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Résumeé - Summary

Le but de I'étude est d’étendre le concept de ®g#hde matériaux hybrides de type
organosilicates mésoporeux peériodiqgues (PMOS) rcdliporation de complexes de
platine(ll) susceptibles de catalyser des réactioftsydrogénation. Ces nouveaux
matériaux sont caractérisés aussi bien du pointidestructural gu’au niveau du complexe
moléculaire immobilisé. Leurs propriétés sont corépa a celles d’une silice mésoporeuse
(SBA-15) fonctionnalisée de maniére classique peffage post-synthétique. Il en résulte
que le complexe de platine, dont I'intégrité de sle coordination est maintenue dans tous
les cas, se trouve incorporé a l'intérieur des igapour nos nouveaux matériaux tandis
gu’il se trouve en surface pour le matériau deredfée. Les deux types de solides sont
actifs dans I'hydrogénation du styrene en éthylbarza 40 bar et 80°C si un équivalent de
co-catalyseur Snglpar platine est ajouté au systeme. La possiliitéresynthétiser le
systéme Pt-Sn a méme les solides hybrides a étéagpe, et bien que les activités
catalytigues des matériaux en résultant soient epatfes aux systemes généirgsity,
nous avons trouvé que SnQ@le réagit pas exclusivement avec le complexe anpl tel

gu’attendu mais interagit aussi fortement avesigfaces.

The present work extends the synthesis concepebdgic mesoporous organosilicas to
the incorporation of molecular platinum complexdsleato catalyse hydrogenation
reactions. These new materials are fully charasdrifrom the structural as well as the
metal complex point of view. Their properties a@mpared to those of a classically
functionalised (post-synthesis grafting) SBA-15d\glica. We have proven that the metal
complex is indeed embedded inside the mesostruttuedls of the new materials, with
retention of the coordination structure aroundglainum atoms, whereas the complex is
situated at the wall surface in the case of thereeice material. Both solids are active in
hydrogenating styrene to éthylbenzéne at 40 bads 8iC if 1 equivalent of Sngl
cocatalyst is added. Pre-synthesising the Pt-Stersysvithin the platinum containing
materials was attempted. Although the catalytiovagtof the resulting solids is similar to
thein-situ generated system, we have found that $dGés not exclusively insert into Pt-

Cl bonds but also interacts strongly with the stefa
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION GENERALE



La catalyse est la pierre angulaire de l'industhienique. Prés de 80 % des procédés que
I'industrie chimique a mis en ceuvre font appel adtlyse, notamment hétérogéne. En
augmentant substantiellement la vitesse des tnanafmns chimiques et en améliorant la
sélectivité de la réaction vers le produit rechérdh catalyse accroit considérablement la
capacité de production des unités industriellesteGaigmentation de productivité permet
de diminuer les dimensions des unités de productdou une économie dans
l'investissement et de matieres premieres. Descesuil'énergie alternatives ont vu un
développement rapide par des procédés catalytitppsotection de notre environnement
est améliorée par des procédés basés sur la eatdlgs possibilités ouvertes par la

catalyse pour améliorer les procédés chimiquesgrantdes.

Du point de vue historique, le terme catalyse ftitoduit par Berzélius en 1836 (du grec
kata « en bas » din « dissoudre ». Des 1814, Kirchhoff rapporte I''nygse de I'amidon
catalysée par les acides, en 1817 Davy remarqudigueduction de platine chaud dans
un mélange d'air et de gaz issus du charbon coadinawuffer a blanc le métal. En 1871, le
procédé Deacon met en ceuvre un catalyseur a bagglel'imprégnée de sels de cuivre
pour l'oxydation de l'acide chlorhydrique en chlotee XX*™ siécle est celui des
découvertes marquantes. Citons par exemple Norngamngalise en 1901 I'hydrogénation
de l'acide oléique en acide stéarique sur du niftkement divisé. Sabatier et Grignard
étendent le principe de la réaction d’hydrogénasionles métaux finement divisés. Cette
réaction est encore largement utilisée de nos jalaes de nombreux domaines
(alimentation, pharmacie, savonnerie, parfumerantpre,...) et le nickel reste le métal
phare. La synthése de I'ammoniac a partir d'azatégdrogéne est démontrée en 1911 par
Haber et Bosch en présence de(raéduit. Cet ammoniac peut étre oxydé sur du matin
pour fabriquer I'acide nitriqgue, matiére premiems dengrais chimiques. Dans les années
1920 le procédé Fischer — Tropsch permet d'obtlsralcanes, alcenes et alcools a partir
de monoxyde de carbone et d’hydrogéne a l'aideatddyseur a base de fer et de cobalt.
L'oxydation catalytique du dioxyde de soufre eoxyde de soufre sur JXDs permet la
synthese a grande échelle d'acide sulfurique, tsbpaur le traitement de la laine et pour

la fabrication de molécules chimiques clés damsdauction d'engrais. A la fin des années

Chapitre 1 — Introduction Générale 2



1930, le craquage catalytique apparait, offrapolssibilité de casser les liaisons carbone —
carbone. Le procédé Houdry utilise une argile demetynontmorillonite acidifiée pour
craquer les grosses molécules typiques du gasoplesn petites qui ,composent les

essences.

La catalyse hétérogéne sera un acteur importadédeloppement de procédés durant les
Trente Glorieuses. Dans les années 1950 les pobgnaparaissent grace notamment au
procédé Ziegler-Natta utilisant des catalyseursasebde chlorure de titane et d'alkyl-
aluminium. Le traitement du pétrole gagne en qgéiaiec I'nydrodésulfuration sur des
catalyseurs a base de sulfure de cobalt et de uhiahgb et avec I'hydrotraitement des
naphtas par des catalyseurs de cobalt et de malghtiEposés sur alumine. La catalyse sur
des surfaces prendra de 'ampleur a partir du ddbatannées 1960 avec des réactions
importantes comme I'ammoxidation du propylene ss chtalyseurs a base d'oxydes de
bismuth et de molybdéne qui conduit a la fabricatid'acrylonitrile ou encore
l'oxychloration de I'éthyléne en chlorure de vingle des catalyseurs a base de chlorure de
cuivre. Concernant d’autres types de chimie, smmalqu’a partir de la fin des années
1960 se développe la catalyse industrielle pamiilisation d'enzymes, ce qui permet le
développement des pénicillines semi-synthétiques I'isomérisation du glucose en
fructose. La décennie 1970 voit apparaitre le péthdipppement catalytique a base de

platine, rhodium et palladium.

Les années 1960 marquent également l'apparitionzéebtes de synthese actives et
sélectives pour l'isomérisation des alcanes. D&scles matériaux poreux vont faire I'objet
d'intenses études pour leurs propriétés catalyigu@our la mise au point de nombreuses
zéolites aux propriétés adaptées a la taille ddgaules et aux réactions a catalyser. La
zéolite qui a été la plus étudiée est sans doutZSWI-5, qui possede une maille
orthorhombique et un diamétre de pore de 5,5 ArenviElle est particulierement
intéressante par sa capacité a résister a la formee dépbts carbonés et d'ailleurs, a
partir des années 1980 sa forme acide est utitis®s le procédé MTGrgthanol-to-

gasoline) permettant d’obtenir de I'essence a partir diharéil.

Les zéolites constituent donc une famille de catalys hétérogenes tres intéressante mais
ont une limitation majeure : la taille de leurs gmtimite la diffusion vers leurs sites actifs
a des molécules de taille peu importante. A ceda,ahercheurs de la compagnie Mobil ont

répondu par la découverte en 1992 d'une nouvellailla de tamis moléculaires
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mésoporeux, appelée M41S [1]. Ces silicates etiahssilicates possedent des surfaces
spécifiques trés élevées de I'ordre — de 10809 m et des canaux de diamétre uniforme
pouvant varier entre 15 et 100 A. Cette découvaedascité un énorme intérét du fait de la
possibilité de donner des propriétés catalytiquessamatériaux pour traiter des molécules
encombrantes qui ne pouvaient I'étre par des s&olite concept de synthése repose,
comme pour les zéolites de synthése, sur l'utibsatd’'un gabarit pour structurer

'assemblage du réseau inorganique par polycontlensanais ici, les gabarits sont des
micelles de tensioactifs. Ce concept a été éteepuid a une multitude de tensioactifs et
de précurseurs inorganiques pour donner naissangge grande variété de matériaux
mésostructurés. Parmi les précurseurs, nous nétditisation depuis 1999 de molécules

hybrides de type silsesquioxane capables de datesematériaux mésostructurés dont les
parois sont constituées d’entités a la fois orgagsget inorganiques [2]. Ces matériaux

sont dénommeés organosilicates mésoporeux périasl{iRMOS).

Nous venons de décrire quelgues moments clés aatdyse par des solides et des
matériaux poreux. A partir du milieu des années019¥ilkinson et ses collaborateurs
ouvrent la voie a la catalyse par des complexesolgemes de métaux de transition en
découvrant que certains complexes de rhodium semamguablement actifs pour
I'hnydrogénation et I'nydroformylation des oléfingd]. Cela débouche rapidement sur des
applications industrielles parmi lesquelles lestiéas de carbonylation des oléfines ou du
méthanol (production d’acide acétique par le précd&dhativa avec des complexes
d’iridium). Citons également |'oxydation ou la poigrisation de mono-oléfines
(production de polyéthyléne sur le dichlorure deamocene par exemple), ou la métathése
des oléfines par des complexes de ruthénium — arkiéacide adipique, précurseur du
nylon, est obtenu a partir du cyclohexane par ottgdacatalytique sur des complexes de
cobalt et les acides et esters téréphtaliquespyatation dup-xylene sur des complexes
de cobalt et manganése. Les esters téréphtaliqgereens eux-mémes a préparer les

polyesters avec I'éthylene glycol (catalyseurs selxe titane).

Rapidement la question s’est posée concernant dailplité de réutiliser les complexes
métalliques moléculaires plus facilement en lesdiai fonctionner dans une autre phase,
notamment en ancrant ceux-ci sur un support sdlidest précisément la problématique a
laquelle contribue I'étude présentée dans ce maithukses premieres publications faisant

état de cette méthodologie remontent au milieuadeges 1960 [4]. Les recherches sur ces
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nouveaux types de catalyseurs a linterface deatalgse homogéne et hétérogene, que
Grubbs a appelé pour la premiére fois catalyseysides en 1977 [5], étaient motivées

par la possibilité de combiner les avantages déalysaurs homogénes a base de
complexes métalliques moléculaires — grandes &&sivet sélectivités — avec ceux des

catalyseurs hétérogenes — longue durée de vieikt&ae séparation.

Cependant, malgré les trés nombreux travaux a @g jbn’existe pas d’application
pratique de trés grande importance. Seule une @eigte réactions d’hydrogénation
sélectives permettant la synthese de spécialitésn@teutiques, ou de réactions de
polymérisation catalysées par des métallocénesarsant connues [6]. Cela est di a un
probleme paradoxal : d'un c6té, il faut éviter lBEpomene de lixiviation en maintenant
des liaisons fortes entre le site catalytique esupport tout en assurant de l'autre une
activité et une sélectivité nécessaire aux apjpdicatindustrielles, ce qui ne se concoit que
si les liaisons métal — ligand ne sont pas tropeforll y a donc a I'heure actuelle encore
une large place pour la recherche de solutions.

Parmi les nombreuses méthodologies aboutissaaheréige d’'un complexe métallique sur
un support solide, une voie originale consistergspirer des syntheses des organosilicates
mésostructurées périodiques (PMOS) en utilisantamplexe métalligue contenant au
moins deux ligands, chacun portant des fonctiolygées. Au sein du laboratoire un tel
matériau a recemment été mis au point [7]. Un ngglade deux précurseurs de silice a été
utilisé : le premier, le tétraéthoxysilane, donree ld silice pure apres polycondensation
tandis que le deuxieme est une molécule hybridetitade d’'un complexe de rhodium
analogue a celui de Wilkinson, dont les ligands gpiine portent des fonctions
éthoxysilanes. Ce type de ligand bifonctionnel afgen principe une solution permettant
de conjuguer les avantages des catalyseurs hono@émerdination du rhodium par les
groupes phosphine) avec ceux des catalyseurs péetés (par I'établissement d’un lien
covalent entre le réseau inorganique et les groapmsxysilanes). Le matériau obtenu
présente une activité catalytique intéressante yeinogénation et a pu étre utilisé dans
plusieurs cycles sans perte d’activité. Le sitéf @cinstitué d'un complexe métallique est
donc immobilisé au sein méme du réseau inorgantque en restant accessible aux

réactifs.

Le but de I'étude présentée ici est donc d’étersdreoncept aux métaux de transition de la

troisieme série et en particulier au platine. Pogla, nous utiliserons un complexe de
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platine(ll) dont les deux ligands phosphine portemé¢ fonction triéthoxysilane. Plusieurs
lots de matériaux seront préparés par une synttésgype PMOS avec des quantités
différentes de complexe de platine, ainsi qu’'uiieesimésoporeuse fonctionnalisée par
greffage post-synthétique, qui constituera le nietéde référence. Tous ces solides seront
ensuite caractérisés de maniére exhaustive aussidbi point de vue du support que pour
le complexe immobilisé. Leur capacité a catalyser réaction d’hydrogénation de double

liaison carbone — carbone sera ensuite évaluéessenre d’'un co-catalyseur.

Le manuscrit sera donc organisé en cing chapitrespremier étant I'introduction, le
deuxieme sera une revue bibliographiqgue ou, aprésr eorievement abordé les
méthodologies possibles pour hétérogénéiser un leampmétallique, nous discuterons de
I’'hydrogénation de doubles liaisons carbone-carlaredes complexes de platine associés
a un co-catalyseur chlorure d’étain. Nous parlermiite de silices mésoporeuses et de la
maniere de les fonctionnaliser, en particulier ades groupes organiques, afin d'y créer
des centres catalytigues. Nous mettrons ensuitecdig sur les organosilicates
meésostructurés périodiques avant de détaillerdesiers développements dans ce domaine

avec les matériaux hybrides organométalliques rgaroques mésostructurés.

Le troisieme chapitre sera consacré aux méthodpériexentales utilisées au cours de
I'étude. Nous aborderons d’abord les techniquesadactérisation avec un point particulier
sur les analyses d’absorption de rayons X (EXARSUs décrirons ensuite les protocoles
de synthese des complexes moléculaires et desiawxtérybrides. Nous terminerons alors

par la description des tests catalytiques.

Le quatrieme chapitre exposera les résultats distaussion de ceux-ci. Les résultats sont
organisés en plusieurs sections, la premiére coackr caractérisation des matériaux
PMOS et la deuxieme est dédiée a celle des matémasoporeux de référence. En vue de
leur utilisation en catalyse d’hydrogénation, iét& envisagé de présynthétiser le systéeme
co-catalytigue a méme les solides. Cette étapé pléinement caractérisée et les résultats
figurent dans la troisieme section. Enfin, la deraisection relate les résultats d’'activité

catalytique des matériaux compareés a un systemegaeade catalyse homogene.

Le cinquieme et dernier chapitre présentera natnelasion générale.
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CHAPITRE 2

REVUE BIBLIOGRAPHIQUE



Le cahier des charges du projet de these peutsseneg ainsi : le procédé choisi est la
réduction catalytigue sous pression d’hydrogénadmuble liaison carbone — carbone du
styréne. Le catalyseur choisi pour cela est un éexepconstitué de deux monophosphines
et deux chlorures coordonnés a un atome de plH)in€omme nous le développerons
dans ce chapitre, il est nécessaire d'ajouter unatalyseur sous la forme de chlorure
d’étain(ll) pour que le complexe de platine puissastituer un catalyseur de la réaction
sus-citée. Enfin, la voie d’hétérogénéisation deofgour le complexe est I'ancrage sur

silice mésostructurée par liaisons covalentages ligands phosphines.

Ce chapitre est consacré a la revue de la biblpigaet permet de situer ce cahier des
charges premiérement dans le cadre des méthodesieopour changer la phase dans
laquelle se trouve un site catalytique a base dauréle transition. Nous aborderons donc
brievement les procédés liquides biphasiques etsydeemes colloidaux avant de nous
attarder sur les systémes impliquant un solide poorobiliser des complexes métalliques.
Deuxiémement, le sujet sera situé par rapport aneéoés de réduction par I’hydrogéne de
composes insaturés, et en particulier des doulalisets carbone — carbone. Les procédeés
« classiques » de catalyse hétérogéne seront évagaat de discuter plus précisément des
systémes d’hydrogénation homogene par des complégeplatine associés a I'étain.
Troisiemement, le sujet sera situé dans le cadsevdées de synthese des matériaux
meésostructurés siliciques et leurs applications aa datalyse hétérogene. Nous
commencerons par récapituler les méthodes de ptéparde tels matériaux avant
d’aborder leur fonctionnalisation dans le but der ldonner des propriétés catalytiques.
Celle-ci peut donner des matériaux purement inoggees mais nous discuterons surtout
des méthodes d’obtention de composés organiquésigues. Ce concept de matériaux
hybrides est en train de s’étendre a des solide®stréicturés hybrides organométalliques
— siliciques et a leur application a la catalysadittonnellement effectuée par des

complexes métalliques.

Les tous derniers développements, qui font I'obgta section finale de cette revue de la
littérature, concernent les matériaux hybrides wogaétalligues — inorganiques dont le

principe de synthese repose sur celui des orga&aist mesoporeux periodiques.
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2.1 Catalyseurs hetérogenes a base de métaux de

transition

Nous connaissons les avantages multiples de ltysatpar des complexes de métaux de
transition en phase homogene [1]. Nous souhaitans dette section situer brievement la
manieére que nous utiliserons ici pour hétérogénéisecomplexe de métal de transition
parmi les méthodologies qui peuvent étre mises @wrrexlans ce but. Il existe en effet de
nombreuses possibilités pour conjuguer les avagtdgda catalyse homogene avec ceux
offerts par l'utilisation d’'une phase différentetenle site catalytique et les réactifs et

produits.

Nous parlerons d’abord de [l'utilisation de systéntigsiides biphasiques, puis nous
aborderons I'utilisation de colloides de métawbisisés par des ligands avant de nous
attarder sur les systémes polyphasiques impliquantsolide. Ici nous distinguerons
plusieurs voies aboutissant a 'immobilisation da satalytique sur le solide, en terminant
par celle que nous avons choisie dans cette étiaderéation de liaisons covalentes entre

les ligands du complexe et le solide.

2.1.1. Systemes liquides biphasiques

Changer la phase dans laguelle se trouve le sitgdytique peut impliquer de travailler
avec des espeéces solubles sur des supports ditbites», c'est-a-dire via l'utilisation de
procédés bi ou triphasiques comme des systemaddiguliquide ou liquide — liquide —
gaz. Les réactions entre deux phases non miscdaas— solvant organique font plus
particulierement I'objet de recherches aussi biansde monde académique [2] que dans
I'industrie, avec par exemple quelques applicatiafimportance comme le procédé
d’hydroformylation Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc [3, I4¢. catalyseur se trouve ici dans la
phase aqueuse tandis que les réactifs et prodeitsosvent en phase organique. Le
complexe métallique hydrosoluble est typiquememstwit a partir de ligands a base de
phosphines modifiées par des substituants hautepwdaires [5, 6]. La catalyse a lieu a

I'interface des deux phases et la récupérationamoptexe a lieu par simple séparation de
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phases. L'avantage typique de cette méthodolodgieqes le complexe ne se dissout

quasiment pas dans la phase organique [7, 8].

2.1.2 Systemes colloidaux

Une autre voie pour hétérogénéiser des complexealligées est I'utilisation d’agrégats
ou de colloides stabilisés par des ligands. Lefoidels sont ici utilisés de maniere
hautement dispersés, afin d’éviter les processumdiescence [9]. A l'instar des agrégats,
connus pour étre des composés stables lorsqueadémnt protégés par des ligands, il est
possible de stabiliser les colloides via une coutshégands et de les utiliser ainsi comme

complexes organométalliques hétérogenes [10-13].

Les limitations majeures de ce type de catalys&rbgéne tiennent au fait que les
sélectivités sont en général faibles comparés ansepsus homogénes [7, 8]. De plus, les

agrégats en solution ont tendance a se decompasartda catalyse [14].

2.1.3 Systemes bi ou polyphasiques impliquant lideso

2.1.3.1 Immobilisation par physisorption

Il s'agit de la technique la plus élémentaire qonsiste & imprégner le solide avec le
complexe, soivia une solution de celui-ci suivi du retrait du saltasoitvia la sublimation

du complexe [15]. Ces méthodes présentent un icoent majeur : ces catalyseurs ne
peuvent pas étre utilisés dans des milieux (licg)idgii solubilisent méme partiellement le

complexe adsorbé [16]. La désactivation rapide dténmau est inévitable dans ce cas, et la

technique est donc plutbt réservée a des réadtiphasiques solide — gaz.

2.1.3.2 Immobilisation par liaisons ioniques

Le lien avec la surface peut aussi étre de natiearéstatique, via des liaisons ioniques

[17, 18]. Les supports utilisables sont tres vargesondition de présenter des capacités
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d’échange ionique : résines organiques ou inorgesigmatériaux inorganiques avec des
groupes polaires, zéolites. Néanmoins, ici aussigddsactivation par lixiviation dépend

fortement du milieu dans lequel le catalyseur estidé a fonctionner.

2.1.3.3 Immobilisation par liquide supporté

Une autre voie consiste a imprégner le solide amecphase liquide contenant le complexe
dissous et de mettre en ceuvre la réaction catag/tig’interface avec une troisieme phase
non miscible. Ces liquides supportés, et plus @arérement les phases aqueuses
supportées sur des matrices poreuses a grandesesudpécifiques, peuvent donner des
résultats intéressants pour des réactions en fifagke organique [19].

2.1.3.4 Immobilisation par capture dans une zéolite

Une solution originale consiste a capturer les dergs métalliques a I'intérieur du réseau
poreux de zéolites ou de polymeres, et a y sys#retles agrégats organométalliques.
Ainsi, les réactifs peuvent entrer tandis que eg@ats sont trop gros pour sortir (synthése
ship-in-a-bottle) [7, 8]. Dans le cas de polyméres organiquesadt fveiller a ce que la
porosité n'évolue pas en cours de réaction card@gaf serait alors susceptible de sortir. La
plus grande résistance mécanique et chimique degslesxinorganiques permet de

contourner ce probléme.

2.1.3.5 Immobilisation par chimisorption (chimieganométallique de

surface)

Une fagon de s’assurer que les espéeces activesomie pas lixivier et provoquer la

désactivation du catalyseur consiste a créer ées Iplus forts avec la surface du solide.
Les complexes métalliques peuvent alors étre cbipés a la surface du support. Avec ces
techniques relevant de la chimie organométalligeiesuatface, le support joue en quelque
sorte le réle d’'un ligand mono ou multidentate aapoléculaire et les autres ligands autour
du métal se comportent comme des fragments moléesilaomogenes. Les supports
utilisables sont des oxydes (Sj@\,03, Zr0,, CeQ, ...) ou des métaux purs (Ru, Rh, Pt,

...) dont les surfaces peuvent étre traitées poucasrirdler la surface spécifique, la
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porosité ou I'hnydrophobicité. Il est possible détidre de grandes dispersions et des
concentrations élevées en sites catalytiques [20-23

2.1.3.6 Immobilisation par liaisons covalentesnigia support.

La majorité des études portent cependant sur &idix des complexes métalliques via la

création de liens covalents entre les ligands stijgort.

Les polyméres organiques, et tout particulieremésd co-polyméres styrene -
divinylbenzene sont les supports les plus docunsefite peuvent étre fonctionnalisés par
un grand nombre de groupements permettant la cwirdh des métaux, tels que les
phosphines [24, 25], amines [26], cyanates [21hlsH28] ou encore cyclopentadienyles
[29]. La coordination peut avoir lieu avant ou a&pfé processus de polymérisation. Un
désavantage majeur lorsque la polymérisation a le@ant la coordination est
'inhomogénéité de la distribution des sites. Cest grandement amélioré lorsqu’on
procéde avec des ligands eux-mémes monomeres yiaéraation, mais les rendements

de la réaction sont souvent faibles [30].

Les polymeres inorganiques ont été globalement snoiiisés méme s'’ils présentent des
avantages décisifs comparés aux matériaux orgamidues oxydes sont en effet rigides et
sont plus stables vis-a-vis de la température otitant, et du vieillissement. Bien sir, leur
structure poreuse, si elle existe, est indépenddimtsolvant, de la température et de la

pression, ce qui offre un bien meilleur contrélelawiffusion des réactifs et des produits.

Des supports typiques sont la silice, les argilesimine, la magnésie, le verre et les
céramiques. Les zéolites posseédent des pores gqubsm définis mais dont la taille peut
étre trop petite, ce qui limite leur potentiel pdeitraitement de larges molécules [18]. En
termes de disponibilité, de nombre et de naturegdmipes de surface, de surface
spécifique, de taille et de volume de pores et dephologie, la silice est de loin le support

inorganique préféré.

L’étude présentée dans ce manuscrit se situe detts catégorie de méthodologies
d'immobilisation de complexes de métaux de tramsitNous nous proposons en effet de
créer les liaisons covalentes entre notre compiiexplatine et une silice mésostructurée.

Comme nous le verrons, deux voies différentes $enises en ceuvre : une premiere dans
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laquelle le complexe sera introduit dans le milad®i synthese en méme temps que le
précurseur de silice et une deuxieme, ou il sesstipn de greffer les complexes sur une

silice mésoporeuse déja préparée.
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2.2 Hydrogénation

En chimie industrielle de synthése organique, ifaie aucun doute que I'hydrogene est
'agent réducteur le plus propre (en termes de -pooduits de réaction) et que
I'hydrogénation est la plus importante méthodelgttpie [1, 31]. Le champ de ce type de
réaction est tres large et beaucoup de groupesidanels peuvent étre hydrogénés avec
une haute sélectivité ; de tres bonnes convergiengent étre obtenues dans des conditions
relativement douces en phase liquide. De plusré&astions étant bien documentées [31-
35], les chances sont excellentes de trouver degi®® a une question donnée et le

dimensionnement a plus grande échelle ne posergmaigas de probleme.

Historiquement le domaine est dominé par les csealys hétérogenes [36]. Aussi allons-
nous dans un premier temps revoir les systemegolgéiges les plus courants en les
distinguant selon les chimiosélectivités attendeesmettant I'accent sur la réaction qui

nous intéresse dans notre projet : I'hnydrogénatemdoubles liaisons carbone — carbone.

Depuis quelques dizaines d’années des complexedliopéts solubles sont devenus des
outils indispensables en synthése fine [37, 38lid\miterons donc dans un deuxieme temps
guelques exemples de systéemes homogénes applicatdegaction d’hydrogénation sus-

citée, avant d’examiner plus en détails I'utilisatides complexes phosphino-platiniques
associés au chlorure d'étain(ll). C'est en effet systeme que nous cherchons a
hétérogénéiser dans cette étude. Aprés avoir dguekgues exemples, nous reviendrons
sur le mécanisme proposé pour la catalyse d’hydiatgen des doubles liaisons carbone —
carbone et sur les parametres susceptibles d’mfkrdes performances catalytiques de ces

systemes.

2.2.1 Hydrogénation hétérogéne usuelle

Les catalyseurs hétérogenes classiques d’hydragan@t les plus fréequemment utilisés)
sont les métaux nobles comme le platine, le paltadie rhodium, le ruthénium, le nickel
et le cuivre supportés ainsi que le nickel de RdtgylLe métal actif se présente sous la

forme de tres petites particules dispersées sussupport (du charbon actif le plus
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couramment ou de la silice) ou d’un matériau sdtiglee (Ni de Raney) et les surfaces
spécifiques sont en général élevées. Pour chaisiatalyseur d’hydrogénation hétérogene,
un grand nombre de paramétres entrent en jeu, es$tilpossible d’en isoler les plus

importants :

* La nature du métal : ce sont ceux que nous venemsahtionner. Chacun a son propre

profil d’activité et de sélectivité, que nous avoassemblé dans le tableau 2.1 ci-apres.

* Le type de catalyseur : habituellement les métanbtas sont supportés ou bien utilisés
en poudres fines (noir de Pd, de Pt ouJptOe nickel est sous forme squelettique ou
supporté sur silice et le cuivre, supporté sur tite

* La teneur en métal : pour les métaux supportés,vaeur standard est de 5% en
masse, mais pour le nickel sur silice, les tenearent de 20 a 50%.

» Le type de support : c’est le charbon actif quilegilus répandu. Les alumines, silices
ainsi que CaC@et BaSQ peuvent étre utilisés.

Le tableau 2.1 récapitule la nature des meétaux uelgges parametres réactionnels
généraux a utiliser pour effectuer I'hydrogénatid® groupes fonctionnels organiques

catalysée par les métaux sus-cCités.

Nous ne détaillerons pas ici tous les autres parame prendre en compte dans les
réactions d’hydrogénation, ceux-ci étant déja bowmtumentées [1, 31-35]. Notons
simplement que dans le cas d'un procédé industieelsolvant le plus fréequemment
employé est un alcool et que les parametres affetda performances du procédé sont la
pression d’hydrogéne, la température, la conceatran substrat, le rapport substrat sur

catalyseur, I'agitation et 'éventuelle nécessieptétraiter le catalyseur (réduction).
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Tableau 2. 1: choix du métal et du type de solyamir I'hydrogénation catalytique
hétérogene de groupements fonctionnels, d’apnesdeence [1].

Fonction Réaction Catalyseur SO!V‘T"T“ S|
spécifique
Azide RNz — RNH, Pd Polaire
Groupes nitro-aromatiques ArNO, — ArNH, Ni, Pd, Pt
Débenzylation ArCH,X — ArCHs (X = Pd Protique,
OH, OR, OCOR, NHR, acide ou
halogene) basique
Alcénes R,C=CR, - R,CH-CHR,  Pd, Pt, Rh
Alcynes RC=CR - RCH=CHR Pd/Pb Peu polaire
Cétones et aldéhydes R,CO - R,CHOH Ni, Ru, Pt,  Polairé
aliphatiques Rh
Cétones et aldehydes ~ ArCOR - ArCH(OH)R Pd, Pt Polaire
aromatiques
Nitriles RCN - RCHNH, Ni, Rh Basiqué
RCN - (RCH,),NH Pd, Pt Acide
Rh Acide
Halogénures aromatiques ArX - ArH (X = Cl, Br, 1) Pd Basique
Chlorures d’acyle RCOCI - RCHO Pd Basique
Oximes R,C=NOR - R;CHNH2 Ni Basiqué
Pt, Pd Acide
Imines R,C=NR - R,CHNHR Pd, Pt
Cycles (hétéro)aromatiques Rh, Ru, Pt a
Furanes Pd, Rh
Pyrroles Pt, Rh Acide

Conditions réactionnelles : 20 a 150°C ; 1 a 4(barsupérieure pouy

Dans le cas de I'hydrogénation d’'une double liaisanbone — carbone, une meilleure
sélectivité — surtout énantiosélectivité — est @mégal apportée par l'utilisation d’'un
catalyseur homogene. Cependant, certains systeft@®tenes peuvent convenir s’ils sont

choisis avec soin.

Le tableau 2. 2 qui suit présente les profils decsi@ité attendus en fonction du métal pour
I’hydrogénation d’'une double liaison carbone — oad dans des alcénes contenant

d’autres groupements fonctionnels susceptiblesred’éffectées. Un ‘+’ indique que la
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réaction sera sélective pour I'hydrogénation deddaible liaison carbone — carbone et

n'affectera pas les autres fonctions.

Tableau 2. 2 : profils attendus de sélectivitésrgtnydrogénation catalytique hétérogene

des alcénes, d’aprés la référence [1].

Autre fonction contenue dans 'alcéne

Métal N- -
b - _ _ ou O
Ar-X C=C C=0 C=N benzyle
Pd +2 - +2 + +
Pt + + + + +
Ni + — + — +
+ : sélectif i+ : partiellement sélectif ; — : non sélectif

a : avec un modifiant non métallique

b : vitesse de déshalogénation : | > Br > Cl > F

Nous venons de voir quun grand nombre de foncti@mganiques peuvent étre
hydrogénées par des catalyseurs hétérogenes,darpllu temps a base de particules de
métaux de transition. Beaucoup de complexes saubke métaux de transition sont
également capables d’effectuer cette transformatiomique, souvent avec de meilleures

sélectivités. Cette approche fait I'objet du paagpdpe suivant.

2.2.2 Hydrogénation homogene de doubles liaisomsooca -

carbone.

La majorité des fonctions organiques insaturéesqrdlétre réduites par hydrogénation en
phase homogene et cette réaction fait I'objet dabreuses études détaillées au vu de son
utilisation trés courante [36-39]. Il n'est pas gibfe de passer en revue I'ensemble des
techniques existantes pour toutes ces fonctiorssi awons-nous choisi de nous intéresser
ici spécifiguement a I'hydrogénation des doublesstns carbone — carbone par les

complexes de métaux de transition.
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Nous avons divisé cette section en deux paragrapNess parlerons d’abord des
complexes actifs dans cette réaction qui ne sositbaés sur le platine avant d’aborder

plus en détails les systémes platine — étain.

2.2.2.1 Systémes non platiniques

2.2.2.1.1 Métaux et ligands

Un grand nombre de complexes de métaux de tramgiticluant les organolanthanides et
organoactinides) sont connus pour réduire les @subhisons carbone — carbone, qui,
exception faite des triples liaisons carbone — @aeb sont les fonctions souvent les plus
facilement hydrogénées [38, 39]. En particulies, neétaux du sous groupe VIII possedent
le champ d’application le plus large. Associer létah avec les ligands appropriés permet
d’activer I'hydrogéne moléculaire et de stabili$éydrure ainsi formé, ceci impliquant

gu’ils soient donneurt (typiquement les phosphines, les cyanures, ldsoogtes ou les

cyclopentadienyles).

L'un des catalyseurs les plus polyvalents pouralairation de doubles liaisons carbone —
carbone est le complexe de Wilkinson RhCI(BPret son analogue de ruthénium
RuChL(PPh); [40]. Le complexe cationique d'iridium(l) découtvepar Crabtree
[Ir(COD)(PCw)(py)]PF; est également tres actif, quoiqgue moins sélectifsde cas des
oléfines poly-insaturées [41]. Un autre systéemeargpmablement actif est le complexe de
Vaskatrans-[Ir(PPhs)(CO)CI] [42] qui fonctionne notamment tres bien $es alcénes

simples (éthyléne, propyléne, 1-buténe, 1-hexesidedumarique).

