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Résumé – Nous avons utilisé la cryomicroscopie électronique pour caractériser la morphologie et la structure 
de nanoparticules hybrides et/ou multicompartimentées dans des systèmes variés : latex composites constitués 
de billes de silice encapsulées par un polymère, nanosphères de polymères contenant un cœur de silicone ou 
bien recouvertes de plaquettes de Laponite, particules multilamellaires ou de type "parachute" formées par 
auto-association de cyclodextrines amphiphiles seules ou en présence de phospholipides. 

1. Introduction 

Des nanoparticules de formes et de structures variées sont préparées sur la base de formulations hybrides qui 

marient phases organiques et inorganiques. D'autres systèmes, uniquement organiques, contiennent des phases 

ou des "compartiments" de différentes structures. Tous ces objets peuvent être utilisés en suspension colloïdale, 

par exemple à des fins biomédicales, comme vecteurs de principes actifs ou comme traceurs. Mais ils jouent 

aussi souvent le rôle de "brique élémentaire" dans la préparation de matériaux nanocomposites, afin d'obtenir, 

par exemple, des répartitions homogènes de charges non-percolantes. Une connaissance approfondie de la 

morphologie de ces objets est indispensable pour comprendre leurs propriétés et celles des matériaux mis en 

œuvre. Ces dernières années, la cryomicroscopie électronique en transmission (cryo-MET) [1] a connu un essor 

grandissant dans le domaine des colloïdes et des systèmes moléculaires organisés [2]. En complément des 

techniques de diffusion de rayonnements, la cryo-MET apporte des informations sur la variabilité de forme, la 

polydispersité, la localisation des phases dans des particules composites, la multicompartimentation. Dans cette 

communication, nous présenterons plusieurs travaux récents, les images ayant été enregistrées, dans la plupart 

des cas, sur plans-films, au moyen d'un microscope Philips CM200 'Cryo', fonctionnant à 80 kV.  

2. Nanoparticules composites 

Des latex polymères à base de poly(acrylate de butyle) ont été synthétisés en présence de billes de silice à la 

surface desquelles étaient greffés des groupements silanes, un agent de couplage favorisant la polymérisation. 

Les conditions de préparation ont été variées afin de contrôler le nombre moyen de billes de silice par particule 

ou encore la quantité de polymère à la surface de la silice (Figures 1a,b) [3]. La cryo-MET a par ailleurs permis 

de vérifier si, selon les cas, la structure cœur-écorce était réalisée. 

D'autres nanoparticules hybrides ont été élaborées par polymérisation en émulsion. Elle sont constituées d'un 

cœur "huileux" de polydiméthylsiloxane (PDMS) enveloppé dans une écorce de poly(méthacrylate de méthyle-

co-n-acrylate de butyle) (Figure 1c). Une morphologie plus complexe a été obtenue après qu'un réticulant ait été 

introduit dans le germe de PDMS, modifiant ainsi les propriétés interfaciales. L'écorce polyacrylate est alors 

formée de deux ou trois lobes encapsulant un cœur de PDMS très déformé (Figure 1d) [4]. 

 

 

Figure 1 – Nanoparticules composites observées par cryo-MET : a,b,) Billes de silice encapsulées par du poly(acrylate de 
butyle) [3] ; c,d) particules hybrides PDMS / P(MAM-AB) [4]. Barres : 100 nm. 
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La surface de nanoplaquettes de Laponite, une argile synthétique, a été fonctionnalisée au moyen d'un amorceur 

de polymérisation cationique : le dihydro chlorure azo bis amidino propane (AIBA). La polymérisation en 

émulsion de styrène et d'acrylate de butyle a ensuite été réalisée en présence de l'argile [5]. Les nanoparticules 

formées ont été observées avec un microscope Tecnai G
2
 Polara (FEI), fonctionnant à 300 kV et équipé d'un 

filtre en énergie GIF2002 Gatan utilisé en mode "zero loss". Les images, enregistrées au moyen d'une caméra 

CCD Gatan 795 ont permis de visualiser la couche de Laponite recouvrant les sphères de polymère (Figure 2).  

 

 

Figure 2 – Particules de poly(acrylate de butyle) recouvertes de nanoplaquettes de Laponite apparaissant comme des 
"filaments" sombres lorsqu'elles sont vues sur la tranche (images filtrées en mode "zero loss" avec une fenêtre de 20 eV).  

3. Nanoparticules de cyclodextrines amphiphiles 

Des !-cyclodextrines amphiphiles (!CDa) ont été préparées en greffant chimiquement des chaînes hexanoyles 

(C6) sur les groupements hydroxyles secondaires de l'heptasaccharide cyclique. Ces !CD-C6 se sont 

auto-assemblées pour former des nanoparticules colloïdales stables (Figure 3a) [6]. Lorsque la nanoprécipitation 

a été effectuée en présence de phospholipides, des morphologies de type "parachute" ont été observées : des 

particules facettées et semi-cristallines sont apparues partiellement recouvertes de vésicules de phospholipides 

(Figure 3b) [6]. D'autres !CDa ont été préparées en greffant des chaînes décanoyles (C10) par voie enzymatique. 

Les !CD-C10 ont alors formé des nanoparticules multilamellaires de type "oignon", leur cœur semi-cristallin 

étant entouré par une enveloppe constituée de plusieurs bicouches concentriques (Figure 3c) [7]. 

 

 

Figure 3 – Nanoparticules de !-cyclodextrines amphiphiles : a) !CD-C6 alkylées par voie chimique  (barre : 100 nm) ; 
b) particules de !CD-C6 formées en présence de phospholipides ; c) particules multilamellaires obtenues par 

auto-assemblage de !CD-C10 préparées par voie enzymatique (cryo-MET - barres : 50 nm). 
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