH < 7 : les valeurs dôintensités sont élevées et les indices de polydispersité bas. 

Le m®lange est monodisperse et est compos® dôobjets diffusant de plus grandes 

masses moléculaires. 

 

¶ pH > 7 : les valeurs dôintensit® sont ¨ nouveau faibles et les indices de polydispersit® 

élevés. Les objets sont faiblement diffusants et ont des masses différentes.  

 

Ces résultats confirment les prédictions (Figure III -4), et sôexpliquent plus pr®cis®ment de 

la façon suivante : à pH < 3,5, le PAA est neutre, il nôa donc pas dôaffinit® pour les fonctions 

ammonium de lôOC : les deux types de polym¯res ne sôattirent pas, lôintensit® diffus®e est 

faible, il y a seulement des unimères en solution. Aucun assemblage m®soscopique nôest 

formé. Pour pH > 4, le PAA libère ses protons, et des charges négatives apparaissent le long 

de la chaîne. Côest lôinteraction des carboxylates charg®s n®gativement avec les groupements 

ammonium de la polyamine, qui am¯ne ¨ la formation dôun complexe ®lectrostatique entre les 

polyions. Ce complexe est insoluble dans lôeau alors que le PAPEO est toujours soluble dans 

lôeau. La séquence neutre PAPEO lié au PAA, va empêcher la précipitation macroscopique du 

complexe et va permettre la stabilisation du cîur form® (PAA/OC) non soluble. La formation 

de micelles PIC dôune polydispersit® proche de 0,3 est alors observée. ê un pH > 7, côest cette 

fois lôOC qui lib¯re ses protons et devient neutre. Il y a dissociation du complexe et les 

polymères redeviennent solubles avec une intensité diffusée faible. Il a été  remarqué que les 

intensités faibles à pH 10-11 sont inférieures aux intensités faibles à pH 2. En effet, à pH 

acide, certaines liaisons hydrogène intra et/ou inter-moléculaires entre le PAA et le PAPEO 

peuvent induire quelques agrégats de faible masse moléculaire, qui conduisent à une légère 

augmentation de lôintensit® diffus®e. Il est important de retenir que le pH optimal de 

micellisation est donc compris entre 5 et 6,5, l¨ o½ les valeurs de lôintensit® diffus®e sont les 

plus élevées.  

Ces résultats sont en très bon accord avec les résultats obtenus antérieurement avec un 

copolymère séquencé linéaire PEO-b-PAA/OC [1]. La courbe de lôintensit® diffusée en 

fonction du pH de la Figure III -6 (Système linaire PEO-b-PAA/OC) a pratiquement la même 

allure que celle montrée précédemment. Il semble que ce sont les pKa des polyélectrolytes 

faibles qui fixent la zone de formation des micelles : à pH acide, côest le polyacide qui nôest 

pas chargé et, ̈  pH basique, côest la polyamine qui nôest pas charg®e.  
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Figure III -6 : Courbe de DDL montrant I en fonction du pH pour un système PEO-b-PAA/OC 

linéaire. 

III.1.2.3 Effet de la taille des séquences du DHBC sur la taille des PIC 

micelles 

Il est bien connu maintenant que le rapport « Volume hydrophile/volume hydrophobe » 

des copolymères amphiphiles utilisés pour synthétiser des matériaux mésoporeux a un effet 

direct sur les caractéristiques de la porosité obtenue. Il a également été montré pour la 

premi¯re fois avec lôutilisation du syst¯me PEO-b-PAA/OC quôune variation de la taille des 

séquences du DHBC pouvait conduire à des changements de la mésoporosité du matériau. En 

vue dô®tudier aussi ces changements de porosit®, les tailles des s®quences ont été modifiées,  

aussi bien celles du PAA que celles du PAPEO. Les micelles PIC issues de lôassociation des 

diff®rents DHBC avec lôOC en DDL ont ®t® caract®ris®es. 

Côest ¨ un pH de 5,5, (d®fini ç optimal » au point III.1.2.2), que les différentes solutions 

micellaires ont été préparées, avec une concentration massique de 0,1 % en copolymère dans 

un rapport  AA/N=1. Les différents diamètres hydrodynamiques obtenus en DDL par la 

méthode des cumulants (DhCum) sont donnés dans le Tableau III -1 où les micelles sont 

réparties en quatre séries A, B, C et D selon des tailles différentes en séquence PAA.  

Tableau III -1: Diamètres hydrodynamiques et indices de polydispersité des micelles de 

PAPEO-b-PAA/OC, R=1, pH=5,5, apr¯s 24h de mise ¨ lô®quilibre et filtration sur 220nm. 

Série DHBC/OC 
Dh 

(nm) 
pdi 

A 

PAPEO13000-b-PAA3000 

PAPEO17200-b-PAA3000 

PAPEO27000-b-PAA3000 

48 

55 

73 

0.27 

0.29 

0.39 

B 
PAPEO16300-b-PAA3500 

PAPEO20900-b-PAA3500 

65 

72 

0.22 

0.20 

C 
PAPEO8800 -b-PAA5000 

PAPEO3700 -b-PAA8400 

105 

119 

0.26 

0,26 

D PAPEO6400 -b-PAA1440 120 0,42 
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Aussi bien pour la série A que pour le série B, lorsque la séquence PAA est constante et 

que la taille de la séquence PAPEO augmente, la taille des micelles augmente également. 

Côest ainsi que les micelles PAPEO13000-b-PAA3000/OC qui ont une taille de 48 nm passent à 

une taille de 73 nm avec PAPEO27000-b-PAA3000/OC. Lorsquôon se rapproche de la sym®trie 

entre les deux séquences et que le PAA devient même plus long que la séquence PAPEO, les 

tailles des micelles augmentent fortement. Pour le PAPEO3700-b-PAA8400, il est observé que 

de courtes cha´nes de PAPEO parviennent ¨ stabiliser un imposant cîur compos® du 

PAA/OC.  

Par contre, pour le PAPEO6400 -b-PAA1440, le grand diamètre hydrodynamique mesuré 

sugg¯re que lôassemblage nôest pas un assemblage régulier de micelles PIC, mais plutôt des 

agr®gats constitu®s dôun ensemble de petites micelles comme le sugg¯re ®galement la 

publication suivante [136].  

III.1.2.4  Analyse SAXS en solution  

L'analyse, par diffusion des rayons X aux petits angles, des suspensions va permettre de 

savoir si les micelles ®tudi®es ont une structure de type "cîur-couronne", similaire à celle 

obtenue dans le cas des copolymères linéaires PEO-b-PAA/OC.  

Lô®tude des micelles PIC composées du PAPEO16300-b-PAA3500/OC permet de constater 

sur la courbe de la Figure III -7 que l'intensité diffusée par ces nano-agrégats (I(q)) diminue 

constamment sur toute la gamme de vecteurs de diffusion q étudiée. Aucun maximum n'est 

visible. Ceci met en évidence l'absence de facteur de structure et donc d'interaction entre les 

agrégats. Ce résultat était attendu, les solutions préparées et étudiées étant diluées (0,4 % en 

poids).  

 

Figure III -7 : Courbe SAXS des micelles PIC PAPEO16300-b-PAA3500/OC. 
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Toujours sur la courbe de la Figure III -7, si lôint®r°t se porte sur les  domaines de vecteurs 

de diffusion q où l'intensité varie comme q
-Ŭ

 et qui sont caractéristiques des différentes 

interfaces du système, il est possible de constater que: 

0,02 Å
-1

 Ò q Ò 0,35 Å
-1

 : aux vecteurs de diffusion moyens, le profil de l'intensité présente 

une d®croissance rapide. La variation de lôintensit® adopte une loi de puissance en q
-4,2

 

caract®ristique d'une interface abrupte entre le cîur et la couronne. Cette d®croissance rapide 

de l'intensit® sugg¯re que la diff®rence de densit® ®lectronique entre le cîur et la couronne est 

grande. La loi de puissance observée est proche de celle obtenue pour des particules 

compactes présentant une surface lisse et pour lesquelles la loi de puissance est I(q) θ q
-4

. Ce 

r®sultat indique que le cîur de l'agr®gat, constitu® des s®quences PAA charg®es 

négativement, liées par des liaisons électrostatiques aux chaînes d'oligochitosanee chargées 

positivement, est bien défini et présente une interface abrupte avec la couronne de chaînes 

neutres de polymères. 