Les réactions avec les catalyseurs de type Wilkins® déroulent rapidement dans des
conditions relativement douces. Dans la plupart das, une pression atmosphérique
d’hydrogéne est suffisante. Les noyaux aromatiggast inertes, la réaction peut se
dérouler en solvant aromatique, en prenant gardeeftis que ceux-ci peuvent se

coordonner au métal et inhiber la réaction [43].

Pour convertir les composés aromatiques en cyenoak saturés, il faudra opter pour les
systémes de type Ziegler a des températures canmigre 150 et 210°C et des pressions

de l'ordre de 75 bar [44]. Par exemple, l'acidepaglie, intermédiaire majeur dans la
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fabrication du Nylon®, est produit a grande échelde un procédé IFP de type Ziegler
basé sur le triethylaluminium et des sels de niekele cobalt [45].

Pour saturer régiosélectivement des oléfines pwgturées conjuguées, nous emploierons
plutét des complexes de type (aryl)Cr(GQuisqu’avec ces derniers, les mono-oléfines ne
sont pas réduites [46]. En général, les réactienslé&oulent a haute température (40-
200°C) et pression (30-100 bar). Un exemple ingklstist la production, a partir du 1,3-
cyclooctadiene, du cycloocténe qui est un interaigglientrant dans la production de 1,9
décadiene dans le procédé FEAST de Shell [47].

2.2.2.1.2 Diastéréosélectivité et hydrogénatiomedsique

Des exemples d’hydrogénation diastéréosélectivetent et sont basées sur la chélation du
réactif sur le métalvia des fonctions alcoolate, hydroxy, ether, carboxy amide
adéquatement situées. Ceci permet de diriger iodavers I'isomere désiré [48, 49]. Les
résultats contrastent souvent avantageusementcauecobtenus en catalyse hétérogene,

méme modifiée [50].

Les complexes de ruthénium et de rhodium possétlsmtligands chélatants chiraux de
type diphosphine peuvent aisément discerner lessfd@stéréo- ou énantiotopiques des
alcénes [51]. Notons toutefois un exemple de corgslea base de rhodium(l) et de
phosphines monodentates (obtenues a partir de Hioslamui se sont révélés hautement
énantiosélectifs [52]. Ceci ouvre la voie a I'hygieoation asymeétrique, hautement désirée
dans le cas de produits pharmaceutiques, agroame®icgpu cosmeétiques. Citons en
particulier des catalyseurs a base de ruthéniurafl$pciés a des ligands atropoisoméres
(R)- et (S)-BINAP (figure 2. 1), employés a [I'édeelindustrielle [53]. Des
énantiosélectivités aussi élevées que celles degmas ont pu étre atteintes avec des
complexes de rhodium(l) basés sur des ligands (RHBP [54], (S,S)-BDPP [55] et
(S,S)-DUPHOS [56] (figure 2. 1).
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Figure 2. 1 : phosphines chélatantes pour I'hydnatién asymétrique, d’aprés la référence

[1].

2.2.2.2 Systémes platine — étain

Les complexes a base de platine sont de bons satayy d’hydrogénation de doubles
liaisons carbone — carbone lorsqu’ils sont assacidis co-catalyseur a base d’étain, le plus

utilisé et documenté étant le chlorure d’étain searx SnGl.

Nous allons examiner dans ce paragraphe ce sy&Rrdétails, en commencant par citer
quelques exemples de travaux d’hydrogénation agecsystemes platine — étain. Nous
détaillerons ensuite le mécanisme réactionnel ehit®e en évidence des intermédiaires.
Nous discuterons ensuite les méthodes d’insertionadcatalyseur avant de détailler son
réle dans la modification du complexe en méme teques celui du métal et des autres
ligands. Enfin, nous verrons dans quelle mesurdqgae autres parametres peuvent
affecter la réaction, afin de cerner au plus pessconditions de préparation du systeme

catalytique et réactionnel.

2.2.2.2.1 Exemples de réactions

L’intérét de l'utilisation des systemes platine taig pour I'hydrogénation des alcénes
remonte a 1963 quand Cramer et ses collaboratatideoouvert que des solutions d’acide
chloroplatinique et de chlorure d’étain catalystilarréduction quantitative de I'éthylene et
de l'acétyléene a pression atmosphérique d’hydrogéndempérature ambiante [57].
L'utilisation de sels de platine dans des conddiaductrices provoque cependant

frequemment la précipitation de platine métalliquessi les études se sont-elle rapidement
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dirigées vers les complexes moléculaires de platnen particulier ceux comportant des
ligands phosphine. Le premier exemple a été ragpqour I'’hydrogénation du
norbornadiéne par les complexes Pt@h, et Pt(PPk.HCI associés a 2 équivalents de
SnCh [58]. Les auteurs ne précisent pas les conditidenss lesquelles se déroule la
réduction du substrat. Le groupe de Bailar a, gaalni, étudié cette réaction catalytique
sur des oléfines poly-insaturées ou des estergddmgras insaturés. Enfin, Andersaral
ont travaillé entre autres avec le styrene. Cedribotions sont récapitulées avec les

références correspondantes dans le tableau 2.3.

Ce tableau récapitulatif nous permet d’avoir un rerdlidée sur les conditions
réactionnelles que nous pourrons utiliser dansenétude. Il est cependant important de
noter que le but des travaux qui y figurent n’ess poujours d’optimiser I’hydrogénation
de l'alcéne. Le systéeme platine — étain permet féet également I'isomérisation des
oléfines poly-insaturées. Le groupe de Bailar éliesse a cette réaction en méme temps
que I'hydrogénation partielle des substrats usliggydrocarbures et acides gras poly-
insaturés) [59, 60, 62, 63]. lls ont constaté asedoubles liaisons migrent pour former un

systéeme conjugué avant hydrogénation uniquemelat deuble liaison vinylique.

Les conditions d’hydrogénation présentées danadieau 2.3 permettent de voir que des
pressions de I'ordre de 30 a 40 bar d’hydrogerdesttempératures comprises entre 50 et
100°C permettent d’obtenir des résultats mesuradreguelques heures. Le tableau met
également en lumiére quelques inconvénients. Eet, edf 'exception de I'étude sur le
styrene, les rapports molaires substrat / catalysant trés petits et ne peuvent
correspondre a des rapports que I'on pourraitsetilipour tester nos matériaux. Ceci
réclamerait en effet soit une grande quantité dilespour chaque test, soit trop peu de
substrat. De plus, les difféerents groupes travailkystématiguement avec un large exces
de co-catalyseur. Nous verrons au paragraphe 2.2.2ue ceci n’'est pas forcément
nécessaire. Enfin, plusieurs systémes de solvamtsét® employés. Nous verrons au
paragraphe 2.2.2.2.5 que ceci peut avoir une inflee@mportante sur les performances

catalytiques des systémes mis en jeu.
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Tableau 2. 3: conditions réactionnelles utilisédmns I'hydrogénation catalytique
homogéne d'oléfines par des complexes FBEhR), co-catalysés par SnCl

. Tempé- . Rapport rapport  Activités -
Ref. Subsrat Pression rature Durée Solvant substrat/Pt Sn/Pt sélectivités
bar °C heures

monoeénes 30

e MeOH- > ano
[59] DI","e\f'“eS 34240 90 8 Benzéne 20440 10 0% Peude
egeres 5.3 saturation
' totale
monoenes 10
e . o
[59] Dolfines 5,540 90 6a10CHClL 20a75 10 2100% Peu
légeres de saturation
totale
BT acétone R N
3-éthylidene- monoene 0 a
[59] cyclohéxeéne 34 90 S ou i 10 80%
pyridine
isomérisations
Monooléfines MeOH- surtout
[60] linéai 34 90 3 Benzene 180 10 PR
inéaires 53 hydrogénation
' <15%
[60] Buténes 34 90 3 ciel, 40 10 isomérisations
Esters MeOH- isomeérisations
[60] d'acidesgras 34 90 3 Benzéne 10 10 msounr;oél;ltes
bis-insaturés 2:3
<10%
Esters MeOH-
[60] d'acides gras 40 90 5 Benzene 5al0 3,5a5 monoenes 4%
bis-insaturés 2:3
isomeérisations
Esters MeOH- surtout dienes
[61] d’'acidesgras 34 100 1a5 Benzéne - 10 + monoéenes
tri-insaturés 2:3 < 30% apres 4
ha
. . Turnover freq.
[62] Styrene 41 60 2 acétone 10000 10 de 800 B

a : le catalyseur est ici PtHCI(P{h

2.2.2.2.2 Mécanisme réactionnel

Le cycle catalytique communément admis pour céietion est reproduit dans figure 2.2
[59, 60, 62-65].
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Figure 2. 2 : cycle catalytique établi pour 'hygémation homogéne de doubles liaisons
carbone — carbone catalysée par les systemes eplatinétain. Le mécanisme
d’'isomérisation est également montré, d’aprésdésences [59, 60, 62-65].

Nous voyons que le catalyseur vrai de la réactiestrpas obtenu par simple mélange du
catalyseur et du co-catalyseur. L'espéce réelleraetinie serait trés vraisemblablement un

complexe bis(‘phosphine’)-hydruro-trichlorostannatatine(ll) de formule
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Pt(H)(SnC})(PPh).. Il peut étre obtenu de deux manieres : soit pegrtion de SnGldans
une liaison Pt—CI| du complexe PiEPh), suivie, sous pression d’hydrogéne, par un
eéchange chlorure — hydrure. Soit d’abord par ceaége suivi de I'insertion de dichlorure
d’étain. Comme nous le verrons dans le paragraphigard, les deux espéces
intermédiaires ont été isolées et caractériséesoat actives pour I'hydrogénation
d’oléfines.

Un alcene, ici un monoene avec une double liaisopasition 1, se coordonne ensuite au
métal. L’alcéne s’insére ensuite dans la liaisortainé hydrure avec formation d’un
complexe de platine-alkyl. Cette étape est suivie d’'une addition oxydade dihydrogene
avec passage par un intermédiaire de platine(IMivies de la libération du produit

hydrogéné et de la régénération de I'espece agéivélimination réductrice.

Cette espece active est également capable daameertis de catalyser I'isomérisation de
I'alcéne coordonné. Celui-ci subit une rotation rdvde s’insérer dans la liaison métal-
hydrure L’élimination d'un hydrure en positiof donne alors I'oléfine interne. La

migration de doubles liaisons dans une moléculgipsdturée se ferait de la méme facon

par une succession de réactions d’insertion dioéedit dg3-H élimination [59, 60, 63, 65].

2.2.2.2.3 Intermédiaires réactionnels

Afin de démontrer la vraisemblance du cycle caig@ présenté ci-dessus, plusieurs
travaux ont eu pour objet de synthétiser les espauermeédiaires supposées, de les

caractériser et de montrer que ces complexes ipamicau cycle.

Des études ont montré qu’il est possible d’effectaemonoinsertion d’étain dans une
liaison Pt — ClI simplement en mélangeant les smigtides deux réactifs, le complexe de
platine solubilisé dans un solvant halogéné etlel'®tain dans I'acétone [66, 67]. Il s’agit
d’'une réaction rapide et quantitative. Il est plolesde travailler avec un léger exces (1 a
10) de dichlorure d’étain, dans ce cas un simplada avec un solvant adéquat
(généralement I'acétone) du complexe précipité pemieliminer I'excés. Le mécanisme
d’insertion proposé par Hokt al et corroboré par une étudd initio passe par une
coordination de I'étain I, acide de Lewis, a I'des chlorures du complexe, suivi d’'un
réarrangement de l'entité Pt—-Cl-Sp@n Pt-SnGl via un intermédiaire a trois centres

formé d’une liaison Pt—Sn et d'un pont Pt—CI-Sr [&& figure 2. 3 illustre ce schéma.
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Clzsn\ SnC|3
Pt—Cl + SnCl, — Pt—CI->SnCl, — |~ —
Pt---Cl Pt

Figure 2. 3 : mécanisme d’insertion de Sndzins une liaison Pt-Cl.

La configurationcis ou trans du complexe Pt(Cl)(Sng(PRs), est I'objet de résultats
contradictoires. En effet, sur la base d’analyseNRIu phosphore, du platine et de I'étain,
certains travaux concluent a la présence de l'isertg a partir decis-[PtClL(PRs),], et
obtiennent respectivement le proddrans a partir du complexdrans, R étant un
groupement aryl [66, 67, 69]. D'autres travaux, atip de données RMN (noyau non
précisé) [68] ou par calcab-initio [70], concluent que, quelque soit la configuratchn
réactif, le complexe d’insertion s’'isomérise rapimmt et quantitativement vers I'isomere

trans.

Notons enfin que I'obtention d’'un complexe d’ingamtest trés dépendante du solvant dans
lequel procéde la réaction. Lorsque celle-ci eftctfiée dans un solvant halogéné, la
simple monoinsertion est observée, tandis que dansolvant capable de solvater des
especes ioniques (acétone, alcools, ...), un réanaagt complexe de ligands fait suite a
I'insertion, donnant des espéces ioniques et ertlparfois le groupe Snglde la sphere

de coordination du platine [71]. La possibilitérdérer deux équivalents d’étain par platine
a été rapportée recemment grace a I'utilisatiofiqiedes ioniques [72], dont SngClpeut

étre I'un des ions [73]. Des complexes doublemesérnés ont également été observés en

RP
utilisant des ligands phosphole\;( [74] ou triphosphite P(OR)75].

La synthese des complexess et trans[PtHCI(PPh),] n'est pas aussi délicate que la
réaction que nous venons de voir. lls sont facil@mabtenus a partir des complexes
dichlorés en présence d’'un exceés d’hydrazine [39,76]. L'insertion de SnGldans la
liaison Pt—Cl restante a lieu ensuite pour condaiftH(SnG)(PPh), [59, 63, 76]. Dans
tous les cas, la configuration du complexe obtesttrans, tel que représenté dans le cycle

catalytique (figure 2. 2).
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Les deux complexes Pt(Cl)(SnitPPh), et PtH(SnG)(PPh), catalysent I'hydrogénation
des alcénes sans ajout de chlorure d’étain, cesuggéere qu’ils sont des especes actives

vraisemblables du cycle catalytique.

L’isolation du complexe avec un alcene coordonné&enire métallique, premiere étape
dans le cycle catalytique, a également été rapmoftayim et Bailar ont caractérisé par
RMN *H I'espéce formée avec le 1,5-cyclooctadiéne [6Hjdis que Permin et Petrosyan
ont travaillé avec I'éthylene, le propene et le mitropene en synthétisant les complexes
in situ et en les caractérisant par RMN a -90°C [77]. @a®iers décrivent également le
réarrangement—o de ces complexes, conduisant a 'espéce métélyl: af étape du cycle
catalytique. Les complexes de coordination de éaécont une géométrie pyramide a base
carrée, de coordination 5. lIs ne sont pas parti@ment stables du fait de la haute énergie
de la derniére orbitale d, et ont donc tendan@taurner & une géomeétrie plan-carré [65].

L’isomérisation possible de I'alcéne coordonné gjan suit a été étudiée par le groupe de
Bailar, via I'utilisation d’oléfines polyinsaturées, conjuggéasu non, comme nous l'avons

mentionné dans le paragraphe 2.2.2.2.1 [59, 606B3,Nous ne développerons pas ces
aspects car comme nous le verrons dans les clgafitee 4, nous avons choisi le styréene

qui ne peut pas subir d'isomérisation de sa dolidion carbone — carbone.

A notre connaissance, aucun document ne relatédireent du complexe de platine 1V issu

de I'addition oxydante du dihydrogéne sur le comele

2.2.2.2.4 Construction du complexe catalytique vrai

Dans cette section, nous nous proposons d’explitEte roles respectifs du platine, des

ligands phosphine et surtout du co-catalyseur SnCl

Dans le cycle catalytique, le métal doit étre cépabe coordonner les réactifs et de
décoordonner les produits. L'activité de certairfanx de transition et de leurs complexes
est attribuée a la disponibilité d’orbitales d vates. L’activité est améliorée lorsque seule
une orbitale est vacante, du fait de la forte tendaa aller vers une stabilisation par
remplissage de la sous-couche [78]. C’est poue catson que les métaux ehapmme le

platine(ll) sont généralement plus actifs que cexf ou d [59].
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Il faut aussi que cette orbitale ait une énergféssimment basse pour étre occupée par des
électrons venant de nouveaux ligands (oléfineshgtidogéne). Le réle des ligands initiaux

consiste donc entre autres a abaisser cette énergie

Ceci est partiellement effectué par la coordinatiten ligands phosphine. Ces derniers
aident surtout a stabiliser I'état d’oxydatiohdl platine(ll) et permettent d’éviter qu'il y
ait réduction et formation de platine métalliqueslalu remplissage de la derniere sous-
couche d [59].

L’abaissement de I'énergie de I'orbitale vacantelsunétal est donc majoritairement du a
la présence du ligand SnCl Ce ligand est une base de Lewis qui est un extell
accepteurt et un faible donneuw [68, 79]. Il se coordonne donc avec les aciddddaide
Lewis comme les métaux de transition, et en pdigicavec le platine duquel il accepte les
électrons des orbitales 5d pleines dans ses @®bital vides puisqu’elles sont de taille et
d’énergie semblables [65]. Ce faisant, la dendaétnique sur le métal diminue, ce qui
permet l'attaque par des nucléophiles comme lebldsdiaisons carbone — carbone des
oléfines et surtout les hydrures, dont la liaisam@étal est d’autant plus stabilisée que les

autres ligands sont acceptew{b9, 63].

SnCk™ est connu également pour étre un ligand a foet éffins [61, 71]. Ceci rend I'atome
d’hydrogene en face de lui plus labile permettamtréarrangementtc avec l'alcéne

coordonné de se faire plus facilement.

2.2.2.2.5 Autres parametres influencant les perdmicas catalytiques

Dans le tableau 2.3 nous avons fait figurer deglitions réactionnelles optimisées issues
d’études de différents paramétres tels que pressmpérature, rapports molaires réactif /
platine et étain / platine. Nous ne détaillerons jgales études d’influence de la pression
d’hydrogéne ni de la température sur I'hydrogématde doubles liaisons carbone —
carbone, puisque ceci fait I'objet d’'une étude ipaliere réalisée dans le cadre de notre

travail.

L’influence de la quantité de co-catalyseur Sn8lir I'activité d’hydrogénation a été
examineée, et plusieurs travaux montrent que ldyssdonctionne a partir de 1 équivalent

d’étain par platine, mais que 10 équivalents dohdes activités optimales [59, 62, 65].

Chapitre 2 — Revue Bibliographique 28



L’existence possible d’'un équilibre d’insertion ésthsertion de Sngtans la liaison Pt—
Cl au cours de la catalyse est invoquée pour ax@litp nécessité d’utiliser un tel exces
[63, 65].

Le chlorure d’étain est disponible sous forme andywl dihydratée. L'influence des deux
molécules d’eau sur I'activité catalytique a étéestiguée et il en ressort que la présence
ou non d’eau n'a pas d'importance [59]. Aussi lesears de cette étude choisissent-ils

pour des questions pratiques de faire usage aerfeefdinydrate.

Nous avons également évoqué le fait que le soldans lequel se déroule la synthése du
complexe d’insertion a une influence sur le profingl. Il en va de méme pour la réaction
d’hydrogénation. Dans le tableau 2.3, nous voyams guatre systémes de solvants qui
différent par leur capacité a se coordonner au Ino@taété utilisés. Il en ressort que celui
qui se coordonne le moins (le solvant chloré,Clk) permet d’atteindre des résultats
optimaux pour les oléfines poly-insaturées [59,. 6D&ci a également été observé pour
d’autres substrats [63]. Rappelons que ce typeollarst est aussi celui qui permet la

simple mono-insertion de Sngr1].

Il a également été observé que les alcénes pe@mentydrogénés en I'absence d'une
atmosphére d’hydrogene gazeux au-dessus de laoso[89, 62, 63, 65]. Les hydrures
nécessaires proviennent alors du solvant, a condiue celui-ci puisse en fournir, ce qui

est le cas des alcools (par exemple le méthanasjuitilisé classiquement).

La nécessité de pré-synthétiser le vrai catalydéwydrogénation Pt(H)(Sng(PPh), est
une question que Bailar et ses collaborateurs semisée [63, 76]. lls ont constaté que
ceci n'était pas nécessaire, le complexe actiftéd@anéréin-situ par mise en solution de

PtChL(PPh), avec SnGl puis en plagant 'ensemble sous pression d’hy&heg

Enfin, notons que linfluence des halogenes uslidans les systémes catalytiques a aussi
éte évaluée [63, 68]. Ceci a essentiellement psutéla différence entre les systemes
PtBr,(PPh), + SnBk et PtC}(PPh), + SnCh. Il n'en résulte qu’'une différence sur
I'activité d’isomérisation des oléfines poly-insatas et il n'est donc pas certain que cela
ait une influence prépondérante sur I'hydrogénatitoutes les études présentées dans ce

manuscrit ont été menées en utilisant des dériviesés.
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2.3 Matériaux mésostructurés

L’étude présentée dans ce manuscrit concerne thesa et la caractérisation de matériaux
hybrides mésoporeux. Il nous parait donc nécessirsituer ce travail par rapport a la

vaste recherche actuelle sur les solides mésastésct

Nous allons donc commencer par rappeler le cordegiynthése de ce type de matériau et
la maniere dont les protocoles initiaux ont éténéts. Puis nous verrons en détall
comment fonctionnaliser les matériaux constituéssitiee, afin de leur conférer des
propriétés catalytiques. Nous distinguerons la tionaalisation purement inorganigue de
celle apportant une composante organique. Parmmiggriaux organo-siliciques, nous
mettrons l'accent sur ceux qui font appel a desslieovalents entre les composantes

organiques/organométalliques et inorganiques.

2.3.1 Synthéeses et structures

2.3.1.1 Mécanismes et interactions

Le développement de matériaux poreux a grande caudpécifique est un domaine de
recherche tres actif en regard des applicationsnpietles de ceux-ci. En 1992, la firme
Mobil Oil Company a publié I'invention d’'une noulelclasse de silices périodiques
meésostructurées dénommeée M41S. Ces matériaux sarpages tamis moléculaires
zéolitiques, qui sont retreints a une taille deeganaximum de 1,5 nm environ. A l'instar
de ces derniers, la classe de matériaux M41S peskedrandes surfaces spécifiques, un
systéme poreux ordonné et une distribution dectdi#l pores bien définie. Contrairement
aux zéolites cristallines, les M41S possedent @iled de pores comprises entre 2 et 4 nm
et des murs poreux amorphes. Les représentanmugsonnus de cette famille sont les

solides silicigues MCM-41, dont l'arrangement desreg est hexagonal 20pGmm),
MCM-48, d’arrangement 3D cubiquéa3d ) et MCM-50, de structure lamellairp2) [80-

82]. La schématise figure 2. 4 ces trois structures
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La vraie nouveauté méthodologique est venue diidation d’agrégats supramoléculaires
de tensioactifs ioniques (des halogénures d’alkyéithylammonium a longue chaine)
comme agents directeurs de structure (gabarits)d€miers, sous la forme d’'une phase de
type cristal liquide, permettent 'assemblage deomposite mésostructuré pendant la
condensation de précurseurs de silice en milieigbaslLes matériaux mésoporeux sont

obtenus apres retrait du gabarit par calcinatiopanextraction.

Figure 2. 4: famille de matériaux M41S: a: MCM-4b: MCM-48 ; c: MCM-50,

d’aprés la référence [83].

Le processus de formation de ces matériaux congsoaieté etudié en profondeur et il en
résulte que deux mécanismes peuvent exister : @btdy nous sommes en présence d’une
phase cristal liquide dans les conditions réacetiaa (température, pH et haute
concentration en tensioactif), qui peut alors agimme gabarit méme en dehors de la
présence de précurseurs siliciques [84]. Ce méoanorte le nom de TLCT potirue
liquid-crystal templating. De l'autre coteé, cette phase peut se former acdesentrations
plus basses en tensioactif, lorsqu’il y a autodason entre celui-ci et les précurseurs
siliciues déja ajoutés au milieu [85-87]. La, dasases cristal liquide hexagonales,
cubiques ou lamellaires sont capables de se déeidpgure 2. 5). La frontiere entre les
deux mécanismes n’est pas clairement définie carélsophase de tensioactifs purs peut se

former et se détruire continlment au cours de mdh&yge [88].
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composite: inorganic mesoporous material
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Figure 2. 5: formation de matériaux mésoporeux giarcturation supramoléculaire. a:
mécanisme de type cristal liquide ; b : mécanisareaptoassemblage, d’apres la référence
[83].

La condition fondamentale de construction de cedémaax est I'existence d'une
interaction entre le gabarit et le précurseurigilie de maniére a inclure I'agent structurant
sans qu’il y ait de séparation de phases. La figusellustre les différentes interactions qui

peuvent exister entre les composants inorganidues &tes des tensioactifs.

Le groupe de Stucky a proposé le classement sU@&n87, 89-91] : lorsque la réaction se
déroule en milieu basique, ou les précurseurs lkite ssont anioniques et que I'agent
structurant est un cation ammonium quaternair@teffaction se modélise en'lS (S
désigne 'agent structurant et | le polymére inoigae). Lorsqu’elle se déroule en milieu
acide, c'est-a-dire en dessous du point isoéleetrigs silanols Si—OH, soit p2, ceux-

ci sont chargés positivement. Il est donc nécessdintiliser un anion médiateur X
(typiguement un halogénure), l'interaction se défilonc en SX71*. Quand les tensioactifs
employés sont chargés négativement (phosphatds/i@gdar exemple), il est possible de
travailler en milieu basique, mais un contre-ioh ddit intervenir pour assurer l'interaction

(voie SM™17). En milieu acide par contre, aucun ion médiatéest nécessaire (voi€lS).

Nous venons de décrire des interactions de typeréstatiques. Cependant, il est aussi
possible de créer des interactions via des liaisomsogeéne. C'est le cas lorsque des

tensioactifs non ioniques sont utilisés (Sxmine & longue chaine ol Npolyéthyléne
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glycol) et que les précurseurs sont non chargés & et N1% ou que des paires d'ions

sont présentes (void&)°).

Figure 2. 6 : interactions existant entre les espétorganiques et les tétes de tensioactifs
structurant, selon les conditions de synthésesdeadasique ou neutre. Interactions
électrostatiques : '8, SX71*, SM*I", S1*; ou par liaison hydrogéne 218N%°, S(X1)°.

(S : gabarit structurant ; | : espéces inorganiyjweapres la référence [83].
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La grande versatilité des méthodes de synthésedbasé les interactions que nous venons
de décrire a permis de conduire a la formation alevelles familles de structures, dont

nous allons citer quelques exemples dans le patagmui suit.

2.3.1.2 Matériaux

La découverte des matériaux de la famille M41Srecdmnstitué le point de lancement de
nombreuses études sur la synthese de matériaustmesores étendant ainsi le concept de
gabarit supramoléculaire. Un grand nombre de fastpauvent influer sur la structure du

matériau finalement obtenu. Une série de revuewvreoliensemble des méthodes de
synthése de matériaux mésoporeux, qu’ils soiengrpant siliciques ou a base d’autres

oxydes métalliques, avec leurs applications [92-99]

Par exemple, Taneet al ont développé deux classes de matériaux baséddesur
interactions non ioniques (interactiofi%. Ils ont utilisés des tensioactifs neutres tels q
des amines primaires pour préparer la classe dieessHMS (Hexagonal Mesoporous
Silica) [100] et des polyéthylénes glycol pour olitda classe MSU (Michigan State
University) [101]. Le systeme poreux de ces desngg caractérise par un arrangement
d’apparence de trous de vers plutét que par ureadongue distance hexagonal comme
c’est le cas pour le matériau MCM-41 [102, 103]s Iseirfaces spécifiques et les volumes
poreux des familles HMS et MSU sont comparablesM®M-41 ou MCM-48, mais leur

distribution de taille de pores est plus large.

Puisque ici l'interaction entre le réseau inorgarigt les tensioactifs structurants est basée
sur des liaisons hydrogene, I'extraction de cegides est aisée, ce qui offre des avantages
du point de vue écologique et économique. En efi6¥o des molécules peuvent étre

récupérées par simple lavage a I'éthanol [100] beed acidifiée [104].

L'utilisation de polyméres a base de glycols aptéiculierement étudié par Stucky et ses
collaborateurs, et plus particulierement les cosm@lres a trois blocs constitués d'un
assemblage d'unités de polyéthylene glycol — palgpiene glycol — polyéthylene glycol
tels que les Pluronics® commerciaux. Ces tensigastint en effet capables de former des
structures de type cristal liquide, et ils sontlisds pour produire des matériaux
mésoporeux a larges pores en milieu fortement 4&iee-108]. Les unités éthyléne glycol

interagissent avec la silice cationique pour forifessemblage mésostructuré (interaction
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L(X1)9, bien que le détail du mécanisme ne soit pasi &lais que pour les matériaux
MCM-41 [88].

L’exemple le plus connu est celui du matériau SEBA(Santa BArbara numéro 15), dont
I'arrangement des pores est 2D hexagop@in() et qui possede des murs poreux épais
(entre 3 et 7 nm) et des tailles de pores ajustat®#ed a 15 nm environ. Une telle épaisseur
de mur favorise une grande stabilité thermiqueydtdthermale. La taille des pores dépend
des conditions de synthese, et elle est facilewamirdlée par la durée de vieillissement du
gel de synthése [106, 109].

Le groupe de Che et Tatsumi a mis au point récernoman nouvelle voie de synthese de
silices mésoporeuses utilisant des tensioactifeniies (interaction §) et les ont
baptisés AMS-n (Anionic surfactant templated Mesope Silica) [110, 111]. Ici I'agent
structurant (acide carboxylique organique) charg@ativement interagit avec la téte
cationique des molécules de 3-aminopropyl-triméysdane présentes dans le gel de
synthese. Ces derniéres sont utilisées comme petasrde silice avec le tétraéthoxysilane
(TEOS).

2.3.1.3 Modifications texturales

L'une des caractéristiques les plus intéressantss rdatériaux mésostructurés est la
multitude des possibilités de modification. Cellesr donnant des propriétés catalytiques
seront détaillées dans ce chapitre en section,2n®@s allons ici discuter de quelques

modifications concernant les propriétés texturales.

Une utilisation pratique ou commerciale des tamidéculaires mésoporeux leur impose de
remplir des criteres de stabilité de structure. iess poreux sont en effet amorphes et ne

peuvent offrir une stabilité a priori aussi élegée celle des structures zéolitiques.

Les stabilités thermiques, hydrothermales et mécasi ont été scrupuleusement étudiées
pour plusieurs silices mésoporeuses telles qubi@si-41, MCM-48 et HMS [112] ainsi
que SBA-15 [113-115]. Il en résulte que la stabilihermique dépend grandement de
I'épaisseur des murs et du précurseur de silidisé@itilans le gel de synthese. La stabilité
hydrothermale est elle aussi influencée par I'é&qais des murs, mais aussi par le degré de
condensation de la silice. Enfin, la stabilité migae ne varie que peu en fonction des
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conditions synthétiques. Puisque la stabilité hyrdronale est essentielle a la plupart des
applications catalytiques, plusieurs approchesévé@tdéveloppées pour I'améliorer [88].
Les stratégies étudiées comptent entre autresitianldie sels pendant la synthése [116],
I'utilisation pour le tensioactif d’un contre-iorrganique a la place de I'halogénure [117-
119], la modification de la surface par silylatipour en augmenter I'hydrophobicité [120],
ou bien la modification par ajout de composés ianigues qui ont pour effet de stabiliser
chimiquement la surface [121]. La plus utiliséelagiassivation de la surface par silylation
des silanols dont le nombre, lié au degré de coatem, a une influence directe sur la
stabilité structurale [114, 115].

Les propriétés hydrophobes ou hydrophiles des aesfaatalytiques sont également des
parametres structuraux importants dans le desigra@dyseurs solides, en particulier pour
les matériaux mésoporeux. Il y a plusieurs exemplestrant la nécessité de finement
controler la polarité de la surface, le plus spmdtre d’entre eux étant celui de
I'époxydation d'alcenes catalysée par des matéri@ontenant du titane. Ici, les
titanosilicates mésostructurés silylés sont hydotyels et lorsqu’un peroxyde organique est

utilisé comme oxydant, I'activité constatée estumeaip plus élevée [122-124].

Enfin, la large taille des pores des matériaux mpésaux permet évidemment une diffusion
facile de substrats encombrants qui ne rentrergiast dans les canaux des zéolites.
Néanmoins nous pouvons nous attendre a ce quédléaetala morphologie des particules
catalytiques ait un effet sur le transfert de masemolécules. Parmi d’autres, Wahgl
[125] a étudié l'effet de la morphologie des matéxi MCM-41 sur les performances
catalytiques, en faisant varier les conditions yterese de maniere a obtenir des MCM-41
particulaires ou tubulaires supportant des paggue métaux de transition [126, 127].
D’autres travaux ont permis d’obtenir des filmss dires, des spheres ou des monolithes
[88]. Dans tous les cas, il semblerait que lesdiffices d’activité catalytique observées ne
soient pas vraiment prononcées d’'une morpholodiaudre. La mise en forme est donc

utile essentiellement lorsque des applicationsiigaes sont en jeu.

2.3.2 Fonctionnalisation des silices mésostructurée

La silice en elle-méme est faiblement acide ettrgee trés rarement utilisable en tant que

telle pour la création de catalyseurs. Il est domcessaire d’ajouter des fonctions
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catalytiques et cela peut se faire selon deux giaakfférents. Soitia le recouvrement de
la surface interne des pores par les fonctions,pswileur incorporation a méme les murs

de silice.

