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RÉSUMÉ 

Nous étudions la microstructure de solutions aqueuses de copolymère thermosensible en présence de 

nanoparticules d’argile. Nous avons pu montrer que l’ajout de nanoparticules d’argile modifie les propriétés 

structurales du copolymère, ces propriétés ont été explorées par diffusion de neutrons aux petits angles, 

microcalorimétrie et rhéologie. Grace à la combinaison de ces techniques, nous avons montré que l’adsorption du 

copolymère sur les nanoparticules est très favorable et conduit à une diminution du nombre de micelles dans la 

phase aqueuse. Ce phénomène affecte la structure du copolymère, au-dessus de sa température de transition 

cristalline, en favorisant la transition de phase inverse cristal-liquide dans les mélanges copolymère-nanoparticules 

d’argile. 

Mots Clés: SANS, Rhéologie, µDSC, nanoparticule, polymère, nanocomposite. 

 

NOMENCLATURE 

Symboles :  

G' module élastique, Pa q     vecteur donde, Å-1 

G” module visqueux, Pa I      intensité diffusée, cm-1 

T    température, °C  

 

1. INTRODUCTION 

Au cours des dernières décennies, une attention particulière a été accordée aux matériaux nanocomposites grâce 

au grand potentiel qu’ils représentent pour l'application dans les nanosciences et les nanotechnologies. Une grande 

partie des nanocomposites étudiés est à base de polymères solubles dans l'eau et sensibles à des stimuli externes, 

tels que pH, température, force ionique,... Ce qui leur confère des propriétés optiques, magnétiques, thermiques et 

mécaniques appropriées et utiles. Parmi les polymères étudiés, nous avons les copolymères triblocs, connus sous 

le nom commercial de pluronics. Sous l’effet de l’augmentation de la concentration et/ou de la température les 

pluronics forment des micelles qui s’organisent en structure cubique à faces centrées. Ceci leur confère des 

propriétés mécaniques ajustables en plus de leur biocompatibilité, ce qui en fait des matériaux appropriés pour des 

applications biomédicales [1-7]. L’ajout d’un deuxième composant dans la matrice de copolymère modifie 

généralement les propriétés de la matrice. La plupart des additifs sont constitués de nanoparticules inorganiques, 

les plus couramment utilisées sont les nanoparticules sphériques de latex et de silice [8-12]. Leur utilisation dans 

une solution de copolymère a ouvert l'accès à des systèmes ayant des propriétés structurelles et mécaniques 

adaptables [8-22]. Plus récemment, l'interaction entre les propriétés mécaniques des nanocomposite copolymère-

nanoparticules et la structure à l’échelle micrométrique a été étudiée  à l’aide de techniques de diffusion aux petits 

angles, rhéologie et microscopie optique [23-25]. La quête concernant de nouvelles propriétés et applications a 
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poussé plusieurs équipes à étudier l’effet de l’ajout de nanoparticules anisotropes sur les propriétés structurelles et 

mécaniques des solutions de copolymère. Cette classe de nanoparticules principalement représentés par des 

minéraux argileux [15-21], devrait permettre de moduler le comportement du nanocomposite en utilisant des 

concentrations de nanoparticules plus faibles que celles utilisées pour les nanoparticules sphériques. Des travaux 

portant sur  l'adsorption des copolymères triblocs sur des nanoparticules d'argile ont montré que les chaînes de 

copolymère s’adsorbent sur les faces latérales de ces nanoparticules discoïdes  [19]. Dans notre groupe, nous avons 

étudié l'adsorption spécifique d'un copolymère tribloc sur des nanoparticules d’argile en fonction de la température 

et de la concentration. Nous nous sommes intéressés à l’étude la structure et des propriétés mécaniques du système, 

nous avons utilisé les techniques de calorimétrie différentielle à balayage, rhéologie, diffusion de neutrons aux 

petits angles et microscopie optique [20-21]. Dans le régime concentré, où le copolymère existe sous forme de 

micelles sphériques, nous avons remarqué que l’adsorption du copolymère sur les nanoparticules est très favorable 

et conduit à une réduction du nombre de micelles libres en solution. Nous avons montré que l’ajout des 

nanoparticules d’argile affecte la structure cristalline du copolymère en favorisant la transition de phase inverse 

cristal-fluide dans les mélanges.  