0,035 Å
-1

 Ò q Ò 0,1 Å
-1

 : aux grands vecteurs de diffusion, l'interface entre le  

nano-agrégat et le solvant est caractérisée. Dans cette gamme de vecteurs q, le profil 

d'intensité suit une loi de puissance en q
-2,8

. Des chaînes de polymère totalement gonflées 

dans le solvant donnent une valeur de l'exposant de puissance de -1,7 et les chaînes de PEO 

pour le système linéaire PEO-b-PAA/OC conduisent à un exposant de -2. Ici, le polymère 

neutre en couronne présente une structure en peigne et non linéaire, cet exposant de -2,8 peut 

révéler que la couronne a une configuration plutôt dense.  

Le rayon de giration est une autre caractéristique de la dimension globale de l'objet 

diffusant qui ajoute une information complémentaire par rapport au diamètre 

hydrodynamique. Le rayon de giration est la moyenne quadratique des distances atomiques de 

la molécule depuis le centre de gravité, pondérée par la densité électronique. Il est déterminé 

par l'approximation de Guinier : I(q) ӽ exp(-q²Rg²/3), dans le domaine des faibles valeurs de q 

(domaine de Guinier). 

Le rayon de giration peut ainsi être calculé à partir de la pente de la partie linéaire de la 

représentation de Guinier log(I) en fonction de q². La mesure du rayon de giration pour les 

micelles PIC PAPEO16300-b-PAA3500/OC donne : Rg = 13,6 nm. Ce Rg mesuré est nettement 

plus petit que le rayon hydrodynamique déterminé en DDL (Rh cum. =32,5 nm). Ceci 

s'explique par le fait que le rayon hydrodynamique prend lui en compte le cîur de l'agr®gat, 

la totalité de la couronne de chaînes PAPEO gonflées par le solvant, mais aussi la couche 

d'hydratation en forte interaction avec les cha´nes de la couronne. Côest pourquoi les valeurs 

de rayon hydrodynamique sont nettement supérieures au rayon de giration. 

Dans la littérature, le rapport Rg/Rh est utilisé comme une « empreinte digitale » de la 

structure de l'objet diffusant [192,193]. À chaque morphologie est associé un rapport Rg/Rh 

particulier. Pour les nano-agrégats PAPEO16300-b-PAA3500/OC étudiés ici, Rg/Rh = 0,42. 
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Cette valeur plus faible que celle de la sphère homogène (Rg/R=0,77) rejoint celles retrouvées 

dans la littérature dans le cas des micelles sphériques constituées de copolymères à séquences 

amphiphiles (0,3 < Rg/Rh <0,8) [194,195] ou dans le cas de micelles complexes de 

coordination métalliques. D'une manière générale, les valeurs de Rg/Rh inférieures à 0,77 

sont toujours associ®es dans la litt®rature ¨ une structure sph®rique de type "cîur-couronne". 

Les valeurs de ce rapport donnent aussi des informations sur l'®tat de gonflement du cîur des 

micelles par le solvant. En effet, plus le cîur est gonflé par le solvant, moins celui-ci est 

dense, ce qui entraîne une baisse du rayon de giration. Dôautre part, le gonflement des cha´nes 

polymères conduit à l'augmentation du rayon hydrodynamique et donc à une diminution de la 

valeur du rapport Rg/Rh. Ici, notre couronne est plus dense quôune couronne de cha´nes 

linéaires de PEO qui auraient la même masse que les chaînes de PAPEO. Ainsi, la couronne, 

ici, plus dense, contribue à faire augmenter la valeur du Rg/Rh (car Rh plus faible). Toutes ces 

considérations influencent les valeurs des Rg et des Rh. Il est difficile dô®valuer le r¹le de 

chaque paramètre, car les analyses SAXS nôont pas ®t® effectu®es sur les micelles de chacun 

des copolymères PAPEO-b-PAA 

III.1.2.5 Analyses MET de micelles PIC 

Lôanalyse par MET a permis d'observer les nano-agrégats à température ambiante après 

dépôt et séchage d'une goutte de suspension colloïdale 0,2 % en poids du mélange 

PAPEO16300-b-PAA3500/OC, à pH=5,5 et R=1, sur un film continu de carbone sur une grille de 

MET.  La Figure III -8 est une image de MET obtenue avec ce m®lange qui permet dôobserver 

des objets micellaires avec une morphologie sphérique. Une moyenne des mesures de taille 

sur 20 objets, résulte en un diamètre moyen de 31,5 nm avec une erreur sur cette moyenne de 

+/- 4,5 nm.  

 

Figure III -8 : Image de microscopie électronique à transmission (MET) (à température 

ambiante, goutte séchée, sur film de carbone) d'un agrégat issu du mélange copolymère 

PAPEO16300-b-PAA3500/OC, à pH=5,5 et R=1. 

Les rayons de ces objets mesurés en MET de ~15,7 nm sont bien inférieurs à celui mesuré 

en DDL de 31,5 nm. Mais les objets observés sont figés dans un état sec. La couronne de 
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PAPEO nôest pas ®tendue comme dans un bon solvant et le cîur nôest plus hydrat®. Il peut 

donc y avoir une rétraction importante des polymères. Cette concentration atomique des 

polym¯res vers le centre de gravit® de lôobjet micellaire conduit à un contraste plus important 

des objets en MET. Cette taille de 15,7 nm se rapproche plus  du rayon de giration Rg de 13,6 

nm.  

III.1.2.6 Dissociation des micelles PIC avec la force ionique 

Les interactions électrostatiques qui ont lieu entre les fonctions carboxylates présentes sur 

les s®quences PAA des copolym¯res et les fonctions amines proton®es de lôOC constituent la 

force directrice de la formation des micelles. Il a été mis en avant précedemment que le pH est 

un paramètre décisif qui permet de contrôler la micellisation et la dissociation des micelles en 

jouant sur les degrés d'ionisation des polyacides et polybases faibles mis en jeu. Plusieurs 

études dans la littérature ont montré qu'il était aussi possible d'induire la dissociation des 

complexes ®lectrostatiques formant le cîur des micelles compos®es de DHBC  

neutre-ionique et d'homopolyélectrolytes par une variation de la force ionique du milieu 

[108,128,196-199]. La maîtrise de la dissociation des micelles constitue un objectif important 

pour libérer la porosité de matériaux inorganiques structurés dans des conditions de pH et de 

température douces. À ce titre, la connaissance des valeurs précises de force ionique à ajuster 

pour conduire à la dissociation des micelles est précieuse. 

Pour effectuer cette étude avec le mélange PAPEO16300-b-PAA3500/OC, différentes 

solutions contenant les micelles préformées à un pH=5,5 ont été préparées et des quantités 

croissantes en NaCl ont été ajoutées à chacune de ces solutions. Après agitation des solutions 

pendant 24 h, les analyses de DDL sont effectuées et lôon mesure surtout lôintensit® diffus®e 

en fonction de la force ionique. 

Sur la Figure III -9, on observe aux plus faibles valeurs de la force ionique que lôintensit®  

diffusée augmente progressivement. Cette augmentation est probablement due à un 

gonflement du cîur à cause de son hydratation au début du phénomène d'écrantage des 

charges. Ensuite une diminution de lôintensit® est attribu®e ¨ la dissociation des micelles, 

induite par lô®crantage total des charges port®es par les poly®lectrolytes. Il faut une 

concentration en NaCl de 0,7 M pour dissocier totalement les complexes formés entre lôOC et 

les PAA du PAPEO-b-PAA.  
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Figure III -9 : Variation de l'intensité normalisée en fonction de la concentration en NaCl 

pour le mélange PAPEO16300-b-PAA3500/OC, R=1, pH=5,5. 

Les groupes de Kabanov, Kataoka, Cohen Stuart, Jérôme et Gérardin trouvent des 

concentrations en sel comprises entre 0,4 et 0,8 mol/l pour les micelles PIC. Avec  0,7 M en 

NaCl pour dissocier les micelles PAPEO16300-b-PAA3500/OC ®tudi®es ici, lôordre de grandeur 

est sensiblement le même. 