La premiere méthodologie fait usage des silanoksgmts a la surface de la silice,
puisgu’ils constituent les sites d’ancrage desrfusites actifs ou des agents de couplage de
silanes. Il est a noter que la densité de silaadis surface des matériaux de la famille
M41S est moindre que pour une silice hydroxyléssitpue [128]. En effet, cette derniere
présente typiquement une densité de 4 a 6 Si—Qht,/et plusieurs travaux ont estimé que
la densité pour les MCM-41 et MCM-48 se situaittptientre 2 et 3 Si—OH / nm2 [129,
130]. D’autres études montrent que pour une s8iBA-15 prétraitée a 200°C sous vide il
faut méme s’attendre a une valeur d’environ 1 Si+@hh2 [131, 132]. Ces données
permettent de voir que les silanols ne sont dorg fpecément distribués de maniere
homogeéne sur la surface et qu'il peut exister de®g ou un greffage serait rendu difficile
par une densité trop faible de silanols.

Dans cette section, nous allons donc voir commentriatériaux mésostructures, dans leur
grande majorité basés sur la silice, peuvent émetionnalisés pour créer des catalyseurs.
Plusieurs voies sont décrites, nous allons lesreépmn deux grandes catégories. La
premiere concerne les méthodes produisant desimatgurement inorganiques, comme
I'adsorption de métaux de transition, la co-condéns avec des précurseurs de métaux,
les nanoparticules supportées ainsi que les oxgidemétaux mésostructurés. Nous les
passerons brievement en revue. La deuxieme condemenéthodes produisant des
matériaux inorganiques contenant des groupemegnigues, elles-mémes divisées en
méthodes donnant des matériaux ‘composites’ etrraaie ‘hybrides’. Nous distinguons
en effet ces deux catégories, selon que les lietns ks parties organiques et inorganiques
sont de nature strictement covalente (hybride) @u (tomposite) [133]. Les interactions
pour ces derniers peuvent donc étre de type Vadis, électrostatiquest ou encore
des liaisons hydrogéne. Les solides dont I'agemicgtrant se trouve encore a l'intérieur
des pores sont un exemple typique de matériau csitepo

Pour créer des catalyseurs composites, les matépewvent par exemple étre constitués
de complexes organométalliques qui sont inclus dasspores. Quant aux matériaux
strictement hybrides, nous les distinguerons sédom méthodologie de synthése : par

greffage post-synthétique d’'un organosilane sur giiee mésoporeuse (typiquement
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RnSi(OR)., avec les silanols de surfacsSi—OH), par co-condensation de différents
précurseurs de silice (typiqguementSKOR)., avec Si(ORj)) ou par synthése organo-
silicique, c'est-a-dire ou les précurseurs sonta@gcules bis-silylées de type (RO)y-Z—

Si(OR) associées ou non avec Si(@QRjui agit alors comme agent de réticulation.

2.3.2.1 Matériaux purement inorganiques

2.3.2.1.1 Adsorption de métaux ou d’oxydes de métkutransition.

Cette méthode consiste a immobiliser des atomeslligaes a la surface d’'une silice
mésoporeuse préformée, par exemple en imprégnletccavec une solution contenant
un sel métallique. Il n'y a cependant que quelogresmples d'utilisation de ce type de
matériau en catalyse, essentiellement en phaseiggzpuisque la faiblesse des liaisons
avec le support empéche leur usage en phase liqQittms I'exemple de ZrOsupporté
sur une silice SBA-15, dont l'activité catalytigaesté évaluégia la réaction de synthese
de I'éther méthyt-butyle par condensation et de celle de la déshkativa de
I'isopropanol, et comparée a celle de la zirconssigme [134]. Les résultats montrent une

meilleure activité pour le catalyseur a base d’@xgdpporté.

2.3.2.1.2 Incorporation de métaux ou d'oxydes rtigtes par co-

condensation

Cette méthodologie, contrairement a la précédemeenet d'obtenir des hétéroatomes
hautement dispersés a l'intérieur méme du réseailide. De nhombreux éléments ont été
étudiés, tels que le bore, le fer, le gallium, i&ane, le vanadium ou [I'étain, mais

'aluminium reste le plus documenté. L’incorporatiale celui-ci est particulierement

intéressante puisque la formation de sites acideBrdnsted est attendue, a l'instar de la
chimie des zéolites [81]. De tels matériaux sorteibs par synthese directe, c'est-a-dire
que le gel de synthése contient a la fois les psécus de I'élément et de la silice. Dans le
cas de l'aluminium, un mélange d’aluminium tétrégae (incorporé) et octaédrique

(alumine a la surface) est souvent obtenu [135]. BB6 changeant la source utilisée, il est
possible de n’obtenir que des sites tétraédrigqunesrporés, bien qu’'une étude ait montré

que cette approche ne garantisse pas que |'élémegmiisse plus migrer par la suite [135].
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Ces matériaux ont été testés par exemple dansatdio® catalytique de synthése du
dihydrobenzopyrane par alkylation Friedel-Craftes kendements sont meilleurs comparés
aux zeéolites acides, aux alumines amorphes ow@éaulfurique [137]. En synthese fine,
ces alumino-silicates peuvent aussi étre utilisgsda réaction de protection des fonctions

carbonyle par acétalisation [138, 139].

L’incorporation du titane est également tres étagigisque celui-ci permet de générer des
sites oxydoréducteurs [140]. La plupart des prdascoutilisent I'éthoxyde ou
I'isopropoxyde de titane comme source dans les dglsynthése [140, 141]. Cela permet
I'incorporation aisée malgré la différence de \stesl’hydrolyse entre les précurseurs de
titane et de silice.

Lors des réactions d’oxydation catalysées par ca®nmaux, I'un des problemes majeurs
est la lixiviation du titane puisque les peroxydedisés comme oxydants possedent des
propriétés complexantes et solvolytiques fortes 2J14L utilisation de peroxydes
organiques permet de réduire le phénomeéne, sustdas surfaces ont été préalablement
rendues hydrophobes. Les titano-silicates mésopoetendent donc aux molécules
encombrantes les propriétés des zéolites. Danartiple de I'oxydation du terpinéol par le
t-butylhydroperoxyde, le catalyseur mésoporeux a trdomne meilleure activité et
sélectivité que la zéolite utilisée comme temoih3]L

2.3.2.1.3 Nanoparticules de métaux de transitippasuées.

La déposition de nanoparticules hautement dispgrsee des supports est une stratégie
prometteuse de design de catalyseur, et les maténigsoporeux offrant de trés grandes
surfaces spécifiques sont des hétes de choix.d@abé de pore n'est généralement pas un
probleme puisque les canaux sont assez largesamsss assez courts. Enfin, les tailles de

nanoparticules peuvent étre contrélées en les stgmcur de tels matériaux.

Plusieurs stratégies ont été mises en ceuvre poduipe ces catalyseurs, par exemple par
inclusion directe de précurseurs adéquats dansl ldegsynthése. Ceci a été étudié dans le
cas du platine et du rhodium pour obtenir des nartigplles de Pt sur MCM-41 [144] ou
de Rh sur MSU-1 [145]. Les méthodes plus convengties produisent souvent des

nanoparticules avec une grande distribution déega{l88]. Il est également possible de
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fonctionnaliser les matériaux par déposition enspheapeur d’agrégats de carbonyles de
métaux de transition, tel que le cobalt(@D)[146].

De nombreux travaux ont porté sur l'utilisationtdés catalyseurs. Nous pouvons citer des
travaux concernant les particules de platine suppsrutilisées pour I'hydrogénation des
aromatiques dans le diesel [147]. Du palladiuméadéposé en phase vapeur puis réduit
sous hydrogéne pour former les nanoparticules. &alyseur possede une remarquable
activité dans la réaction de couplage carbone boca de Heck [148, 149]. Ici une
conversion de 100% en une heure est obtenue paauj@age du 4-bromoacétophénone
avec le butylacrylate dans l'air. Des particulesddel hautement dispersées sur silice ou
alumino-silice mésoporeuse sont également actigas lthydrogénation du benzene entre
150 et 200°C [150].

2.3.2.1.4 Matériaux mésostructurés compléetemensiimques.

La découverte de la possibilité d'utiliser les feastifs micellaires pour structurer d’autres
oxydes que la silice ouvre la voie a nombre d'agpions potentiellement tres
intéressantes [97, 151-153]. Ceux-ci peuvent seatgircatalyseurs ou bien de supports
catalytiques ou d’hétes pour des nanocomposite$] [T®utefois, leur stabilité thermique
est souvent plus faible que la silice. Les raisemssont une condensation incompléte du
réseau inorganique, des changements de valenee aetoddination lors de la calcination,
une épaisseur insuffisante des murs et des cisstiatins partielles a I'intérieur de ces

mémes murs.

En dépit de ces inconvénients, ces matériaux atitéubeaucoup d’intérét. Par exemple,
une instabilité a la calcination peut étre résgbhae un traitement préalable a l'acide
phosphorique permettant un plus haut degré de osatlen dans le cas des oxydes
d’aluminium [155] ou de titane [156]. Il est égalemh possible de faire usage de co-
polyméres a blocs pour obtenir des murs plus €das, 108]. Dans ces matériaux, la
synthése se fait typiquement en faisait réagir désrures de métaux dans des solutions
alcooliques en présence des copolymeéres.

Leur application en catalyse semble prometteuses i®mar commercialisation pourrait étre
fortement empéchée par le prix des matieres presji@utrement plus chéres que la silice.

Malgré cela, quelques travaux ont été menés. Rangbe, des nanoparticules métalliques
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de palladium ont été déposées sur la cérine étdane mésoporeuse et ces catalyseurs se
sont révélés actifs dans I'hydrogénation du phémophase vapeur [157]. Les conversions
sont plus élevées comparées a d’autres oxydes oremp La présence de trop de défauts
dans la structure cristalline du titane mésoporpoxrrait étre a l'origine du faible
rendement observé dans la réaction de déshydragénatydante de l'isopropanol en

acétone [158].

2.3.2.2 Matériaux organo-siliciques

Les especes catalytiques moléculaires offrent &8unent de meilleures performances
catalytiques — activité et sélectivité — que ldgles que nous venons de décrire, surtout en
synthese organique fine de produits pharmaceutiquesgrochimiques. En méme temps,
les matériaux solides sont beaucoup plus facilesaaipuler, a récupérer et a recycler.
L’'immobilisation d’especes moléculaires sur despsuiis solides constitue donc une classe
de catalyseurs extrémement intéressante. La siliésoporeuse a fréquemment servi de
support du fait des grandes surfaces spécifiquasmniobilisation provoque cependant trés
souvent une diminution de I'activité catalytiqueémre si dans certains cas, au contraire,
les performances ont été améliorées [159, 160]eRample des complexes cationiques a
base de bipyridine et de manganése sur gel de siliczéolite se sont révélés plus actifs

que leurs contreparties homogenes.

La méthodologie la plus couramment employée poareardes complexes métalliques est
de créer une interaction avec les silanols en serfafaut donc garder en téte le fait que la
densité de ces derniers est plus faible sur ledesomésoporeux que sur d'autres silices.
Pour contourner le probleme, il peut étre judicidexmodifier la surface afin d’ancrer plus
facilement le complexe. Les différentes approchmd fiéja I'objet de revue détaillées
[161-164].

Nous allons ici distinguer deux méthodes d’ancrdgeites celles qui ne mettent pas en jeu
un lien strictement covalent entre le(s) complexegsront dénommeées matériaux
composites organiques — inorganiques. Celles craantien covalent (greffage post-

synthétique, co-condensation et matériaux orgadnmgies) constituent les matériaux

hybrides [83, 133].
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2.3.2.2.1 Matériaux composites

Nous ne parlerons que des matériaux mésoporeuxidanelisés avec des complexes
métalliques. Celui-ci peut simplement étre adsarb@surface. C’est le cas par exemple du
complexe de rhodium (sulfos)Rh(cod), de formule  *(ROD)-
[(PPhCH3)3CCH,(CsH,4)SOs] décrit par Bianchini [165, 166]. Ce dernier est par le
groupe S@ a la surface via deux liaisons hydrogénes et taisoh ionique. Un autre
exemple est celui d'un matériau AI-MCM-41 modifi@rpéchange ionique avec le
complexe [Mn(bipyj]NO3, qui est ensuite utilisé avec succes dans I'oxgdadu styrene
[167].

Le concept bien connu d’encapsulation d’enzymes dis systémes sol-gel a été étendu
pour, par exemple, immobiliser la trypsine dansstasctures MCM-41, MCM-48 et SBA-
15 [168]. Les meilleurs résultats ont été rapponpé@sir des SBA-15 préalablement
fonctionnalisées avec des groupements thiol (lrEsbydrogénes), ce qui a permis de
minimiser grandement le relargage de I'enzyme [169]

C’est justement ce dernier phénomeéne qui est Ifiménient majeur de cette méthode de
simple imprégnation du solide mésoporeux avec ¢esptexes. Il convient donc de créer

des liens plus forts avec la surface.

2.3.2.2.2 Matériaux hybrides

2.3.2.2.2.1 Greffage post synthése

Ce processus implique la réaction de groupemeuganosilanes de type SiR(OR’)3 avec
les silanols a la surface des murs. Il est égalemessible d'utiliser des chlorosilanes
RnSiCl;.n0ou des silazanes N(SiRs).-n. En principe, ce type de fonctionnalisation peut s
faire avec une grande variété de groupements Rir€fi@. 7). Dans les conditions
réactionnelles généralement employées, cette methadente 'avantage de garder intact
la mésostructuration du matériau de départ. Ellc®mpagne d’'une diminution du
volume poreux puisque les groupements R occupenpartie de I'espace. Le désavantage
de cette approche réside dans la possibilité qugdhosilane réagisse préférentiellement a

I'entrée des pores, ralentissant la diffusion desea molécules vers le milieu. Ceci peut

Chapitre 2 — Revue Bibliographique 42



entrainer une distribution inhomogéne des fonctairgans les cas extrémes ou la fonction

est trés encombrante, a un blocage des pores.

Figure 2. 7 : greffage post synthétique de fonatiorgano/métallo/siliciques sur une phase
mésoporeuse silicique a I'aide d’un groupement (B3R (R et R’, fonctions organiques),

d’apres la réféerence [83].

Cette méthode est de loin la plus documentéet Bregffet possible de greffer ainsi toutes
sortes de groupements pour générer de nouveauyseates. Les revues de Tagushil
[88], de DeVost al [162] ou de Wightt al [170] en mentionnent un grand nombre. Nous

n’en citerons ici que quelques uns qui nous ont pagnificatifs.

Les petites molécules contenant des fonctions RlesBncomme une courte chaine alkyle
terminée par des groupements halogénés, thiolde aarboxylique, amines, vinyle, nitrile,
phosphines etc. sont souvent disponibles commeroait. Par exemple les fonctions thiol
peuvent étre oxydées en acides sulfoniques viaowgdation douce avec J, et ainsi
générer un acide de Bronsted supporté [171, 17pRrr de molécules contenant un pont
dissulfure, il est aussi possible de générer deunktfons acides séparées par une distance

spécifique aprées clivage du pont et oxydation tess [173]. Les propriétés catalytiques
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du matériau ainsi obtenu montrent un effet positibpératif entre deux acides proches
dans la synthése du bisphénol-A.

Le développement des catalyseurs basiques esneggaigpossible, notamment a partir de
fonctions amines greffées. Une revue fait le toaial question pour les études réalisées
jusqu’en 2000 [174], citons également un travailsptécent portant sur I'étude de la
distribution de fonctions aminopropyl sur une &liMCM-41 et son influence sur des
réactions classiques de formation de liaisons cerbocarbone par condensation aldolique
et addition de Michael [175].

Il est également aisé de greffer des complexeslimées sur les surfaces. Ceci a été
réalisé par exemple dans le cas d’'un complexe atnpl— phosphine greffé sur MCM-41
en vue dutiliser le matériau comme catalyseur dibjormylation dans le CO
supercritique avec Sn{2H,O comme co-catalyseur [176]. Pour le substrat Ehexle
rendement par site a été bien meilleur que le mémeplexe greffé sur silice amorphe. A

noter aussi que ce systeme catalytique a favais&giosélectivité vers I'heptanal linéaire.

Le greffage de molécules simples peut aussi sargiréer une premiére modification de la
surface et alors constituer un point de départ pgantroduction de fonctions plus
élaborées. C’est le cas par exemple pour une MIC&1-41 supportant un complexe de
palladium(ll), synthétisé via I'addition de dichtdris(benzonitrile)palladium(ll) sur une
structure préalablement traitée avec le 3-amingptaméthoxysilane. Un catalyseur actif
dans la réduction de nitroaromatiques et d’hydrbdiégénation du bromonaphtaléne a été
ainsi obtenu [177, 178]. Ce protocole par échangdighnds a aussi été employé pour
greffer des complexes de ruthénium de type RuHCJ(EBh); sur des silices modifiées
avec la méme amine [179]. Pour I'hnydrogénation ldsipurs oléfines, méme encombrées,
le catalyseur solide a montré de meilleures perdmges que son analogue homogene.
Notons aussi qu’une silice mésoporeuse modifieec ades fonctions propyl-
diphénylphosphines permet de greffer simplemerdolaplexe de rhodium RhCI(PEh

Ce matériau a pu étre utilisé jusqu’a 15 fois giwydrogénation du cyclohexéne [180].

2.3.2.2.1.2 Co-condensation ou synthese directe

Une alternative a la méthode de greffage post-gjigiie est la préparation de phases

organosiliciques par co-condensation. Dans cettehodélogie, des molécules de
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tétraalcoxysilane (Si(ORj)avec R’ = Me ou Et), précurseurs de silice pumnt so-
condensées avec des trialcoxy-organosilanes gRBIR)en présence d’agents structurants.
Le matériau qui en résulte contient des groupemengmniques ancrés de maniere
covalente aux murs [88]. En utilisant les agentancs pour structurer les matériaux
purement siliciques (MCM ou SBA), les fonctions amgjues se projettent a l'intérieur des
pores. La figure 2. 8 illustre schématiquement &éhodologie de synthese.

TEOS
+ Hblam / OH-[auJ
—_—h
SI(OR')

extraction / calcination

Figure 2. 8: méthode par co-condensation (synthdisecte) de fonctionnalisation
organique ou organométallique des silices mésopes(R = groupe fonctionnel), d’apres
la référence [83].

Puisqu'ici les fonctions R sont des composantesctbs du réseau silicique, le blocage des
pores par des groupements encombrants devraiti@étpeobleme mineur. De plus, ceux-ci
sont a priori répartis de maniéere plus homogéndaite la surface interne, comparé a la
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méthode de greffage post synthétigue. Cependarsyrnthése directe présente quelques
désavantages. La mésostructuration et plus paéieaient I'ordre a longue distance est
moins bien défini lorsque 'on augmente la concaian en précurseurs organosiliciques,
et peut conduire a des matériaux totalement désog$o De ce fait, une limite supérieure
de 40% molaire environ est généralement const&téeplus, la proportion de fonctions
effectivement incorporées dans le réseau siliciegtefréquemment plus faible que celle
attendue lors du mélange des réactifs. Ces obgmrgapeuvent trouver une explication
dans le fait qu’a haute concentration en précussetganosiliciques, ’'homocondensation
est favorisée au détriment des réactions de rétiounl avec les précurseurs de silice pure.
Cette homocondensation intervient a d’autant pdilsld concentration que la différence de
vitesse d’hydrolyse et de condensation entre psécus de nature différente est grande.
Ceci est un probléme récurrent dans ce type déayatet c’est la raison pour laquelle une
distribution parfaitement homogene ne peut étrargee. Une concentration trop élevée a
aussi un effet négatif sur les propriétés de ptFodii matériau final (diameétre, volume
poreux et surface spécifique plus faibles). Endies précautions particulieres doivent bien
entendu étre prises pour retirer I'agent structiudaa présence de fonctions thermiquement

sensibles interdit la calcination et des méthodémetives sont généralement utilisées.

Les travaux initiateurs de cette méthodologie [183} ont permis a un grand nombre de
matériaux diversement fonctionnalisés de voir larrjoLes fonctions organiques
incorporées comptent entre autres des groupembkyte §84], thiol [184], amine [185,
186], nitrile/isocyanate [182, 187], vinyle [18537], aromatique [181, 185, 187], alcoxy
[185] ou organophosphine [187, 188]. Les matériaimsi modifiés présentent des
propriétés intéressantes en catalyse acide/base eidsorption. lls peuvent également

servir de structures de base pour ancrer ultémeeme des fonctions plus élaborées [170].

Les fonctions amines ainsi co-condensées ont 'faifelt de travaux dans des réactions
catalysées par des bases faibles, comme par exéesptmndensations de Knoevenagel
d’aldéhydes ou de cétones sur le cyanoacétateytBéth89, 190]. Comparés aux mémes
matériaux obtenus par greffage post synthétiquentmiveaux solides hybrides ont une

teneur plus élevée en fonctions amines et leufsmeances catalytiques sont meilleures.

Les fonctions thiols ainsi co-condensées peuvemtirs@& obtenir des groupements
sulfoniques. En utilisant des oxydants appropréts ejue HN@ ou HO,, il est aisé de

générer les fonctions acides [191, 192]. Margokts® ont produit des structures de type
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SBA-15 et ont également montré que I'oxydation thesls peut se faire par addition de
H.O, directement dans le gel de synthése du matériz@].[Les réactions étudiées portent
entre autres sur I'estérification d’acides gras4|1™Notons enfin que des fonctions acide

carboxylique peuvent également étre générées & gargroupements nitriles hydrolysés
par SO, [195].

La fonctionnalisation par synthése directe peutt taussi bien servir a ancrer des
groupements plus encombrants. A partir d’'un matéoistenu en condensant une fonction
3-chloropropylsilane, il a été possible de substitie chlore pour ancrer des molécules
chélatantes de type cyclame (1,4,8,11-tétraazaeycholécane) afin de complexer du
cuivre ou du cobalt [196]. La co-condensation dagea’un ligand chiral (3-

triméthoxysilylpropyl)[3-(2-pyridyl)-1-pyrazolyl]agtamide a aussi été rapportée [197]. Ce
matériau a permis la complexation d’'un oxyde deytmbéne MoO(Q), conduisant a un

catalyseur actif dans I'époxydation du cyclooctpaeletBuOOH.

2.3.2.2.2.3 Organosilicates mésoporeux périodiques

La synthése de matériaux hybrides organique — amgges par hydrolyse et condensation
de précurseurs de type (R$S}-Z-Si(OR’} (silsesquioxanes) est connue en chimie des
sol-gels [198, 199]. Les unités organiques sontoriporées a méme le réseau
tridimensionnel silicique au travers de deux lias@ovalentes (condition nécessaire mais
pas suffisante) et sont de ce fait distribuées dmiéne trés homogene au sein des
matériaux. Ceux-ci sont obtenus sous la forme d:ag@u de xérogels et peuvent avoir des
surfaces spécifiques trés élevées (jusqu’a 180Q)me¥/ une grande stabilité thermique,
mais le systéme poreux est trés désordonné eitlébdiion de taille est trés large [83].

L’extension du concept d’agent structurant a latlsyse de matériaux a partir de

précurseurs silsesquioxanes donne lieu a la credtime nouvelle classe de matériaux
hybrides mésostructurés ou les fonctions organidospartie intégrante du mur poreux

(figure 2. 9). lls sont dénommés organosilicatesapéreux périodiqgues (PMOS pour

Periodic Mesoporous OrganoSilicas). Les premiexgatux sur ce type de solides ont été
rapportés en 1999 par trois groupes travaillanépetdiddamment les uns des autres [200-
202].
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Figure 2. 9: représentation schématique de la \dee synthese pour I'obtention
d’organosilicates mésoporeux périodiques (R = pogdnique), d'apres la référence [83].

A TI'heure actuelle, la recherche sur cette classenthtériaux est trés active car les
applications techniques attendues sont nombreusesortion, chromatographie,
nanoélectronique parmi d’autres). La catalyse dmpéatie, mais assez peu de travaux sont

actuellement publiés sur ce sujet spécifique, tlmsgel s’'inscrit pleinement ce projet.

Dans cette section, nous allons décrire les diftée familles de matériaux qui sont

documentés a I'heure actuelle.

2.3.2.2.2.3.1 Matériaux PMOS structurés par destageniques

Les agents structurants les plus utilisés sontefesioactifs présentant une longue chaine

alkyle et une téte ammonium quaternaire ou pynigimilnagakiet al ont préparé leurs gels
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de synthése en utilisant un précurseur a pont étl{fgRn= —CHCH,-) en conditions
basiques et en présence d’'un tensioactif gn[ZD1] (PMOS a pont éthane). lls ont pu
obtenir des périodicités 2D et 3D hexagonales, slefaces spécifiques allant de 750 a
1150 m?/g et des tailles de pores entre 2,7 emnB,.1Asefaet al ont, quant a eux, utilisé un
précurseur a pont éthylene (R = —CH=CH-) en milmsique et en présence d'un
tensioactif en g (PMOS a pont éthyléne) [200]. Le matériau obtensspde une symétrie
2D hexagonale, une surface spécifique de 650 ni2me taille de pore de 3,9 nm. En
utilisant des conditions identiques, Melgteal ont produit un matériau a trés haute surface
spécifique, mais dont I'ordre & longue distance sestsiblement plus faible [202]. Des
images de microscopie électronique a transmissiggesent plutét la formation de pores

en forme de trous de vers avec des diametres de2£2nm.

Ces travaux initiateurs ont été étendus par exedmles PMOS a pont éthane avec une

symétrie cubiquePm3n (isostructurale & la SBA-1), préparés a partir diadarit en G
[203, 204]. Cependant, il a été constaté qu'il aitgbas possible de produire des matériaux
ordonnés en utilisant des chaines alkyles plusuesgue 2 carbones pour le précurseur.
Ceci est attribué au fait que le pont organiqué darder une certaine rigidité [83]. Cet
inconvénient apparent a été levé par la mise aot pi@ matériaux PMOS a pont benzene
(R = -GH4-) ou thiophéne (R = —H,S-) [205]. Avec ces méthodes, il a méme été
possible de faire usage des interactmmsitre les noyaux aromatiques et de synthétiser des

matériaux mésoporeux présentant une micro-cristtdla I'intérieur des murs [206].

2.3.2.2.2.3.2 Matériaux PMOS structurés par destagen ioniques

L’emploi de co-polyméres triblocs a permis d’élaigis diamétres de pores des matériaux
PMOS, jusque la confinés a environ 5 nm de dianatee les tensioactifs ioniques.

Le premier protocole qui a été rapporté a fait asdig co-polymere a blocs P123 en milieu
acide et d’'un précurseur a pont éthane pour obtenmatériau a symétrie 2D hexagonale
avec des propriétés structurales proches de alés SBA-15 (930 m2/g et un diamétre de
6,5 nm) [207]. L'ordre a longue distance a été @an&lpour ces matériaux en utilisant des
sels comme NaCl dans le gel de synthese, qui antation spécifique a l'interface entre
le tensioactif et la surface organo-silicique emfation [208]. D’autres publications ont

fait état d'une grande influence du rapport agdnticlurant — précurseur et de la
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concentration en acide, sur les morphologies eprigt®s poreuses du matériau final, et
ceci, contrairement a leurs homologues purememngamques [209-211].

A l'image des syntheses en milieu basique utilisanistructurant ionique, il est possible
d’incorporer des fonctionnalités organiques plusnplexes qu’'un simple pont éthane.
Ainsi, des précurseurs a pont rigide comme le benzit été utilisés, mais il n'a pas été
observé de micro-cristallinité a l'intérieur des m212]. Des matériaux PMOS a pont

éthylene [213] et thiophene [214] ont aussi ét@arés.

Enfin, signalons qu’une nouvelle classe d’agentsciirants fait I'objet d’'une attention
particuliére : les tensioactifs Brij, constitués deaines alkyle et de tétes composées
d’'unités éthylene-glycol. lls permettent d’obted@s matériaux dont la taille des pores est
comparable aux synthéses avec tensioactif ionigaés avec une condensation plus rapide
et un degré plus poussé donnant des épaisseursidesapérieures, propriétés qui sont
associées a l'utilisation d’'un tensioactif non gure. De plus, ces molécules sont souvent
moins chéres et toxiques que leurs contrepartiesjies. Depuis les travaux initiaux de
Burleighet al [215], l'utilisation de ces tensioactifs prend taripleur parmi les méthodes
de synthese de PMOS [83].

2.3.2.2.2.3.3 Matériaux PMOS a précurseurs siliesguultiples

Le concept de création de matériaux hybrides mesdstés a partir de précurseurs
organosiliciques ne s’arréte pas a des molécukesilyiés (ROJSi—Z-Si(OR). Il est en
effet possible de I'étendre a des molécules trirevaulti-silylées [216]. Il est également
possible de synthétiser un matériau a partir de geécurseurs bis-silylés différents, ce qui
aboutit a un matériau bi-fonctionnel [217]. Enfila nécessité de rigidité des ponts
organiques limitant grandement la nature des psécus utilisables, des préparations de
matériaux a la croisée des méthodologies de symttligecte et organosiliciques ont été
publiées. Ceci est effectué par exemple en mélamgdes précurseurs mono-silylés
porteurs des fonctions encombrantes et/ou souples aes précurseurs bis-silylés
(fonctions courtes et rigides) dans le gel de ®8sdh[218]. Cependant ces méthodes

n'aboutissent en général pas a des matériaux megopbautement ordonnés.

Ce désavantage peut étre contourné par [utilisatibagents de couplage ou de

réticulation, pour reprendre le vocabulaire de déymérisation. Dans ce cas, il s’agit de
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mélanger un précurseur de silice pure comme la(tdjéthoxysilane avec les précurseurs
organosiliciques. Nous avons déja mentionné que Vigssses d’hydrolyse et de
condensation sont différentes entre le réactif B)Oet les fonctions —Si(OR)des
précurseurs bis ou multi-silylés. Malgré cela, gegériaux peuvent posséder une structure
hautement ordonnée, de grandes surfaces spécifiquis bonnes stabilités thermiques a
condition que la proportion d’'organiques reste tredgnent basse. Il est donc nécessaire
d’utiliser un exces de précurseur Si(QRXt la silice qui en résulte va constituer en quel

sorte la colonne vertébrale du matériau final.

Les premiers travaux ont été publiés par le grag&arcia en 2001 pour l'incorporation
de molécules dérivées du 4,4'-bipyridyle, un groppetosensible, en utilisant le CTAB
comme agent structurant et le TEOS comme agerdul@tt [219, 220]. Une structure
hexagonale (surface spécifique de 930 m?/g et drende pores de 3,8 nm) est obtenue et
est maintenue jusqu’a une teneur molaire de 15%grbepe de Corriu a co-condensé des
dérivés de cyclame en utilisant des copolymeéreBldds comme gabarit [221-223]. Bien
que le degré d'ordre a longue distance soit falbkefonctions cyclames ont tout de méme
pu complexer des ions de cuivre et de cobalt. Ureaexemple de matériau capable de
complexer les métaux lourds tels que le mercurté pr&paré a partir du précurseur tris[3-
(triméthoxysilyl)propyllisocyanurate [224].

Des fonctions organiques chirales ont égalementirdtgobilisées par co-condensation
avec le TEOS. Par exemple, des molécules dériveeimdphtyle et de cyclohexadiyle ont
pu étre incorporées dans les murs a hauteur deebbftasse [225]. L'activité optique des
précurseurs a été maintenue et le matériau a porlkas sélectivement certains

énantiomeéres de composeés chiraux, les auteurnsg@nt pas le degré de sélectivité.

Enfin quelques publications font mention de la oodensation de TEOS avec des
complexes de métaux de transition. Ces travausegbmparent directement a notre étude

font I'objet d’'une présentation détaillée dansdat®n 2.4 de ce chapitre.

2.3.2.2.2.3.4 Applications catalytiques des PMOS

Les études faisant état d’applications catalytiqems encore peu nombreuses. En dehors
des travaux d’incorporation de complexes métalkquies fonctions acides sulfoniques ont

été générées dans les murs des matériaux PMOSiradgaprécurseurs a ponts éthane et
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benzéne co-condensés avec des précurseurs contmsaltttiols [218, 226]. Ce type de
support est intrinsequement plus hydrophobe que sile®es mésoporeuses purement
inorganiques auxquelles ils se comparent. Nous @uaidonc nous attendre a ce que les
réactions impliguant des molécules hydrophobes nsofavorisées. En général, les
performances catalytiques égalent ou outrepassdies ales matériaux de type MCM-41
ou des zéolites fonctionnalisés avec les mémesaulel&

Des précurseurs a pont éthane co-condensés averéatesseurs de titane ont donné des
matériaux hydrophobes, qui démontrent de bonnedorpgainces catalytiques en

époxydation des alcenes [227]. Les mémes matérsaunt également efficaces pour

I'ammoximation des cétones avee®d et NH; [228].
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2.4 Matériaux hybrides mésostructurés

organomeétalliques — inorganiques

A notre connaissance, seules deux études, par gaitpe [229] et par celui de Corma
[230, 231], ont été rapportées dans la littératupropos de l'incorporation de complexes
métalliques dans des matériaux mésostructurés teéese PMOS. Dans les deux cas, il
s’'agit de complexes dont les ligands portent deomctions condensables qui sont
mélangés dans le milieu de synthese avec le TE@®umseur de silice pure, a des

concentrations relativement basses.

Ces publications constituent la base sur laquelgpsie I'étude présentée dans ce
manuscrit. Aussi allons-nous examiner en détails a&sicles, en termes de synthese,

caractérisation des matériaux obtenus et résullapplication catalytique de ceux-ci.

2.4.1 Synthese

Dans les deux cas, il a fallu d’abord synthétissr domplexes métalliques a incorporer.
Pour Dufaudet al, le choix s’est porté sur la synthése d’un complaralogue a celui de
Wilkinson, qui est le catalyseur d’hydrogénationdieibles liaisons carbone — carbone le
plus connu et actif (figure 2. 10). Pour Baleidli@l, il s’agit d’'un vanadyle coordonné a
une base de Shiff de type salen (Figure 2. 11). dagsplexes ont été caractérisés par
plusieurs techniques spectroscopiques afin de wasgle I'intégrité de ceux-ci avant
incorporation dans le gel de synthése du matériau.

Si(OEt);
C|,/ thp/\/
. RE .
Ph, Ph,

Figure 2. 10 : précurseur organophosphine de rinoditiiisé par Dufaudt al [229].
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Si(OMe); (MeO),Si

Figure 2. 11 : précurseur vanadyle — salen utieéBaleizact al [230, 231] (R = Me ou
tBu ; R = H ou (CH)4(1R,2R)).

