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Résumé - Une solution de copolymère triblock (POE-POP-POE) à 16% formulée avec des particules 
de laponite est étudiée dans le cadre de développement d’hydrogel thermo-sensible pour des 
applications médicales. En vue de déplacer la température de gélification, des particules d’argiles sont 
introduites dans la solution de copolymère. Des expérimentations calorimétrique et rhéologique font 
apparaître que l’ajout de 2 et 3% de laponite dans la solution de copolymère suffit pour augmenter 
notablement la température de transition sol-gel, sans que la température micellaire critique soit 
affectée.  
 
1. Introduction 
 

Les molécules de polyéthers POE-POP-POE ont la particularité de former dans l’eau à 
partir d’une certaine concentration des hydrogels physiques qui sont généralement stimulables 
c'est-à-dire qu’ils sont sensibles à la variation de paramètres externes tels que la variation de 
la température, du pH etc. Cette particularité leur confère des propriétés valorisables dans de 
nombreux domaines pharmaceutiques[1-2]. D’un état liquide à température ambiante, la 
solution peut passer à l’état de gel une fois injectée dans le corps humain (~ 37°C) [3]. Une 
modification de l’hydrophobicité des chaînes de PEO est à l’origine du développement du 
réseau connecté de micelles qui se traduit par une gélification complète du système. 
 
Notre objectif est ici de modifier et de contrôler les propriétés rhéologiques de ces hydrogels 
par ajout d'argile (laponite) qui sont largement utilisées dans l'industrie comme additif 
rhéologique. L’effet d’une sollicitation thermique sur l’échantillon est étudié à travers des 
mesures rhéologique et calorimétrique. 

2. Matériels et méthodes 
 

Le système étudié est un copolymère tribloc (PPO-PEO-PPO) le Pluronic F127, 
commercialisé par BASF. Un schéma de la molécule est présenté Fig.1(a). La dispersion de 
ce copolymère s’effectue dans de l’eau distillée ajustée à pH = 10, sous agitation magnétique 
pendant 36 heures et à température constante (0°C). La concentration massique de la solution 
mère est de 16%. L’argile étudiée est la laponite RDS de la société Laporte, qui se présente 
sous forme de discoïdes de diamètre ∼30 nm et d’une épaisseur ∼ 1nm (Fig.1(b)). La laponite 
est ensuite ajoutée dans la solution de copolymère pure, les concentrations finales des 
mélanges pluronic-laponite sont 16% pluronic F127, 0, 2 et 3% laponite RDS. 
 
 
 
 
 



   

 

 

Figure 1 : schéma des molécules de PEO-PPO-PEO (a) et d’une particule de laponite (b). 
 

Les échantillons ainsi préparés sont ensuite conservés à 5°C et restent stables sur plusieurs semaines.  

2.2. Mesures rhéologiques 
 

Les mesures rhéologiques ont été réalisées à l’aide d’un rhéomètre Carrimed CSL2 100 
(rhéomètre à contrainte imposée). La géométrie de mesure utilisée est un cône-plan (diamètre 
4cm, angle 1 degré). Le rhéomètre est équipé d’une cellule à effet Peltier sur la face inférieure 
de la géométrie de mesure permettant de contrôler la température de l’échantillon. Pour 
minimiser les effets d’évaporation un système anti évaporation a été placé sur le rhéomètre. 
Les mesures rhéologiques sont effectuées en mode oscillation : balayage en température 
(1°C/min) à contrainte et fréquence fixes  (0,1Pa et 1Hz). La valeur de la contrainte imposée 
appartient au domaine linéaire des différentes solutions étudiées. 
 

2.2. Mesures Calorimétriques 
 

La technique de calorimétrie différentielle (DSC) a été utilisée pour déterminer la 
température critique de micéllisation (TCM) des solutions étudiées et par la même occasion 
conforter les résultats obtenus en rhéologie. Les mesures ont été réalisées à l’aide d’une 
micro-DSC (Multi-Cell 4100). Initialement, un échantillon de solution (qq mg) est placé dans 
la cellule de mesure et maintenu à la température initiale jusqu’à l’obtention de l’équilibre. 
L’échantillon est ensuite soumis à une rampe linéaire en température à la vitesse de montée de 
0.2°C/min en faisant varier la température de 10 à 50°C. Plusieurs mesures ont été effectuées 
et ont permis de voir l’excellente répétitivité des mesures. 