Les ®tudes de lôinfluence de la force ionique sur les autres syst¯mes avec des copolym¯res 

PAPEO-b-PAA varaibles nôont pas ®t® effectu®es, mais il est int®ressant de noter que, lors de 

la thèse de J.Reboul [199] avec le PEO-b-PAA/OC, il est apparu qu'une variation du degré de 

symétrie du copolymère avait des conséquences sur la dissociation des micelles. Ainsi pour le 

mélange PEO2000-b-PAA4600/OC, 0,8M en NaCl est nécessaire pour entraîner la dissociation 

des micelles alors que pour le PEO5000-b-PAA2400, 0,4M suffisait. Une plus grande stabilité 

vis à vis de la force ionique pour le PEO2000-b-PAA4600/OC est observée car le copolymère 

conduit ¨ la cr®ation d'une plus grande quantit® de liaisons ®lectrostatiques au sein du cîur 

des micelles avec la polybase que le copolymère PEO5000-b-PAA2400. Une plus grande 

quantité de sel est alors nécessaire pour écranter la totalité des charges. La stabilité observée 

avec le copolymère dont le bloc PAA est le plus long, est aussi probablement due au fait que 

celui-ci conduit à la formation de complexes formés de chaînes beaucoup plus enchevêtrées 

que lorsque le PAA est court. 

Lôinfluence de lôagent complexant polyamine sur la r®sistance des micelles ¨ la force 

ionique est étudiée au chapitre IV.  
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III.1.3  Conclusion  

Comme pour le PEO-b-PAA/OC, le mélange de copolymères PAPEO-b-PAA avec des 

chaînes d'oligochitosanee conduit à la formation d'agrégats bien définis lorsque  le pH de la 

solution est ajusté sur une gamme bien précise entre pH 3,5 et 6,5. Une analyse en diffusion 

dynamique de la lumière (DDL) a permis de déterminer les valeurs limites de la gamme de 

pH sur laquelle les nano-agrégats les mieux définis sont formés. La morphologie, les 

dimensions et la structure interne de type "coeur-couronne" des nano-agrégats ont ensuite été 

confirmées en combinant DDL, microscopie électronique en transmission (MET) et diffusion 

des rayons X aux petits angles (SAXS). Pour le mélange PAPEO16300-b-PAA3500/OC, trois 

rayons des nano-agrégats ont été déterminés. Ils sont auto-cohérents et permettent 

d'appréhender les dimensions de ces nano-agrégats. La Figure III -10 propose une 

représentation de la structure interne des nano-agrégats et des trois différents rayons mesurés. 

 

Figure III -10 : Valeurs des rayons mesurés pour les micelles PAPEO16300-b-PAA3500/OC, à 

pH=5,5 R=1 : le Rg en SAXS , le RMET en MET et le Rh en DDL. 

Dans le but de pouvoir dissocier et extraire les micelles PIC du matériau inorganique 

mésostructuré visé. Ajuster le pH en  milieu acide ou en milieu basique devrait conduire à la 

dissociation. Il est important de dire que ce processus dôassociation ou de dissociation avec le 

pH est très rapide pour les mélanges polymères, inférieur à 30 sec. Il est également possible 

d'induire la dissociation des complexes ®lectrostatiques formant le cîur des micelles 

composées de DHBC neutre-ioniques et d'homopolyélectrolytes par une variation de la force 

ionique du milieu, pour le mélange PAPEO16300-b-PAA3500/OC, à pH=5,5 R=1, une 

concentration en NaCl de 0,7 M est  n®cessaire afin dôobtenir une dissociation compl¯te des 

micelles. 

  

Rg=13,6 nm

RMET=15,7 nm

Rh=31,5 nm
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III.2  Structuration de la silice avec des micelles PIC à base de 

PAPEO-b-PAA/OC 

Côest maintenant lô®tape II du sch®ma g®n®ral, qui traite de lôutilisation des micelles PIC 

PAPEO-b-PAA/OC, en tant quôagents structurants de phases siliciques qui va °tre ®tudi®e. 

Comme pour le système PEO-b-PAA/OC avec une couronne de chaînes linéaires, la stratégie 

utilis®e dans ce travail de th¯se est directement inspir®e dôune voie de synthèse de la 

littérature qui met en jeu des tensioactifs non-ioniques de type Pluronic PEO-b-PPO-b-PEO. 

Ces petites macromol®cules sôassemblent spontan®ment sous forme de micelles en milieu 

aqueux. Les interactions entre les séquences PEO, qui forment la couronne des micelles et les 

pr®curseurs de la silice sont ¨ lôorigine du pouvoir structurant de ces micelles.  

 

Figure III -11 : Mise en ®vidence de lô®tape II de la strat®gie g®n®rale : utilisation de micelles 

PIC pour synthétiser un matériau hybride polymère/silice. 

III.2.1  Matériaux hybrides  

Dans cette partie, la structuration de mat®riaux hybrides ¨ lôaide de micelles PIC est 

présentée dans le cas du système PAPEO17200-b-PAA3000/OC. 

III.2.1.1 Partie expérimentale  

Les études antérieures avec les micelles PEO-b-PAA/OC pour nanostructurer la silice ont 

été réalisées en fixant plusieurs paramètres. La séquence PEO intéragissant avec les espèces 

inorganiques, le rapport molaire entre les oxydes dô®thyl¯ne (EO) du PEO et les siliciums (Si) 

avait été fixé à un (EO/Si=1). Pour avoir la neutralisation des polyélectrolytes amenant à la 
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formation des micelles PIC le rapport entre les fonctions carboxylate et les fonctions amine 

était également fixé à un (AA/N=1). Avec le PEO-b-PAA la concentration massique utilisée 

était de 5 %.  

Pour les synthèses de matériaux avec les PAPEO-b-PAA/OC, nous avons aussi gardé les 

rapports EO/Si et AA/N fix®s ¨ un en tenant compte quôune fonction acrylate de PEO contient 

8 unités EO. Mais avec les PAPEO-b-PEO qui sont de masses moléculaires plus grandes et 

qui forment avec lôOC des micelles plus grandes que les PEO-b-PAA anciennement utilisés, 

nous avons travaill®s avec une concentration massique dôenviron 2 %. 

Typiquement, la synth¯se dôun mat®riau hybride à partir du système PAPEO17200-b-

PAA3000/OC est réalisée de la façon suivante : dans un flacon de 20 ml, à fond plat en verre, 

190 mg de PAPEO17200-b-PAA3000   sont dissous dans 7 ml dôH2O. Dans un autre flacon de 5 

ml, 110 mg dôOC sont dissous dans 2 ml dôH2O. Pour avoir un rapport AA/N égale à 1 sont 

ajoutés 1,854 ml de la solution dôOC (soit 102 mg) à la solution du copolymère et le pH du 

mélange est alors de 3,8. Ensuite, le pH est descendu ¨ 2 avec une solution 2M dôacide 

nitrique. À ce pH 2, 0,637 ml de TEOS sont ajoutés et une hydrolyse sôeffectue. Après 20 

min, sous agitation vigoureuse, lô®mulsion entre le TEOS et lôeau se transforme en une 

solution homogène signalant une hydrolyse complète du TEOS. Le pH du mélange obtenu, 

mesuré en continu sous agitation, est ensuite élevé à 5,5 avec des solutions de soude  2 et 0,5 

M. Le volume final est alors dôenviron 10 ml, le flacon est fermé et la solution est laissée sous 

agitation magn®tique minimum dans un bain dôhuile ¨ 30 °C. Un précipité blanc commence à 

se former en quelques minutes. Après 24 h, la solution est filtrée et le précipité est placé dans 

une étuve à 40°C durant 48 h. 

III.2.1.2 Résultats et discussions 

Pour caractériser la poudre blanche obtenue, la composition du matériau hybride a dôabord 

®t® d®termin®e en combinant plusieurs techniques comme lôanalyse infrarouge (IR), lôanalyse 

thermogravim®trique (ATG) et lôanalyse ®l®mentaire (AE). Ensuite lôaspect de notre poudre a 

été observé en microscopie électronique à balayage (MEB). Enfin, lôorganisation texturale du 

matériau hybride a été observée par microscopie électronique à transmission (MET) et par 

diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS). 

III.2.1.2.1. Composition du matériau hybride 

III.2.1.2.1.a. Analyse infrarouge  

Lôanalyse IR  présentée en Figure III -12 a permis dôavoir des informations qualitatives sur 

la composition du produit final. Elle a permis de montrer que toutes les espèces utilisées lors 

de la synthèse sont présentes dans le matériau solide. La bande à 2900 cm
-1

 est la bande de 

vibrations par étirement des liaisons C-H. Elle met en évidence la présence d'espèces 

organiques au sein du matériau. La bande large à 1570 cm
-1

 prouve la présence des chaînes 
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d'oligochitosanee, car celle-ci correspond aux vibrations par flexion des liaisons N-H des 

amines primaires. À 1720 et 1670cm
-1 

sont observés les bandes caractéristiques des fonctions 

acides carboxyliques C=O et carboxylates du PAA du PAPEO-b-PAA. La bande intense à 

1080 cm
-1

 correspond à la bande d'étirement asymétrique de la liaison Si-O. Cette bande 

montre l'existence du réseau d'oxyde de silicium. La bande moins intense à 790 cm
-1

 

correspond aux vibrations des liaisons Si-OH et met en évidence que la condensation des 

espèces siliciques n'est pas totale à la fin de la synthèse. 