Pour les deux études, la synthese des matériauasindésturés a lieu dans un milieu sol-
gel en présence de précurseur organosilicique 8tHfeS, en utilisant le CTAB comme

agent structurant. Le tableau suivant permet depeoen les deux protocoles :

Tableau 2. 4 : récapitulatif des conditions de sgsé des matériaux organométalliques —
PMOS.

Parametres Dufauet al [229] Baleizacet al [231]
Température 25°C 90°C
Durée 3 heures 4 jours
composition molaire du gel 1SiG; 0,12CTAB ;9,2 HCI; 1SiG; 0,12 CTAB ; 8,0 NH;
P 9 4,3 MeCN ; 120 HO 10 EtOH ; 114 KO
Co-solvant Acétonitrile Ethanol
proportions molaires en
silicium 1:99 2:98
complexe : TEOS (%)
Nécessité de silylation Oui
Non

avant retrait du gabarit  Me3SiCl ; 1h ; 50°C ; toluéne

La synthése de Dufaiell al a lieu en milieu acide (catalyse acide de préatijoih de silice)
et est adaptée de celle que le groupe de Stuckg aurpoint pour les matériaux siliciques
SBA-3 [89]. Le choix d’'un milieu acide est dictérpganstabilité des phosphines en milieu
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basique. Le matériau est donc préparé a températipégante dans des temps trés courts,
les murs poreux sont de ce fait relativement fiesgui explique la nécessité de passiver les
surfaces afin de les consolider avant I'extractiartensioactif. Ceci a lieu par une réaction
de silylation qui implique le greffage de groupssitophobes SiMgsur les silanols entre
les tétes ammonium du tensioactif — gabarit [2324ns le cas de Baleizaa al, le
matériau est obtenu en milieu basique, ce qui oolides températures plus hautes et des
temps de réaction plus longs. Le degré de condensdg la silice est donc plus grand, les
murs sont plus épais, il n’est donc pas nécesdairendre la surface hydrophobe avant de

retirer le tensioactif.

Nous notons également que du fait de I'insolubiies précurseurs organosiliciques dans
I'eau, il est nécessaire de faire usage d’un ceasul(acétonitrile et éthanol — voir tableau
2. 4) dans lequel ceux-ci sont pré-dissous. Renoagj@galement qu’ils sont présents a
faible concentration : les deux groupes préciserg @ mésostructuration attendue des
matériaux n'est plus observée au-dela de 3 a 5%nales de silicium apportés par le

complexe.

2.4.2 Caractérisations

Les matériaux hybrides obtenus ont été caractépaésin grand nombre de techniques
pouvant se classer d’'une part comme des technigogsico-chimiques déterminant la
structure mésoporeuse et les teneurs en élémentsaetre part, des techniques

essentiellement spectroscopiques dédiées au coenplétallique ancré.

La diffraction des rayons X d’échantillons pulvémis permet de caractériser la
mésostructuration du matériau. Dans les deux études structure 2D hexagonale est
obtenue a l'issue de la synthése sol-gel. Cellestimaintenue apres le retrait du CTAB
(apres silylation si nécessaire). Les auteurs aterst une augmentation de l'intensité des
raies due a la libération des pores et dans ledea3ufaudet al, un décalage du pic de

diffraction (100), du a un élargissement des pestsobservé. Ici en effet, les murs entre
les pores étant fins et le degré de condensatiola ddice n’étant pas trés élevé, cette

expansion est attribuée a une relaxation de latsti suite au retrait du tensioactif.
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Les propriétés texturales des matériaux extraitterchinées par I'exploitation des
isothermes d’adsorption — désorption d’azote a 7ddtnent des surfaces spécifiques de
I'ordre de 900 m?/g et des diamétres de pore psdee2 nm pour Dufaud al, soit a la
limite de la microporosité et de 4,2 nm pour Bdleiet al, ce qui parait par contre plutét

grand compte tenu du gabarit utilisé.

L’analyse par dissolution puis dosage ou par ardBBX permet de déterminer les teneurs
en métal et des autres éléments présents dansatésanx. Pour celui a base de rhodium,
la teneur massique de cet élément est de 1,7% atokechiométrie du complexe
moléculaire semble avoir été retenue — les rappodigires phosphore sur rhodium sont
proches de 3. Dans le cas du matériau contenantudadium, le dosage avant et aprés
I'extraction du tensioactif montre une perte nomliggable de métal (ou de complexe)
accompagnant ce retrait, ce que confirme la spemipe UV-visible. Ceci est attribué au
lessivage des complexes non liés de maniére cdealdkprés extraction, la teneur
massique en vanadium est de 0,77%.

Concernant la caractérisation des complexes a#tgirdgénéises, la spectroscopie RMN
MAS ou CP-MAS du silicium-29 permet de confirmerckractére covalent des liens entre
les ligands et le réseau silicique. Dufaaigl trouvent, en dehors des siliciums du réseau
inorganique (types Q situés entre -90 et -110 ppieg,siliciums « organiques » de type M
(vers +15 ppm) relatifs aux groupes hydrophobeseSiilde type T (entre -60 et -70 ppm)
provenant des fonctions triethoxysilane des ligar@ss derniers se divisent entre des
siliciums T°, caractéristiques de ligands complétement condemséc la silice et des
siliciums T, relatifs & la présence de traces de groupes yahaxes non condensés. Ceci
est confirmé par RMN CP-MAS du carbone-13. PoueBdabet al, le spectre présenté ne
montre qu’'un groupe de trois résonances située® e et -110 ppm. Les auteurs
attribuent pourtant le pic a -90 ppm a la présatesites ¥, et concluent qu'il n’y a plus

de groupes méthoxysilanes non condensés.

La spectroscopie RMN CP-MAS du phosphore-31 estisé#i pour caractériser
'environnement du rhodium. Les auteurs constaigme l'intégrité de la sphére de
coordination du métal a été conserveée tout au tlesgétapes de préparation du catalyseur.
lIs retrouvent en effet, bien que trés élargietdsonance caractéristique d’'un phosphore
coordonné. Pour le groupe de Corma, ce sont letrepeopies UV-visible et infrarouge

qui répondent a cette question. lls retrouventfat kes bandes et fréquences de résonance
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des imines et du groupement métallosalene. Lesumutent également incorporé un
complexe salene chiral (figure 2. 11). La rétentim la chiralité a été évaluée par
polarimétrie en suspension et il a été constatépente d’activité optique non négligeable

apres extraction du CTAB.

2.4.3 Performances catalytiques

Les performances catalytiques de ces matériauxétmtévaluées dans des réactions
modeles pour lesquelles le complexe analogue honeogét reconnu pour montrer de
bonnes activités et sélectivités. Pour le catalyseurhodium, il s’agit de I'hydrogénation
des doubles liaisons carbone — carbone du stydenble liaison externe), du cyclohexéne
(double liaison interne), de I'acroléine®=CH-CHO et du crotonaldéhyde;EFHC=CH-
CHO (encombrement et présence d'un carbonyle éktttacteur enoa des doubles
liaisons). Pour le catalyseur au vanadium, c’esé#etion de cyanosilylation des aldéhydes
qui a été choisie (figure 2. 12). Les modeles c¢homont le benzaldéhyde, Ie-
fluorobenzaldéhyde, lgp-méthoxybenzaldéhyde (aldéhydes aromatiques sudsfitet

I'hnexanal.

NP

SII
fe, g
—
R H
cat CN

Figure 2. 12 : cyanosilylation des aldéhydes

Les conditions réactionnelles d’hydrogénation [2&8it les suivantesR, =20 bar, T =

70°C, solvant benzéne et rapport molaire réactifrsadium compris entre 5000 et 9000.
Celles pour la cyanosilylation des aldéhydes [Z21t : T = 25°C, solvant chloroforme, 3

équivalents de TMSCN et rapport molaire aldéhydevanadium de 400.

L’activité catalytique est exprimée par la convensidu réactif. En hydrogénation de
doubles liaisons carbone — carbone, des conversignérieures a 85% sont atteintes en 3
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heures pour les hydrocarbures, ce qui n'est pasmdedes alcénescarbonylés dont la
conversion reste trés faible. Par contre, la cledliectivité sur ces molécules est
totalement en faveur de I'hydrogénation de la dediaison carbone — carbone. Pour la
réaction de cyanosilylation, des conversions de 8@%t mesurées au terme de 48h de
réaction pour tous les aldéhydes, avec une régicthété supérieure a 98% pour le produit
le moins encombré schématisé en figure 2. 12. luerdg complexe chiral incorporé au
matériau est mis en jeu, les excés énantiomérigoenus sont de I'ordre de 30%, ce qui

est beaucoup plus faible que les réactions caedysér les especes homogenes analogues.

Dans les deux études, l'activité catalytigue desénaux hybrides est comparée a des
références. Pour le matériau au rhodium, les néé@&e sont d’'une part, un autre matériau
préparé par greffage du méme complexe de rhodiunursel silice SBA-15 calcinée et

d’autre part, le catalyseur homogene RhCI@Ph.es performances catalytiques du
matériau SBA-15, bien qu’ayant des pores beauctugplarges, sont équivalentes a celles
de la structure PMOS pour tous les substrats, cel@uontre I'entiere accessibilité des
sites catalytiques. Cependant, les deux types dérigax sont surpasses par le complexe

homogene lors d’un test avec le styrene (75% deeassion en 1,5 h).

La référence pour I'étude de la cyanosilylation dighydes est un matériau mésoporeux
purement silicique préparé dans des conditionstigiees mais sans vanadium. L'activité
catalytique de ce matériau blanc dans des conditidantiques n’est pas négligeable
puisque la conversion du benzaldéhyde s’éleve aaP¥es 48 h. Les auteurs qui ont
attribué ceci a la présence des silanols de syrfdoat pas vérifié leur hypothése en

passivant la surface.

Les matériaux hybrides PMOS ont été réutilisés p@uifier s’il y avait des phénoménes
de désactivation. Dufaue al ont réutilisé deux fois le catalyseur apres récafjen par
simple évaporation du milieu réactionnel et rengeecatalyse sans lavage patrticulier. lls
n'ont pas constaté de diminution de I'activité. @afioet al ont, quant a eux, récupéré le
solide (contenant le complexe achiral) par filmataprés un premier cycle de 48h avec le
benzaldéhyde, puis lavé et séché le matériau, ljmmsréengagé en catalyse. En tout, ce
catalyseur a pu étre réutilisé quatre fois en nestadant qu'une faible diminution de

I'activité au dernier cycle.
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Par ailleurs, Baleizdet al ont procédé a une filtration a chaud du mélangetiénnel
apres avoir atteint environ 30% de conversion,uiea@ermis de mettre en évidence que le

filtrat ne présentait aucune activité catalytig@eci suggere I'absence de lixiviation des

especes métalliques en solution.
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2.5 Position de I'étude

Il est possible de positionner le projet de theda lmiére des aspects que nous venons

d’aborder dans cette revue de la littérature.

En regard de la section 2.1 concernant la méthgaoliimmobilisation des complexes de
platine, nous allons mettre en ceuvre celle imphdjlecréation de liens covalents entre les
ligands du complexe organométallique et le sol@ile-ci interviendra par lI'intermédiaire

des groupements triéthoxysilanes portés par lasdig phosphines.

En regard de la section 2.3 concernant les matéria@sostructurés fonctionnalisés, nous
allons préparer deux familles de solides hybridegmomeétalliques — inorganiques pour
immobiliser notre complexe de platine. La premszea issue de la nouvelle méthodologie
de préparation de type PMOS (organosilicates mé&sap@ériodiques) dans la continuité

des travaux que nous avons détaillé dans la se2tigret plus particulierement du travail

publié¢ par notre groupe. La deuxieme famille semsée sur la synthése par
fonctionnalisation post-synthétique d’'une silice sogoreuse de type SBA-15. Les

protocoles de synthese figurent dans le paragrafh@ et les résultats de caractérisation
dans les paragraphes 4.1 et 4.2.

Enfin, en regard de la section 2.2 au sujet dedfbgénation des doubles liaisons carbone
— carbone, nous allons employer le systeme coytiapa¢ platine — étain. Celui-ci est
connu pour catalyser la réaction en phase homogena jamais été supporté de la fagon
dont nous nous apprétons a le faire. Ce point taasdonc l'originalité de notre étude.

Pour cela, le complexe de type dichlorobis(‘phosehplatine(ll) préalablement

immobilisé dans les matériaux sera donc mis enacbatvec le chlorure d’étain(ll) afin de
générer le systéeme bimétallique Pt-Sn a méme lédesohybrides. Le protocole de
synthése figure dans le paragraphe 3.3.2.3 et dssltats de caractérisation dans le
paragraphe 4.4. Le substrat utilisé comme benchp@uk I'’hydrogénation sera le styréne.

Les tests de catalyse sont décrits au paragraghet Bes résultats au paragraphe 4.5.
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CHAPITRE 3

METHODESEXPERIMENTALES



L’objet de ce chapitre est la description des placgs expérimentales qui nous ont permis
de mener a bien la synthése, la caractérisation’égtluation des performances
catalytiques de nouveaux matériaux hybrides masustés organoplatiniques — siliciques
et des composés moléculaires et matériaux de ne@répres avoir donné les sources des
matieres premiéres utilisées, nous présenteronseldmiques qui nous ont servi a
caractériser nos matériaux et composés. Cellesecons brievement introduites
théoriquement si nécessaire avant d’en mettre éerse lintérét pour notre étude.
Ensuite, les protocoles mis en ceuvre pour prodasematériaux nouveaux et ceux de
référence seront détaillés. Enfin, nous détaillertes tests catalytiques menés sur les

matériaux.
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3.1 Produits commerciaux et traitement

3.1.1 Solvants

Nous avons rassemblé dans le tableau 3. 1 lesrgslvdilisés dans ce projet. Nous
indiquons également leur provenance et le séchagetuel qu’ils ont subi. Aprés ce
traitement, ils sont conservés dans un tube deeBkldous azote et sur tamis moléculaire
4 A préalablement déshydraté & 400°C.

Tableau 3. 1 : solvants et méthodes de séchaggstil

Agent desséchant ou

Solvant Provenance )
traitement'
Benzonitrile > 98% Fluka distillation t'ube a tgbe
sous pression partielle
Toluene > 99,8% SDS - CarloErba OB
Pentane 95% SDS — CarloErba 20
Dichlorométhane > 99,95%
contient un stabilisant (amyléne ou SDS - CarloErba CaH
éthanol)
Acétone > 99,8% SDS — CarloErba caso
Acétonitrile > 99,5% SDS — CarloErba @
Ethanol technique 96% Elvetec Services -
Ethanol absolu 100% VWR Mg(OEf)
Méthanol absolu 100% VWR Mg(OMs)
e Déionisée par osmose
Eau purifiée - )
inverse

a : méthode de séchage : mise a reflux pendantrg gur I'agent desséchant approprié puis distillé.

b : aprés distillation, stocké dans un Schlenk s@age sans tamis moléculaire afin de préveniédation de
condensation aldolique.

c : protocole de séchage de I'éthanol : des copdauragnésium (3 g/l) sont dispersés dans 50 rtiabél
absolu, auquel nous ajoutons quelques gouttesiddediCeci permet de décaper la couche d'oxyde a la
surface des copeaux, le solvant réagit alors awemdgnésium métallique pour former de I'éthoxyde de
magneésium. Lorsque le dégagement d’hydrogéne desseste du volume de solvant est versé, mislaxef
pendant 2 jours puis distillé.

d : le protocole de séchage du méthanol est idemtigcelui pour I'éthanol.
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3.1.2 Réactifs

Les informations concernant les réactifs utiliséstgassemblées dans le tableau 3. 2, ou
sont précisés leur provenance, pureté et éventuetieles observations concernant leur

purification avant utilisation ou le stockage.

Tableau 3. 2 : réactifs utilisés.

Réactif Provenance
: . . Acros ou SDS —
Acide chlorhydrique en solution, 37% CarloErba
,Brorr)ure Qe pétyltriméthylammonium ou ACIOS
d’héxadécyltriméthylammonium (CTAB), > 99%
Chlorure d'étain(ll) anhydre > 99% Sigma Aldrich
Chlorure de platine(ll), 98% Alfa-Aesar
cis—DichIorobis(triphényllphosphine)-platine(lI), Pt.246 Alfa-Aesar
minimum
Dichloro(1,5-cyclooctadiéne)platine(ll), 99% Alfae8ar
2-(diphénylphosphinoethyl)-triéthoxysilane, > 99% Gelest — ABCR
Ethylbenzéne 99,8% Acros
n-Nonane > 99% Acros
Pluronic® P123, 99% Sigma Aldrich
Styrene > 99% Fluka
Tétraéthoxysilane ou tétraéthylorthosilicate (TECBPo Acros
trans-Dichlorobis(triphénylphosphine)-platine(ll) Sigmddrich
Triméthylchlorosilane (M&SiCl), > 99% Sigma Aldrich

a : transféré dans un tube de Schlenk sous azeoterant du tamis moléculaire puis dégazé sous vide

pendant 1 heure a température ambiante.

3.1.3 Gaz

Dans le tableau 3. 3 sont rassemblées les spéicifisades gaz que nous utilisons dans

cette étude.
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Tableau 3. 3 : gaz utilisés.

Nature du
gaz

Qualité  Provenance

Utilisation Traitement

Air

Azote Liquide

Air

U Liquide

Hydrogéne

. . Air
Alr Industriel Liquide

Filtration sur
cartouche
multifonctions :
déshydratation,
désoxygénation,
déshydrocarburation

Aucun

Filtration sur
cartouches :
désoxygénation,
déshydratation

Aucun

Montages de synthése

Montage d’hydrogénation

Alimentation GC

Alimentation ATG

Aucun

Filtration sur
cartouche :
déshydrocarburation

Montage d’hydrogénation

Alimentation GC

Filtration sur
cartouche :
déshydrocarburation

Aucun

Alimentation GC

Alimentation ATG
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3.2 Techniques de caractérisation

3.2.1 Introduction

Les composés moléculaires et les matériaux hybddgenométalliques — inorganiques qui
sont préparés dans le cadre de ce projet sonttéasgs de maniére trés approfondie. Pour
cela, une combinaison de techniques physico-chiesiquet spectroscopiques

complémentaires est employée.

Pour les matériaux, les techniques se divisenhdetds domaines. Le premier concerne la
détermination des structures et des textures dieesolLa diffraction des rayons X (DRX)
nous renseigne sur la mésostructuration et la poése a 'azote a 77 K (BET) nous
informe sur les parametres de texture des solidesdeuxieme domaine regroupe les
analyses élémentaires et thermogravimétriques, pprmettent de quantifier les
groupements constituant les matériaux. Enfin, leisigme domaine concerne les
techniques dédiées a I'examen du site métalligumdhilisé au sein des matériaux, et
regroupe les spectroscopies de résonance magnéitigigaire & I'état solide’P, °C et
295j) et d’absorption X (EXAFS).

Les outils de caractérisation des complexes ma@esl sont I'analyse élémentaire et la
spectroscopie EXAFS ainsi que la spectroscopieifspée de RMN liquide des noyaux
phosphore¥P), carbone’tC) et proton {H).

3.2.2 Diffraction des rayons X sur poudres

Cette technique non destructive pour I'échantibshbasée sur la diffraction d’un faisceau
monochromatique de rayons X par les plans rétimdailans un solide ordonné (figure
3.1). La loi de Bragg établit que I'on peut religme distance inter-réticulaire a I'angle
d’incidence du faisceau, selon I'équation suivantdsind=nA, ou d représente la
distance entre deux plans réticulaires indexés aggsteme de Miller (hkl), n I'ordre de

diffraction, A la longueur d’onde du faisceau entrar,dtangle d’incidence.
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Figure 3. 1 : diffraction des rayons-X sur deuxnglaéticulaires.

Les données ont été collectées sur un diffract@ri@tuker D5005 en utilisant la raieoK

du cuivre A = 0,154184 nm) a une puissance de 50 kV — 35 ne&.dchantillons sont au
préalable broyés finement avant d’étre déposésoenhe mince (1 mm) sur le support
PVC et recouverts d'une lame de verre. Le balagageffectué entre 1 et 10 degrés én 2
pour un matériau de type PMOS, et de 0,7 a 3 dggrésles matériaux de type SBA-15,

avec un pas de 0,020° et un temps d’acquisitidmguwe pas de 10 secondes.

Dans les matériaux étudiés ici, les murs sont dolst majoritairement de silice amorphe,
il N’y a donc pas de diffraction aux angles supésea 10° (R). La figure de diffraction
aux petits angles permet de vérifier I'arrangem2t hexagonal des pores (groupe de
symétriepémn) ; l'intensité et la largeur des pics caractéridancristallinité (taille des
domaines diffractants). La position du pic le piagense correspond a la diffraction
provoquée par le plan réticulaire (100), et il polesde calculer a partir de la formule de
Bragg et des criteres géométriques de la mailkadline la distance entre les centres des

pores. Celle-ci est reliée a la distance inteccudire entre les plans (100) par un
facteuQ/\/f%. La figure 3. 2 schématise l'arrangement des caraupermet de rendre

compte de la relation entre la distance inter-uédice (100) et celle entre centres de pores.
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Figure 3. 2 : schématisation de I'arrangement des

En combinaison avec les données fournies par laspoétrie (BET — voir ci-apres), il est

possible d’évaluer I'épaisseur des murs.

3.2.3. Porosimétrie par adsorption — désorptiorzataa 77 K
(analyse BET)

Les isothermes d’adsorption — désorption d’azofé7 &K permettent de caractériser les
propriétés texturales des matériaux hybrides, -'elte la taille des pores, la surface

spécifique et le volume poreux.

Les mesures sont effectuées sur un appareil MidrameeASAP 2010 M du service
analytique de I'Institut de Recherches sur la Gatable Villeurbanne. Les échantillons de
catalyseur, de masse connue (environ 50,0 mg), glaweés dans une cellule et sont
soumis, préalablement a la mesure, a une tempéraerl70°C jusqu’a une pression
résiduelle d’environ 1Btorr, dans le but de retirer tout contaminant (e=iugaz
adsorbés, ...) pouvant géner la mesure. La celldleresiite plongée dans I'azote liquide

et 'analyse est lancée, la procédure d’acquisiibde calcul étant automatisée.

Les matériaux montrent une isotherme de type I\sdarclassification de Brunauer [1].

La figure 3. 3 présente une isotherme typique pounatériau hybride de type SBA-15.
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Figure 3. 3 : isotherme d’adsorption — désorptiazate a 77 K typique pour un matériau

silicique mésoporeux de type SBA-15

Cette isotherme comprend différentes zones de ipregsartielle correspondant aux

phénomeénes suivants :

e Pour P/B < 0,6, nous avons une adsorption mono-multicowstirela totalité de la
surface du matériau. Par extrapolation nous avooésaa la surface spécifique. Notons
que le remplissage des micropores se produit prssions partielles faibles (< 0,05)
et ne s'effectue pas par adsorption mono-multicepyate qui rend impossible la

mesure de la surface dans cette zone.

e Pour 0,6 < P/P< 0,8, le remplissage des pores a lieu par comdenscapillaire.

Puisque I'ensemble des pores d’un méme diamétrensplit & la méme pression, une
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distribution étroite des tailles de pores résutieuae marche abrupte. La position de

cette marche nous renseigne sur la taille des pores
 Pour 0,8 < P/P< 0,95, l'adsorption se poursuit sur la surfaceme.
* Pour P/B> 0,95, nous assistons au remplissage de la pérosiaparticulaire.

En renversant le processus d'adsorption, c'egteaedh retirant un volume connu de gaz
pas a pas, les isothermes de désorption sont géngeéon un meécanisme différent dit par
retrait du ménisque. Les isothermes d'adsorptiodeetiésorption ne se recouvrant que
rarement, I'nystérése qui en résulte peut étréadlicertaines caractéristiques de la forme

des pores.

La théorie formulée par Brunauer, Emmet et Tellerl838 formalise les phénomeénes

d’adsorption multicouches sur une surf&tel en résulte I'équation BET :

P/Ff) - (CBET _:y P/ P
Vads(l_ P/PO) ]/VmCBET+ VmCBET>< /o

ou Vp est le volume de la monocouche efef£le coefficient qui est approximé par

I'équation :

CBET = e( EIR:TELJ

ou E est I'énergie d’adsorption de la premiere couchds e I'énergie des suivantes
assimilée a celle de liquéfaction de l'azote. Lafaxie spécifique et le parametreee
peuvent se déduire des isothermes d’adsorptioraeartt

F)/%/ads,(l— pr)) = (P/R)

et en extrayant la valeur de la pente et I'ordormeerigine (pour 0,1 < PgX 0,3, la zone
de validité de I'’équation étant limitée a I'adsdmpt multicouches). La surface spécifique
se calcule & partir du volume de la monocouchd' g@guation

SBET = VmAI‘I NA/ VI\J
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ou V,, est le volume molaire de l'azote,aNe nombre d’Avogadro et A la surface

recouverte par une molécule d'azote (16,2y. Re paramétre &t permet quant & lui de
quantifier I'interaction qui existe entre I'azotela surface, puisqu’il dépend de I'énergie
d’adsorption de l'azote. Ainsi, une valeur de 100130 représentera une surface

hydrophile, tandis gu’une valeur basse de 10 &86tera plutdt une surface hydrophobe.

Le calcul des tailles de pores s’effectue soitlpanéthode de Barret, Joyner et Halenda
(BJH) [3], qui ont affiné le modeéle de Kelvinin(P/R)=~(2p\,, cosd/ rRT)) qui

quantifie, la proportionnalité entre la pression gz résiduelle P{Pet la taille r des
capillaires capables de condenser le gaz, cepesdanttenir compte du film d’azote déja
présent. Le modéle BJH sous-estime néanmoins elecdrameétre des pores car il ne tient
pas compte des interactions entre molécules adsomtéparois du pore, ni des effets de
courbure [4].

La théorie de Broekhoff et de Boer (BdB) calculetddle des pores en fonction de la
position de la marche [5]. lls ont en effet défime épaisseur d’équilibre de la couche
adsorbée en tenant compte de la courbure du piose,cu’ajouté un terme de variation
d’enthalpie du systeme pour refléter I'ajout de écales de liquide. Les valeurs calculées
sont en accord avec la méthode géométrique et @y/8a modélisation BdB sera utilisée

par défaut pour le calcul des diametres de pones ldéa matériaux hybrides.

3.2.4 Analyse élémentaire

Cette technique de dosage permet de détermintriears massiques en éléments dans les
matériaux et espéces moléculaires. Les analysesétntréalisées par des services
spécialisés a I'Institut de la Recherche sur laalyaé (IRC), a Villeurbanne ou bien au
Service Central des Analyses (SCA) a Solaize. Daurs les cas, les échantillons subissent
d’abord une minéralisation compléte en solutioneage, via une attaque acide oxydante a
chaud (en présence d'acide fluorhydrique pour didso la silice dans le cas des
matériaux). Le dosage en lui-méme est ensuite taffesoit sur un appareil & émission
atomique a plasma et couplage inductif (Spectro 8pBctroflamme-D), ou a absorption
atomique (Perkin Elmer M1100).
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Nous cherchons a doser les éléments phosphormepktchlore, et s'il y a lieu, étain et
silicium. Les résultats sont réceptionnés soustmé de teneurs massiques en éléments et
sont présentés sous forme de rapports molairesaguiicomparées aux valeurs attendues
lors de la synthese. Les précisions des analysesied’ordre de 0,5% relatif pour tous les

éléments, sauf le carbone, ou la précision est3%é @bsolu.

3.2.5 Thermogravimétrie (ATG)

Les appareils d’analyse thermogravimétrique (théraences) mesurent de maniéere tres
précise la variation de masse d’'un échantillon ssasit une montée en température dans

une atmosphére controlée.

Nous utilisons un appareil Netzsch STA 409 PC dagsel 5 & 10 mg de solide sont
placés dans un creuset en alumine préalablemearhé&al’ensemble est ensuite enfermé
dans un four et est soumis a un balayage de gazd&hit de 30 ml/min constitué de 25
ml/min d’air sec et 5 ml/min d’azote (nécessairaipprotéger la balance) pendant une
montée en température de 10°C/min entre la tempéraimbiante et 1000°C. La perte de
masse qui est enregistrée est corrigée par une tignbase préalablement obtenue par

mesure sur un creuset vide afin de s’affranchiragfacts de I'instrumentation.

Un thermogramme typique de matériau de type PMQSI@mé dans la figure 3.4 qui

Suit.

La premiere zone (20 a 200°C environ) correspoladdé@shydratation de I'échantillon. La
seconde (200 a 630°C) montre la combustion des asampes organiques du matériau et
au-dela de 630°C, il s’agit de la perte de masse ala déshydroxylation des silanols

résiduels.
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Figure 3. 4 : thermogramme typique d’'un matériabrite de type PMOS. a : variation de

la masse ; b : dérivée de la variation de masse.

Les phénoménes de déshydratation et de déshydtioxyleorrespondent a la perte de
molécules d’eau. Dans le premier cas, la molécstepbysisorbée a la surface, dans le
second elle est formée par la condensation de déamols pour former une liaison

siloxane, selon le schéma suivant :

=Si-0, -H,0 =si-0 H,O _
% H =si
H,O\H + ) \\\\ + _ _,O
e Y =Si-O, =Si
=Si-0, H

Cette technique nous permet d’'apprécier qualitaterg I’hydrophobicité du matériau via
la déshydratation a basse température. Et, en oaisbin avec les teneurs données en
analyse élémentaire, il est possible de calcuerdadements de synthése en silicium et
par la suite de déterminer quantitativement lespmsants des matériaux.

Comme nous le verrons dans la section 3.3 de geithales deux types de matériaux
présentés ici (PMOS et SBA-15) sont obtenus de enardifférente. Ills sont cependant

composés de constituants identiques : de la siioeganique issue d’un précurseur
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alcoxysilane, des complexes de platine dont lemntig portent entre autres du carbone et
du silicium et des groupements triméthylsilyles teoant aussi du carbone et du silicium.

Les calculs se basent sur les hypothéses suivantes

* Les matériaux hybrides portés a 1000°C en fin Bies@athermogravimétrique ne sont
constitués que de silice pure. En effet, les grmgds organiques ont été bralés et il
ne reste que des especes de platine dont nougerdgis la contribution car elle est

faible (d’apres la teneur en platine initiale npaisant jamais 2,5% en masse).

* Les ligands phosphines silyléees des complexes miaiées immobilisés sont
considérés comme reliés au réseau de silice enmrmeyear deux liaisons covalentes
Si-O-Si pour chaque atome de silicium. Il restealdes carbones portés par un groupe
éthoxy aprés immobilisation. Ceci est en accord dgge observations déja effectuées

dans notre groupe [6].

* Pour les matériaux de type PMOS uniquement, ldsoo@s et siliciums des groupes
triméthylsilyle (SiMe) sont en proportions identiques que les solidegieonent ou

non les fonctions organoplatiniques.

* Pour les matériaux de type SBA-15, la contributitas groupes triméthylsilyles sera
déterminée par la différence de comportement thgrawométrique entre le matériau
avant et apres greffage de ceux-ci, (réaction ggpslylation) tel que détaillé dans le

paragraphe suivant.

Comme nous le verrons dans le chapitre 4, I'obsienvaes courbes de thermogravimétrie
entre 25 et 200°C montre, pour les matériaux de §BA-15, une différence de perte
massique marquée avant et apres silylation, quieefstit majoritairement de la présence
d’eau adsorbée. Nous pouvons supposer qu’a 20066 ,lés volatils sont désorbés et que
les fonctions organiques greffées n‘ont pas coméneacse décomposer. Ainsi, la
différence de masse entre 200 et 1000°C (pertew), déduite des deux thermogrammes,

ne sera due qu’'a la décomposition thermique dagpgSiMe.

Le rapport molaire du silicium des SiyiEirug) sur le total du silicium (Sia) se calcule a
partir de la perte de masse engendrée par la désiiop thermique des SiMePour cela,
nous utilisons le fait que la transformation de dlerde SiQ,-O-Si(CHs); en 2 moles de
SiO, s’Taccompagne d’une perte massique de 21 g / matobtribution molaire des SiMe

est donc proportionnelle a la masse de siliciumgypge TMS divisé par 21, tandis que la
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contribution molaire du résidu est proportionn@llia masse de silice finale divisée par 60.
Le rapport molaire du silicium des TMS sur le tothl silicium se décrit donc par

I'équation :

Sirys — Mmus xﬂ)
Si m 21

total finale

Ainsi, entre 200 et 1000°C, la connaissance dedssmfinale par thermogravimétrie et de
la masse des groupes SiMetroduits permet de déduire les contributionsairek de ces

derniers. Les résultats figurent dans le chapitre 4

3.2.6 Résonance magnétique nucléaire a I'étatesolid

La RMN a I'état solide est une technique de déteatidn structurale a I'échelle atomique,
a linstar de la RMN liquide, mais qui s’appliguedas composés qui he peuvent étre

solubilisés.

Les deux techniques que nous allons utiliser pdoieror des spectres interprétables en
termes de déplacements chimiques sont la rotati@mgle magique (MAS) combinée a la
polarisation croisée (CP). La premiere permet dapsmer les interactions dipolaires
anisotropiques en faisant tourner rapidement lerrobntenant I'échantillon autour d’un
axe incliné de 54,74° par rapport a celui du changgnétique continu. La deuxieme
utilise une séquence de radiofréquences qui censispolariser des noyaux a spin
abondants (typiquemenH) puis & transférer cette polarisation aux noyawspin dilués
comme le**C. Ceci a pour effet d’augmenter fortement le rappignal sur bruit, mais les
spectres ainsi obtenus présentent des pics donensité dépend de l'efficacité de ce

transfert, et ne sont donc pas quantitatifs.

Les appareils de RMN solide utilisés ici sont undéle Bruker DSXv400 ou bien un
Bruker DSX 300, respectivement localisés dans @éegices spécialisés de I'Institut de
Recherches sur la Catalyse et 'Ecole de Chimigsigbe et Electronique de Lyon, situés

a Villeurbanne.

Les noyaux auxquels nous nous intéressons sortdsppore, le carbone et le silicium.

Les conditions d’acquisition sont détaillées dantableau 3. 4 :
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Tableau 3. 4 : conditions d’acquisition en RMNé&tdt solide.

