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Les matériaux poreux ont déjà fait
l’objet de nombreuses études et sont
produits selon des techniques diffé-
rentes, de la solubilisation de particules
inorganiques à l’expansion de gaz, en
passant par la séparation de phase. La
structure des matériaux obtenus par ces
méthodes est souvent irrégulière et diffi-
cile à contrôler. Une méthode récente,
basée sur la polymérisation d’une émul-
sion inverse hautement concentrée
(HIPE = High Internal Phase Emulsion),
a été développée par les chercheurs
d’Unilever, conduisant à un matériau

poreux de structure plus régulière. Le
terme générique polyHIPE a été attri-
bué à cette mousse polymère [1].

Un travail considérable a été réalisé
par Williams et al. afin de déter-
miner les facteurs qui influent sur
la structure cellulaire [2] et la taille
des cellules [3] du polyHIPE, obtenu
avec le système styrène/divinylben-
zène comme mélange de monomère
constituant la phase continue de l’émul-
sion inverse hautement concentrée.
Sherrington et al. ont décrit la prépara-
tion de matériaux polyHIPE à haute
surface spécifique interne, utilisant une
méthodologie similaire à celle utili-
sée pour la préparation de billes de
polymères poreuses en présence d’un
porogène [4].

Les polyHIPE sont caractérisés
par une densité très faible inférieure à
0,1 g.cm-3, due à un volume poreux

élevé et une complète interconnexion
entre les cellules adjacentes [5].

La formation, les propriétés, la stabi-
lité d’une émulsion inverse hautement
concentrée ainsi que la méthode géné-
rale de préparation d’un polyHIPE ont
fait l’objet d’un précédent article [6].

A travers les années, de nombreuses
tentatives ont été entreprises pour fonc-
tionnaliser des polymères réticulés, inso-
lubles par modification de précurseurs
polymères plutôt que par copolymérisa-
tion de monomères fonctionnels [7-8].

Précurseur
de fonctionnalisation : 

le (vinyl)polystyrène polyHIPE

En ce qui concerne la composition
de la matrice polymère, le système le
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La polymérisation d’une émulsion inverse hautement concentrée, composée uniquement dans
sa phase continue de divinylbenzène commercial, conduit à une résine ultraporeuse,
interconnectée, constituée d’un grand nombre de groupements vinylbenzyles. Ces groupes

vinyles résiduels font l’objet d’addition radicalaire conduisant à des fonctions supportées séparées du
squelette polymère par des espaceurs diméthylènes. D’autre part, la structure poreuse connectée
permet une circulation en continu d’espèces chimiques à travers le polymère. L’accessibilité des
fonctions greffées ouvre le champ à de nombreuses applications en catalyse supportée, synthèse
organique sur support solide et chimie combinatoire.
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plus étudié est celui du styrène/divinyl-
benzène avec très peu d’agent réticu-
lant, le divinylbenzène.

Cependant, des études récentes ont
montré que la polymérisation de cet
agent réticulant n’est que partielle et
que l’on peut tirer profit des groupe-
ments vinyles résiduels, n’ayant pas
réticulés, pour une fonctionnalisation a
posteriori [9]. C’est pourquoi nous
avons eu l’idée de fabriquer un
polyHIPE composé uniquement de
divinylbenzène commercial (80 % divi-
nylbenzène/20 % éthylvinylbenzène)
(figure 1).

Nous avons appelé cette matrice
polymère (vinyl)polystyrène polyHIPE,
noté Ps-CH = CH2. Elle comporte
de nombreux groupements vinyl-
benzyles révélés et quantifiés par spec-
troscopie infrarouge à transformée de
Fourier : le taux de groupes vinyles
pendants a été estimé entre 3,0 et
4,0 mmol/g.

Propriétés physiques et chimiques

Les propriétés chimiques de ces
matériaux sont pour l’essentiel iden-
tiques à celles de leurs analogues non
poreux, préparés par les voies clas-
siques de la polymérisation.

Par contre, les propriétés physiques
sont considérablement changées. Les
propriétés les plus remarquables sont
les suivantes :

• Densité macroscopique très faible :
de 0,02 g/cm3 à 0,25 g/cm3 selon la
valeur de φ imposée.