 

Figure III -12 : Spectres IR : (de haut en bas) mat®riau hybride obtenu lôagent structurant 

PAPEO17200-b-PAA3000/OC, lôOC et le PAPEO17200-b-PAA3000. 

I.1.1.1.1.a. Analyse thermogravimétrique (ATG)  

L'analyse thermogravimétrique permet de déterminer les pertes de masses engendrées par 

un traitement thermique sous flux de gaz. Le traitement thermique est communément utilisé 

pour l'analyse des matériaux structurés à partir d'agents structurants organiques. L'analyse 

consiste ̈  chauffer lô®chantillon de 30°C à 800°C sous flux d'air. La vitesse de montée en 

température est de 10°C/min. Cette analyse permet d'estimer les quantités d'eau, de matière 

organique et de silice présentes dans le matériau.  

La Figure III -13 montre le r®sultat dôune analyse pour un mat®riau hybride obtenu ¨ partir 

de PAPEO17200-b-PAA3000/OC, R=1. Trois pertes de masse distinctes sont observables sur 

cette gamme de température :  

¶ T<110°C : déshydratation due à la perte des molécules d'eau physisorbées, liées à la 

surface par liaisons hydrogène avec des silanols en interaction. 

¶ 110°C<T<550°C : perte de lôagent structurant organique par combustion, 

décomposition puis vaporisation. 
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¶ T>550°C : déshydroxylation de la silice causée par la perte de molécules d'eau par 

condensation de deux silanols en interaction pour former une liaison siloxane. Une 

faible quantit® dôesp¯ces siliciques nôa pas condensé. 

 

Figure III -13 : Analyse thermogravimétrique du matériau hybride obtenu avec le 

PAPEO17200-b-PAA3000/OC, R=1. 

Une perte de masse de 51% entre 110-550°C est due à la volatilisation de la matière 

organique correspondant ¨ lôagent structurant. Ceci correspond à 180 mg sur les 354 mg de 

matériau sec récupéré à la fin de la synthèse. Au départ, ont été introduits 190 mg de DHBC 

et 68,9 mg de chitosane (masse sans les contre-ions lactates) soit un total de 258,9 mg, le 

rendement massique en matière organique est donc de 69,5%. Le rendement molaire en silice 

est calculé à partir de la masse résiduelle en silice déterminée à 800°C à la fin de l'analyse 

thermogravimétrique. La silice représente 44 % de la masse du matériau hybride soit une 

masse de 156 mg (nSi=0,0026 mol) sur les 354 mg du matériau sec hybride récupéré en fin de  

réaction. Au départ, il y avait 0,637 ml de TEOS, soit 595 mg (nSi=0,0029 mol), le rendement 

molaire en silicium calculé est donc de 91%.  
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III.2.1.2.1.b. Analyses élémentaires  

Les analyses élémentaires du carbone et de lôazote du matériau hybride permettent de 

déterminer la composition de la matière organique ¨ lôaide des ®quations suivantes :  

ϷÍ#  ϷÍ/#Ø ϷÍ#
/#

 ϷÍ$("# Ø ϷÍ #

$("#

 ρ 

ϷÍ.#  ϷÍ/#Ø ϷÍ.
/#

ς 

%mC : pourcentage massique en carbone obtenu par analyse élémentaire. 

%mN : pourcentage massique en azote obtenu par analyse élémentaire. 

%mN/OC : pourcentage massique en azote par unit® dôoligochitosanee. 

%mC/OC : pourcentage massique en carbone par unit® dôoligochitosanee. 

%mC/DHBC : pourcentage massique en carbone par unité DHBC où PAPEO-b-PAA. 

 

Le %mC=24,3% et le %mN=1,21% permettent donc de connaître le %mOC et le %mDHBC 

car le %mN/OC=8%, le %mC/OC=41,1% sont connus ainsi que le %mC/DHBC=52,4%. Dans le 

matériau, le %mOC est de 15,1 % et le %mDHBC est de 34,5%. Avec 354mg de matériaux 

hybrides, il y a 53,5 mg dôOC et 122,1 mg, ce qui correspond à un rendement en  

PAPEO17200-b-PAA3000 de 64% et en OC de 78%.  

Après les calculs, le rapport molaire AA/N des micelles dans le matériau hybride a pu être 

déduit. La valeur R = 0,81 est déterminée. Cette valeur est plus faible que le rapport initial 

R=1. Ceci peut être dû au fait que lôamine charg®e positivement peut ®galement interagir avec 

une partie de la silice charg®e n®gativement ¨ pH=5,5 et quôil y aurait donc peut-être une 

fraction faible dôOC non complexé au DHBC, donc en excès par rapport au taux nominal 

R=1.  

Le Tableau III -2 reprend les résultats obtenus précédemment avec le PEO5000-b-PAA1600/OC 

ainsi que ceux obtenus avec le mélange PAPEO17200-b-PAA3000/OC. Il est observable que 

dans les deux cas, le rendement en silicium est presque total puisque le rendement 90%. 

Pour le système avec le PAPEO17200-b-PAA3000/OC, les rendements sont supérieurs de 20% 

en DHBC et de 30% en OC. Mais le rapport AA/N qui restait égal à 1 avant et après la 

synthèse pour le PEO5000-b-PAA1600/OC se retrouve, ici, inférieur à 1 pour le PAPEO17200-b-

PAA3000/OC. Peut-être est-ce un probl¯me dôaccessibilit® des fonctions carboxylates lorsque 

la couronne est imposante et dense comme celle formée de PAPEO.  

Les rendements plus grands en copolymère et en OC obtenus ici, par rapport à ceux obtenus 

dans les études antérieures de J.Reboul avec le copolymère linéaire sont peut-être dus au fait 

que les concentrations massiques en polymères utilisées ici sont plus faibles que dans le cas 

de J.Reboul et il est connu, dans le cas des systèmes précipités complexes de polyélectrolytes, 

que la fraction en polymère précipité augmente avec la dilution du mélange.  
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Tableau III -2 : Résultats d'ATG et d'AE obtenus avec l'hybride Silice/ 

(PAPEO17200-b-PAA3000/OC). 

Agents structurants 
 Cm(DHBC)  Rendement (%) 

AA/N 
 %  DHBC OC Si 

PAPEO17200-b-PAA3000/OC  2%  64 78 91 0,81 

PEO5000-b-PAA1600/OC  5%  43 48 90 0,97 

 

III.2.1.2.2. Caractérisation morphologique et structurale des poudres obtenues 

III.2.1.2.2.a. Analyse MEB 

La Figure III -14 montre une image MEB du matériau hybride à base de silice. La 

morphologie de lô®chantillon nôest pas très bien définie. Elle présente des particules 

agglom®r®es dôune taille allant de 1 ¨ 2 µm, de formes variables, avec des tendances 

sphériques. De petits fragments sont également présents, ils disparaissent lorsque le matériau 

est lavé. 

 

Figure III -14 : Image MEB du matériau hybride obtenu à partir du système PAPEO17200-b-

PAA3000/OC, R=1. 

Pour rappel, la voie de synthèse utilisée est effectuée en deux étapes : une première étape 

dôhydrolyse du TEOS en silanols à pH 2 et une deuxième étape, de synthèse du matériau à pH 

5,5. Il faut considérer le fait que l'augmentation de pH  de 2 à 5,5 n'est pas instantanée. Elle 

est réalisée par des additions successives de NaOH. La vitesse de condensation des silanols en 

siloxane est dépendante du pH et donc ne va pas être constante au cours de la synthèse. Elle 

va sôeffectuer de plus en plus vite. Une partie du matériau sera même formée avant dôatteindre 

le pH final désiré (ici 5,5). Ce ne sont donc pas les conditions idéales pour pouvoir contrôler 
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la morphologie des particules. Habituellement, pour former des morphologies bien définies et 

monodisperses, il faut travailler à pH acide, où la vitesse de condensation de la silice est très 

faible et lôinteraction avec le PEO tr¯s forte entra´nant une s®paration de phases plus lente et 

constante. Côest l'énergie libre de surface qui détermine la morphologie du matériau. Une 

morphologie sphérique avec une courbure élevée est préférentiellement générée afin de 

minimiser l'énergie de surface. En conséquence, la morphologie sphérique est obtenue pour 

les systèmes à base de PEO, uniquement dans le cas où des synthèses de silice sont effectuées 

en milieu acide et où la condensation de la silice est la plus lente possible.  