3. Résultats  
 

Pour mettre en évidence l’effet de l’ajout de particules de laponite, nous avons dans un 
premier temps représenté la variation du module visqueux G’’ (figure 2). Pour la solution de 
copolymère pur, ce module augmente progressivement à partir de 20°C puis présente une 
brusque augmentation autour de 30°C pour ensuite se stabiliser. Le saut du module à cette 
température particulière correspond à la gélification de la solution et sera discuté au 3.4. Pour 
les solutions de copolymère formulées avec de l’argile, ce module présente également une 
augmentation progressive à partir de 20°C puis un saut moins prononcée que celui de la 
solution de copolymère pur et plus étalé autour de 40°C.  

(b) (a) 



   

 
Figure 2: Module visqueux (G’’) en fonction de la température pour les différentes solutions à 0%, 

2% et 3%  en laponite et 16% en Pluronic. 

3.2. Détermination rhéologique de la température critique de micéllisation 

A partir de 10°C, les micelles ne se sont pas encore formées et on observe une diminution 
exponentielle (linéairement en représentation semi log) du module G" avec la température. La 
valeur minimale de G" est atteinte pour une température appelée la température micellaire 
critique (TMC) [4]. Pour les différentes concentrations en Laponite, la valeur de la TMC est 
sensiblement la même et évaluée autour de 17°C Au delà de cette température les micelles 
vont commencer à se former ce qui se traduit par une augmentation du module visqueux.  

 

Fig.3 : Zoom sur le module visqueux (G’’) pour les faibles températures. 
 

3.3. Détermination calorimétrique de la température critique de micéllisation 

Plusieurs auteurs [5-7] ont montré que la calorimétrie différentielle (DSC) est une méthode 
efficace pour mesurer la température critique de micéllisation des systèmes thermosensibles. 
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Figure 4: Thermogrammes pour les différentes solutions à 0%, 2% et 3% en laponite et 16% en 

Pluronic. 

La figure 4 permet de déterminer la TCM pour chaque solution à partir du pic endothermique 
lié à la formation des micelles. Ces valeurs de même que celles évaluées par la rhéologie sont 
reportées dans la Table 1 suivante : 

 0% 2% 3% 

TCMRhéol (°C) ∼17 ∼17 ∼17 

TCMDSC   (°C) 17,2 16,7 16,5 
                    Table 1 : valeur de la TCM en fonction de la concentration en laponite 

 
Les valeurs déterminées par les deux méthodes sont tout à fait comparables, ceci démontre la 
cohérence entre les deux expériences. Les particules de laponite n’ont à priori pas d’effet sur 
le processus de formation des micelles.  

3.4. Détermination de la température de gélification, Tg 

La figure 5 montre les variations de G’ et G’’ en fonction de la température pour les 
différentes solutions étudiées.  

 

Figure 5. Modules élastique et visqueux (G’, G’’) en fonction de la température pour les solutions à 
0%, 2%, et 3% en laponite et 16% en pluronic. 
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La température de gélification, Tg, correspond à l’intersection des modules G’ et G’’ 
(G’=G’’) [8], c'est-à-dire à la transition entre un comportement rhéologique d’un liquide 
viscoélastique (G’<G’’) vers un comportement rhéologique d’un solide viscoélastique 
(G’>G’’). 

La figure 5 montre que l’ajout de laponite, pour les concentrations étudiées, provoque un 
retard dans la gélification du pluronic. L’ajout de 2% de laponite provoque une translation de 
la température de gélification de 30°C à 42°C (Tg = 45,5°C pour la solution à 3% en laponite). 
Ce phénomène physique peut s’expliquer par l’adsorption de molécules de pluronic sur les 
particules d’argiles entraînant ainsi une diminution du nombre de micelles dans la phase 
continue. Or il a été montré que la température de gélification est une fonction décroissante 
avec la concentration en micelle [9], ce qui explique le résultat observé. L’ajout de laponite 
constitue par conséquent un additif permettant d’ajuster la température de gélification d’une 
solution de pluronic. 

4. Conclusion 
 
Des mesures rhéologiques et calorimétriques ont été réalisées sur des solutions composites 
« pluronic F127-laponiteRDS » et ont permis de mettre en évidence l’influence des particules 
de laponite sur les propriétés thermo-gélifiantes de ces hydrogels. De faibles concentrations 
en argile offre en effet la possibilité de modifier de façon notable la température de 
gélification. Ce résultat peut être exploité dans le cadre d’application biomédical où le produit 
injecté doit être maintenu liquide jusqu’à 37°C et se gélifié au-delà de cette température 
physiologique.  
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