• Volume de vide correspondant au
volume des pores supérieur à 74 % (par
exemple 90 % de volume de pore pour
10 % de polymère pour φ= 0,90).

• Macroporosité avec des tailles de
pores allant de 5 à 25 µm.

• Structure complètement inter-
connectée et uniforme avec toutes
les cellules connectées à leurs voi-
sines. Cette structure est clairement
mise en évidence par microscopie
à balayage électronique. On constate
le nombre important de petites fenêtres
de taille 1 à 5 µm, entre les pores
adjacents.

• Possibilité de percolation de
liquide sans qu’il soit nécessaire
d’appliquer de fortes pressions. L’écou-
lement à travers le polymère obéit à
l’équation de Hagen-Poiseuille sui-

vante, reliant la pression exercée à la
vitesse d’écoulement :

8ηL
∆P =          v

Φr2

(∆P : pression exercée sur le liquide ;
η : viscosité de la phase mobile ; L :
longueur du monolithe ; Φ : fraction
volumique de pore ; r : rayon moyen
d’une connexion entre deux pores
adjacents).

• Grande accessibilité des sites
internes rendant possible une modifica-
tion chimique à l’intérieur du polymère.

Fonctionnalisation du précurseur

Écoulement à travers la structure
à cellule ouverte

La taille relativement élevée des
pores associée au caractère intercon-
necté de la structure des polyHIPE per-
met la circulation de réactifs en solution
à travers le monolithe, sous faible pres-
sion. Nous avons ainsi pu réaliser au
laboratoire les fonctionnalisations 
du précurseur (vinyl)polystyrène
polyHIPE placé dans une colonne, par
écoulement continu de réactifs dans des
solvants adéquates.

Addition radicalaire régiosélective
Nous avons réalisé des additions de

molécules fonctionnelles sur les grou-
pements vinyles du précurseur
(vinyl)polystyrène polyHIPE par ce
procédé d’écoulement. Ces additions
peuvent se produire avec des réactifs
électrophiles, avec des boranes, avec
des thiols ou encore d’autres radi-
caux libres [10-11]. Les additions de
type Markovnikov, en α du noyau

benzénique, conduisent à des fonctions
supportées sur polymère du type
Ps-CHX-CH3, et sont indésirables du
fait de la proximité des groupements
fonctionnels greffés vis-à-vis du sque-
lette polymère : les liaisons C-X sont
relativement fragiles du fait de la stabi-
lisation par résonance des charges
potentielles créées lors d’éventuelles
ruptures [12]. Par contre, les additions
anti-Markovnikov, en β du noyau
benzénique, qui représentent la plu-
part des additions radicalaires, créent
un espaceur diméthylène entre la
fonction X et le noyau benzénique,
augmentant ainsi la stabilité et l’acti-
vité des fonctions supportées du
fait d’une plus grande mobilité et
accessibilité [13].

En particulier, l’addition radicalaire
de thiols HS-R présente l’intérêt de
conduire exclusivement à l’isomère
anti-Markovnikov, dû à la formation en
premier lieu du radical intermédiaire le
plus stable (figure 2).

L’addition radicalaire sur les groupe-
ments vinylbenzyles nous a ainsi permis
d’obtenir un large panel de polyHIPE
fonctionnels, comme le montre la
figure 3, avec des taux de fonctionnali-
sations relativement élevés [14].

Applications
en chimie combinatoire :

chimie organique
sur support solide, scavenging
La diversité des polymères fonc-

tionnels obtenus ouvre le champ à
de nombreuses applications en
chimie organique sur support solide
et scavenging.

Figure 1 - Polymérisation d’une émulsion inverse hautement concentrée de divinylbenzène commercial
(méta:para 2:1).