La Figure III -15 présente aussi une image MEB du même échantillon, mais à un 

agrandissement plus important. La surface des particules nôest pas lisse. Lôéchantillon est 

poreux en surface et sur certaines zones de la photo, la porosité intérieure des particules peut 

être mise en évidence. 

 

Figure III -15 : Image MEB avec un agrandissement plus important du matériau hybride 

obtenu à partir du PAPEO17200-b-PAA3000/OC, R=1. 

III.2.1.2.2.b. Analyse MET 

Les particules du matériau hybride synthétisées à pH 5,5 sont immobilisées dans une 

résine de poly(acide acrylique) hautement réticulée. Il est  alors possible dôeffectuer de coupes 

fines dôune ®paisseur de 70 nm avec un ultra microtome. Cela va permettre lôobservation de 

lôorganisation interne du mat®riau par microscopie ®lectronique ¨ transmission (MET).  

La micrographie électronique du matériau hybride synthétisé à pH 5,5 (Figure III -16) 

révèle une mésostructure hautement organisée avec différentes orientations du réseau poreux. 

Les micelles sôarrangent selon des réseaux hexagonaux cylindriques multidirectionnels. 
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Ce résultat met en évidence que la couronne de structure peigne de PAPEO est capable 

dôinteragir avec les pr®curseurs de silice dôune fa­on similaire ¨ une couronne de type PEO 

linéaire pour conduire à la formation de mésostructures hautement organisées. Ces résultats 

sont donc similaires à ceux obtenus avec le mélange PEO5000-b-PAA1600/OC où le PEO 

linéaire produisait la précipitation de mésostructures hybrides micelles-silice de type 

cylindrique hexagonale.  

 

 

Figure III -16 : Images MET de coupes ultramicrotomées du matériau hybride obtenu avec le 

PAPEO17200-b-PAA3000/OC. La phase silicique apparaît en sombre et la phase  

organique en blanc. 

La Figure III -17 montrant les trois orientations principales dôun r®seau hexagonal 

cylindrique permet dôinterpr®ter  plus facilement la Figure III -16 de MET car sur certaines 

zones sont visibles des hexagones et sur dôautres sont visibles les canaux.  
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Figure III -17 : Sch®ma des trois orientations possibles dôun r®seau hexagonal cylindrique. 

Pour que le réseau soit hexagonal, plusieurs rapports de distances inter-réticulaires 

caractéristiques de ce réseau doivent être retrouvées, soit :  

Ä  

Ä
ρȟ
Ä  

Ä
ρȟχσ ȟ

Ä  

Ä
ςȟ
Ä  

Ä
ςȟφσ 

où d100, d110, d200 et d210 sont généralement notées par d0, d1, d2 et d3 

Une image MET est riche dôinformation et la transform®e de Fourier
1
 (Figure III -18) de 

lôimage C de la Figure III -16 permet de mettre en évidence des spots de diffraction dont il est 

possible dôobtenir trois distances caract®ristiques d0(MET)=13 nm, d1=7,5 nm et d2=6,5 nm.  

 

Figure III -18 : FFT de lôimage C de la Figure III -16 (Matériau hybride PAPEO17200-b-

PAA3000/OC). 

Le calcul des différents rapports des distances caractéristiques donne les résultats 

suivants : d0/d0=1, d0/d1=1,73 et d0/d2=2. Les trois distances relevées sont donc bien 

caract®ristiques dôun r®seau hexagonal. Ce sont donc les distances entre les plans (100), (110) 

et (200) dôune structure de type hexagonale en deux dimensions.  

Dans le cas de phases cylindriques hexagonales, la distance centre à centre entre les 

cylindres calculée par la relation dc-c = (2/Õ3)d0 est de 15 nm (dc-c (F)).  

                                                 
1
 Transform®e de Fourier effectu®e avec le logiciel gratuit de traitement dôimage ImageJ 

version 1.42q. 
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Figure III -19 : Sch®ma de lôarrangement hexagonal des micelles complexes avec 

visualisation des plans (100), de la distance associée d0(MET)=13 nm. Et la distance centre à 

centre dc-c(MET) (ou paramètre de maille) =15 nm. 

La taille des pores mesur®e de fa­on approximative en analysant lôimage MET est de 9 nm 

(dp(MET)). Le diamètre des pores ne peut pas être comparé au Dh de la micelle mesuré en DDL, 

car lôempreinte du mat®riau est obtenue ¨ partir de micelles hybrides cylindriques et non ¨ 

partir des micelles sph®riques gonfl®es dans lôeau observ®es en DDL.  

Comme la distance centre à centre et la taille des pores sont connues, il est également 

possible de d®terminer de fa­on approximative lô®paisseur des murs qui est dôenviron 6 nm. 

III.2.1.2.2.c. Analyse SAXS 

Lôanalyse par MET a mis en ®vidence que lôorganisation du r®seau de silice autour des 

micelles complexes lors de la polymérisation inorganique ne se fait pas de façon 

unidirectionnelle dans le matériau, mais avec des orientations multidirectionnelles des 

mésopores. La large distribution des tailles des domaines ordonnés au sein du matériau induit 

l'élargissement des pics de diffusion. De plus, la pr®sence de lôagent structurant au sein des 

pores produit une diminution de lôintensit® des pics de corr®lation, car lorsque lôorganique est 

pr®sent, le contraste ®lectronique est diminu® par rapport ¨ celui que lôon aurait pour le 

matériau équivalent calciné, poreux. Il en résulte donc que le matériau hybride synthétisé avec 

le PAPEO17200-b-PAA3000/OC, R=1, ne pr®sente quôun seul pic SAXS caract®ristique bien 

visible sur le diffractogramme de la Figure III -20, sa position q*=0,04075 Å
-1
 (indexé 100) 

présente une période caractéristique d0(SAXS)=15,4 nm de la structure calculée à l'aide de 

l'expression d100 = 2́ /q*, supérieure à d0(MET,F)=13 nm (ê cause de probl¯mes dôajustement des 

lentilles, la MET sous-estime toujours un peu la réalité). La distance centre à centre des 

micelles pour ce réseau hexagonal calculée par SAXS est alors de 17,8 nm.  
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Figure III -20 : Profil de diffusion réalisé en SAXS du matériau hybride obtenu avec le  

PAPEO17200-b-PAA3000/OC.  

 

Tableau III -3 : Caractéristiques texturales du matériau hybride obtenues en MET et SAXS. 

Hybride 
d0 dc-c dpore Ep. murs 

(nm) 

MET 

SAXS 

13 

15,4 

15 

17,8 

9 

/ 

6 

/ 

III.2.2  Matériaux calcinés 

La première voie utilisée pour libérer la mésoporosité de notre matériau hybride est une 

étape de calcination à haute température pour éliminer la matière organique. Elle est nommée 

III.A sur la Figure III -21. Une deuxième méthode plus douce qui consiste à jouer sur le pH 

pour enlever lôagent structurant est ®tudi®e au point suivant (III.2.3).  
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Figure III -21 : Mise en ®vidence de lô®tape III.A de la stratégie générale : élimination de la 

matière organique et libération de la porosité  après une étape de calcination.  

III.2.2.1 Partie expérimentale 

Lôagent structurant organique compos® du DHBC et de lôOC peut être éliminé du 

matériau par calcination. Cette étape est très énergétique, car lô®limination de lôagent 

structurant est réalisée dans un four ¨ moufle sous flux dôair sec ¨ 550ÁC pendant 8 h avec une 

rampe de température de 2°C/min. Une fois la partie organique décomposée puis vaporisée, la 

porosité est libérée. Il est alors possible dôobtenir des renseignements suppl®mentaires sur les 

caract®ristiques structurales du mat®riau par une caract®risation de volum®trie ¨ lôazote à  

77 K.  

III.2.2.2 Résultats et discussions 

Afin de voir si le matériau résiste bien au traitement thermique à 550°C, le matériau 

calciné est analysé par MET et SAXS comme cela a été fait pour le matériau hybride. La 

volum®trie ¨ lôazote ¨ 77K a ®galement pu °tre exploit®e pour obtenir des informations 

supplémentaires sur la porosité.  

III.2.2.2.1. Caractérisation structurale et morphologique  

III.2.2.2.1.a. Analyse MEB  

Sur  la Figure III -22, il faut observer que les agrégats de particules ont conservé le même 

aspect après la calcination. Les tailles des particules agrégées sont légèrement plus petites (~1 

Õm) quôavant la calcination à cause de la contraction du réseau. La similarité de la 
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morphologie des particules avant et après calcination reflète une bonne stabilité thermique de 

la structure macroscopique.  