Noyaux et appareils

31 13 29%c;
Parameétres P C S
DSX DSX DSX DSX DSX
400 300 400 400 300
[Frequence de 162 120 101 795 59,6
résonance (MHz)
Vitesse d_e rotation du 10 10 5 5 5
rotor en zircone (kHz)
Taille du rotor (mm) 4 4 7 7 4
Références (externes) 3Py SiMey SiMey
Temps de répétition (s) 30 8 4 4 2
Temps de contact
CPMAS (ms) 2 S S S

La RMN du phosphore est une technique de choixwqus renseigne sur la coordination
des ligands phosphine au métal et leur stéréochiflie permet notamment de distinguer
'isomeérecis de I'isomerdransdans le complexe a géométrie plan-carré en présérest

possible aussi de discerner les phosphores appattermau complexe lui-méme des

éventuelles especes décoordonnégB)Bu oxydées (fR=0).

La RMN du carbone permet de vérifier si l'intégrilé précurseur moléculaire utilisé
(ligands organiques) a été maintenue. Enfin, la RiMiNsilicium met en évidence la nature

du lien qui s’établit entre les ligands des cometeat la matrice de silice.

3.2.7 Résonance magnétique nucléaire a I'étatdayui

Cette technique est spécifique aux complexes migliées solubles. Nous avons utilisé
deux appareils. Le premier est un spectrométre é8ridtM 250, dont les fréquences de
résonance pour le protdH, le carboné>C et le phosphor@P sont de 250, 62,9 et 100,5
MHz respectivement. Le deuxieme est un modele Brukeance 200 éequipé d'un
controleur de température réglé a 300 K. Les frégee de résonance pour les noyaux
précédemment cités sont de 200, 50,3 et 81 MHzectispment. Les acquisitions en
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carbone et en phosphore sont découplées protomust utilisons un temps de relaxation
de 3 a 4 secondes pour le phosphore. Les déplateotemiquesd, ppm) sont référencés
par rapport au tétrameéthylsilane pour le protorleetarbone, et par rapport a I'acide

phosphorique BP0, 80% pour le phosphore (références externes).

L'utilité de la RMN du phosphore est la méme queirptes matériaux, comme nous
I'avons mentionné précédemment. Dans le cas deplesas moléculaires composés de
ligands phosphines silylees comme c’est le cascalies du carbone et du proton sont
particulierement intéressantes. Les groupementsxgtilane peuvent en effet facilement
s’hydrolyser en présence d’eau et d’'un acide onallase. Pour cette raison les réactions
impliqguant ces phosphines se déroulent en milichydme et inerte. L'existence des

réactions indésirables ou la présence de prodeitedradation se contrdle par RMN.

3.2.8 Spectroscopie d’absorption des rayons X (EXAF

3.2.8.1 Principe, fonctionnement et prise de dosnée

Cette technique spectroscopique tres pointue estebsur I'absorption de photons X dans
un domaine d’énergie englobant le seuil d'un élémprésent dans [I'échantillon.
Macroscopiquement, le phénomene obéit a la loi derlBambert, & I'image de tout
rayonnement électromagnétique traversant un malimorbant. A I'échelle microscopique,
au-dela de I'énergie de seuil d’absorption de feét analysé, un photon incident est
capable d’éjecter un photoélectron vers le contimulionde électronique sortante peut
alors interférer avec celles réfléchies par lematvoisins. Ces interférences se traduisent

par la présence d'oscillations qui s'étendentsuiran 1000 eV apres le seuil.

L’étude microscopique des phénomeénes de propagdtioe onde sphérique rencontrant
un potentiel rétrodiffuseur permet d’aboutir a Ué&tjon suivante décrivant la fonction

d’interférence :

x(k)=SSZk'\FL';\Fe” (R K)x exif -2R¥)xexp( -2Ko?)xsin[ 2kR 405" (R k)]
@ - ) @) & '

@
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ou i est I'atome absorbeur, j I'un de ses voisiiiugeur, A le libre parcours moyen du
photoélectron, k le nombre d’onde, N le nombre disims, R leur distance a I'atome
absorbeur et le facteur de Debye-Waller (D-W). Les termes deyliation se décrivent

comme Ssuit :

(1) est un facteur d’amplitude, grandeur atomidée & la nature de I'atome j et du seuil
d’absorption considéré (K, LI, LII, ...);

(2) est un terme d'amplitude, ou la fonctiorf™ Fdécrit I'amplitude effective de

rétrodiffusion de l'atome j ;
(3) est un terme d’atténuation rendant comptelzhe lparcours moyen du photoélectron ;

(4) est un terme d’atténuation rendant compte dwmdiée structural et thermique relatif a

la paire i —j;

(5) est le terme de déphasage, ot la fonatiBhdécrit la phase effective de rétrodiffusion

de I'atome j.

L’analyse fine de ces oscillations permet donc aleder la géométrie du solide dans les
trois dimensions autour de l'atome absorbeur, Geslire d’avoir acces aux distances
interatomiques, aux nombres de coordination, augeanentre liaisons chimiques, aux

polyédres de coordination et a la structure élaaue.

Les flux de photons X requis pour mesurer I'absormptnécessitent un rayonnement
synchrotron. Les échantillons ont donc été analgsédes lignes BM 25 et BM 30B de

I'European Synchrotron Radiation Facility (ESRFéenoble. Les lignes sont équipées
respectivement de monochromateurs en silicium (220)111) et les mesures sont
effectuées en transmission uniquement sur la prené@dis que le signal de fluorescence

est enregistré simultanément sur la deuxieme.

Les spectres ont été enregistrés au seuil LIl @i (11 564 eV) entre 11460 et
12420 eV et au seuil K de I'étain (29 200 eV) ertBH00 et 30 060 eV. Les fichiers
contiennent toutes les données d’enregistremenpagticulier le pas d’avancement en
énergie et le temps d’accumulation a chaque panndsure. L’allure de ces fichiers est

donnée en annexe B, partie 1.
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Les échantillons se présentent sous la forme ddrpsistables a I'air. Nous avons placé
les solides en les tassant dans un porte échantibmt les ouvertures traversées par le
faisceau sont fermées par deux feuilles de Kaptgmlymere fluoré transparents aux

rayons X. Dans certains cas, et en patrticulier pesirmesures en fluorescence, il a été
préférable de fabriquer des pastilles, en diluanésessaire les échantillons dans le nitrure

de bore, substance absorbant tres peu les rayons X.

Cette technique présente un intérét évident pétwmde des sites catalytiques supportés sur
silice. En effet, les études au seuil du platinenattent de vérifier si I'intégrité du site de
coordination du complexe a été préservée lors éade d’incorporation dans — ou de
greffage sur — la silice. Les études au seuil é@ih permettent, de concert avec celles au
seuil du platine, de vérifier si la réaction atteedd’insertion de I'étain dans une des
liaisons Pt-Cl a bien eu lieu, a l'instar des esgémoléculaires de référence de notre
étude. Quelques structures cristallines d’espécedéamlaires, issues d’études de
diffraction de rayons X, sont également disponiblg§. Les spectres EXAFS
expérimentaux obtenus a 'ESRF (matériaux hybridesomplexes moléculaires) sont
donc comparés aux spectres simulés pour ces compibmeumentés. Ces données
d’acquisition se présentent sous la forme de ceudebsorption en fonction de I'énergie
incidente et sont traitées avec les logiciels EX2G et EXAFS98. Les simulations du
signal EXAFS sont réalisées a partir de la suitepdagrammes « RoundMidnight »

développée par Alain Michalowicz [8, 9].

Dans cette section, nous allons dans un premigrsatécrire la méthode d’extraction des
sighaux EXAFS a partir des données brutes, la fal@valuer la précision en fonction du

bruit et le choix des zones retenues pour la sitiemlalLe programme calcule un spectre
EXAFS théorique permettant, a partir des termed 2t 5 de la formule générale de
'EXAFS, d’accéder aux valeurs de facteur Debye{éfala la nature et au nombre de
voisins et a leurs distances de I'atome absorlatre approche est validée par I'étude de
composés modeles dans ce chapitre. L'étude des lepasp immobilisés dans les

matériaux fait 'objet d’'une partie dédiée au chapd.
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3.2.8.2 Extraction du signal EXAFS

Il s’agit d’abord de choisir une énergie arbitraite seuil k prise systématiquement au
milieu du saut d’absorption de seuil, soit a 116¥1pour les spectres au seuil du platine et

429 202 eV au seuil de I'étain. L'absorption deeliantillon avant le seuil ¢, E) , est

préseuil

simulée par une droite calculée sur les 10 prenmeinsts du spectre. La valeur moyenne
d’absorption au-dessus du seqﬂ[,ostseu"(E), est simulée dans une premiére étape par un
polyndme de degré 5 passant autant que possibfeileaw des oscillations EXAFS. La
hauteur de seuil\pseqi st alors donnée patposiseuEo) — Hpréseu Eo). Pour obtenir un
signal EXAFS de bonne qualité et en particulierrpourriger la simulation polynomiale
imparfaite aux deux extrémités, un affinement jig..(E) est réalisé a l'aide de
fonctions de typeplinea 4 ou 5 segments. Le signal EXAFS en lui-méxE), est alors

extrait de la courbe d'absorptiq{E) en soustrayanipostseui PUIS €n divisant pal\seyit

Ce signal est ensuite exprimé non plus en énergis Bn nombre d'onde k (3, plus

couramment dénomni&space des kol k =\/2m( E- E)/h*. Ce signal peut alors subir

une transformée de Fourier permettant de représersggnal danfespace des R.

En fait, le choix du polynéme et de la fonctigpline nécessite des ajustements des points
d’ancrage de ces fonctions, du degré de polynénde & définition des segments. Elle se
fait de facon empirique par essai et erreur en &am la transformée de Fourier du
signal, ou il s’agit de minimiser le pic a basségfrence a gauche du pic premier le plus
intense sans en altérer l'intensité. Cette optitiieadépend fortement de la qualité de
I'enregistrement des données et du degré de dildas éléments dans la matrice, ce qui

peut rendre cette étape délicate.

Un polyndme de degré 3 ou 4 peut suffire pourdrdiensemble du domaine EXAFS dans
le cas d’'un composé moléculaire contenant de korde 10% massique en élément
absorbeur. Par opposition, pour les catalyseuérdgtnes contenant au plus 2% en masse
de platine ou d’étain, il a fallu systématiquemawir recours a un polynéme de degré 4 a

5 et a 5 segments pour la fonctgpline

La figure 3. 5 illustre les différentes étapesraéement du signal sur un exemple. Il s’agit
du traitement effectué sur I'un des quatre signdeixransmission enregistré au seuil LIl

du platine sur le matériau hybride Pt@PMOS-19 (apres, en section 3.3.2.2). Notons
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que le préseuil est bien simulé par une droite@igointillée, figure 3. 5 a). C’est en fait le
cas de tous nos échantillons, y compris au seuleK'étain. L'étape suivante illustre le
résultat de la correction de I'absorption atomigae un polyndme de degré 5, affiné au-
dela du seuil en utilisant une fonctiongfdinea 5 segments égaux apres soustraction de la
contribution du préseuil (ligne pointillée, figuBe 5 b et c). La figure 3. 5 c illustre plus
particulierement la région du saut de seuil et énigre dont le choix degka été effectué.
La hauteur du seuil est prise entre la ligne pltdatiet 'axe des abscisses a la valeur
correspondant a ¢E Le petit décrochement de la ligne pointillée varE575 keV
correspond en fait au raccordement discontinu dynpme de degré 5 a gauche et la
fonction splinequi le remplace a droite et qui sert a I'extractéu signal EXAFS (figure

3. 5d). Remarquons la forme complexe de la coauxegrandes énergies (insert, figure 3.
5 b). La fonctionspline a pour rble de passer au milieu des oscillationssinal
d’absorption, méme les plus faibles. Le spectre EX/&xtrait entre 2,2 et 14,36 Atteste

a posteriori de I'efficacité de cette fonction (fig@ 3. 5 d). Notons qu’au-dessus de k = 12,
le signal EXAFS expérimental s’affaisse notablemémt module de la transformée de
Fourier, F(R)montre dans I'espace des R une trés faible intereit dessous de 1 A
(figure 3. 5 e). Finalement, le signal EXAFS esh@palement constitué d’un pic situé a
environ 2 A et de quelques pics secondaires jus§uA environ. Au-deld, il s'agit
essentiellement de bruit qui sera évalué par amestormée de Fourier inverse de la région
5,15- 10 A (figure 3. 6 f).

Les opérations successives décrites précédemmentefiectuées sur chaqgue spectre
d’absorption avant le calcul du signal EXAFS moyetéchantillon Pt@PMOS-19 est

caractéristique de I'ensemble des données des tdldrenque nous avons recueilli et a
fait I'objet de I'enregistrement de quatre spectiassignal moyen est calculé a partir des
signaux EXAFS individuel qui sont examinés un a Qertains peuvent étre écartés
lorsqu’il y a des artefacts comme un décrochemenradource de rayons X ou tout autre

probléme de prise de données.
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Figure 3. 5: exemple d’extraction du signal EXAK$®), des données absorption X au
seuil LIl du platine pour le matériau Pt@PMOS-E9. détermination delpresevir, D :
détermination du polynédme et de la fonctepline; c : détermination degeet du saut de
seuilApp; d : extraction du signal EXAFS pondéré en k neodule de la transformée ; f :

Partie réelle (----) et imaginairél() de la transformée de Fourier dans la zone 1 a5 A
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3.2.8.3 Préparation du signal EXAFS pour la simoitatles spectres

3.2.8.3.1 Estimation du bruit du signal EXAFS

L’évaluation du bruit n'est pas une opération immé puisque le signal correspond a la
superposition d'oscillations amorties sur un doradini en énergie ou dans I'espace des k.
La méthode que nous avons retenue repose suryi&n&bourier du bruit ou celui-ci est
considéré comme une contribution haute fréquencaghal. Il s’agit donc de déterminer a
partir de quelle fréquence les oscillations neespondent plus a un signal EXAFS. Ceci
est effectué a partir de nos composés modeles,(PlY),, Pt(CH(SnCY(PPh),,
Pt(acac), SnC}, etc. ou nous observons gu'’il n'y a plus rien misicatif au-dela de 4 a

5 A. Dans la suite notamment I'exemple du matéR&@PMOS-19, une valeur limite de
5,15 A est systématiquement adoptée pour calcellerit (figure 3. 6 ¢ et d). La partie du
signal au-dessus de cette valeur est alors repwage dans l'espace des k par
transformation de Fourier inverse (figure 3. 6LB. spectre obtenu est un signal de haute
fréquence oscillant autour de zéro qui porte swdemble du domaine du spectre EXAFS.
Son intensité& est calculée a partir de la moyenne de la valbsolae en chaque point

selon I'équation :

Cette méthode a I'inconvénient d’ignorer le bruhtenu dans le signal entre 0 et 5,15 A
et sous-estime donc celui-ci. Cependant en cormitiéia hauteur du bruit comme
constante sur I'ensemble du spectre de transfomheéBourier, en multipliant par 2 la
valeur calculée nous arrivons a une bonne estimaltidbruit, qui sera appelégoyen Dans

le cas des signaux du matériau Pt@PMOS-19 illstréigure 3. 6, cela donne un bruit
d’intensité respective de 0,013 et 0,008 pour lemasix de transmission et de
fluorescence. Ce bruit est alors comparé au sig&8FS qui est masqué pour de hautes
valeurs de k ou les oscillations sont les plusléaibSur les deux premiéres oscillations, le
rapport signal-bruit moyen est respectivement deetlile 18 pour la transmission et la
fluorescence. Il diminue respectivement a 4 etp®r les deux oscillations suivantes, et a
0,8 et 1,25 pour les deux derniéres (figure 3. Bisert). Le signal de fluorescence est de
meilleure qualité et permet d’exploiter le signasqu’'a 15,16 & alors que le signal de
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transmission n’est plus significatif au-dela deA1. Nous observons d’ailleurs que c’est
dans cette région comprise entre 11 & 15qkie les deux signaux divergent. Dans cet
exemple, l'accés a l'analyse de 2 oscillations #&mpntaires ce qui pourra étre
déterminant pour distinguer des distances prochée @oisins de nature peu différente

comme le phosphore et le chlore.

En ce qui concerne les composés moléculairesaditemme référence, la concentration
en étain ou en platine est beaucoup plus élevémewdt le signal de transmission est
exploitable. Le traitement suit la méme séqueneeaglie décrite plus haut.

3.2.8.3.2 Comparaison des signaux de transmisside #uorescence

La figure 3. 6 a et b illustre cette comparaisonlaes spectres moyens obtenus a partir des
quatre spectres expérimentaux retenus. En prinp@qe, les échantillons hautement dilués,
le signal transmis devient faible et bruyant alque le signal de fluorescence devient
exploitable. De plus la transmission est égalenafiectée dans le cas d’'une matrice trés
absorbante lié la présence d’atomes lourds pouwssnér dans sa composition. Pour une
dilution suffisante, I'intensité du signal de flescence normalisée au saut de seuil devient
égale a celle du signal normalisé de transmisdianpréférence pour la fluorescence
devient alors évidente. Les premieres oscillatidnssignal de transmission servent a
vérifier que la fluorescence est bien normaliséeen’est pas le cas, la mise a I'échelle
du signal de fluorescence est effectuée sur lamipres oscillations du spectre normalisé

de transmission qui sont les plus intenses et t@assujettes au bruit.

Dans nos matériaux hybrides, la matrice est congpsi@cipalement de silice et d'une
quantité variable de carbone, de phosphore, dmelat d’étain. Il faut donc comparer les
signaux de transmission et de fluorescence pougdkantillons les plus concentrés. Dans
I'exemple traité ici, il y a une teneur massiquepdsttine de 2,5% et la fluorescence est
effectivement 8% plus faible que la transmissiagufle 3. 6 a et b). Cette diminution
d’intensité se reflete aussi apres transformatmfraurier des deux signaux, ou le pic vers
2 A est effectivement moins intense (figure 3. &t o). Le signal de fluorescence est donc
recalibré a partir du signal de transmission epmigant sur les premiéres oscillations les

moins bruitées.
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Figure 3. 6 : comparaison des sighaux EXAFS mogengansmission et de fluorescence
de I'échantillon Pt@PMOS-19 ; extraction du bruxpérimental. a : signal EXAFS de
transmission entre 2,96 et 15,16 Ab : signal EXAFS de fluorescence entre 2,96 et
15,16 A®; c : transformée de Fourier du signal de transomissd : transformée de Fourier
du signal de fluorescence ; e : transformée dei€oinverse filtrée entre 1.20 et 2.44 A —
insert : détail de la partie 9 to 15"Af : bruit obtenu par transformée de Fourier iseedu

signal filtré au-dessus de 5,15 A.
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3.2.8.3.3 Choix de la zone d’extraction et artetlcthesure

Nous nous intéressons essentiellement a la difiusinple des photoélectrons aux
premiers voisins des atomes absorbeurs (Pt ou [Zr)s ce but, il est nécessaire de
simplifier le traitement des signaux et pour cedéa,simulation des signaux EXAFS,
présentée a partir de la section 3.2.8.5, ne sasaeffectuée sur la totalité de la fenétre
mesurée. Nous définissons donc une zone d’extractipla limite basse est choisie afin
d’éliminer la diffusion multiple qui intervient aed énergies proches du seuil d’absorption
(basses valeurs de k). La limite haute est quaetlea déterminée en fonction de la
significativité du signal, estimé par le rappodrsl sur bruit que nous venons de décrire
au paragraphe 3.2.8.3.1. Nous nous sommes appagéudaremier temps sur I'étude des
composeés modeles pour décider du meilleur choixodeses du filtre, quitte a restreindre

cette fenétre dans I'étude ultérieure des matétigbixides.

La zone d’extraction du signal EXAFS dans I'espa@es k a bien sur une incidence sur les
résultats de simulation subséquente. Dans I'exerdplenatériau Pt@PMOS-19, elles
correspondent respectivement & une zone s'éteedamt 2,2 et 14,36 A (figure 3. 5) et
entre 2,96 et 15,16 A(figure 3. 6). Cette nouvelle gamme permet ent efieméliorer la
qualité des simulations, déterminée par les cstate qualité dont nous parlons au
paragraphe 3.2.8.5.3. C’est donc a l'issue deslations que ce changement est décidé et
nous amene a reprendre le traitement des donngmeesde début. Ce va-et-vient est
nécessaire pour optimiser la qualité¢ des analysesn®&liorer leur cohérence sur
'ensemble des donnéem fine les données seront extraites autant que possillde
méme domaine du signal EXAFS.

La comparaison des signaux EXAFS entre la figure & la figure 3. 6 met également en
évidence un défaut d’enregistrement, apditéh. Nous constatons en effet une anomalie
dans la figure 3. 5 c vers 11,61 keV, qui se reteosur la figure 3. 5 d sous la forme d’un
pic négatif étroit entre 2,2 et 3,0'ACe n'est pas le cas pour la figure 3. 6 a ete. L
programme de traitement permet d’éliminer ce typedéfaut par extrapolation du signal
dans cette zone. Ce type d’'opération est pratiggedgrudemment, c’est-a-dire, lorsqu’il
apparait évident qu’il s’agit d’'un artefact isop&gu étendu et donc facile a traiter. Dans le
cas illustré ici, la nouvelle zone d’extrapolatide la figure 3. 6 permet d’éliminer I'effet
du glitch puisque celle-ci commence a k = 2,96.A
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3.2.8.4 Spectre EXAFS théorique

3.2.8.4.1 Spectre théorique et approche du prob&périmental

Dans les matériaux hybrides contenant le complexplatine que nous étudions (ci-aprés
en section 3.3.2.2), nous nous attendons a traweur du platine, 2 atomes de phosphore
et 2 atomes de chlore dans le cas ou le compleéaigeur conserve sa structure au cours
de la synthese. Dans le cas contraire, nous poupenser a I'apparition de voisins
oxygene via une hydrolyse de liaisons Pt-Cl (oxygéssu de la surface de silice
notamment). Par ailleurs, nous attendons lors dédetion stoechiométrique d’insertion de
chlorure d’étain dans la liaison Pt-Cl, la formatidune liaison Pt-Sn (synthése décrite ci-
aprés en section 3.3.1.2). Toutes ces possihifitpesent une étude préalable théorique de
ce que I'on peut attendre du spectre EXAFS pouype d’environnement, en calculant les

contributions de chaque type d’atome voisin detiad absorbeur.

Nous allons donc décrire dans cette section lamiétation des parameétres de calcul des
spectres théoriques, que nous allons appliquerefyges exemples de composés idéaux,

choisis en fonction des composés attendus.

3.2.8.4.2 Calcul des parametres par le programnié-FE

Les phases, les amplitudes, le facteur de rédu&joet le coefficient de libre parcours

moyenA de I'électron sont des parametres de simulatioantournable. Leur calcul a été
réalisé grace au programme FEFF8 développé par Rblenet al [10-12] qui met en
ceuvre la théorie des ondes sphériques. Il fouesitteilleurs résultats et sert de standard
dans les calculs EXAFS. Nous avons ensuite contauet la suite de programmes «
RoundMidnight ». Le premier, RoundMidnightRev, sartl'approche manuelle et a
I'affichage de la solution ainsi qu’a la préparatidu calcul de minimisation automatique
réalisé par RoundMidnightFit. Les variations degpeetres de simulation en fonction du

nombre d’onde k sont représentées dans la figureBannexe B.

Les fonctions de phase et d’amplitude sont la seigeature de la nature des atomes
voisins de l'absorbeur. Leur calcul par la théodies ondes sphérigues amene une
complication de mise en ceuvre puisque les fonctsmmd dépendantes de la distance a
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simuler. Il est donc nécessaire d'effectuer unerag®e de la solution par itérations
successives. Les fonctions sont donc calculées gmague atome a une distance estimée
dans la premiére boucle de calcul. lls sont ensajistés en fonction de la distance
obtenue dans la deuxieme boucle de simulation. &oeihypothése de structure donnée, il
y a le plus souvent convergence au bout de 3 ibé@sat L'expérience montre que les
paramétres de phase et d’amplitude calculés auppdssa 0,01 A de la valeur fournie par
simulation suffisent a obtenir une distance et omiore de voisins précis (inférieur a
I'erreur expérimentale). En conséquence, il suffieacréer une base de données de phases
et d’amplitude calculées par FEFF avec un pas @2 A,autour de la solution présumée
pour réaliser les itérations de calcul par les @ognes RoundMidnight. Par exemple,
pour la détermination des distances du chlore awtowplatine, nous avons crée une base
de données balayant le domaine 2,26-2,36 A sachantans les composés moléculaires
utilisés comme modele cette distance varie de 8,284 A. Les fichiers contenant ces
informations sont nommés FEFF-Pt-Cl-xxx-LIIl.txtrdaun exemple est fourni en section

1 de I'annexe B.

Les fonctions dépendent du nuage électronique duodifluseur et eévoluent
progressivement avec le numéro atomique de l'élémRans cette étude, les atomes
entourant les atomes absorbeurs se caractérisedepdonctions de phase et d’amplitude
tres difféerentes (figure B.1 a,b en annexe B). &leurs, la distance a laquelle ils se
trouvent, est souvent caractéristique, ce qui aideur identification. Par exemple, un
atome d’oxygéne se situe & une distance voisirAl¢2,04 A dans Pt=0 [13, 14] et 1,95
a 2,00 A dans Pt(acad)7]). L’'étain est attendu & environ 2,60 A du platsachant qu'il
est & 2,59 A dans le complexe moléculaire Pt(CH(PPh), [7]. Par ailleurs, le
phosphore et le chlore sont attendus dans la gastentiistance allant de 2,24 & 2,36 A et
se différencient bien des autres atomes [7]. Eamelve, leur numéros atomiques étant
proches (Z = 15 et 17), leurs fonctions de phasé'athplitude sont aussi trés proches
(figure B.1 c,d en annexe B). Il ne sera pas ptsside les distinguer. Il sera
éventuellement envisagé de prendre des phasesétuates calculées pour le soufre (Z =

16) afin de simuler une distance moyenne de cldbde phosphore.

Dans I'annexe B (fichier type en section 1 et fgl.1 e, f) se trouve aussi le calcul du

facteur de réductios; et du libre parcours moyende I'électron en fonction du nombre

d’'ondes. Le facteur de réduction est une fonctiondgécroit de 1,25 a 0,9, ce qui a pour
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effet d’'augmenter l'intensité des oscillations & kgusqu’a 8 A. Au-dela, cette fonction
est sensiblement constante. A linverse, le lib@rcpurs moyen est une fonction
sensiblement constante a bas k entre 3 est dt fortement croissante au-dela. Il est donc
difficile de prévoir les effets sur les atomes &t diverses distances de I'absorbeur. Pour

cela nous réalisons des essais sur des exempéss typ

3.2.8.4.3 Exemples types : diffusion simple darngréaniere sphere de voisins

Nous traitons théoriquement plusieurs exemplesviftennement autour du platine afin de
cerner les caractéristiqgues — notamment les gardm&set de k — qui hous permettront de
simuler les signaux expérimentaux. Le premier exerapt celui de 4 atomes d’'oxygéne a
une distance moyenne de 1,97 A dans le complexecpiaé Pt(acag)Le second exemple
est celui de 4 atomes de chlore simulant un vaggn@tC}. Ceci vaut aussi pour un
environnement hypothétique de type PtBu encore PHEl, comme dans le complexe
PtCh(PPh),, puisqu’'un chlore et un phosphore sont indiscdesabFinalement, nous
traitons la structure hypothétique d’'un atome dégaune distance de 2,59A du platine
issue des données de DRX. Dans chaque cas les pamameétresAE, et 6;°) sont ceux
gue nous avons obtenus pour la simulation des ce@spmodeles déja cités, dont le détalil

est donné au paragraphe 3.2.8.6.

Pour le complexe Pt-Q le signal EXAFS est formé de 6 oscillations umiément
décroissantes entre 3 et 15 figure 3. 7 a). La transformée de Fourier seatérise par
un seul pic pointant a 1,65 A (figure 3. 7 b). Lifiéence entre la distance réelle et la
distance donnée par le calcul provient du déphasade est de -0,32 A pour I'oxygéne.

Notons que le signal est totalement compris enfietl2,0 A.

Pour le complexe Pt-Glla distance utilisée dans le calcul est de 2,363 la distance
moyenne des distances Pt-Cl et Pt-P données pardaiRX le complexe Pt{{PPh),. Il y

a 7 oscillations ayant une fréquence plus élevéenetintensité plus faible aux petits
nombres d’ondes (figure 3. 7 c). L’'amortissementmasins marqué pour le chlore que
pour I'oxygene en accord avec une fonction d’amgkt plus importante pour des valeurs
élevées de k pour les atomes plus lourd. Notonsterant que le pic pointe & 1,98 A soit
un déphasage de -0,33 A. Le pic de transforméeodedt est plus intense (14 au lieu de
11) et il s'étend de 1,4 & 2,4 A (figure 3. 7 d).

Chapitre 3 — Méthodes Expérimentales 103



0.3 a b
0.2 4 4Pt-0 @ 1,97A 4Pt-0 @ 1,97A
N
*)
7 0.1 o]
: =
04
4 =1
b -
0.1
0.2
T T T T T T 15 T
4 6 8 10 12 14 05 1 15 2 25 3 35 4
1
k/A R/A
02 C
Pt-Cl@ 2,307 A
0.1
~~
=
B
o
-0.1
0.2
4 6 8 0 12 14
k/A"
5
0.04 -
1 Pt-Sn @ 2,59A 3 -
0.02 §
~ 14
2 =
x o
: S
=4 =
-0.02 &
-3
-0.04 4
-5 -
4 6 8 10 12 14 05 1 15 2 25 3 35 4
1
k/A R/A

Figure 3. 7 : signaux EXAFS simulés par RoundMitihig partir des fonctions de phases
et d’'amplitude obtenues avec FEFF8 entre 3 et 15 |4 transformée de Fourier est
pondérée d’'une fenétre de type Kaiser paramétree 3,0. a et b : EXAFS et transformée
de Fourier pour Pt-0a 1,97 A , avedE, = 7,8 eV etoy” = 0,0013 &K; c et d : EXAFS et
transformée de Fourier pour PGl 2,307 A AE, = 7,6 eV,00° = 0,0023 K; e et f :
EXAFS et transformée de Fourier pour Pt812,59 A AE; = 7,7 eV,0¢° = 0,0036 &).
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Pour le complexe Pt-Q le signal EXAFS est formé de 6 oscillations umiément
décroissantes entre 3 et 15 figure 3. 7 a). La transformée de Fourier seatérise par
un seul pic pointant & 1,65 A (figure 3. 7 b). Liffédence entre la distance réelle et la
distance donnée par le calcul provient du déphasade est de -0,32 A pour I'oxygéne.

Notons que le signal est totalement compris enffetl2,0 A.

Pour le complexe Pt-Glla distance utilisée dans le calcul est de 2,363 la distance
moyenne des distances Pt-Cl et Pt-P données pardaiRXle complexe P{PPh),. Il y

a 7 oscillations ayant une fréquence plus élevéeirat intensité plus faible aux petits
nombres d’onde (figure 3. 7 ¢). L’'amortissementresins marqué pour le chlore que pour
'oxygéne en accord avec une fonction d’amplitudespimportante pour des valeurs
élevées de k pour les atomes plus lourd. Notonsterant que le pic pointe & 1,98 A soit
un déphasage de -0,33 A. Le pic de transforméeodédt est plus intense (14 au lieu de
11) et il s'étend de 1,4 & 2,4 A (figure 3. 7 d).

Pour un atome d’étain la fonction d’amplitude coaféne modulation de I'intensité des
oscillations EXAFS avec un minimum vers 6,5.%0ur cette distance plus élevée que les
deux précédentes, la fréquence est encore supEieuqui permet d’avoir 9 oscillations
dans la méme fenétre dans I'espace des k (figuie €. La transformée de Fourier se
déplace un peu plus loin entre 1,8 et 2,8 A aveenamimum & 2,40 A et une intensité

maximum de 5 environ (figure 3. 7 f).

Cette étude avec des composeés théoriques noustprFrdéterminer une fenétre comprise
entre 1,0 et 2,8 A dans I'espace des R, ol il sessible de reconnaitre les voisins
oxygéene, chlore, phosphore et étain. La fenétreréghitite si le signal expérimental le

permet (absence d’oxygene et/ou d'étain).

Il est utile de vérifier l'influence de la diffusiomultiple sur le signal EXAFS. Elle
apparait en fait pour des chemins impliquant aunsiain atome intermédiaire entre le
premier et le dernier atome diffuseur avant leuette 'onde sur I'atome absorbeur. Elle
correspond donc a des chemins plus longs que Iplesiailer et retour de la diffusion
simple. Les chemins parcourus sont nécessaireménfols plus longs que ceux de
diffusion simple de la premiére spheére. lls appeoaf au-dela de 3,2 A sur le spectre de

transformée de Fourier. Les atomes situés dermewx directement liés a I'atome
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absorbeur, dénommés seconds voisins, peuvent @lentent sortir & partir de 3,2 A.
Cependant ils n’apparaitront pas dans la fenétte@a 2,8 A.

3.2.8.4.4 Résumé sur l'approche adoptée pour leulcalles spectres

théoriques

A partir de ces 3 exemples, nous montrons queckntgue EXAFS est trés bien adaptée
pour différencier le chlore, I'étain et I'oxygenerdts I'environnement du platine. Dans

I'espace de R, les signaux sont compris entret12(8eA.