Figure 2 - Addition radicalaire anti-Markovnikov sur le (vinyl)polystyrène polyHIPE®.
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Synthèse organique sur phase solide
(SOPS)

Il est possible de modifier les
polyHIPE fonctionnels obtenus par
addition radicalaire de petites molé-
cules, en utilisant les voies classiques
de la chimie. Nous avons ainsi pu
modifier certaines fonctions supportées
(le plus souvent substitutions nucléo-
philes, réductions, oxydations, forma-
tion de liaison C-C) et avoir accès à des
groupes fonctionnels supplémentaires,
ainsi que des entités plus complexes

comme des ligands pour la complexa-
tion de métaux de transition (figure 4)
[15] ou encore des liaisons peptides
supportées (figure 5) [16].

Extraction sélective
L’intérêt majeur de la SOPS est la

facilité avec laquelle la purification
peut être réalisée : un simple lavage
permet la séparation des espèces en
solution du polymère, rendant alors
possible l’emploi d’excès de réactifs
pour atteindre une réaction complète.
Dans cette approche, des produits de
réaction peuvent être formés à partir

d’une réaction en solution, et l’excès de
réactif nécessaire à un bon taux de
conversion peut être facilement éliminé
grâce à une étape ultérieure dite de
« scavenging » impliquant la formation
d’une liaison covalente avec une espèce
électrophile ou nucléophile supportée
sur le polymère (figure 6).

Au laboratoire, nous avons choisi
comme réaction test de scavenging,
l’élimination de l’isocyanate 2,6-dimé-
thylphénylisocyanate (DMPI) par for-
mation d’un liaison covalente sur un
scavenger nucléophile, l’aminoéthylpo-
lystyrène polyHIPE [17]. Au bout de 48
heures, le contrôle par chromatographie
gazeuse montre une capacité de pié-
geage de l’isocyanate de 0,85 mmol par
gramme de polymère, soit 75 % des
sites aminés du support.

Conclusion
La polymérisation d’émulsion

inverse hautement concentrée permet
de fabriquer des polymères ultra-
poreux à cellules ouvertes. Facile à
préparer et peu coûteux, les polyHIPE
ont des pores de largeur élevée offrant
une accessibilité plus grande des
sites, par comparaison avec les billes
mésoporeuses préparées par sus-
pension. Nous avons montré que la
largeur des cellules et la complète
connexion permettent une circulation
aisée de liquides à travers la structure
poreuse.

Les polyHIPE peuvent ainsi faire
l’objet d’automatisation utile en chimie
combinatoire, en les utilisant sous
forme de monolithes à travers lesquels
des réactifs ont la possibilité de circuler
et de réagir avec les sites actifs. Un
simple lavage suivi d’une filtration per-
met de séparer l’excès de réactif du
polymère, évitant ainsi les procédés
souvent longs et coûteux de la purifica-
tion en solution.

Figure 3 - (Vinyl)polystyrène polyHIPE® fonctionnels synthétisés par la méthode par écoulement continu
(taux de fonctionnalisation en mmol/g).

Figure 4 - Synthèse sur phase solide d’un ligand
bipyridinique pour la complexation de métaux de
transition.

Figure 5 - Formation d’une liaison peptidique sur phase solide.

Figure 6 - Piégeage d’un réactif A par formation de liaison covalente avec un polyHIPE® fonctionnel. 
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Nous avons montré dans un premier
temps que les polyHIPE peuvent être
facilement fonctionnalisés par voie
radicalaire, ou éventuellement par
copolymérisation de monomères fonc-
tionnels. Nous avons mis en évidence
dans un second temps la possibilité
d’utiliser ce nouveau type de support
pour la synthèse organique sur phase
solide. Les espèces réactives immobili-
sées sur le réseau polymère peuvent
être utilisées dans des réactions de puri-
fication (« scavenger »), où les produits
de réaction peuvent être facilement
séparés, isolés et purifiés, souvent
par simple filtration et lavage du
support.

Nos efforts se concentrent aujour-
d’hui sur la mise au point d’un système
d’automatisation de circulation de réac-
tifs en solution en utilisant une pompe
péristaltique qui réinjecte le mélange

réactionnel de bas en haut de la colonne
de polyHIPE. Ce procédé en boucle
devrait nous permettre de réduire
les temps de réaction et d’augmen-
ter l’efficacité de nos supports
fonctionnels.
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