 

Figure III -22 : Analyse MEB de la poudre calcinée obtenue après élimination de la matière 

organique PAPEO17200-b-PAA3000/OC lors dôune calcination à 550°C 8h. 

Lôimage de MEB ¨ grossissement plus important (Figure III -23) montre que la méso-

porosité est présente dans lôint®gralit® de la particule. De plus, cette porosit® est accessible ¨ 

partir de lôext®rieur des particules.  

 

Figure III -23 : Analyse MEB à grossissement plus important de la poudre calcinée obtenue 

après élimination de la matière organique PAPEO17200-b-PAA3000/OC, lors dôune calcination 

à 550°C 8h. 
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III.2.2.2.1.b. Analyse MET 

La poudre de matériau calciné a été immobilisée dans une résine de poly(acide acrylique) 

très fluide au départ pour pénétrer dans les macropores puis est réticulée fortement pour avoir 

une dureté très importante pour faciliter les coupes. Sur le matériau calciné, de coupes fines 

dôune ®paisseur de 70 nm ont été réalisées avec un ultra microtome.  

Les images de la MET (Figure III -24) dôune coupe dôun matériau calciné présentent un 

meilleur contraste (polymères dans les pores éliminés), la structure interne est conservée et 

nôest pas affect®e par le traitement thermique. Les cassures observées, sont dues à la coupe 

des particules lors de la préparation des échantillons MET car lorsque le matériau est calciné, 

il devient plus difficile à couper.  

 

Figure III -24 : Images MET obtenue de coupes ultramicrotomées du matériau calciné issu du 

système PAPEO17200-b-PAA3000/OC. 

Un ensemble de réseaux hexagonaux organisés d'orientations différentes est observé. 

Lôanalyse aux rayons X donne des résultats qui moyennent toutes les directions de ces 

r®seaux et il nôest pas toujours ®vident dôextraire des tailles. Avec la MET, des informations 

locales sont disponibles et le traitement de lôimage C de la Figure III -24 par transformée de 



Chapitre III 

 

Page 120 / 285 

 

Fourier (Figure III -25) donne accès aux caractéristiques structurales. Les distances suivantes 

ont été déterminées : d0(MET,F)=11,9 nm, d1=6,7 nm, d2=5,8 nm, d3=4,4 nm, ce sont les 

distances inter-plan caract®ristiques dôun r®seau hexagonal. Comme la zone exploit®e est bien 

organis®, la FFT de lôimage C montre m°me des distances ¨ 3,8 nm et 2,9  nm qui sont des 

multiples de d0. La distance centre à centre de pores passe alors de 15 nm pour le matériau 

hybride à 13,7 nm pour le matériau calciné. Cette rétraction du réseau est due à une 

condensation plus importante des silanols encore présents à la surface de la porosité.   

 

Figure III -25 : FFT de lôimage C effectu®e en MET sur le mat®riau calcin®.  

 
 

d0 dc-c dpore Ep. murs 

 (nm) 

Hybride 
MET 13 15 9 6 

SAXS 15,4 17,8 / / 

Calciné MET 11,9 13,7 6 7,7 

 

Lôobservation de la surface ext®rieure de la particule de la Figure III -26, permet de  

constater que la porosité est accessible directement. Ce matériau serait aussi un bon candidat 

pour adsorber des espèces qui ont des tailles inférieures à la porosité. À noter aussi que la 

structure de ce mat®riau avec une accessibilit® de lôext®rieur semble favorable ¨ une 

extraction douce de la matière organique par une étape de lavage du matériau hybride.  
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Figure III -26 : Accessibilité de la porosité à partir de la surface de la particule. 

III.2.2.2.1.c. Analyse SAXS 

Apr¯s ®limination de lôagent structurant, en SAXS, les pics sont plus intenses, car le 

contraste est meilleur une fois que le polym¯re nôest plus au sein des pores (Figure III -27). 

Côest pourquoi, sur le diffractogramme du mat®riau calcin®, il est possible de voir deux pics 

de corr®lations suppl®mentaires qui sont typiques dôun r®seau cylindrique hexagonal. Ces pics 

sont caractéristiques des plans (110) et (210), soit respectivement d1(7,2 nm) et d3 (4,7 nm) 

avec d0/d1=1,736 et d0/d3=2,66. 

La comparaison des  profils SAXS du matériau hybride et du matériau calciné, amène 

aussi à constater une réduction des distances caractéristiques (Figure III -27). En effet, durant 

lô®tape de calcination, deux choses se produisent. D'une part, lôagent organique se volatilise et 

libère le pore et d'autre part, la silice augmente son degré de condensation, et comme les 

silanols du matériau sont majoritairement ¨ lôinterface du pore il y a un retrait de la porosité et 

une rétraction du réseau. Après calcination, en SAXS, la période caractéristique d0(100) passe 

de 15,4 à 12,5 nm. La distance centre à centre du réseau hexagonal de pores passe, elle, de 

17,8 nm à 14,4 nm.  
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Figure III -27 : Profil de diffusion réalisé en SAXS des matériaux hybride et calciné obtenu 

avec le PAPEO17200-b-PAA3000/OC. L'intensité est ici tracée en fonction du  

vecteur d'onde q en Å
-1

.  

III.2.2.2.1.d. Analyse ¨ volum®trie ¨ lôazote à 77K 

Avec le mat®riau calcin®, comme la porosit® est lib®r®e il est possible dôobtenir des 

informations supplémentaires sur le matériau en adsorbant un gaz inerte comme lôazote. 

Avant la mesure dôadsorption ¨ lôazote, lô®chantillon calcin® est d®gaz® sous vide 6 h, à 

250ÁC, pour ®liminer des esp¯ces comme lôeau qui sôadsorbent facilement.  

Les isothermes dôadsorption et de désorption en Figure III -28 du matériau calciné 

montrent une courbe dôhyst®r®sis qui sô®tend sur une gamme de pression P/P0 comprise entre 

0,5 et 0,8. Côest un isotherme de type IV dans la classification IUPAC, caractéristique de 

matériaux mésoporeux tels que le MCM-41 ou le SBA-15. Une marche bien définie sur les 

courbes dôadsorption et de d®sorption est de type H1 selon lôIUPAC (International Union of 

Pure and Applied Chemistry). La surface spécifique issue de l'application de la méthode BET 

aux basses pressions est de 467 m²/g. Ensuite la distribution de taille des pores qui est 

calculée selon la branche de désorption par la méthode DFT est centrée sur un diamètre de 7,5 

nm. Le volume poreux est de 0,383 cm
3
/g avec un volume microporeux de 0,097 cm

3
/g.  
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Figure III -28 : Isothermes d'adsorption/désorption d'azote d'un matériau organisé obtenu à 

partir du système PAPEO17200-b-PAA3000/OC  après calcination à 550°C 8h, associées à la 

distribution de la taille des pores. 

Le Tableau III -4 récapitule les caractéristiques des différentes mesures effectuées sur les 

matériaux. Il y a donc bien une rétraction du réseau inorganique et une diminution de la taille 

des pores apr¯s lô®tape de calcination. 

 

Tableau III -4 : Caractéristiques de la texture des matériaux hybride et calciné. 

Matériau 
d0 (nm)  dc-c (nm)  d pore (nm)  Ep. murs (nm) 

MET SAXS  MET SAXS  MET BET  MET BET 

Hybride 13 15,4  15 17,8  9 /  6 / 

Calciné 11,5 12,5  13,7 14,4  6 7,5  7,7 6,2 
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III.2.3  Matériaux lavés 

Au point III.1, ont ®t® ®tudi® les micelles PIC pouvant se dissocier dans lôeau lors dôune 

variation de pH ou avec une augmentation de la force ionique. Des matériaux hybrides  

nano-structurés à base de silice ont pu être obtenus à partir de ces micelles PIC, cô®tait lôobjet 

du point III.2.1. Une ®tape de calcination ¨ haute temp®rature a permis dô®liminer toute la 

mati¯re organique et ainsi de lib®rer la porosit® (III.2.2). Le point III.2.3 traite dôun des 

objectifs de ce travail qui dôexploiter la r®versibilité du processus de formation de micelles à 

base de DHBC, afin dô®liminer les polym¯res de la matrice de silice par une ®tape de lavage 

en milieu aqueux et dans des conditions douces de pH et de température.  