La recherche d’atomes de seconds voisins aurailiqugs des distances supérieures a
3,0 A et la nécessité d'inclure la diffusion muiipNous verrons que l'intensité du signal
dans cette région reste faible et qu’il n'est passfble d’en tirer une information fiable.
Pour s’affranchir de la diffusion multiple, I'ensbhla des simulations porte donc sur la
partie du spectre contenant la contribution de damgere spheéere de voisins. Cette
contribution est extraite du signal total par &itie entre 1,0 et 2,8 A dans I'espace de R.
Les spectres EXAFS correspondants ainsi filtréserals par transformation de Fourier
inverse, sont utilisés dans le travail de simutafiwésenté ci-apres. La méme approche,

non détaillée ici, est appliquée au seuil K dealiét

3.2.8.,5 Stratégie du calcul de simulation du spedBXAFS

expéerimental

La simulation du signal EXAFS peut en principe podur I'ensemble du signal y compris
le bruit, mais comme nous venons de le voir, nomssncontenterons d'une étude des
premiers atomes voisins d’atomes. Dans ce but mbeschons a simuler un spectre
expérimental, c'est-a-dire d’ajuster les paramég®ss du traitement de ce spectre a ceux
obtenus par calcul d’apres une structure suppdsequalité de cette simulation est une
fonction de cet ajustement, quantifié par la ddfé@e entre les deux spectres. Cette
derniére est évaluée mathématiquement, elle esiégmpet elle est exprimée en % (voir
paragraphe 3.2.8.5.2 de ce chapitre). Cette valeit étre soumise a un critere de qualité
statistique. Une simulation est en effet meillelarsque le nombre de parametres utilisés

est petit. Il faut donc introduire les notions dambre de parametres indépendants et de
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degrés de liberté. La précision de I'ajustemenggaiement fonction du bruit des spectres

expérimentaux.

3.2.8.5.1 Degré de liberté du calcul

Le degré de liberté d’'un calculdépend du nombre de paramétres nécessaire au, calcul

Npar €t du nombre de parameétres indépendanis, INvaut :

V= Nind - Npar

Ning dépend de I'étendue du spectre EXAFS dans l'esgesd (k) et de la largeur de la

fenétre dans I'espace desAR|) et vaut :
N,, =2ARMK 7

Cette formule ne fait pas l'unanimité chez les argeet certains majorent ce nombre par
+ 2. Pour donner un exemple, la simulation EXAFSasegéenéralement a partir de k =
3 A%, le signal est significatif jusqu’a 15 A(Ak = 12) et la premiére sphére pour des

atomes de chlore se situe entre 1,1 et 2,ARA% 1,3), ce qui donne;i = 10 (+2).

Npar dépend du nombre d’'atomes a simuler dans le \agsinde I'atome absorbeur.
Regardons ce qui est nécessaire pour le calcubditonche d’atome de méme nature et a
une distance identique de I'absorbeur comme c&st$ des exemples dans le paragraphe
3.2.8.4.3. Les fonctions de phases et d’amplituteedacteur de réduction et de libre
parcours moyen sont calculés par le programme FEEEBsont donc des données
théoriques, non pas des variables. Le reste dwlcdtnt se faire en tenant compte de
I'ajustement du début des oscillations lié au chaexk a I'extraction du signal (figure 3.
5). Celui-ci n'est en effet pas nécessairementi aguavenant exactement au calcul (il
dépend par exemple du degré d’oxydation et de n@sye du systeme). Cet ajustement
étant unique pour I'ensemble des atomes, il rdets a trouver le nombre, la distance et le
coefficient de Debye-Waller (D-W) associé aux vssisoit respectivement N, R, Cela
fait donc 4 variables pour le premier type d’atoraessins appelé souventcouche. A
chaque type d’atomes différents i se distinguantea nature (P, Cl, O, etc...) ou par leur

distance, il faut ajouter 3 parametres de simutabip R;, ;. Afin de garder suffisamment
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de degrés de liberté en maintenagg,Idetit, il sera souvent nécessaire de simplifisr le

systémes simulés

Dans le cas de la simulation d’atomes de phospladagrehlore et d’étain au voisinage du
platine, le signal attendu doit s’étaler de 1,0&e& Ny,g = 13 (Dans nos simulations nous
prendrons la formule de base non majorée en assauwdli & I'entier supérieur). Il y aura en
principe la place pour 3 couches d’atomes de natifi€ente, soit 10 paramétres, ce qui
laissev = 3. Dans les composés modéles, contenant de @aduxis atomes différents,

chacun situé a une distance différente, il y awar@ins 13 parametres a simuler, ne
laissant aucun degré de liberté. Il sera nécesdaingaliser des approximations, comme
par exemple de considérer des distances égales(mes) pour certains voisins comme le
chlore et le phosphore (comme au paragraphe 3.2)8ef des facteurs Debye-Waller
identiques pour ces mémes atomes. Cela nous anaueellement sur le pouvoir de

résolution de la méthode et sur la limitation ags®a la précision de la simulation.

3.2.8.5.2 Bruit et précision de la simulation

L'erreur &, sur la mesure du signal EXAFS, lié a I'estimatdanbruit, fait I'objet du

moyen
paragraphe 3.2.8.3.1. Sa valeur est injectée dansrlimisation automatique des calculs

pour évaluer I'erreur sur chaque variable du calcul

L’approche mathématique est calculée a partir dadgtenne des écarts de chaque point
expérimental et théorique (approche des moindre®sja Elle nous est donnée par le

parameétrgp donné en %.

CSw(R) -

p(%) = —=— avecw(k) = K

2w(k)(x)

Ce parametre dépend de la pondération en puissiEnkelu signal EXAFS dont le choix
(généralement,'kk’ ou K¥) dépend de la zone estimée la plus significataresd’approche
du calcul. Une pondération eh &méne une simulation optimale en début de spétie3
premiéres oscillations), erf Koptimisation est meilleure en milieu de speders k = 5

A™Y et en R, cest la fin du spectre qui est le mieux apprechéous constaterons que le
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meilleur choix est la pondération ehgour les mesures au seuil du platine et%aukseuil
de I'étain car les signaux sont assez faibles dudek = 10 A

La premiere approche est donc réalisée manuellereentutilisant le programme
RoundMidnightRev. Elle consiste a rechercher unetism raisonnable (nature et nombre
des voisins). Une bonne hypothése doit rapidemmenar a une valeur geinférieur a 3

%, qui permet de lancer l'ajustement automatiquair@MidnightFit en évitant une
divergence vers une solution irréaliste. Le progremcalcule un autre coefficient

d’approchey?, qui tient compte de I'erreur expérimentale.

Npis
2
AXZ :(Nind/Npts) =

exp _ theo) 2

Xi

2
gmoyen
Ce paramétre permet de juger si la simulation spgtrochée suffisamment du spectre
expérimental a l'intérieur du domaine d’erreur expéntale. Les erreurs sur chacun des
parametres variables tiennent compte de lintendépece des facteurs et de l'erreur

expérimentale a partir respectivement de la mathiceovariance et du paraméfsg?”.

Le degré de liberté du calcul d’ajustement dépandambre de parametresNOr il est
évident qu’un plus grand nombre de parametres pgeume meilleure approche des
spectres théoriqgue et expérimental. Cela s’accomgagependant d'une perte de
signification physique de ces parameétres, et shiitrpar une perte de précision sur leur
détermination. Pour prendre cela en ligne de conmates définissons le facteur de qualité
Ax?, valant A)(z/u. La meilleure simulation est associée au plug fetieur de qualité.
La présence d’atomes et la nécessité de différemgie atomes situés a des distances
semblables de I'absorbeur seront basées sur @&wecrita meilleure simulation tiendra
aussi compte de la réalité physique de la solytimposée par le calcul. Seront rejetées
entre autres les solutions proposant une valewtgerop petite ou trop grande, un facteur

D-W nul, une distance interatomique ou un nombreaigins irréalistes.

3.2.8.6 Résultats de simulation sur les compos@®las moléculaires

Nous présentons dans ce paragraphe un résumé siggtee de simulation aux seuils

d’absorption du platine et, lorsque présent, ddaifgé obtenus sur les complexes
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moléculaires servant de modéles dans cette étueld;acdirecis-[PtClL(PPh),], trans
[PtCL(PPh),], Pt(acac) et [Pt(C))(SnC))(PPh),]. Les détails des hypothéses testées pour
chacun, récapitulées dans des tableaux et présestaes forme de figures pour la

meilleure simulation, figurent dans I'annexe B carge a la spectroscopie EXAFS.

Rappelons que I'étude des composés modeles madkésuka pour intérét de définir la
méthodologie de traitement du signal pour chacunséeils (choix de &de polynémes et
de fonction spline pour extraire le signal a chaque seuil, déternonatle la zone
exploitable dans I'espace des k, etc.). Elle narsmpt aussi de définir le domaine pour les
paramétres d'ajustement. Ceci permet de détermaerforces et ses limites de la
technique dans le cadre de I'étude des environnisntknplatine et de I'étain. Le tableau
3. 5 reprend les meilleures simulations sur chagdes composés. Le composé SnCl
rajouté a titre d’information dans le tableau, pas de structure de DRX répertoriée. A
notre connaissance aucune étude EXAFS sur ces s@spo'a fait I'objet d'une

publication antérieure.

Au seuil LIl du platine il est possible pour toles complexes de simuler les spectres en
utilisant une approche simplifiée a partir d'unealgee de la qualité des calculs tenant
compte du nombre de variables et du bruit expériatenLes spectres EXAFS
expérimentaux ont pu étre exploités entre 3 et I5uhe pondération en'lest apparue
suffisante. Tous les spectres, aprés transformé@udeer, présentent un pic principal situé
vers 2 A (Pt-Cl et Pt-P) ou vers 1,7 A (Pt-O). Gegrésente un épaulement vers 2,4 A en
présence d'étain (voir figures B.2 a B.6 en annBxeles spectres peuvent tous étre
simulés avec une excellente approche du signariexgétal.

Dans le tableau 3. 5 nous constatons que le phosgide chlore, deux atomes de masses
proches, sont indiscernables car ils ont non seariérdes fonctions de diffusion trop
proche mais aussi des distances tres similaires ldarvironnement du platine. Toutefois,
les distances moyennes sont bien reproduites, axngjee 1 pm prés. Les deux isomeres
cis ettransde ce complexe ne se distinguent par ailleurgpquein facteur D-W différent.
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Tableau 3. 5 : parameétres de simulation EXAFS dayposés moléculaires aux seuils d’absorption Lilpthtine et K de I'étain

n° du i . paire abs- DRX Parametres de simulation EXAFS
compose de référence e b 5 5
calcul diff N R(pm) N R(pm)  opm?) AEg(eV) v x
Seuil du platine
4 cis-[PtCly(PPh)] Pt-P& Cl 4 230,1 4 230,7£0,5 23+4 7605 7 0,61
10 trans[PtCly(PPh),] Pt-P& Cl 4 230,1 4 230,3+0,9 6217 78+0,7 7 0,43
PtP;&
16 Pt(Cl)(SnCk)(PPh). P& Cl 3 229,7 1+1+1  228,1+0,5 58 +8 7,7 7 0,71
2
Pt-Sn 1 259,1 1 259,4+0,9 33+8
20 [Pt(acac)] Pt-O 4 199,2 4 197 +2 21+9 79+0,8 6 0,95
Seuil de I'étain
25 Pt(Cl)GnClz)(PPh). SnCl 3 235,2 3 237,7 £ 0,7 40+ 4 9,7+0,8 5 0,72
SnPt 1 259,1 1 2601 52+11
28 SnClyanhydre Srel - 4 255+ 2 190+£40 7,2+17 3 0,84

a : zone de simulation k = 3,0 — 15" Aour le seuil du platine et k = 3,0 — 12,52 pour le seuil de I'étain, domaine d’erreur indiqug les paramétres variables par +, N =
nombre de voisins diffuseurs équivalents, R digtamlosorbeur-diffuseur (Pt-X@? facteur de Debye-Wallef\E, correction de la valeur de I'énergie de sewitiegré de
liberté du calculy,? qualité de la simulation ;

b : absorbeur-diffuseur (Pt-X ou Sn-X)



La présence d’étain dans la sphere de coordinatiorplatine pourra aisément étre
caractérisée. Le nombre de parameétres nécessaisesiraulation avec et sans étain est

comparable, et la distance est déterminée avepréaesion suffisante.

Concernant I'oxygene, d’apres les divers testsistarg a I'imposer dans les simulations
ou il ne devrait y avoir que du chlore, du phosphou encore un atome d’étain, il apparait
gu'il sera possible de déterminer sa présence @avéon niveau de confiance.

Finalement tous les spectres se simulent avecamection de I'énergie de seuil comprise
entre 7,5 et 9,2 eV, avec une précision inférieufétendue de ce domaine (1 eV). Nous
verrons que ce parametre pourra étre fixé pouriameélla comparaison des simulations

entre deux composés.

Les simplifications utilisées nous ont permis dasswver un degré de liberté suffisant
pour garder un bon niveau de confiance les parasiéle simulation et envisager I'ajout
de paramétres supplémentaires dans la simulatitdriawre de composés sur nos

matériaux hybrides.

Au seuil de I'étain, nous avons été obligé de nédla zone d’étude & 3 — 12,52 Ales

calculs sur le complexe [Pt(C)(SnitPPh),] conduit aux mémes conclusions qu’au seulil
du platine. Il sera possible de prendre les 3 asomkeechlore voisins comme équivalents et
de les simuler avec une distance moyenne. L’atomplatine se caractérise bien dans le
voisinage de l'étain et la présence d’oxygene @oétre invalidée ou confirmée le cas

échéant.
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3.3 Syntheses

Cette section est consacrée aux protocoles d’abtedes nouveaux matériaux hybrides
ainsi que des matériaux et composés moléculairagfdecence. Elle est divisée en deux
parties. La premiére partie traite de la prépanatibde la caractérisation des complexes
moléculaires utilisés dans cette étude. La secammheerne la synthese des matériaux
hybrides, d’abord celle du matériau de référendcerabpar greffage covalent du complexe
de platine sur la surface d’'une silice de type SEApréalablement calcinée, puis des
matériaux hybrides, de type PMOS, nouveaux obtpausynthéese directe.

3.3.1 Complexes moléculaires

3.3.1.1 Préparation du complexe moléculaire bis[2-
(diphényphosphinoéthyltriéthoxysilane]dichloropia(ll)

Ce complexe constitue le précurseur pour tous legémaux hybrides qui seront

synthétisés dans cette étude. La formule dévelopgtda suivante :

c, CI

(EtO)sSis /"pt“\ /- Si(OE);
P P
Ph, Ph,

Ses ligands BR(CGH,)Si(OEty ont la particularité d’étre bifonctionnels. L'atende
phosphore se coordonne en effet au platine, tapdisle groupe éthoxysilane va pouvoir
servir de point d’ancrage covalent a un réseaticgile de matériau hybride, via la création

de liaisons Si—O-Si.

Il est possible d’obtenir ce complexe via deux prhges différentes, qui sont décrites ci-

apres.
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3.3.1.1.1 Synthese a partir de chlorure de pldtihe

En partant de ce sel de platine, nous procédordear étapes. La premiére consiste a
former un complexe soluble de chlorure de platiedyis(benzonitrile)dichloroplatine(ll),
dont les ligands peuvent étre facilement échangés de I'addition ultérieure de la

phosphine bifonctionnelle afin de former le comglexoléculaire recherché.

La procédure se déroule comme suit [15]. Dans ba tle Schlenk placé sous azote, nous
placons 2 g (7,5 mmol) de P#Chuxquels sont ajoutés 30 ml de benzonitrile tkstil
L’ensemble est maintenu a 100°C pendant 2 heureanduesquelles le solide est
entierement solubilisé. Le milieu est ensuite cotréesous vide. Un précipité jaune canari
apparait lors de I'évaporation. Environ 20 ml datpae sont alors ajoutés, permettant de
forcer la précipitation. La suspension est endilttée sous atmosphére d’azote, le résidu
ainsi recueilli est rincé avec quelques millilitrde pentane puis séché sous vide. Sa
caractérisation par RMN liquide du carbone, entsmiudans le dichlorométhane-d2 figure
dans le tableau 3. 6, permet de conclure a un mélale complexesis et trans du
bis(benzonitrile)dichloroplatine(ll). Le rendemesst de 93%. Nous verrons plus tard que

I'existence des deux isomeres n’a pas d’importance.

Tableau 3. 6: données RMNC des complexes bis(benzonitrile)dichloroplatinell
solvant CDRCl..

Composé S(CN) Autres carbone’
CisPtCL(NCPh) 1171 C1 10193’?1,6(;55 11%%% ; Gs
transPtCL(NCPh) 117,3 Cy 101934211@C§ 1123%87 , Gs
a : attribution des carbones : 3 2
4 @TCN
5 6

Le mélange de complexes (3,3 g — 7,0 mmol) estienplacé dans un tube de Schlenk
sous azote, dans lequel sont ajoutés 30 ml denwlaéc et distillé. Les cristaux ne sont
que partiellement solubilisés. Nous ajoutons eas?ii?2 équivalents (6,0 ml — 15,4 mmol)
de ligand bifonctionnel. La solution devient aloepidement limpide et passe de jaune
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canari a jaune pale. L’ensemble est maintenu sooie @& température ambiante pendant 2
heures, puis la solution est concentrée jusqu’al.33th ml de pentane sec sont alors
ajoutés. Un précipité blanc floconneux apparaigmssivement. Celui-ci est recueilli par
filtration sous azote, rincé avec 3 x 10 ml de peatpuis séché sous vide. Il est caractérisé
par RMN liquide du phosphore, carbone et protors@uation dans le dichlorométhane-d2
(tableau 3. 7).

Nous obtenons ainsi le complexas bis[2-(diphényphosphinoéthyl)triéthoxysilane]-

dichloroplatine(ll) avec un rendement de 88%.

Tableau 3. 7: données RMN du complexas-bis[2-(diphényphosphinoéthyl)-

triéthoxysilane]dichloroplatine(ll) ; solvant GDI..

Noyau Déplacements chimigddppm)

31 pseudaetriplet (11,3)
Jp-py: 3650 Hz

13¢ C118,2(s);658,4(s); @5,6(d); G24,0
(d) ; G 128-133

1 H11,0(t); 3,6 (q);H0,7();H23(1);

Hs 7,1-7,4
a : attribution des carbones et hydrogénes : 5
Ph2 3 1
Cl,Pt P\4/\Si <o 2J>

342

3.3.1.1.2 Synthese a partir du complexe dichlosa(1,

cyclooctadiene)platine(ll).

Dans ce protocole, le complexe recherché est pralihgictement par échange de ligands
entre le 1,5-cyclooctadiéne (COD) et deux équivslele phosphine bifonctionnelle [16].
Ainsi, dans un tube de Schlenk placé sous azotas mpoutons 1g (2,7 mmol) de
complexe PtG[COD) puis 10 ml de toluéne sec. Le complexe nesdabilise que

partiellement. Nous ajoutons alors 2,2 équivald@t$ ml — 5.9 mmol) de phosphine
bifonctionnelle. La suspension incolore devientidament une solution limpide jaune

pale. Celle-ci est agitée a température ambiamedagrg 2 heures, avant d’étre concentrée
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sous vide. Nous ajoutons ensuite 10 ml de pentanece qui provoque I'apparition d’'un
solide blanc floconneux. Celui-ci est isolé patrdiion sous azote, rincé avec trois fois
10 ml de pentane sec puis séché sous vide. Latéasation réalisée par RMN liquide du
phosphore, carbone et proton est identique a délbeite préecédemment. Nous obtenons
ainsi le complexe cis-bis[2-(diphényphosphinoéthyl)triethoxysilane]dictdplatine(ll)

avec un rendement de 72%.

3.3.1.2 Préparation du complexe moléculaire diiner
chlorotrichlorostannatobis(triphénylphosphine)miafil)

Ce complexe moléculaire est synthétisé a partir deomposé

dichlorobis(triphénylphosphine)platine(ll) et delarure d’étain(ll). Le but est de cerner
les conditions de synthéses en vue de les applauwematériaux contenant le complexe
analogue immobilisé, ainsi que de préparer le cerglde référence de catalyse

homogene.

La synthése est réalisée selon le mode opératéaét gpar Pregosiet al[17] et Carret al
[18], et consiste a faire réagir le complexe ddimpdaavec deux équivalents (exces) du

composeé d’étain selon la réaction suivante :
PtCh(PPh), + SnCh — Pt(CI)(SnC)(PPhy),

La réaction attendue est donc celle de la monaiinsede SnGJ] dans une liaison Pt—Cl

du complexe.

Une premiére solution est donc préparée dans undebSchlenk maintenu sous azote a
partir de 295 mg (1,55 mmol) de Sa@hhydre dissous dans 3 ml d’acétone fraichement
distillé. Une deuxieme solution est constituée ehlulslisant 614 mg (0,77 mmol) du
complexe PtG(PPh), dans 120 ml de dichlorométhane (L) sec. La dissolution n’est
pas immédiate et il est préférable de procédejaramt petit a petit le volume de solvant.

La réaction est initiée en versant la solution Eime sur la solution d’étain. L'ensemble
prend en quelques minutes une couleur orange éaissé sous agitation a température

ambiante pendant 18 heures.
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La réaction est alors arrétée en évaporant soeslaitbtalité du solvant. Le résidu obtenu

est alors lavé avec deux fois 5 ml d’acétone sécqrux fois 5 ml de dichlorométhane.

Le solide beige clair ainsi obtenu, bien que tréa poluble dans plusieurs solvants, est
caractérisé par RMN liquide du phosphore (solvaetildrométhane et co-solvant benzene

d6) et par analyse élémentaire.

Le spectre RMN est donné en figure 3. 8. Le tabléa8 résume les caractéristiques
(déplacements chimiques et constantes de coupldgg)espéces reconnues dans ce
spectre. Celui-ci montre que nous sommes en présgna melange deis et trans du
complexe Pt(Cl)(SnG)J(PPh).. Un petit pic a 14,1 ppm atteste de la présendeages du

complexe dichloré de départ.

18,50
10,99
10,82
894
878

508

1412

Figure 3. 8: spectre RMN du phosphore du complaatéculaire d’insertion chloro-

trichlorostannatobis(triphénylphosphine)platine(ll)
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Tableau 3. 8: données RMRP du complexe chlorotrichlorostannatobis(triphényl-
phosphine) platine(ll) ; solvant GBI,.et GDe.

Déplacements chimiques (ppm) et

constantes de couplage (Hz) Espéce$

pseudetriplet (19,5) PhsP, ~ SnCl;

1 Pt
J(p_pt)I 2310 Hz Cl/ \Pphs

P. : pseudetriplet dédoublé (10,9)
LJp-py: 3650 Hz
2 Jem: 14 Hz Pthti,,'Pt‘\f’lPPh3
Py : pseudetriplet dédoublé (27,4) a1’ Ysncl,

Jp-py: 3020 Hz
?Jp-p): 15 Hz

a : attributions d’aprés les données de la littéeaf17, 18]

Analyse élémentaire, mesurée en pourcentages roassid® : 6,20% ; Pt: 19,40% ; Sn:
11,66%. Calculée pour la formule brutesldsoClsP.PtSn : P : 6,32% ; Pt: 19,90% et Sn :
12,11%.

De cette maniéere, nous obtenons le complexe PEADEK)(PPh), avec un rendement de
80%. Le produit obtenu est pur ainsi qu'en attdstespectre RMN3'P et I'analyse

élémentaire.

3.3.1.3 Préparation du complexe moléculaire diiner
chlorotrichlorostannatobis|[2-

(diphénylphosphinoéthyltriethoxysilane)]-plating(ll

Le but ici est d’appliquer la méthode précédemnmaddrite au complexe de platine

constitué des phosphines silylées bifonctionnefiekn la réaction suivante :
PtChL(PhP-GH,4-Si(OEty), + SNCh — Pt(CI)(SnC)( PhP-GH4-Si(OEt)),

Dans un tube de Schlenk sous atmosphére d’azats,préparons une solution de 350 mg
(0,34 mmol) de complexe PHPhP-GH,4-Si(OEt)), dans 20 ml de C}€l, sec. A cela,
nous ajoutons une solution de 2 équivalents de  Sa@lydre (130 mg — 0,68 mmol) dans

2 ml d’acétone sec. L'ensemble prend progressiveomas couleur orange soutenue. Nous

Chapitre 3 — Méthodes Expérimentales 118



hY

maintenons sous agitation a température ambiantelapé 40 minutes, puis nous
concentrons jusqu’a la moitié du volume enviroraMancement de la réaction est suivi par

RMN liquide du phosphore et du proton

Nous ajoutons alors 20 ml de pentane sec afinidedpparaitre un précipité orange foncé,
avant d’évaporer compléetement la solution. Nousoasrobtenu une huile difficilement

manipulable si nous n'avions pas provoqué la pie&dipn.

De méme que pour le complexe avec la triphénylghiasp nous lavons avec un mélange
de 10 ml d’acétone sec et 10 ml de pentane sesolige rouge brique obtenu est insoluble
dans une grande variété de solvants, y comprig€tbae ou le dichlorométhane dans
lesquels il a pourtant été synthétisé. C’est petiecraison que nous avons pris une petite
quantité de solution en cours de synthése pouctéaisation par RMN liquide. Un dosage

par analyse élémentaire (Pt, Sn, Si et P) essgéalir ce solide.

La figure 3. 9 et tableau 3. 9 présentent le speRMN >'P liquide du milieu de synthése
ainsi que les caractéristiques reconnaissablesldapgctre.

Tableau 3. 9 : données extraites du spectre RNMNu milieu de préparation du composé
chlorotrichlorostannatobis[2-(diphénylphosphinodtingthoxysilane)]-platine(ll) ;
solvants CHCl,, Me,C(O) et GDe.

Déplacements

chimiques (ppm) Especes
pseudetriplet (10,6) CisPtCh(PhP-GH4-Si(OEt)y), (produit de
1J(p-pt): 3650 Hz départ, peu reconnaissable dans la figure 3.9)
pseudetriplet (17,2) (EtO)sSICoHsPPh,,  SNCl
Yp-py: 2250 Hz Pl
(fleches) Cl Ph,PC,H,Si(OEt)3

a : attributions extrapolées d’'aprés les donnééda litéérature [17, 18]
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Figure 3. 9: spectre RMN du phosphore du milieu miéparation du composé
chlorotrichlorostannatobis[2-(diphénylphosphinodtigthoxysilane)]-platine(ll) ;
solvants CHCI,, Me,C(O) et GDs.

Le spectre est tres bruité et nous ne reconnaigpenies résonances (matérialisées par les
fleches) que nous avons associé au compléamschlorotrichlorostannatobis[2-
(diphénylphosphinoéthyltriethoxysilane)]-plating(ll

La figure 3. 10 montre le spectre RMN liquide du milieu de synthése.
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déplacement chimique (ppm)

Figure 3. 10 : spectre RMN du proton du milieu getlsése ; solvants GE&l,, Me,C(O) et
CesDs. a: réactif dichlorobis[2-(diphénylphosphinoéthigthoxysilane)] platine(ll) ; b:

milieu de synthése ; attributions des déplacemehitaiques : Ph, 3 1
Cl,Pt P\/\Si<OJ>
4

3-2

Dans ce spectre, nous ne retrouvons pas les rasmfaibles associées aux hydrogéhes
(0,7 ppm) etd (3,4 ppm) du complexe de départ, le spectre esffen « écrasé » par
I'intensité du pic intense vers 1,9 ppm du solvardtone. Nous reconnaissons par contre
les déplacements caractéristiques des hydrogeed ppm) el (3,7 ppm). Enfin, nous

observons I'apparition de nouvelles résonancesuaat® 1 ppm et 3,25 ppm.

L’analyse élémentaire du solide final donne : R20% ; Pt: 16,11% ; Si: 5,47% et Sn:
16,27%. Calculée pour la formule brute, nous av@slssCl,OsP.PtSpSn : P : 5,13% ;
Pt:16,14%, Si: 4,65% et Sn : 12,11%.

Ces résultats nous amenent a penser que la préderseCl, acide de Lewis, interfére
avec les groupements triéthoxysilanes du ligandsphioe, provoquant sans doute une

condensation en milieu anhydre partielle de ceukbg@rant de I'éther diéthylénique
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(nouvelles résonances). Ceci pourrait expliquersbiubilité constatée des dimeres et/ou

oligomeres ainsi obtenus.

3.3.2 Matériaux hybrides

3.3.2.1 Matériau hybride mésostructuré de type SBA-

Nous décrivons ici le protocole de synthése du rizaté&atalytique de type SBA-15 (voir
section 2.3 du chapitre 2). La synthese est diitérale celle des nouveaux matériaux
hybrides de type PMOS (voir au paragraphe 3.2.2.Zal chapitre) au sens ou elle se
déroule en plusieurs étapes au cours desquelle®mretionnalités sont successivement
introduites. La premiére étape consiste a prodaisgructure mésoporeuse silicique pure.
Celle-ci est obtenue par une méthode sol-gel esepae de micelles de tensioactifs
autoassemblés jouant le réle d’agents structurggitsiue décrit dans le chapitre 2. Ici, le
précurseur de silice TEOS est hydrolysé en milieidea et les micelles autoassemblées
sont constituées de Pluronic P123, un copolyméigdoas de polyethylene-glycol et
polypropyléne-glycol de formule (PE£)PPG)Yo(PEG)o.

La porosité est générée par calcination du sokda du gel de synthese. La deuxiéme
étape consiste a greffer les complexes de platiaesarface des murs poreux, par réaction
des fonctions triéthoxysilane portées par le corgphevec les silanols de la surface. Enfin,
la derniére étape implique la passivation des slitarestants en surface, par réaction de
greffage de groupements triméthylsilyle SgMieydrophobes. En effet, la surface des
matériaux PMOS, auxquels est comparé ce matémauticat un grand nombre de groupes
SiMes, et sont hydrophobes. Pour obtenir une compargtaréaliste, la surface de ce

matériau est donc également rendue hydrophobe.

3.3.2.1.1 Obtention de la silice poreuse mésostraetde type SBA-15

La composition du gel de synthése [19] est basédesurapports molaires de réactifs,

ramenés a 1 mole de silice, dont les proportions Ies suivantes :

1SiG; 5,85 HCI; 0,0168 P123 ; 1626
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Le protocole suivant est basé sur la productio,demole de silice, soit 6 g. Une solution
d’acide chlorhydrigue a 1,9 mol/l est préparée @&ipale 43 ml d’acide concentré
commercial a 37% complété a 500 ml avec de l'eatillde. Dans une bouteille en
Téflon® de 500 ml qui s’ajuste dans un autoclaveleminium, nous placons 9,74 g (1,6
mmol) de P123 auquel nous ajoutons 304 g de latignluprécédente d’acide
chlorhydrique. Le P123 se présentant sous la fodna gel pateux qui se solubilise
lentement, il est nécessaire de maintenir I'ensersbls agitation modérée dans un bain

d’eau a 45°C, jusqu’a dissolution complete.

En maintenant I'agitation et la température, 2@88,1 mol) de TEOS sont ajoutés goutte
a goutte a la solution sur une durée de 30 minugedouteille est ensuite refermée et la
réaction se déroule pendant 20 heures dans cegionadNous transférons le milieu dans
'autoclave en aluminium et I'ensemble est placésdane étuve a 100°C pendant 24

heures.

A lissue de cette période de vieillissement staiql'autoclave est refroidi a la
température ambiante. Nous recueillons le précipaefiltration sur Blchner. Le résidu
est lavé avec 2 fois 25 ml d’acide chlorhydriqué @&ol/l, puis 50 ml d’eau déionisée et
enfin séché dans une étuve a 80°C pendant uneBEnviton 8 g de matériau sont ainsi
synthétisés, soit un rendement en silicium de @@l a I'issue de la calcination.

Celle-ci va permettre de libérer la porosité envpguant la combustion du tensioactif.
Pour cela nous répartissons 5 g de matériau sudistence de 10 cm environ au milieu
d'un tube a calciner en verre de 3 cm de diaméfue,s’ajuste ensuite dans un four
tubulaire horizontal. Un balayage d’azote (envit®® ml/min) a travers le tube est mis en
place, puis le programme de température suivanggsliqué : une montée de 20°C a
450°C en 6h, suivi d'un plateau a 450°C pendant &lgnt de laisser refroidir a
température ambiante. Le balayage d’azote est énhaagorofit d’air sec au cours de la
montée, a partir de 250°C et jusqu’a la fin du psstis. Nous récupérons ainsi 3,44 g de

solide blanc pulvérulent et trés léger.

Une petite quantité de matériau est échantillonramactérisé en diffraction des rayons X
(DRX) et porosimétrie a I'azote (BET).
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3.3.2.1.2 Greffage des complexes RetPCGH,Si(OEt)),

La deuxieme étape consiste a greffer de maniéraleme les complexes de platine a la

surface des murs poreux, selon la réaction suivante
RSi(OEty + HO-Si(OS¥); - RSI(OEt-O-Si(OS¥); + EtOH

Pour cela, il est nécessaire de disposer d'un esajidi ne contienne pas d’'eau car les
fonctions triéthoxysilane pourraient s’hydrolysans réagir avec les silanols de surface.
Un séchage préalable est donc effectué en chauéfanatériau a 200°C sous flux d’'azote

pendant 15 heures.

Le calcul des quantités de complexe de platind&sé sur un rapport molaire platine sur
silicium de 0,01. En admettant que la totalité dmplexe réagit, cela nécessite d’utiliser

550 mg de complexe pour 3,30 g de silice calcinée.

Le mode opératoire est le suivant : 50 ml de tadusat est ajouté au tube de Schlenk dans
lequel se trouve la silice, et 'ensemble est neaintsous agitation modérée jusqu’a une
apparence homogene (translucide). Une solutiorb@entg de complexe est préparée dans
20 ml de toluéne sec, puis ajoutée goutte a gauidesuspension de silice. La solution est
maintenue sous agitation a température ambiantdapérenviron 1,5 heures, dans le but
de permettre aux complexes de diffuser profondéraeliintérieur des canaux avant de
réagir avec les silanols de surface. La tempérasirensuite montée a 85°C pour initier la

réaction de greffage. L'ensemble est maintenu daasonditions pendant 24 h.

Le milieu réactionnel est alors refroidi a températambiante avant d’étre filtré sur un
verre fritté sous azote, la présence éventuelleodgplexe encore libre imposant de rester
en conditions anhydres. Le résidu est lavé avess31f0 ml de toluene sec, puis est laissé

sous vide dynamique pendant 1 nuit. La masse ddesahsi recueillie est de 3,85 g.

