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Résumé: Cette thése explore [interaction
entre l'agrégation et la coacervation dans les
systémes de complexes de polyelectrolytes
(PEC), en utilisant des mélanges lysozyme-
alginate et polyéthyleneimine (PEl)-alginate
comme modeles. L'agrégation forme des
assemblages fractals denses, pilotés par de
fortes interactions électrostatiques, tandis que
la coacervation impliqgue une séparation de
phase liquide-liguide due a une affinité de
liaison réduite. La millifluidique a gouttes, la
calorimétrie de titration isotherme (ITC) et la
diffusion des rayons X aux petits angles
(SAXS) ont été utilisés pour étudier l'influence
de la force ionique sur ces comportements.
Dans les systémes lysozyme-alginate, le
SAXS a révélé une transition de l'agrégation a
faible force ionique (<50 mM NaCl) a la
coacervation (~150 mM NacCl) et a la formation
de complexes nanométriques (~200 mM
NaCl), corroborée

par [IITC montrant des interactions
électrostatiques atténuées a des
concentrations de sel plus élevées. En
revanche, les systémes PEl-alginate ont formé
des coacervats méme a faible force ionique,
avec un PElI ramifieé maintenant une
complexation robuste jusqu'a 1,8 M NaCl
grace a sa densité de charge élevée. L'ITC a
mise en évidence une coacervation favorable
sur le plan entropique dans les systémes PEI-
alginate, contrastant avec le comportement
enthalpique observé dans les systémes
lysozyme-alginate. En comparant les systémes
protéine-polysaccharide et polyelectrolyte
synthétique-polysaccharide, ce travail identifie
les paramétres clés régissant le comportement
des PEC et offre des perspectives pour la
conception de matériaux avancés en
biotechnologie et en science des matériaux
mous.

Title: Understanding the competition between aggregation and coacervation phenomena in
protein/polysaccharide and synthetic polyelectrolyte/polysaccharide systems
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Abstract: This thesis investigates the interplay
between aggregation and coacervation in
polyelectrolyte complex (PEC) systems, using
lysozyme-alginate and  polyethyleneimine
(PEI)-alginate mixtures as models. Aggregation
forms dense, fractal assemblies driven by
strong electrostatic interactions, while
coacervation involves liquid-liquid phase
separation with reduced binding affinities. A
droplets-based millifluidic setup, isothermal
titration calorimetry (ITC), and small-angle X-
ray scattering (SAXS) were used to study the
influence of ionic strength on these behaviors.
In lysozyme-alginate systems, SAXS revealed
a transition from aggregation at low ionic
strengths (<50 mM NaCl) to coacervation
(~150 mM NacCl) and

formation of nanosized complexes (~200 mM
NaCl), supported by ITC showing screened
electrostatic interactions at higher salts.
Conversely, PEl-alginate systems formed
coacervates even at low ionic strengths, with
branched PEI maintaining robust complexation
up to 1.8 M NaCl due to its higher charge
density. ITC highlighted entropically favorable
coacervation in PEl-alginate, contrasting with

enthalpically driven aggregation and
coacervation in  lysozyme-alginate. By
comparing protein-polysaccharide and
synthetic polyelectrolyte-polysaccharide

systems, this work elucidates key parameters
governing PEC behavior and offers insights for
designing advanced materials in biotechnology
and soft matter science.
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