 

Figure III -29 : Mise en ®vidence de lô®tape III.B de la stratégie générale : extraction de la 

matière organique et libération de la porosité après une étape de lavage dans des conditions 

douces de pH et température. 

Pour rappel, la formation de ces micelles est bas®e sur lôassemblage r®versible des DHBC 

par changements de pH. Le pH optimal de formation des micelles est égal à 5,5. Il a été 

montr® pr®c®demment quôen solution, une variation inverse du stimulus conduit à la 

dissociation des micelles et à la solubilisation des polymères dans la solution aqueuse à pH 

acide et à pH basique.  

Pour le système PEO-b-PAA/OC, un lavage en milieu acide ne permet pas de récupérer 

les polymères. Lorsque le pH est inférieur à 3, proche du point isoélectrique de la silice 

(pH=2), les groupes silanols à la surface des pores sont sous leur forme neutre. Les liaisons 

hydrog¯ne entre les s®quences PEO, PAA et les groupes silanols retiennent lôagent structurant 

au sein de la matrice, à la surface de la silice.  J.Reboul a montr®, effectivement quôun lavage 
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à pH=8 est efficace pour éliminer une fraction très importante des polymères (Figure III -30) 

[199]. 

À pH=8, les groupes silanols sont sous leur forme ionique et sont chargés négativement. Il 

nôy a plus dôinteraction possible entre les s®quences PEO et la surface des pores. Les 

polym¯res peuvent °tre ®limin®s plus facilement jusquô¨ lôext®rieur du mat®riau.   

 

Figure III -30 : DDL, intensité en fonction de pH : dissociation des micelles en milieu            

acide ou basique. 

III.2.3.1 Partie expérimentale 

Les  lavages des matériaux hybrides ont été effectués selon deux méthodes :  

 

ü Ex-situ : lavage du matériau hybride séché (Série A). 

Dans 15 ml dôeau d®sionis®e, 100 mg du matériau hybride préalablement séché à 40°C 

durant 48 h sont ajout®s. Selon lôexp®rience, une quantit® de NaCl est ®galement ajout®e. Le  

pH est ajusté à 8 (pH de dissociation des micelles, Figure III -30 ) avec des ajouts de NaOH 

0,5 M. Le tout est laissé sous agitation magnétique durant 48 h. 

 

ü In -situ : lavage du matériau hybride uniquement centrifugé et non séché (Série B). 

Une fois le matériau fraîchement synthétisé, il est récupéré par centrifugation, sans 

attendre, le lavage est effectué de la même façon que le lavage ex-situ. 

 

Pour faciliter la dissociation, comme il a été montré que la force ionique joue un rôle dans 

les ph®nom¯nes de complexation ®lectrostatique des polyions, lôinfluence dôune variation de 

la force ionique a été étudiée sur les lavages. La température a été variée également, car une 
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température plus élevée facilite la diffusion des molécules et pourrait ainsi favoriser 

lôextraction des mol®cules organiques.  

III.2.3.2 Résultats et discussion 

Dans un premier temps, les résultats du lavage sont quantifiés, en combinant les analyses 

thermogravimétriques avec les analyses élémentaires. Ensuite, la texture et la morphologie 

des mat®riaux sont caract®ris®s par MEB, MET et volum®trie ¨ lôazote ¨ 77K. Les analyses 

SAXS des mat®riaux hybrides nôont pas ®t® effectu®es car cette m®thode dôanalyse nô®tait pas 

disponible lors de cette étude. 

III.2.3.2.1. Efficacité du lavage  

Les analyses ATG des matériaux avant lavage et après lavage (courbes respectivement en 

noir et en rouge, Figure III -31) permettent de connaître les  pourcentages en matière 

organique et inorganique. Dans différentes conditions (A1 à A5 et B1, B2) données sur la 

Figure III -31, le lavage entraîne une perte de matière organique qui varie en fonction des 

conditions de lavages utilisées. 

 

Figure III -31 : ATG des série A et B de matériaux avant lavage et après lavage dans 

différentes conditions. 

En combinant les analyses des courbes ATG avant et après lavage, il est possible, dans un 

premier temps, de calculer le pourcentage en poids de matière organique extrait du matériau 

hybride après le lavage par la relation suivante : 

%ὓὥὸȢὕὶὫὥ ρ
Ϸά Ȣ  ȾϷά  ὃὴȢὒ 

Ϸά Ȣ  ȾϷά  ὃὺȢὒ 
 ὼρππ ὴὥὶ ὃὝὋ 

où les %mMat.orga et les %mSiO2 avant et après la lavage ont été déterminés à partir des 

courbes dôATG. 
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Pour connaître séparément les pourcentages extraits en DHBC (PAPEO17200-b-PAA3000) et 

en OC, il faut calculer les pourcentages massiques en DHBC et OC dans les matériaux avant 

et après lavage à partir des pourcentages massiques en C et en N obtenus en analyses 

élémentaires (procédure effectuée au point III.2.1.2.1.b) et en utilisant les relations suivantes : 

ϻὈὌὄὅ

ϷÍ$("#

ϷÍ3É/ς !ÖȢ,

ϷÍ$("#

ϷÍ3É/ς !ÐȢ,

ϷÍ$("#
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Tous les r®sultats dôextraction de la mati¯re organique (MO) obtenus aussi bien par ATG 

que par AE sont repris dans le Tableau III -5. 

Tableau III -5: Résultats combinés d'AE et d'ATG pour les différents lavages effectués sur le 

matériau récupéré par centrifugation après séchage (méthode A) et sur le matériau centrifugé 

et séché (méthode B). 

Conditions du lavage  

ATG  

(%) 

 

MO extr.  

(%) 
 

Composants 

extr.(%) 

 

AA/N 

 T (°C) Tps (h) pH CNaCl(M)  MO SiO2  ATG AE  Copo OC  

A1 r,T 48 7 0,5  38 58  46 42  34 59  1.3 

A2 r,T 48 7 1  35 61  52 50  39 76  2.09 

A3 r,T 48 8 1  33 63  56 64  52 91  4.27 

A4 100 4 8 1  27 70  68 66  54 94  6.58 

A5 100 20 8 1  18 78  81 76  66 100  Ð 

B1 r,T 48 8 /  47 48  12 12  4 34  1.33 

B2 r,T 48 8 1  24 73  70 71  60 100  Ð 

 

Avec : 

Composition des matériaux simplement centrifugés (in-situ) et séchés (ex-situ) 

Hybride in situ : %orga=51% et % SiO2= 46% 

Hybride ex situ : %orga=52% et % SiO2=45% 

 

Plusieurs param¯tres contribuent ¨ lôextraction de la mati¯re organique. Ils sont pr®sent®s 

un à un :  
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Effet du pH : Pour les échantillons A2 et A3, tous les paramètres sont identiques sauf le 

pH. ê pH 8, 52% du DHBC et 91% de lôOC sont extraits pour 39% et 76% respectivement à 

pH 7. La courbe de la Figure III -30, permet de constater quô¨ pH 7, les micelles ne sont pas 

compl¯tement dissoci®es, alors quô¨ pH 8 lôintensit® diffus®e est minimum. Il semble donc 

n®cessaire dô°tre ¨ pH 8 pour mieux extraire la mati¯re organique.  

Effet de la force ionique : La comparaison des échantillons A1et A2 (Tableau III -5), où la 

concentration en NaCl passe de 0,5 M ¨ 1 M montre quôune augmentation de la force ionique 

améliore les pourcentages dôextraction organique puisque  lôextraction du DHBC passe de 34 

¨ 39 % et que lôextraction de lôOC passe de 59 ¨ 76%. La contribution du sel pour extraire 

lôorganique est m°me tr¯s importante car ¨ lôobservation de lô®chantillon B1 pour lequel 

aucun sel nôest ajout®, bien quô¨ pH=8, seulement 4 % de DHBC et 34 % pour lôOC sont 

extraits. Le milieu salin semble donc essentiel pour pouvoir améliorer les pourcentages 

dôextraction.  

Effet de la température : La comparaison des échantillons A3 et A5,  permet de mettre en 

avant que lô®l®vation de la temp®rature ¨ 100ÁC am®liore encore de quelques pourcents 

lôextraction du DHBC de 52% ¨ 61% et permet dôextraire tout lôOC du mat®riau hybride A 

(ex-situ). La température favorise certainement une mobilité des chaînes, une meilleure 

diffusion. 

Effet du temps : Ce param¯tre a ®t® tr¯s peu exploit® mais, dans lôoptique dôextraire une 

grande quantité de polymère rapidement, après seulement 4 h à 100°C (A4) 54% du DHBC 

peuvent être déjà extrait et pratiquement la totalité de lôOC.  