L’élimination du complexe qui n’a pas réagi nécessine extraction plus poussée qu’un
simple lavage. Aussi utilisons-nous un systeme Ilgbxiui permet une extraction plus

efficace des composés solubles. Le montage esangrém placant I'ensemble du solide
dans une cartouche en cellulose puis en extrayhmta au dichlorométhane sec pendant
1 nuit. A l'issue de cette étape, la cartouchegs@mvoir égoutté quelques minutes, est

séchée sous vide. Nous récupérons ainsi 3,96 catiriau.
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Les caractérisations menées sur celui-ci sontlgsidans la section 3.2 de ce chapitre, et
les résultats figurent dans la section 4.3 du ¢reagi

3.3.2.1.3 Greffage des fonctions triméthylsilyle

La réaction attendue est la suivante :
MesSiCl + HO-Si(0S#); -~ MesSi—O-Si(OS¥); + HCI

Le mode opératoire est le suivant: 2,71 g du natgrécédemment obtenu sont placés
dans un tube de Schlenk de 250 ml, puis I'enserdtienaintenu sous vide a température
ambiante pendant 3 heures, afin d’éliminer une dggrartie de I'eau physisorbée. Nous

ajoutons ensuite 60 ml de toluéne sec et lorsquauspension présente une apparence
homogene nous ajoutons un large excés (3 ml pamrgea de matériau) de

chlorotriméthylsilane (MSiCl) et portons le milieu réactionnel a 60°C perntdanuit.

Le matériau est ensuite recueilli par filtrationndaun tube fritté sous azote, lavé avec

plusieurs portions de toluene sec (60 ml au topalls séché sous vide pendant 4 heures.

Les caractérisations menées sur ce matériau saailées dans la section 3.2, et les

résultats figurent dans la section 4.3 du chagitre

3.3.2.2 Matériaux mésostructurés de type PMOS

Cette section décrit le protocole de synthese dms/gaux matériaux hybrides de la
génération des organosilices mésostructurées geEpaour la premiére fois a la fin des
années 1990 (voir paragraphe 2.3.2.2 du chapitriee8)solides synthétisés ici incorporent
des complexes de platine. Le protocole est adaptéetlii de Dufaudet al et comporte
trois étapes successives [6]. La premiere impllgdfermation du solide mésostructuré par
co-condensation, autour de micelles de tensioad&f groupements éthoxysilane des
complexes de platine avec les molécules de TEOSuiten le solide précipité subit une
étape intermédiaire de silylation, dont le but dstprévenir, en passivant les silanols de
surface, I'effondrement de la mésostructuratiors ldu retrait de I'agent structurant.

L’étape ultime consiste a retirer le tensioactifiptibérer la porosité. Ceci est réalisé par
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extraction avec un solvant a température ambiamte, calcination aurait en effet pour

conségquence de détruire les groupements organéqoueganomeétalliques présents.

3.3.2.2.1 Formation du matériau hybride mésostractu

La composition du gel de synthese se base suragpents molaires de réactifs rameneés a

1 mole de silice. Les proportions molaires sonslasantes :
1SiG; 0,17 CTAB; 9,2 HCI ; 4,3 MeCN ; 1208

La proportion des deux précurseurs de silice (leptexe PtGI(PhhPGHSI(OELt)), et le
TEOS Si(OEt)) est choisie en calculant les proportions des asode silicium apportés
par le complexe. Dans la description qui suit, pesportions sont données pour 1 Si
provenant du complexe et 99 Si venant du TEOShte¢ @arenthéses figurent celles pour
des proportions de 2:98, si elles different. Lesanjiiés calculées se basent sur une

obtention totale de 4,5 g — 0,075 mol de silice@msidérant un rendement de 100%.

Le mode opératoire se déroule comme suit : undisolest préparée dans un erlenmeyer
de 500 ml dans laquelle nous plagons un tube & ggstait office de contre-pale lors de
I'agitation. Nous dissolvons 4,65 g — 12,8 mmol@EAB dans 118 g d’eau distillée, 58
ml de solution d’acide chlorhydrique a 37% (so&®moles en HCI) et 6,61 g — 0,16 mol
d’acétonitrile, correspondant a la moitié de largiié totale. Cette solution est laissée sous
agitation modérée pendant 1,5 heures jusqu’a dissnlcompléete du tensioactif.

Nous ajoutons alors goutte a goutte 15,40 g — 74Inib%,20 g — 73 mmol) de TEOS sur
une période de 10 a 12 minutes sous vive agitatncours de I'addition, un trouble

apparait attestant de la formation du matériaufired’addition, nous laissons I'ensemble
sous agitation modérée pendant 10 minutes, comesmb a une période de préhydrolyse
qui doit laisser le temps au premier squeletteigilie de se former. A l'issue de cette
période, nous ajoutons goutte a goutte en 5 a 8tesrla solution de 0,38 g — 0,37 mmol

(0,76 g — 0,75 mmol) de complexe de platine disstauns le restant d’acétonitrile.

Le milieu réactionnel est ensuite laissé sous @gitad température ambiante pendant 3
heures, puis le solide est isolé par filtration gapier Buchner. Il est ensuite lavé avec un

volume total de 100 ml d’'une solution a 1 mol/late chlorhydrique, puis avec 200 a 300
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ml d’eau distillée. Aprés essorage sous la trompaia le solide est mis a sécher a l'air

pendant une nuit.

3.3.2.2.2 Stabilisation de la mésostructure pgtagion

A lissu de ce traitement le solide contient encone grande proportion d’eau. Or dans
I'étape de silylation, nous employons le réactifocbtriméthylsilane qui s’hydrolyse trés
facilement. Si nous voulons favoriser la réactiom cklui-ci avec la surface, il est
nécessaire au préalable de sécher le solide le pwssible en le placant sous vide

dynamique pendant environ 15 heures a températuineaate.

Le solide est ensuite dispersé dans 100 ml dertelsec, puis, lorsque la suspension est
homogene apres environ 15 minutes, un exces défrdaes une proportion de 3 ml pour
1 g de matériau est ajouté. L'ensemble est enplat® dans un bain d’huile préchauffé a

50°C et laissé sous agitation pendant 2,5 heures.

A l'issu du temps de réaction, le solide est rdtygr filtration sur verre fritté sous azote.
Il est ensuite lavé avec entre 30 et 100 ml deéetwuau total, puis séché sous vide

dynamique pendant 1 nuit.

3.3.2.2.3 Extraction du gabarit : libération desggo

A ce stade, il est nécessaire d’extraire le tewsifodes canaux afin de libérer 'accés aux
sites métalliqgues. Ceci s'effectue par lavage thdigol qui est un excellent solvant du
CTAB.

Le solide est donc placé dans un erlenmeyer dapllesont versés 40 ml d’éthanol sec
préalablement désoxygéné par bullage d’azote pérddaminutes au moins. Le récipient
est ensuite placé dans un bain d’eau a 50°C, lbauthé, et laissé sous agitation entre 20
et 50 minutes. La suspension est alors filtrée paypier Blchner, lavée avec quelques
millilitres d’éthanol désoxygéné. Cette opératidaxttaction est reprise 3 fois en tout,

avant que le solide final ne soit séché sous vatelant 1 nuit.

Nous obtenons a I'issue de ces trois étapes eng@ifbg de matériau.

Chapitre 3 — Méthodes Expérimentales 127



Les caractérisations qui sont conduites sur le maatdigurent dans la section 3.2 de ce
chapitre, et les résultats figurent dans paragrdpheu chapitre 4.

3.3.2.3 Obtention des catalyseurs hétérogenes dlligaes platine-

étain

Les performances catalytiques des matériaux hybriymthétisés ont été évalués dans
I'hnydrogénation du styréne en éthylbenzéne (déxrisection 3.4 de ce chapitre). Comme
nous l'avons vu dans le paragraphe 2.2.2.2 du treaj il est nécessaire d’employer un

co-catalyseur a base d’étain, le chlorure d’étai€lg Il est admis que ce dernier vient
s'insérer dans une des liaisons platine — chlorerésr le ligandSnCL générant ainsi le

complexe catalytique vrai.

Deux manieres d’introduire le chlorure d’étain dales milieu réactionnel ont été
envisagés : soinh situ en introduisant Snglau moment de la catalyse, dans le milieu le
matériau hybride contenant le platine, soit engyréthétisant 'espéce active directement a

partir des matériaux, formant airesi-situun nouveau complexe bimétallique supporté.

Le mode opératoire utilisé pour cette derniere woekh correspond aux conditions
d’insertion décrites précédemment, cernées avamheplexe moléculaire analogue. Le
solide est dispersé dans le dichlorométhane, praix @quivalents de SnCéont ajoutés
via une solution dans I'acétone. Nous avons d’alpertsé que la dispersion du solide dans
le dichlorométhane serait inutile car dans le prol® moléculaire, celui-ci ne servait a
priori qu'a solubiliser le complexe de platine. Mlaune dispersion dans l'acétone
seulement n'a pas permis d’obtenir des rapportsamesl Sn/Pt proches de 1 dans le
matériau final, ce que permet de reéaliser la sw&h&lans le systeme mixte

dichlorométhane — acétone.

Le protocole suivant est basé sur I'utilisatior2dg de matériau dont la teneur massique en
platine est de 2,2%. Le mode opératoire en phasegene implique I'ajout de 2 moles de
chlorure d’étain par mole de platine. Pour effecttette réaction sur les matériaux, nous
choisissons en plus de travailler avec un excé208é supplémentaire afin de s’assurer
que la perte éventuelle de Sp@har physisorption sur les surfaces (donc ne réagigas
avec le platine) soit compensée.
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Le mode opératoire est donc le suivant : dans Uarbde 250 ml équipé pour travailler en
atmosphere inerte, 2 g de matériau (soit 0,22 nufeoplatine) sont introduits, auxquels
150 ml de dichlorométhane sec sont ajoutés. Nogsdas agiter pendant environ une
demi-heure afin de disperser le solide de manieradgene. Nous ajoutons ensuite une
solution de 103 mg (0,54 mmol) de Sp@itéparée dans 40 ml d’acétone sec. Rapidement
la suspension prend une teinte orangée. L'enseeashllmissé sous agitation a température

ambiante pendant 15 heures.

La suspension est alors filtrée sur verre frittépoeosité 4 afin de recueillir le solide.
L’excés de sel d'étain est retiré en effectuanadages a I'acétone en prenant soin de
laisser imprégner le résidu entre 20 et 30 minatesit de soutirer le filtrat. Le solide est

ensuite séché a 80°C pendant environ 1 heure ga.étu

Les caractérisations qui sont conduites sur le maatdigurent dans la section 3.2 de ce

chapitre, et les résultats figurent dans la secatidrdu chapitre 4.
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3.4 Tests catalytiques

Nous allons comparer les performances des complmaéculaires et des matériaux
hybrides précédemment obtenus dans la réactionddggnation du styrene en
éthylbenzéne. Bien que celle-ci ne présente plumédét industriel majeur, elle constitue
une réaction modeéle dans plusieurs publications.plDs, le styrene est une molécule
relativement petite (de I'ordre de 0,7 nm de diae)aqui ne devrait pas poser de probleme
de diffusion a l'intérieur des pores de nos matsriaybrides dont le diamétre est compris
entre 2,2 et 6,0 nm (nous le verrons dans lestedéswdu chapitre 4, section 4.2 et 4.3). Le
co-catalyseur choisi est également celui le plubs@&tdans la littérature, le chlorure
d’étain(ll).

Dans cette section, nous décrivons tout d’abor@dgspements dans lesquels se déroulent
les hydrogénations avant de présenter les conditiéactionnelles d’hydrogénation et les

protocoles d’analyse pour le suivi de la réaction.

3.4.1 Equipement pour I'hydrogénation

Les réactions d’hydrogénation qui sont mises enreewi impliquent l'utilisation de
pressions d’hydrogéne assez hautes (jusqu’a 60 Mauds disposons au laboratoire d'une
ligne dédiée, reliée a une bouteille de gaz conmgeiren extérieur. Les réactions se
déroulent dans un autoclave en acier, de marqueHgailabo, d’'un volume total de
300 ml, équipé d’'un manometre a aiguille, d’'un thecouple, d’'une entrée et d’'une purge
pour gaz et enfin d’'une vanne qui permet de saut@rgphase liquide. A I'intérieur, nous
placons le mélange réactionnel dans un bécher ere \gusté aux dimensions de
l'autoclave en acier. Un barreau magnétique pefiagitation du milieu via un agitateur
magnétique placé en dessous. Le chauffage estéapaurun manteau chauffant placeé
autour de l'autoclave. Les figures 3.11 et 3.12 tren une vue générale et une vue en

coupe de l'appareillage.
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Figure 3. 11 : représentation schématique du merddydrogénation
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Figure 3. 12 : représentation schématique de tiigé du montage d’hydrogénation.
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3.4.2 La réaction d’hydrogénation du styréne.

La préparation du mélange réactionnel a lieu dawesfiole jaugée de 50 ml : le catalyseur
est pesé, puis quelques millilitres de dichlororag#) solvant principal, sont ajoutés pour
« mouiller » le solide (ou le dissoudre s'il s’adit catalyseur moléculaire). Nous ajoutons
ensuite le styrene, I'étalon interne, puis un vauogonnu d’acétone, co-solvant de la
réaction. Selon la manipulation, le co-catalyseasiragouté en méme temps que l'acétone
dans lequel il a été préalablement dissous. Emfiys complétons a 50 ml avec du

dichlorométhane.

L’ensemble est soigneusement homogénéisé avare d'é@pidement transféré dans le
réacteur. Une fois le réacteur fermé et conneckxégaz sous pression, nous purgeons le
montage avec d’abord deux fois 10 bar d’azote phasser I'oxygéne, puis une fois avec

de I'hydrogene (20 bar). Le réacteur est ensuiteania pression de travalil.

A ce moment la, un premier volume de milieu réauiel est prélevé (1,5 ml
approximativement). Celui-ci est directement s@utlans un pilulier spécialement adapté

pour I'analyse automatique par chromatographiehas@ gazeuse (GC).

La montée en température est alors engagée. litypiguement 10 minutes pour que la
température se stabilise a 80°C. Un léger dépasgaesesouvent observé, la température
montant autour de 85°C avant de revenir a la coesiga pression dans le systéme monte
lentement pour se stabiliser autour de 47 bar, éagcit surtout du a I'expansion thermique
de I'atmosphere d’hydrogéene surmontant la phasedélet dans une moindre mesure a

I'évaporation partielle des solvants.

Périodiquement, une petite quantité de phase kgesd soutirée du milieu afin de suivre la
progression de la réaction. Nous estimons le volam ml, incluant le petit volume
servant a purger le systéme de soutirage.
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3.4.3 Dosage par chromatographie en phase gazeuse

L’instrument sur lequel les dosages des constituaint mélange sont réalisés est un
chromatographe en phase gazeuse commercial VaBa3830 équipé d’'un échantilloneur

automatique Varian CP-8400 pour l'injection et diétecteur a ionisation de flamme. Les
conditions d’analyse sont les suivantes : tempégade I'injecteur : 250°C ; température
du détecteur : 300°C et la température du foupesirammée comme suit : un plateau a
50°C entre 0 et 6 minutes, puis une rampe de 0@ 8ntre 6 et 8 minutes (soit 15°C /
min), et enfin une rampe de 80 a 110°C entre 8ratrutes (soit 30°C / min). L’analyse

est alors terminée.

La colonne utilisée est une colonne capillaire deléte Varian CP-Sil5CB, de longueur
30 m, de diameétre interne 0,32 mm et dont I'épaissde la phase stationnaire
(polydiméthylsiloxane) vaut 0,25 pm. Le débit d’szporteur est maintenu a 2 ml/min. Le
volume d’injection est de 1 ul avec aplit ratio de 1:100 lorsque nous utilisons un étalon
interne, ou bien I'échantillonneur automatique etffie le mélange avec I'étalon externe
(1 ul et 1 pl de mélange réactionrsgdlit ratio : 1:100). Dans tous les cas, un échantillon

est injecté entre 3 a 5 fois afin de mesurer leodyctibilité des injections.

Dans ces conditions, un chromatogramme typique pourmélange réactionnel, est

présenté dans la figure 3. 13.
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Figure 3. 13 : chromatogramme typique de mélangeticnnel réel.

Les temps de rétention sont les suivants : lesastdvsortent en premier (acétone a 1,8
min, dichlorométhane a 1,9 min) puis I'éthylbenzépeoduit) a 5,95 min, le styréne

(réactif) a 6,75 min et enfin le nonane (étaloid)&min.

3.4.4 Traitement des données issues du dosage

chromatographique

Les aires des pics de chromatographie sont diresteproportionnelles a la quantité de
composés présents dans le mélange injecté. Le aawrutilisé comme étalon. C’est un
spectateur de la réaction d’hydrogénation, domtel’du pic sur les chromatogrammes ne
varie pas lors de la progression de la réactiorinéarité de la réponse du détecteur FID a
éte verifiee dans la gamme de concentrations (fépobduit et étalon) a I'intérieur de

laquelle la réaction se déroule.
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La progression de la réaction est donc présentég lsoforme de courbes montrant la
conversion du styrene en fonction du temps. Leutae fait a partir de la moyenne du
rapport des aires du styréne et du nonane poutrdés a cinq dosages d’'un méme
soutirage. Cette valeur est ensuite rapportée la dal début de la réaction. La formule

s’écrit donc :

s styréne ira styréne
Conversiofi” :100{1— (m] / [;\'rgz‘;mej ]
Iret:x moy Iret:O moy

L’incertitude constatée lors de la répétition dessafjes sur un méme soutirage est
exprimée par la « dispersion » des rapports d’'aresurée par I'écart-type autour de la

moyenne de ces rapports. Elle s’exprime en pouagergelon la formule suivante :

2
n Airestyrene _ Aire styréne
; Aire"onane | Aire "onane
i moy
n

( Airestyrénej
: . nonane
Aire moy

Lorsque la méthode d’étalon externe est utiliséesrconstatons que cette valeur varie de

dispersiorf%) = 100x

1 a 2%, tandis que la méthode d'étalon interne perae |'abaisser autour de
0,2%.Cependant, dans la majorité des dosages,tledede 'étalon externe a été utilisée.
De plus, avec cette méthode, lorsque les conveysittiales sont nulles ou trés faibles
(correspondant a une vitesse initiale nulle ou pétte) nous avons constaté que le
premier soutirage donne souvent une valeur de csiovenégative, a environ —2%. Nous
avons attribué ceci a I'évaporation du solvant ldussoutirage a chaud, provoquant une
légére augmentation de la concentration en stypaneapport a t = 0 soutiré a froid. Dans
ce cas la, pour les soutirages suivants de cedtgio@, nous avons corrigé les valeurs de

conversion.

3.4.5 Mise au point des conditions réactionnelles

Avant d’évaluer la réactivité catalytique de nosténaux hybrides il est nécessaire de

mettre au point les conditions opératoires de &tién d’hydrogénation. Pour ce faire,
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l'influence de plusieurs paramétres telle la terapée, la pression d’hydrogéne ou la
nature du solvant a été étudiée, ce qui nous aipatendéfinir les conditions les plus

appropriées pour évaluer les catalyseurs.

Pour mener cette étude, nous avons utilisé le aepholéculaireis-PtCL(PPh), auquel
nous adjoignongn situ le co-catalyseur SngllLe solvant que nous avons choisi est un
mélange d’'acétone et de dichlorométhane. En d&télar et al. ont comparé les influences
des solvants pour leurs études sur des polyoléfhates acides gras insaturés (voir le
paragraphe 2.2.2.2.1 du chapitre 2) et proposdeqdiehlorométhane était moins toxique
et plus a méme de solvater les espéces intermesligire les mélanges benzene ou toluéne
avec le méthanol. La présence du co-solvant acéeh@écessaire car SaCl'est pas
soluble dans le dichlorométhane. Le volume totaimdieu réactionnel est fixé a 50 ml (5
ml d’acétone et 45 ml de dichlorométhane) afin demettre de soutirer plusieurs petits
volumes au cours de la réaction tout en mainteleahtyau de soutirage et la gaine de

mesure de température sous la surface.

Les influences de la pression d’hydrogéene et dedetapérature de réaction sur la
performance catalytique du systeme bimétalliqueétdtevaluées. Notre choix s’est arrété
sur une pression de 40 bar et une température e & ces conditions offrent une
vitesse de conversion de styrene aisément mesuedld@asi-totale en trois heures de
réaction (paragraphe 4.5.1 du chapitre 4). De plassolvant dichlorométhane se
décompose a des températures au-dela de 120°Cnf@@§, restons donc prudemment en

dessous de cette valeur.

La concentration en platine dans le volume de idaet été calculée de maniere a utiliser,
dans les réactions de catalyse hétérogenes subsésyuentre 80 et 150 mg de matériau
hybride avec une teneur en platine a 2% en masda.r€vient a consommer entre 7 et 12
mg de complexe PtglPPh), par réaction. La quantité de co-catalyseur uglidans les
études de la littérature est généralement en kxges (voir tableau 2.3), mais nous avons
constaté qu'un seul équivalent était suffisant pfaine fonctionner le cycle catalytique.

Ceci sera mis en évidence dans le chapitre 4 canaag resultats.

y s

Le rapport molaire du réactif sur le catalyseurt& @&udié également par le groupe de

Bailar. Les auteurs utilisent en général un rappert60, ce qui parait tres petit. Cela
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impliquerait que nous devions utiliser beaucougcalyseur, ou hydrogéner trés peu de
styréne a la fois. Nous avons donc choisi de thavaivec des rapports de 500 et de 5000.

Enfin, nous avons bien entendu vérifié qu’en I'alzgede platine et d’étain, ou en présence

d’un seul d’entre eux, aucune conversion du styreadieu.

Les conditions standard que nous mettons en ceavie whe expérience typique de cette
étude sont donc les suivantes :

* Pression d’hydrogéne : 40 bar

e Température : 80°C

» Solvants : CHCI;, et co-solvant : acétone (5 ml), pour un volumaltde 50 ml

» Rapport molaire styréne — catalyseur : 500

» Concentration en platine : 15 pmol / 50 ml
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CHAPITRE4

RESULTATS ETDISCUSSION



4.1 Introduction

L’objet de ce projet est de concevoir puis de s$tidler des catalyseurs a base de
nouveaux matériaux hybrides mésostructurés orgatiojgues — siliciques. Ceux-Ci
s'apparentent aux organo-silices mésoporeuses émmpelPeriodic Mesoporous
OrganosSilicas (PMOS) décrites pour la premiere #ola fin des années 1990 et qui font
depuis I'objet d’'une attention particuliere en omisparmi d’autres, de leurs applications

potentielles comme catalyseurs.

Les matériaux nouveaux ont ainsi été synthétiséareictérisés par une grande variété de
techniques complémentaires. Leurs propriétés sontparées a celles d’'un matériau
mésoporeux silicique de type SBA-15, fonctionnalipar le méme complexe
organoplatinique, qui sert ainsi de référence pdsaette derniere méthode de
modification est déja connue. La comparaison desx damilles de matériaux est
également menée du point de vue de l'activité gadaie, et pour cela, la réaction
d’hydrogénation de la double liaison vinylique duréne a été choisie. Celle-ci nécessite
la présence d'un co-catalyseur chlorure d'étain(gy’il est possible d’ajouter soit
directement dans le milieu réactionna éitu), soit préalablement par contact avec les
matériaux contenant les complexes de platiee s(tu). Les activités catalytiques des
matériaux sont comparées a celle de la réacticlysée par un complexe moléculaire

homogene de type PYPPh), associé a Snglanalogue aux complexes immobilisés.

Le chapitre a donc été divisé en plusieurs sectiangremiere concerne la synthése et la
caractérisation en profondeur des nouveaux matetigbrides de type PMOS (section
4.2). Ensuite, nous allons décrire les caractguis8 du matériau de réeférence SBA-15
(section 4.3), avant de nous intéresser a la paépardes catalyseurs d’hydrogénatian

situ par contact des matériaux avec Sn@ection 4.4). Dans chacune de ces sections, la
caractérisation des matériaux se divise selon &xés. Le premier concerne l'analyse de
la structure poreuse globale, les techniques égiiscomprennent donc la diffraction aux
petits angles des rayons X sur poudre (DRX) etdeogimétrie a l'azote (BET). Le
deuxieme concerne I'analyse quantitative des doiastis des matériaux, et comprennent
'analyse élémentaire (AE) et la thermogravimé(fi&s). Enfin, le dernier axe met en

évidence la nature et I'environnement du complermobilisé. Pour cela, nous faisons
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appel a l'analyse élémentaire ainsi qu'aux techesgspectroscopiques de résonance
magnétique nucléaire (phosphore, silicium). La spscopie d’absorption de rayons-X

(EXAFS) des matériaux est regroupée dans la seetibn La section 4.6 aborde la

réactivité catalytique des matériaux. Nous commemse par rapporter les résultats de
I'étude de catalyse homogeéene préalable qui nousraip d’'une part de cerner les

conditions réactionnelles et d’autre part de vérifinfluence de paramétres clé. Sur cette
base, nous avons ensuite testé les comportementaatériaux dans les conditioimssitu

et ex situ. Enfin, la derniére section sera consacrée adaudsion de I'ensemble des

résultats.
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4.2 Matériaux de type PMOS

Ces matériaux sont obtenus via une méthodologieydthese simple et rapide comparée
aux autres protocoles mieux connus de fonctioretadis de silice par des complexes
métalliques. Nous avons suivi le protocole étahli pufaudet al. Le principe repose,
comme pour tout solide meésostructure, sur la poligatton de précurseurs de silice
autour de tensioactifs auto-assemblés en micdllesCTAB utilisé ici a la propriété de
s’organiser en micelles cylindriques en un arrareg@gm2D hexagonal. L’originalité
concerne donc lutilisation d’'un mélange de préeurs de silice: le complexe
PtCL[PPhC,H,Si(OEt)], contient deux groupes triéthoxysilane portés gar llgands
phosphine capables de co-condenser avec le t@xystlane (TEOS), précurseur de silice

pure.

Rappelons qu’afin de conserver lintégrité dessside coordination du platine dans les
complexes dichlorobis(phosphine)platine(ll), il egicessaire de ne pas les exposer a des
conditions de température trop élevées ou de pHgumas Ceci justifie I'emploi de
conditions de synthese silicique proches de callesgroupe de Stucky (pH acide,
température ambiante et temps de réaction relaémecourts). Il est également important
d’assurer la plus haute dispersion possible degplex®@s dans le matériau final, ce qui
implique de disperser les complexes moléculairéspseurs dans le milieu aqueux de
synthése silicique. Leur solubilité dans I'eau étauile, il est nécessaire de les dissoudre
au préalable dans un solvant qui soit miscibleead, I'acétonitrile dans notre cas. Enfin,
de maniére a prévenir I'effondrement de la strictmesoporeuse, nous procédons a une
silylation avant le retrait du tensioactif — gahatie réactif est ici censé réagir avec les

silanols libres et les passiver.

Nous avons obtenu plusieurs lots de matériaux pe BMOS que nous avons caractérisés
en profondeur et utilisés pour les réactions stioecétrique et catalytique. La méthode de
synthese utilisée suit une trame commune pour lesumatériaux. Deux d’entre eux sont
préparés par un protocole identique et se distimgpar leur teneur massique en platine :
le lot appelé Pt@PMOS-16 affiche une teneur de k2B lot Pt@PMOS-19, 2,5%. Deux
autres matériaux nommeés Pt@PMOS-20 et Pt@PMOS-R&térpréparés de la méme

maniere que Pt@PMOS-19, a I'exception de la dugésilgllation précédent le retrait du
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gabarit. Leurs teneurs massiques en platine sspecivement de 2,0% et 2,1%. Enfin, un
dernier solide ne contenant pas de complexe de@latété préparé et sert de référence
pour les caractérisations et la réactivité. DénongBA-3mod (pour SBA-3 modifiée en
référence au matériau décrit initialement par tuge de Stucky [1]), il est obtenu via une
séquence de synthese identique a Pt@PMOS-16 osal8ynthése se distingue de celle
d’une silice SBA-3 essentiellement par I'utilisatide co-solvant dans le gel de synthese et

par la silylation précédant I'extraction du gaharit

Les caractérisations sont regroupées selon les tlminaines dont nous avons parlé en
introduction : d’abord les aspects de structurdeetexture, ensuite les aspects quantitatifs
et enfin I'aspect concernant la nature du siteatgdination.

4.2.1 Caractérisations structurales et texturadsshoatériaux

Ce premier groupe de techniques de caractérisagiogsel sont soumis les matériaux va
nous permettre de vérifier si la méthode de symethatilisée donne des solides

mésostructurés.

4.2.1.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons-X aux bas angles estiségl pour mettre en évidence

I'arrangement des canaux crées par les micell¢ésrdgoactifs.

La figure 4. 1 montre les diffractogrammes meserége 1 et 7 degrésfRdes matériaux
Pt@PMOS-16 et Pt@PMOS -19, comparée a celle de 38dd. Les mesures sont prises

sur les matériaux finaux, apres silylation et iietta gabarit.
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Figure 4. 1: diffractogramme de rayons X de materi PMOS a teneurs massiques
variables en platina : SBA-3mod (0% Pt) b : Pt@PMOS-16 (1,2% Ptk;: Pt@PMOS-
19 (2,5% Pt)

Les trois matériaux présentent un diffractogrameraldable. Il y a un pic principal situé
vers 2,5° suivi de deux pics moins intenses ented 8°. Cette figure peut étre indexée
dans un systeme cristallographique et il est ptessitattribuer les pics a des diffractions
sur des plans réticulaires indexés par des indigesMiller hkl (paragraphe 3.2.2 du
chapitre 3). Les matériaux présentent un arrangefi@rhexagonal@émm) des pores et
nous pouvons attribuer les trois pics sus-citésdiffvactions sur les plans 100, 110 et 200
tel que montré sur la figure 4. 1. Notons que lsifpn du pic de diffraction du plan 100
pour le matériau SBA-3mod est décalée vers la gapahn rapport a celle des deux autres
matériaux. Cela se traduit par une distance irgculaire plus grande, comme montré
dans le tableau 4. 1.
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La figure 4. 2 compare les figures de diffractias dnatériaux Pt@PMOS-19, -20 et -21
apres silylation et retrait du gabarit. Ces matéridifférent par la durée de la silylation de

stabilisation intermédiaire.
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Figure 4. 2 : diffractogramme de rayons X de mat&tiPt@PMOS (Pt 2% en masse), a
durée de stabilisation variabke.: Pt@PMOS-20 (90 min)h : Pt@PMOS-21 (120 min) ;
¢ : Pt@PMOS-19 (150 min)

Ici comme dans la figure précédente, nous observordiffractogramme semblable pour
chaque matériau, composé d’'un pic intense et de pies plus petits. Nous concluons de

la méme maniere a un arrangement 2D hexagonabaesix.

Le tableau 4. 1 récapitule les données structud@dsites des diffractogrammes pour les

matériaux que nous venons de voir.
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Tableau 4. 1 : comparaison des données de diffradiés rayons X des matériaux PMOS

(apres stabilisation par silylation et extractianghbarit).

Echantillon [Pt] st[;girlieseaggn distancedipo®  distance @
Yomassique minutes nm nm
SBA-3mod 0 150 3,7 4,2
Pt@PMOS-16 1,2 150 3,4 4.0
Pt@PMOS-20 2,0 90 3,7 4.2
Pt@PMOS-21 2,1 120 3,5 4,0
Pt@PMOS-19 2,5 150 3,5 4,0

a : distance issue du pic de diffraction principal

b : distance entre 2 centres de po@s ¥ 2/ 3x dioo)

Nous venons de le mentionner, les structures peseobtenues pour chaque solide sont
2D hexagonaleppmm). De plus, les distancasigo du pic le plus intense, reliées a la
position du pic par la loi de Bragg, sont en adéqnaavec l'utilisation de micelles

cylindriques de CTAB (chaines carbonées de 16 oad)accomme agents structurants [1].

A partir de la distancéigg, il est possible de calculer la distangegai sépare les centres
de chaque canal, tel que cela figure dans le talled. C’est sur cette grandeur que nous

nous basons pour apprécier les différences ergmmddériaux.

La présence de complexe semble provoquer une léganeution des distanceg ade 4,2
nm pour SBA-3mod, cette distance passe a 4,0 nmRP@PMOS-16 et Pt@PMOS-19,
soit une diminution de 5%. Entre ces deux dernlardistance est identique, la quantité de
complexe incorporée ne semble donc pas avoir d'sifaificatif. Enfin, I'effet de la durée
de la silylation intermédiaire est montré par lenparaison des matériaux Pt@PMOS-20, -
21 et -19. La distance entre centres de pores pasé& nm pour 90 minutes de réaction a

4,0 nm pour 120 et 150 minutes.

L’évolution des diffractogrammes au cours de latlsgse d’'un autre matériau synthétisé
de la méme maniére que ceux que nous venons deedestr visible dans la figure A.3 de

'annexe A. Ceci nous permet de constater quealayement hexagonal des canaux est
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présent des la premiere étape de synthése et quédastructuration est maintenue lors
des étapes de silylation et d’extraction.

La diffraction des rayons-X ne permet cependant gappréhender entierement la

structure poreuse de nos matériaux. Il est négesgaur cela d’utiliser une technique de

porosimétrie afin d’accéder a la taille des pogebépaisseur des murs, au volume poreux
ainsi qu’'a la surface spécifique. Ceci fait I'objet paragraphe suivant.

4.2.1.2 Porosimétrie par adsorption d’azote

Cette technigue, aussi appelée analyse BET, efitja@p aux matériaux aprés libération
de la porosité.

Nous avons rassemblé dans la figure 4. 3 les isng®ed’'adsorption — désorption d’azote
a 77 K des échantillons de Pt@PMOS-16, -19 et SB®&8 La comparaison de ces
données permet donc de mettre en évidence l'effeladorésence et de la quantité de

complexe de platine dans ces matériaux.
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Figure 4. 3 : isothermes d’adsorption — désorptimzote a 77 K des matériaux PMOS a
teneurs massiques variables en platima: :- SBA-3mod (0%) ; ©-: Pt@PMOS-16
(1,2%) ; A~ : Pt@PMOS-19 (2,5%).

Les trois matériaux montrent une isotherme de typselon la classification de Brunauer
(section 3.2.3 du chapitre 3). Les isothermes sependant distordues puisque la marche
entre les deux plateaux se trouve a une petitsiprepartielle, vers 0,2. La zone comprise

entre 0,05 et 0,2 ne présente donc pas la ruptupewte attendue.