2. MODELE MATHEMATIQUE/METHODE EXPERIMENTALE 

2.1. Matériels.  

Le copolymère étudié est le Pluronic F127 fourni par Sigma-Aldrich de formule chimique (EO)100-(PO)65-(EO)100 

et de masse molaire 12600 g/mol. La préparation des solutions pour les mesures rhéologiques et la micro DSC a 

été faite dans de l’eau dés-ionisée (Millipore) alors que les échantillons utilisés pour les mesures de diffusion de 

neutrons ont été préparés dans du D2O (99,97 % deutéré, Eurisotop France). La fraction massique de copolymère 

en solution est définie par : WP = mF127/(mF127 + meau), où mF127 et meau représentent les masses de copolymère et 

d’eau. L’argile synthétique étudiée est la laponite RDS (Industries Laporte). Les particules de laponite se 

présentent sous forme discoïde de taille moyenne de 25 nm de diamètre et 0,91 nm d'épaisseur. La laponite étant 

très sensibles au pH, nous avons préparé toutes nos solutions à pH = 10 par ajout de soude. Les mélanges 

copolymère-laponite ont été préparés en ajoutant lentement la laponite à la solution de copolymère. La fraction 

massique de laponite dans les mélanges est définie par WL = mRDS/(mRDS + mF127 + meau). Les mélanges 

copolymère-laponite ont été agités jusqu’à dissolution complète et conservés au réfrigérateur. Les fractions 

massiques étudiées varient entre 15 et 25% pour le copolymère et 0 et 4% pour la laponite, seuls les résultats 

correspondant à WP = 16% et WL = 0, 1, 2 et 3% seront présentés dans cet article. 

2.2. Mesures Calorimétriques 

Les mesures de calorimétrie différentielle ont été réalisées à l’aide d’une micro-DSC (Multi-Cell 4100) 

commercialisée par TA Instruments. Initialement un échantillon de solution (qq mg) est placé dans la cellule de 

mesure et maintenu à la température initiale fixée à 10°C, jusqu’à l’obtention de l’équilibre. L’échantillon est 

ensuite soumis à une rampe linéaire en température dans la gamme de température de 10°C à 50°C avec une vitesse 

de montée de 0,2°C/min. Plusieurs mesures ont été effectuées et ont permis de voir l’excellente répétitivité des 

mesures. 

2.3. Mesures rhéologiques 

La caractérisation du comportement viscoélastique en fonction de la température a été réalisée à l’aide d’un 

rhéomètre à contrainte imposée, Carrimed CSL2 100 équipé d’une cellule à effet Peltier permettant de contrôler la 

température de l’échantillon. Les mesures ont été effectuées en utilisant une géométrie cône-plan (40 mm de 

diamètre du cône avec un angle de cône de 1°). Pour minimiser les effets d’évaporation un système anti-

évaporation a été placé sur le rhéomètre. Le domaine linéaire a été déterminé en effectuant un balayage en 

contrainte et a permis de fixer la contrainte à 0,1Pa, la fréquence des oscillations a été fixée à 1Hz et la vitesse de 

balayage de température a été fixée à 1°C/min. 
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2.4. Diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA) 

Deux configurations expérimentales ont été choisies pour couvrir un domaine de vecteur d'onde, q, entre 0,003 et 

0,3 Å-1. La longueur d'onde du faisceau incident a été fixée à 5 et 10 Å et la distance échantillon-détecteur = 2 et 

5 m dans la première et la seconde configuration. Les échantillons ont été placés dans des cellules de quartz et 

préalablement équilibrés thermiquement dans une étuve à la température de mesure. Pour chaque échantillon, Nous 

souhaitons obtenir une description exhaustive des structures formées par le mélange copolymère-laponite et voir 

l’effet de la température sur les spectres de diffusion des neutrons. L’intensité diffusée est corrigée de la diffusion 

incohérente et exprimée en cm-1.  

3. RESULTATS 

3.1. Analyse calorimétrique 

Les résultats de la calorimétrie différentielle sont reportés sur la figure 1. Pour les différents mélanges nous 

pouvons observer un large pic endothermique situé entre 13 et 25°C. Ce pic est relié à la formation des micelles. 