Effet de la procédure « ex-situ et in-situ » : Lorsque le lavage est effectué directement 

apr¯s la synth¯se du mat®riau, lôextraction est encore meilleure et il nôest m°me pas n®cessaire 

de chauffer pour ®liminer tout lôOC (B2), alors quôil en reste encore 9% dôOC pour le lavage 

dôun mat®riau s®ch® (A3) dans les m°mes conditions. Le pourcentage de DHBC extrait est 

®galement meilleur puisquôil atteint 60% pour le B2 et 52% pour lôA3. Apr¯s la proc®dure de 

séchage, il semblerait que le PAPEO-b-PAA soit plus emprisonné dans les murs.     

De manière générale, lôoligochitosanee sôextrait plus facilement du mat®riau que le 

copolymère séquencé. Il peut même être extrait totalement pour les lavages A5 et B2. Le 

PAPEO17200-b-PAA3000 est plus difficile à extraire mais pour lô®chantillon B2, sans chauffer, 

environ 60 % du DHBC ont pu être extrait. Il en reste donc encore presque 40% dans le 

matériau. La grande taille du copolymère réduit sa mobilité au travers du réseau inorganique. 

Il peut également être piégé dans les murs lors de la synthèse après condensation de la silice.  

Cette incorporation se voit après calcination du matériau hybride, car une microporosité 

observ®e en volum®trie dôazote est responsable de lôocclusion des s®quenc®s PAPEO dans la 

matrice de silice [200]. Cependant bien quôemprisonn®s, les PAPEO-b-PAA sont accessibles 
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car la totalit® de son agent complexant, lôOC, peut sôextraire et toute la matière organique est 

donc accessible.  

Ce matériau devient alors un matériau fonctionnel qui devrait être un bon candidat pour 

piéger ou complexer des cations. Au chapitre V, ce résultat est exploité pour encapsuler un 

anesthésique local chargé positivement comme la procaïne. 

III.2.3.2.2. Analyse ¨ volum®trie ¨ lôazote ¨ 77K 

Les isothermes d'adsorption et de désorption du matériau structuré par le système 

PAPEO17200-b-PAA3000/OC lavé sont présentées en Figure III -32. Ces courbes sont comparées 

¨ celles du mat®riau calcin®. Lôhyst®r®sis du mat®riau lav® est de type IV, et est 

caractéristique de matériaux mésoporeux avec une marche abrupte due à la condensation 

capillaire sur la branche d'adsorption et une boucle dôhyst®r®sis ®troite sur la gamme de 

pression partielle 0,6-0,9. Son allure est typique d'une porosité monodisperse en taille.  

 

Figure III -32 : Isothermes d'adsorption-désorption du matériau structuré avec le système 

PAPEO17200-b-PAA3000/OC après calcination ou lavage (échantillon B2 : in-situ, pH=8, NaCl 

1M, 48h). 

La comparaison avec les isothermes d'adsorption et de désorption du matériau calciné 

montre que les deux techniques d'élimination de l'agent structurant conduisent à deux types de 

porosités bien différentes. 

Tout d'abord à p/p0 < 0,2, la marche d'adsorption observée sur lôisotherme du matériau 

calciné est plus grande que celle observée sur lôisotherme du matériau lavé. Ceci indique que 

la calcination conduit à une libération plus élevée de la microporosité que le lavage. La 

libération d'une microporosité lors de la calcination appuie l'hypothèse selon laquelle les 

chaînes de PAPEO d'une partie des copolymères sont prisonnières des murs de silice après 

structuration. Il a été observé précedemment que lors du lavage, une partie des copolymères 

reste "bloquée" dans le matériau. Les copolymères dont les séquences PAPEO sont 
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profondément intégrés dans la matrice inorganique ne peuvent pas être éliminés facilement 

par un lavage. La calcination, par contre, élimine toutes les entités organiques présentes dans 

le matériau, dont les séquences PAPEO. La microporosité est ainsi libérée. 

Ensuite, la marche d'adsorption due à la condensation capillaire se fait à des pressions 

partielles plus élevées dans le cas du matériau lavé (0,7 < p/p0 < 0,9) que dans le cas du 

matériau calciné (0,5 < p/p0 < 0,7). Ceci indique que le lavage mène à la formation de pores 

plus grands (dpore = 13 nm) que la calcination (dpore = 7,5 nm). Ces tailles de pores mesurées 

sont un peu supérieures mais toujours très proches de celles  mesurées en MET, puisque par 

cette technique il sera mesuré 11 nm pour le diamètre des pores du matériau lavé et 6 nm pour 

le matériau calciné. La taille des pores du matériau lavé est toujours plus élevée que la taille 

des pores du matériau calciné pour deux raisons :  

¶ Lôaugmentation de la taille des pores lors du lavage est peut-être due, pour une faible 

part, à une dissolution d'une partie du réseau de silice qui a lieu à la surface des pores 

libérés à pH = 8.  

 

¶ Une diminution de la taille des pores lors de la calcination est due en grande partie au 

phénomène de retrait de la structure inorganique provoquée par la disparition 

exothermique brutale des agents structurants et par l'augmentation du degré de 

condensation du réseau de silice à température élevée. 

La boucle dôhyst®r®sis est plus ®troite pour le mat®riau lav® que pour le mat®riau calcin®, 

les pores sont donc mieux d®finis une fois que le mat®riau est lav®. ê lôinverse du mat®riau 

calciné qui possède de la microporosité (0,10 cm
3
/g), le matériau lavé ne contient pas de 

micropores ce qui suggère que les chaînes restantes sont bien emprisonnées dans les murs de 

la silice. La surface spécifique du matériau lavé (108 m²/g) est bien inférieure à la surface 

spécifique du matériau calciné (467 m²/g), mais ce dernier présente des pores plus petits et la 

présence de la microporosité augmente fortement la surface spécifique. La comparaison des 

volumes mésoporeux, 0,28 cm3/g pour le matériau calciné et 0,23 cm3/g pour le matériau 

lavé, montre que ces valeurs sont très proches et la différence est uniquement engendrée par 

des tailles de mésopores différentes. Le Tableau III -6 reprend les différents résultats obtenus 

apr¯s le traitement des courbes isothermes obtenues en volum®trie ¨ lôazote ¨ 77 K. 

Tableau III -6 : Résultats issus d'un traitement des courbes isothermes de matériaux lavé et 

calciné de la Figure III -32. 

Matériaux 
 V Total. Vméso. Vmicro  SBET  dpore 

  (cm3/g)   (m²/g)  (nm) 

Calciné  0,38 0,28 0,10  467  7,5 

Lavé  0,23 0,23 /  108  13 

  



Nouvel agent structurant de la silice sensible au pH 

Page 131 / 285 

 

III.2.3.2.3. Analyse MET du matériau lavé 

Lôanalyse par MET du mat®riau lav® en Figure III -33 (échantillon B2, pH=8, NaCl 1M 

durant 48h, à T.amb) montre un matériau mieux organisé que le matériau calciné ou même 

hybride.  

 

Figure III -33 : Images obtenues en MET du matériau lavé B2   

(in-situ, pH=8 NaCl 1M, 48h, T ambiante). 
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Figure III -34 : FFT de lôimage C de la Figure III -33. 

Après le traitement des images de MET du matériau lavé, les résultats obtenus sont repris 

dans le Tableau III -7 avec ceux des matériaux hybrides et calcinés. 

Tableau III -7 : Caractéristiques de la texture des matériaux hybride, calciné et lavé. 

Matériaux 
d0 (nm)  dc-c (nm)  d pore (nm)  Ep. murs (nm) 

MET SAXS  MET SAXS  MET BET  MET BET 

Hybride 13 15,4  15 17,8  9 /  6 / 

Calciné 11,5 12,5  13,7 14,4  6 7,5  7,7 6,2 

Lavé 15,5 /  17,9 /  11 13  5,9 / 

 

Lôobservation du mat®riau lav® ¨ haute temp®rature pendant une dur®e importante montre 

quôapr¯s 20 h ¨ 100ÁC, le lavage semble avoir affect® la silice. Les murs semblent sô°tre 

même effondrés à certains endroits. Le traitement à haute température semble rendre le milieu 

salin à pH=8 trop agressif. Certaines zones plus denses sont par contre restées bien 

organisées. 

 

Figure III -35 : Image obtenue en MET du matériau A5 lavé à 100°C (ex-situ, pH=8, NaCl 

1M, 20h). 
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