Micellisation électrostatique de copolyméres a blocs double-hydrophiles
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Les micelles complexes de polyions (micelles PIC) [1] sont utilisées comme agents structurants
polyvalents de la silice mésoporeuse [2]. Pour révéler la porosité, les composants de la micelle (les
copolymeres a blocs double-hydrophiles (DHBC) et le poly¢lectrolyte de charge opposée) sont ¢lués dans
l'eau par variation de pH et non pas calcinés comme il est d’usage. La récupération des polymeres permet
leur utilisation dans plusieurs cycles de synthéses de silice mésoporeuse. Notre nouvel objectif est de
développer une voie d’¢élaboration de matériaux mésoporeux fonctionnels en un nombre d’étapes limité et
qui permette de moduler judicieusement le taux de fonctionnalisation des pores. Cela nécessite la
formation de micelles PIC dites mixtes, ayant une couronne constituée d'au moins deux polymeéres de

nature différente, et la caractérisation de leur composition.

Des séries de poly(oxyde d’éthyleéne)-b-poly(acide acrylique) (linéaire POE-b-PAA et greffé PAPOE-b-
PAA) et poly(acrylamide)-b-poly(acide acrylique) (PAM-b-PAA) ont été synthétisées par polymérisation
radicalaire controlée (RAFT/MADIX) et caractérisées par RMN et SEC-MALLS. Les micelles PIC ont
¢été caractérisées par diffusion de lumicre et de rayons X. Les micelles ont une structure coeur-couronne
dont le diameétre est compris entre 10 et 40 nm et des nombres d’agrégation compris entre 30 et 100. Une
¢tude de la complexation électrostatique avec différents couples DHBC et polyélectrolytes (néomycine,
oligochitosan, Poly(4-vinyl N-methyl pyridinium iodide), poly(N-vinyl-N-butylimidazolium) a été
réalisée par conductimétrie des solutions a différents pH. Ce double suivi pH-conductimétrie permet de
monitorer I’évolution de la distribution des ions libres et condensés au cours de la micellisation. Il permet
de préciser la gamme de pH de stabilité des micelles, la force du complexe et montre des variations

significatives de la composition des micelles en fonction de la concentration.

Enfin, des analyses de SAXS et des essais de précipitation sélective suggerent que des micelles mixtes de
couronne se forment avec des POE-b-PAA, PAPOE-b-PAA et PAM-b-PAA de faible degré de

polymérisation, associés a une polyamine.
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