La largeur du pic est liée à l’interdépendance entre la température et la quantité d’unimères en équilibre avec les 

micelles, le processus de micéllisation est aussi caractérisé par la position du pic. La figure 1 permet de constater 

que la température correspondant au pic n’est pas affectée par l’ajout de particules de laponite. Une analyse plus 

poussée du pic endothermique confirme l'adsorption de grandes quantités de copolymère sur la Laponite. Les 

changements d'enthalpie de micéllisation endothermiques ont été calculés en intégrant le flux de chaleur 

correspondant au pic et en le normalisant par rapport à l'unité de masse de la solution (voir tableau 1). Nous 

pouvons observer une diminution de l'enthalpie en fonction de la concentration de laponite cohérente avec la 

diminution du nombre d’unimères impliqués dans la micéllisation et donc une augmentation du nombre 

d’unimères adsorbés.  

 

 

FIGURE 1. thermogramme des mélanges à 16 % de 

copolymère et 0, 1, 2 et 3% de laponite. 

 

WL (%) Enthalpie (J/g de F127) 

0 27.9 

1 26.3 

2 22.6 

3 21.3 

 

TABLEAU 1. Enthalpie de micéllisation en fonction de la 

concentration en laponite pour les mélanges à 16%. 

3.2. Analyse rhéologique 

Les mesures rhéologiques montrent clairement que l’augmentation de la température induit une transition d’un 

comportement fluide vers un comportement solide viscoélastique. A très faibles températures les micelles ne sont 

pas encore formées et nous pouvons constater le peu d’influence de l’ajout de laponite sur les propriétés 

mécaniques des mélanges. Au-delà de la température micellaire critique (cmt), définie comme la température 

correspondant au minimum de G’’, les modules visqueux et élastique augmentent en fonction de la température. 

Cette augmentation est dans un premier temps lente et ensuite abrupte et dépend de la concentration en laponite. 

Ce second régime identifie la température de transition fluide-crystal qui correspond à la transition entre un régime 
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de liquide viscoélastique (G' < G'')  et un régime de solide viscoélastique (G’ > G''). L’addition de nanoparticules 

de laponite induit une translation dans ce processus vers des températures plus élevées. 

 

FIGURE 2. modules élastique (G’, symbole plein) et visqueux (G”, symbole vide) en fonction de la température pour les 

mélanges à 16 % de copolymère et 0 (rouge), 1 (bleu), 2 (vert), à 3% (rose) de laponite. 

3.3. Spectres de diffusion de neutrons aux petits angles 

         

FIGURE 3. Spectre de diffusion pour les solutions à 16% de copolymère et 0 (noir), 1 (bleu), 2 (vert) et 3% (rouge) de 

laponite. (a): T = 20 °C; (b) T = 50 °C 

Les figures 3 a-b représentent les profils de l’intensité diffusée pour la solution de copolymère pur à 16% et des 3 

mélanges étudiés (1, 2 et 3% de laponite) dans du D2O. Les mesures ont été effectuées pour 2 températures : 20 et 

50°C, choisies pour correspondre aux phases fluide et crystal du copolymère pur. La figure 3 montre que l’addition 

de la laponite : 

i)  n’affecte pas le pic de corrélation pour les 2 températures étudiées, il apparait évident que ce pic est dû aux 

corrélations intermicéllaires du copolymère. 

ii) provoque une augmentation de l’intensité aux faibles q pouvant être interprétée comme une augmentation des 

structures à grandes dimensions ou l’existence d’interactions attractives.  

iii) induit la décroissance de l’amplitude des pics de Bragg visible pour T = 50°C (voir figure b). Cette décroissance 

montre que l’ajout de la laponite empêche ou affaiblit la cristallisation des micelles. 

4. CONCLUSIONS 
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L'effet de l'ajout de nanoparticules de laponite sur les propriétés structurales et rhéologiques de solutions 

concentrées de copolymère tribloc a été caractérisé par calorimétrie différentielle, rhéologie et diffusion de 

neutrons aux petits angles. Les résultats montrent qu’une quantité importante d’unimères est adsorbée sur les 

nanoparticules de laponite. En effet, l’adsorption du copolymère sur l’argile est très favorable et conduit à une 

réduction du nombre de micelles libres en solution. Elle permet donc de donner plus de volume libre au système 

entier et augmenter la température de transition tout en abaissant considérablement les modules visqueux et 

élastiques (rhéologie) des solutions. De plus, l’analyse du pic endothermique (calorimétrie) confirme également 

cette hypothèse, l'aire sous le pic endothermique peut être décrite comme l'enthalpie des micelles qui est fortement 

corrélée avec la quantité de micelles formées, celle-ci diminue avec l’ajout de la laponite. La diffusion de neutrons 

aux petits angles conforte également ce résultat en montrant que l’ajout de laponite provoque un désordre 

structural. 
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