La hauteur du plateau final correspond au volumgimmam d’azote adsorbé et donc nous
donne une indication sur le volume poreux. Nousstaions que les hauteurs du plateau
sont inférieures pour les deux matériaux contetardomplexe par rapport a celle du

matériau sans platine. Ceci pourrait attester qujpgrt du complexe occupe une partie du

volume poreux.
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Il est possible de calculer la taille des poresuipdes isothermes. La figure 4. 4 présente
la distribution des diameétres de pores des matéridmnt nous venons de voir les
isothermes. Elle est issue de la modélisation m@&pgar Broekhoff et deBoer (BdB)

(section 3.2.3 du chapitre 3).

0,05 cm’.g*A*

A 0 L AN N Y N N

dv/dD

15 20 25 30 35 40
Diameétres de pore (A)

Figure 4. 4 : distribution des diametres de poessrdatériaux PMOS a teneur variable en
platine. Modélisation BdB.
-0- : SBA-3mod (0%) ; 0- : Pt@PMOS-16 (1,2%) /- : Pt@PMOS-19 (2,5%).

Les distributions se présentent sous la forme debes gaussiennes, avec un maximum
autour d’une valeur de 23 A et une largeur a midaude 6 A environ. Le tableau 4. 2
récapitule I'ensemble des données de traitementistdbermes des trois matériaux :
surface spécifique, diametres des pores, volumeupaiotal et parametregg. Figurent

dans ce tableau deux méthodes de calcul du diameésr@ores : BdB et BJH-adsorption.
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Cette derniere est inclue ici pour des raisonsoeparaison avec d’autres études, car c’est
cette modélisation qui est la plus fréquemmenisé#l dans la littérature.

Tableau 4. 2: caractéristiques texturales des riaaie SBA-3mod, Pt@PMOS-16 et
Pt@PMOS-109.

Diameétre des Epaisseur Volume
' ores
Echantillon [P]  Ser p des muré rzg::lléx Caer
BdB BJHads
Yomass MG nm nm nm Csn.ig
SBA-3mod 0 1070 2,4 2,0 1,9 0,62 33
Pt@PMOS-16 1,2 1030 2,4 2,2 1,6 0,58 30
Pt@PMOS-19 2,5 940 2,3 2,1 1,8 0,48 29

a : déduit de la distance entre centres de pgr@srmeée par la DRX €= aO(DRX) -0 (EDB)

b : mesuré a P 0,99

Nous constatons tout d’abord que la surface sp@efdiminue avec la présence d’une part
croissante de complexe. Le matériau SBA-3mod pessadeffet une surface spécifique
élevée (1070 m2qg), tandis que celles des matéera@PMOS-16 et Pt@PMOS-19 se
situent autour de 1030 et 950 m?/g respectivemenméme tendance est observée pour
les volumes poreux. Ceci pourrait étre une indicatle la présence de celui-ci, occupant

une partie du volume poreux.

Le calcul du volume microporeux ne figure pas sartableau car la méthode de
I'extrapolation a l'origine du plateau de la courbplot (volume d’azote adsorbé en
fonction de I'épaisseur du film d’adsorbat) n'easpossible ici. Cette courbe ne présente
en effet pas de plateau (figure A.18 en annexe A).

Le parametre ggr permet de quantifier I'interaction de I'azote avasurface. Il varie en
effet entre une valeur basse (10 a 30) pour urfacgiapolaire et une valeur haute (100 a
120) pour une surface polaire (section 3.2.3 dwpittea3). Les paramétresz& sont ici
proches de la valeur limite inférieure, les surfade nos matériaux sont donc plutot
hydrophobes. Ceci nous améne a penser que nous amercouverture totale des groupes
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polaires de surface lors de la silylation. Notonfireque la différence entre les matériaux
est trop petite pour pouvoir significativement done a un effet de la présence des

complexes.

Les diametres de pores et I'épaisseur des murolo@ént pas significativement avec la

présence ni une part croissante de complexe,@qagique soit la modélisation choisie.

En résumé, concernant les caractérisations staletuet texturales des matériaux PMOS,
nous pouvons dire que la méthode de synthese que &ons employée permet de
produire des matériaux hybrides mésostructurésehsrit ordonnés de structure 2D
hexagonale, avec des surfaces spécifiques de ¢'atdr1000 fiig, des tailles de pores
d’environ 2,3 nm et des volumes poreux voisins decfi/g. lls incorporentvia une
synthese simple et rapide des fonctions organohggtas (jusqu’a 2,5% exprimé en masse
de métal) sans que la structure mésoporeuse neigoiticativement affectée et offrent

une interface trés hydrophobe avec le milieu estri

4.2.2 Déterminations quantitatives globales

Les analyses élémentaires et thermogravimétriqgonas des techniques qui vont nous

permettre de quantifier les différents constitualets matériaux de type PMOS.

4.2.2.1 Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique mesure la perte desmades matériaux soumis a un

gradient de température et un flux d’air.

La figure 4. 5 montre les pertes de masse relatdes matériaux Pt@PMOS-16 et
Pt@PMOS -19 avec leurs dérivées. Chacune des agbeomparée a celle du matériau
SBA-3mod.
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Figure 4. 5 : analyse thermogravimétrique des naatérPt@PMOS a teneurs massiques
variables en platinéA : pertes de massd;: dérivées des pertes de masseSBA-3mod
(0% Pt); b: Pt@PMOS-16 (1,2% Pt)¢: Pt@PMOS-19 (2,5% Pt). Conditions

d’analyse : rampe de 10°C / min sous un flux dsaic (30 ml / min).
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Les pertes de masse de tous les matériaux peutrentdécoupées en trois zones de
température : une zone a basse température juQ°&, une zone intermédiaire jusqu’'a
630°C puis une derniére zone jusqu’a 1000°C. Ceusage est mis en évidence par la

courbe dérivée car elle permet de mieux appréhdagemriations.

Nous avons rassemblé dans le tableau 4. 3 lesitisade matiere perdues par les trois
échantillons dans ces zones. Chacune d'entre-el¢sattribuée a des phénomeénes

différents, qui figurent également dans le tableau.

Tableau 4. 3: données d’analyse thermogravimérigpur les matériaux Pt@PMOS a
teneurs massiques variables en platine. Comparagea le matériau SBA-3mod sans

platine.

Zones de Pertes de masse (%)

perte de  SBA-3mod Pt@PMOS-16 Pt@PMOS-19  Phénoménes proposeés
masse

0% Pt 1,2% Pt 2,5% Pt

Désorption d’eau adsorbée et
25 —-200°C 8,4 55 6,3 éventuellement de traces de
solvant d’extraction (EtOH).

décomposition et de

200 - 630°C 7,7 8,5 12,2 volatilisation des composés
organiques.
condensation des silanols
630 — 1000°C 1,6 2,1 2,3 restants provoquant I'élimination

de molécules d’eau.

A des températures inférieures a 200°C les matédantenant du platine perdent environ
6% de masse, contre 8% pour le matériau blanc. Gomous I'avons indiqué nous
supposons que ceci résulte majoritairement de $ardgéon d’eau physisorbée, sans que
les groupements organiques et organométalliguemieat affectés. Dans une zone allant
de 200 a 630°C, nous constatons une perte de rdassd'importance est corrélée a la
teneur en platine : plus il y a de complexe dassratériaux, plus la perte dans cette zone
est importante. Enfin, dans la zone de haute temyréy, les pertes sont faibles et
correspondent a la déshydroxylation des silanciangs.
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L’'observation des courbes dérivées des matéria@PRIOS-16 et -19 montre qu’entre
200 et 630°C la perte de masse se déroule de leem@miere, sous la forme de quatre
maxima successifs correspondant a des pics deitgudet matiére volatilisées. Ceci est
particulierement visible pour le matériau Pt@PMQ5-Ile comportement du matériau

SBA-3mod est différent : il ne comporte qu’'une zdeeperte franche entre 370 et 450°C.

Ces phénoménes se produisant entre 200 et 630%@mieéire attribués a la combustion
des composants organiques des matériaux. En @ffiee part, méme si le matériau SBA-
3mod ne contient pas de fonctions organométalliques subi la méme silylation
intermédiaire que les deux autres matériaux. Cé¢ donc les groupes SiMequi se
décomposent. D’autre part, 'examen de la déconipasithermique du complexe
moléculaire libre (figure A.3 en annexe A) met endénce que celle-ci s’étend de 200 a
500°C. Nous en concluons que pour Pt@PMOS-16 etle$Qertes de masse observees
dans cette zone correspondent a la décompositinnltanée des groupes SiMet des
complexes de platine.

L’hypothése de combustion de la matiere organicures dtette zone est étayée également
par le fait que les quantités de matiére volagksgemblent proportionnelles aux quantités
de matiére organique introduites (tableau 4. 3)mia¢ériau Pt@PMOS-19 contient a priori
plus de matiére organique —complexes de platingatpes SiMg— que Pt@PMOS-16,
qui lui-méme contient plus de matiere organique @BA-3mod — groupes SiMe

seulement.

La figure 4. 6 compare les thermogrammes des ratéPt@PMOS-19, -20 et -21, dont
la méthode de synthése se distingue uniquemena piairée de la silylation intermédiaire.
Elle est composée de deux parties : la premieretrmdes thermogrammes proprement

dits, tandis que la deuxieme compare les courbegas.
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Figure 4. 6: analyse thermogravimétrique de met&riPMOS a teneur en platine
comparable$ 2% en masse) et durée de stabilisation variagblepertes de masse :
dérivées des pertes de masse.Pt@PMOS-20 (90 min)h : Pt@PMOS-21 (120 min) ;
c : Pt@PMOS-19 (150 min). Conditions d’analyse : pande 10°C / min sous un flux
d’air sec (30 ml / min)
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Les thermogrammes des trois échantillons peuvantigeau étre divisés, avec I'appui des
courbes dérivées, en trois zones de températurejirmites identiques aux matériaux

précédents. Les courbes se superposent pour lésiamat Pt@PMOS-20 et -21 sur toute
la gamme de température, tandis que Pt@PMOS-19iss@gde par une perte plus

importante dans la zone de basse température -G edléléve a 6,3%, en comparaison de
3,5 a 3,8% pour les deux autres matériaux. Cepgndiarexamen attentif nous permet de
voir qu’entre 200 et 1000°C, les courbes évoluentadméme maniére : si nous calculons
les nouveaux résidus a 1000°C a partir des sofid230°C, nous obtenons 84,5 ; 85,4 et
87,1% respectivement pour Pt@PMOS-19, -20 et -®isiAnous en concluons, en dehors
de la quantité de matiére désorbée a basse temm@grge ces trois matériaux sont

constitués de quantités semblables de matiere iorgan

Les courbes dérivées des pertes de masse montenprdfils de variation de masse
semblables entre les 3 échantillons : nous distingen effet 4 maxima dans la zone entre
200 et 630°C, comme dans la figure 4. 5. Nous @bssrdonc les mémes comportements
de dégradation thermique des groupes organiques ldanmatériaux synthétisés de la
méme maniére avec les mémes éléments. L'effet didylation intermédiaire n’est donc

pas mis en évidence par I'analyse thermogravimeégriq

En conclusion, l'analyse thermogravimétrique destén@ux permet d'apprécier
qualitativement et semi-quantitativement la nates groupes organiques présents dans
les matériaux. Elle ne permet cependant pas deuastifier séparément puisque leurs
décompositions thermiques se superposent. Il est d@cessaire de s’appuyer sur le

dosage des éléments pour y parvenir.

4.2.2.2 Analyses élémentaires

Le dosage des éléments dans les matériaux permetowieaitre les pourcentages
massiques des éléments platine, phosphore, chiaartone. Les résultats bruts fournis

par les services d’analyses externes sont rassemaies le tableau A.2 en annexe A.

Nous avons compilé dans les tableaux suivants desébks quantitatives relatives aux
constituants des matériaux PMOS. Nous distinguess«dypes » de silicium (tableau 4.4)
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et de carbone (tableau 4. 5), selon leur originesda synthéese : le silicium mesuré
provient en effet soit du TEOS (Si inorganique)t des ligands du complexe hybride soit
de I'agent silylant. Les carbones proviennent, ¢@arux, soit du ligand, soit de I'agent
silylant. Les valeurs sont données en nombre deegnpar gramme de matériau. Les
calculs se basent sur des hypothéses détaillésgation 3.2.5 du chapitre 3. Nous les

rappelons ici :

* Les solides portés a 1000°C ne sont constituéslgusdlice pure. Nous relions ainsi le
résidu massique a 1000°C donné par I'analyse thgnamonétrique a la quantité totale

de silicium.

 Le carbone mesuré dans le matériau SBA-3mod est deslement des fonctions
SiMe;. Nous en déduisons les quantités de ce type dmmaret de silicium. Ces
valeurs sont supposées égales dans les autresamatde type PMOS, ce matériau

servant donc de référence.

* Nous comptons que les fonctions Si(QE®rtées par les ligands du complexe hybride
ne se sont condensées que deux fois avec le rédieaue inorganique. Il reste donc

en moyenne un groupe OEt porteur de carbones.
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Tableau 4. 4 : analyses quantitatives sur le siticpbour les matériaux de type PMOS.

Echantillon Si Si Si Si F%
I
inorg
a iIssu de issue du . . .
total SiMes®  ligand® inorganiqué’ (artr;:rigge
mmol/g mmol/g mmol/g mmol/g %
SBA-3mod 13,7 2,8 0 10,9 0 (0)
Pt@PMOS-16 14,0 2,8 0,1 111 0,55 (0,50)
Pt@PMOS-19 13,2 2,8 0,2 10,2 1,26 (1,00)

a : valeur issue de la perte massique a 1000°Cndiéte par analyse thermogravimétrique ;

b : Valeur issue de la teneur en carbone de SBAd3m le rapport molaire C / Si des fonctions Sjidst
de 3;

c: estimé d'aprés la teneur en phosphore. En,elfits le ligand greffé BR-GH,4-Si(OEt)(OSE),, le
rapport molaire Si/ P vaut 1 ;

d : valeur issue du silicium total diminué des appg@ar la silylation intermédiaire et par les tiga. Cela
aboutit a la quantité de silicium provenant du préeur inorganique de départ (le TEOS) ;

e : la valeur attendue provient des quantités dhiites initialement dans le gel de synthése enidérant un
rendement de 100% en silicium.

Tableau 4. 5 : analyses quantitatives sur le cariponir les matériaux de type PMOS.

) Cissude Cissudu C modélisé
Echantillon

SiMe; ligand® (mesuré)
mmol/g mmol/g mmol/g
SBA-3mod 8,2 0 8,2 (8,2)
Pt@PMOS-16 8,2 1,7 9,9 (9,8)
Pt@PMOS-19 8,2 3,9 12,1 (11,1)

a : valeur déduite de la teneur en carbone de SBAd3;

b : estimé d’aprés la teneur en phosphore. En,edfits le ligand greffé BB-CH,-Si(OEt)(OSE),, le
rapport molaire C / P vaut 16 ;

¢ : le carbone modélisé est la somme du carborggalipe SiMe et du ligand ; le carbone mesuré est issu du
dosage par analyse élémentaire.

Le tableau 4.4 montre la répartition des différemyfses de siliciums présents dans les
matériaux SBA-3mod, Pt@PMOS-16 et Pt@PMOS-19, t&dcd’'apres les hypotheses
prises et I'analyse élémentaire.
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Nous constatons que la proportion des siliciumssishki ligand est trés faible, environ 1%

du total pour Pt@PMOS-16 et environ 2% pour Pt@PMOSCeci est en accord avec les
quantités employées pour synthétiser les matérigak, respectivement 1:99 et 2:98

exprimées en moles de silicium apportées par leptema de platine et le TEOS (section

3.3.2.2 du chapitre 3). La grande majorité du cexplmis en jeu dans les syntheses
semble donc avoir été incorporé dans les matéridatons également que cette répartition
des siliciums permet d’accéder a la valeur de re®osoent de surface par les SWE&n

calculant que le rapporSigy, / Sinorg Vaut environ 0,25, nous avons une valeur

comparable a celle correspondant a un recouvretotitde la surface (0,24) pour une
silice de type MCM-41 dotée, comme nous ici, d'sneface spécifique de 100C/q [2,
3].

Dans la derniere colonne figure le rapport molplegine sur silicium inorganique, issu du
précurseur TEOS du départ. En considérant que nglexe de platine est entierement
incorporé aux matériaux finaux, nous pouvons catcgle les rendements de synthése en
silicium sont environ de 90 et 80% pour Pt@PMOSe1619 respectivement, en accord

avec les observations faites dans notre groupe.

Le tableau 4.5 montre la répartition des différetyizes de carbones présents dans les
matériaux SBA-3mod, Pt@PMOS-16 et Pt@PMOS-19, tadcd’apreés les hypothéeses et
I'analyse élémentaire. Dans la derniére colonnecestparée la somme des quantités de
carbone calculées a la quantité effectivement néesyar analyse élémentaire. Nous
constatons que pour le matériau Pt@PMOS-16, ¢ ¢tatlaulé correspond a la quantité
mesurée. Pour le matériau Pt@PMOS-19, la valeoulés surestime Iégérement (9%) la

guantité mesurée.

En résumé, les caractérisations des matériaux wbtear analyse thermogravimétrique et
par dosage des éléments permettent de montrer gse sblides obtenus sont

quantitativement conformes a ce que nous attendaragle la synthese. Nous retrouvons
en effet dans les matériaux finaux les quantitésr@grtifs introduits, attestant de

rendements élevés de synthese. De plus, nous statmms pas de différence entre les
trois matériaux (Pt@PMOS-20, -21 et -19) obtenussddes conditions identiques a
I'exception du temps de silylation. Ceci montre daeméthode de synthése utilisée est

reproductible du point de vue des quantités intitedu
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4.2.3 Caractérisation du site métallique

Nous nous intéressons dans cette section a latéasation du site de coordination du

métal et a la maniére dont la partie organométadligst liée a la partie inorganique. En
effet, nous avons soumis le complexe de platinees ebnditions assez séveres, en
particulier a un milieux aqueux concentré en a¢tel'ordre de 3 M) lors de la synthése
sol-gel, ensuite, dans la deuxiéeme étape, a ureumibrganique dans lequel le réactif
triméthylchlorosilane réagit avec des silanols defaxe en dégageant de [I'acide
chlorhydrique. Rien ne garantit donc a priori quetédgrité du site organométallique soit

maintenue a l'issue de cette série d’étapes.

La spectroscopie RMN du silicium est employée pewaminer la nature du lien entre le
réseau de silice et les ligands du complexe imrsgbill’analyse élémentaire nous
renseigne sur la stcechiométrie (rapports molaimge glatine, phosphore et chlore) du site
de coordination de platine tandis que la spectimsd@MN du phosphore permet de mieux
appréhender la nature du site. Ceci est complétdapapectroscopie EXAFS dans la

section 4.6 de ce chapitre.

4.2.3.1 Résonance magnétique nucléaire du silicium

Cette technique permet de distinguer les noyauwsildéum selon leur voisinage immédiat.
Elle met ainsi en évidence les différents typesitieiums que nous avons différenciés et
quantifiés dans le tableau 4.4. Les atomes deusiliprovenant du réseau inorganique de
silice se distinguent donc de ceux liés aux ligaptiesphine du complexe hybride

immobilisé ainsi que de ceux introduits par la tiéscde silylation.

La figure 4. 7 montre le spectre de résonance niggeénucléaire a I'état solide du

silicium du matériau Pt@PMOS-19. La technique dedlarisation croisée a été utilisée.
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Figure 4. 7 : spectre RMN CP-MAS du silicium-29rdatériau Pt@PMOS-19.

Notations utilisées pour désigner les atomes dgiwsit : Q' : Si(OSi},(OH)yn; T™ : SI(R)(OSi)(OH)s ., et
M* 1 Si(R)s(OSi)(OH)1x

Le spectre montre plusieurs résonances : un ensarabiposé de deux pics intenses situés
a -110 et -100 ppm et d’'un épaulement a -90 ppnsi @u’un pic plus petit situé a +15

ppm environ.

Les résonances attendues sont attribuées aux dgpssicium présents dans le matériau
hybride. Les atomes faisant partie du réseau ilecipurement inorganique sont appelés
Q. Ce sont des atomes engagés quatre fois dap®uessiloxanes (Si(0-%i) Q%) ou qui

portent une ou deux terminaisons hydroxyle (Si(@H8i) : Q° et Si(OHYO-Si) : QP).

Les déplacements chimiques pour ces espéces sentla autour de -110, -100 et -90
ppm respectivement pour les type§ Q° et . Les signaux correspondant aux siliciums
liés aux ligands du complexe, engagés avec un eartsont appelés T. Nous distinguons

ceux engagés par ailleurs dans trois ponts silaxéR8i(O-Si : T°) ou deux siloxanes et
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une terminaison OR’, R’ étant un hydrogéne ou wupe alkyle (RSi(OR’)(O-Si): T%)
ou encore un siloxane et deux terminaisons OR'@81,(O-Si) : T). Ces trois signaux
sont attendus vers -65, -55 et -45 ppm respectigepmir T, T? et T. Enfin, les siliciums
provenant de la silylation intermédiaire, liés @igrcarbones, sont appelés bt ont pour
structure MgSi(O-Si). Le déplacement chimique associé se sitie +10 et +20 ppm.
Les zones correspondantes aux déplacements attpondushaque type de silicium sont

mises en évidence sur la figure.

A la lumiere de cette attribution de pics, nouremissons sur la figure 4. 7 les atomes de
silicium constituant le réseau de silice inorgaeig@") ainsi que les atomes provenant de
la silylation par SiMe (M%). La technique de polarisation croisée étant séi pour
améliorer le rapport signal sur bruit, l'aire desspne refléte pas les quantités relatives des
especes correspondantes. Nous ne pouvons donompasier, par exemple, les quantités
de silicium de type Q qui proviennent, dans la Bgaé du matériau, du TEOS avec celle
du silicium de type M de maniere a corroborer Esultats de dosage quantitatifs de la

section 4.2.2 de ce chapitre.

Le rapport signal sur bruit ne nous permet pas eé#renen évidence les siliciums T
provenant du ligand. Rappelons toutefois que ce o silicium est, d’aprés le tableau
4.4, rare puisqu’il représente moins de 2% duisilictotal. Il apparait que la technique

employée ne soit pas assez sensible pour détederspeces aussi diluées.

4.2.3.2 Analyses elémentaires autour du site niiall

Le tableau 4.6 présente les données d’analysesesiéires spécifiques au centre
métallique pour les matériaux Pt@PMOS-16 et-19. desnées brutes figurent dans le
tableau A.2 dédié en annexe A ; nous montronsegirapports molaires phosphore sur
platine et chlore sur platine, et ceux-ci sont cardp aux valeurs attendues qui sont celles

du complexe hybride utilisé pour la synthése.
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Tableau 4. 6 : analyses élémentaires dédiées aurgtallique des matériaux de type
PMOS

Echantillon PIPt Cl/Pt
mesuré (attendu) mesuré (attendu)
(Pt % massique) molaire molaire
Pt@PMOS-16 (1,2%) 1,7 (2,0) 2,6 (2,0)
Pt@PMOS-19 (2,5%) 1,9 (2,0) 3,3(2,0)

Examinons tout d’abord le rapport molaire phosplmre platine, car ces deux éléments
sont introduits dans les matériaux par le complexeseulement lui. La structure

moléculaire de celui-ci impose une stoechiométeeddux phosphores pour un platine,
valeur qui a été dosée dans le complexe précumeuparagraphe 3.3.1.1 du chapitre 3).
Nous constatons que pour les deux solides, le rappolaire phosphore sur platine est
proche de la valeur attendue, indiquant une ré&erdie la stoechiométrie du complexe
moléculaire. Ceci constitue un premier indicateer ld conservation de l'intégrité du

complexe.

Nous examinons ensuite le rapport molaire chlorepkatine. Le complexe hybride améne
lui aussi deux chlores par platine, cependant leriza final a été plusieurs fois en contact
avec des espéeces contenant du chlore au cours ggndaese (acide chlorhydrique et
triméthylchlorosilane comme nous I'avons mentiomméintroduction). Mais I'extraction
finale avec de I'éthanol devrait permettre de eetaes chlores en excés pour ne laisser que

ceux liés au complexe immobilisé.

Le rapport molaire chlore sur platine mesuré ass glevé de 30% a 65% par rapport a la
valeur attendue pour le solide Pt@PMOS-16. Il estcdpossible que I'exces de chlore
n'ait pas été entierement extrait par le lavagelfihe dosage du chlore dans le matériau
de référence SBA-3mod (0,3% en masse, tableau ®.@naexe A) indique que tout le
chlore dosé n’est pas uniquement issu du complexepldtine. Cependant si nous
soustrayons aux solides contenant le complexe datdé de chlore de SBA-3mod, nous
calculons de nouveaux rapports molaires qui sorit,Adeet 2,6 pour Pt@PMOS-16 et -19
respectivement. Cette correction ne nous permeti@asieux estimer la quantité de chlore

dans ces matériaux, et ne peut donc pas s’'appléijemtement.
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Il est nécessaire de compléter I'examen du sitealliggte incorporé par d'autres

technigues non destructives.

4.2.3.3 Résonance magnétique nucléaire du phosphore

Les phosphores contenus dans les solides proviedinecomplexe de platine, que nous
avons caractérisé préecédemment par RMN liquidea{paphe 3.3.1.1 du chapitre 3). Le
spectre montre un pseudo-triplet constitué d'unipiense a 11,3 ppm et de deux satellites
correspondants & une constante de coupl&e>'P d’une largeur de 3650 Hz. Nous
avions conclu a la présence du complexes-bis[2-(diphényphosphinoéthyl)-
triethoxysilane]dichloroplatine(ll). Nous allonsmmcomparer les spectres de RMN solide

obtenus sur nos matériaux a celui du complexe.libre

La figure 4. 8 montre le spectre de RM® & I'état solide pour le matériau Pt@PMOS-19.
Il est superposé a celui du complexe moléculaipgesaque nous ayons appliqué a ce
dernier la correction nécessaire pour tenir congiie changement de fréquence de

résonance du noyatP du spectrométre liquide au spectrométre solide.

Le spectre RMN solide du matériau Pt@PMOS-19 sgepté sous la forme d’un pic large
centré a 11 ppm accompagné de deux épaulementg@certrs 25 ppm et —3 ppm. Cet
ensemble peut étre reconnu comme un pseudo-ta@hdté a 11 ppm avec deux satellites

correspondant a un couplage de 3400 Hz.

Le spectre n'apparait pas révéler de résonances—1€r ppm ni vers +35 ppm, bien que
celles-ci se trouveraient sous les satellites. Qkplacements correspondraient
respectivement a celui du ligand ,P&;H,Si= non coordonné et a celui de I'espéce

PhP(O)GH4Si=, c'est-a-dire décoordonné du platine et oxydé.
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Figure 4. 8 : spectre RMRIP CP-MAS du matériau Pt@PMOS-1: RMN solide CP-

MAS ; b : RMN en solution (CBCly) du précurseur moléculaire.

Ceci montre que, dans les limites de détectionadedhnique, les noyaux de phosphore
semblent coordonnés au platine de la méme manigredgns le complexe moléculaire
utilisé pour synthétiser le matériau. Les signaant €ependant trés larges et se recouvrent
I'un l'autre, rendant le spectre imprécis. La cétasation par EXAFS au seuil du platine

devrait permettre de caractériser plus précisémeesite métallique.
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4.3 Matériaux de type SBA-15

Ce matériau hybride est obtenu selon une méthodeeationnelle de fonctionnalisation
de silice mésostructurée, abondamment décrite tatistérature depuis le milieu des
années 1990 et dont nous avons parlé au paragfaplZe?2.1.1 du chapitre 2. Il permet
donc de comparer les propriétés des nouveaux @maxéhybrides de type PMOS avec

celles de matériaux connus.

L’obtention de ce matériau commence par la préjaratune structure de silice pure de
type SBA-15. Le principe sur lequel repose la sgathest le méme que pour toutes les
silices mésoporeuses : la co-condensation catalgsfeune base ou un acide de
précurseurs de silice autour de micelles — gabacitée précurseur est le TEOS, le méme
qgue pour les matériaux de type PMOS, le milieuaeite et le gabarit est constitué de co-
polymeres triblocs PEG-PPG-PEG (P123). La syntkeseffectuée a température élevée
(100°C) et sur une durée de 48 heures, puis laitredu tensioactif est effectué par
calcination. Cette méthode permet d’obtenir le suppsilicique mésoporeux. La
fonctionnalisation de ce dernier a lieu ensuitelaiaéaction des groupes triéthoxysilanes
portés par les ligands phosphine du complexe dmelavec les silanols de surface. Enfin,
la derniére étape consiste a passiver avec depag@iMe les silanols qui n'auraient pas
réagi avec le complexe, dans le but de produiresdefaces hydrophobes telles que nous
pouvons les trouver avec les matériaux de type PMID$ aussi passivés avec le méme

réactif.

Nous avons caractérisé en profondeur et utilisér pesi réactions stoechiométrique et
catalytique un matériau de ce type. Celui-ci estodémé Pt@SBA15 et il comporte une
teneur massique en platine de 2,2%. Il se compiasg an termes de quantité de complexe
hybride immobilisé, aux matériaux PMOS contenariren 2% de platine.

Les caractérisations de ce matériau sont regrougg¢ds méme maniére que pour les
matériaux PMOS. D’abord seront caractérisés lacttra et la texture, puis les

constituants seront quantifiés et enfin la struetir complexe greffé sera examinée.
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4.3.1 Caractérisations structurales et texturadsshoatériaux

La diffraction des rayons-X et la porosimétrie pdsorption — désorption d'azote a 77 K
nous permettent d’établir la mésostructuratiorestdropriétés de porosité des matériaux.
Nous suivons ainsi I'évolution de ces caracténgg)pour les trois étapes successives de
synthese du matériau Pt@SBA15.

4.3.1.1 Diffraction des rayons X

Nous utilisons la diffraction des rayons-X aux tbes angles (0,5 a 3 degrés @& @our

mettre en évidence I'arrangement des canaux cerdepmicelles de tensioactifs.

La figure A.4 montrant I'évolution des diffractognenes au cours de la synthése est
visible en annexe A. lls se présentent sous ladadiun pic intense situé vers 0,8° et de
deux pics plus petits situés vers 1,4 et 1,6°. [Bnem que pour les matériaux de type
PMOS, cette figure de diffraction peut étre indegdéas un systéme cristallographique et
nous pouvons attribuer les trois pics observés diffeaction sur les plans réticulaires
d’'indices 100, 110 et 200 correspondant a un aemegt 2D hexagongh6mm des

canaux.

Nous avons rassemblé dans le tableau 4. 7 les dsnstucturales déduites des

diffractogrammes pour les trois étapes aboutissambatériau Pt@SBA15.

Tableau 4. 7 : données de diffraction des rayonduXmatériau Pt@SBA15 (2,2% Pt).

Suivi de synthése.

Echantillon distanceog' dlsat]?)nce
Nomenclature Description nm nm
- silice calcinée 10,7 12,4
- silice calcinée + complexe greffé 10,6 12,3
Pt@SBA15 silice + complexe + silylation 10,4 12,0

a : distance issue du pic de diffraction principal

b : distance entre 2 centres de por@s(ﬂ/\/éx dyoo)
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La structure poreuse 2D hexagonale obtenue a chétppe est donc identique aux
matériaux PMOS, et correspond a la structure atierd]. Nous calculons la distancg a
qui sépare les centres de chaque canal a pattrdistanced,; oo, €t c’est sur cette grandeur

gue nous nous basons pour apprécier I'évolutiocoaus de la synthése.

La grandeur @est peu affectée par I'introduction du complexeldine (moins de 1%) et
un peu plus par la réaction de silylation finalee@une diminution de 3%. Ceci atteste

d’'une grande stabilité du support de silice mésepse.

Bien que leurs structures cristallographiques fagemtiques g6mm), les distances entre
centres de pores des matériaux PMOS sont pluspatdmparées a celles du matériau
Pt@SBA15. Ceci est cohérent avec l'utilisation debagits de différente nature. La
détermination des tailles de pores et d’épaissdarmurs par porosimétrie d’adsorption
d’azote va nous permettre de mieux encore apprénded différences entre les deux

familles de matériaux.

4.3.1.2 Porosimétrie par adsorption d’azote

Nous avons suivi la synthése du matériau Pt@ SBAlBagactérisant les trois étapes de
synthése par adsorption — désorption d’azote a.77aKigure rassemblant les isothermes
obtenues est placée en annexe A (figure A.5). €ellesont de type IV dans la
classification de Brunauer. Comparées aux isotherdes matériaux PMOS, la marche
entre les deux plateaux se situe a une pressidielf@mplus élevée (vers R/E 0,6), les

deux plateaux sont de ce fait bien séparés.

Nous observons une différence importante aprésp&te greffage du complexe hybride
sur le support mésoporeux : le volume maximal dusdeécroit fortement et 'ensemble de
I'isotherme se décale vers des volumes plus faillesn’est pas le cas pour I'étape de
silylation finale, les isothermes avant et apresehction se superposent au point que nous
ne faisons figurer, pour des raisons de clarté, ligtherme du matériau final. Notons
enfin que les volumes maxima adsorbés pour chadeseétapes de synthese sont plus
élevés que pour les solides PMOS, indiqguant unmelyporeux plus élevé dans les
structures de type SBA-15.
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Comme pour les matériaux PMOS, nous avons mod@iskstribution de diameétres de
pores d’apres la méthode BdB. La figure pour legstétapes de synthése est également
visible en annexe A (figure A.6). Les courbes sespntent sous la forme de gaussiennes
avec un maximum vers 105 A pour la silice mésopsmdarute et vers 95 A pour les silices

fonctionnalisées, et pour les trois courbes urgelara mi-hauteur de 13 A environ.

Nous avons récapitulé dans le tableau 4. 8 I'enkendbs données de traitement des

isothermes pour les trois étapes de synthese.

Tableau 4. 8: caractéristigues texturales du naatéPt@SBAL15. Evolution des
parametres au cours de la synthese.

Diameétre des Epaisseur Volume
i ores
Echantillon [Pt]  Ser p des murd L:(())tr:ltﬂ)x CgeT
BDB BJHads
Yomass MG nm nm nm criig STP
silice calcinée 0 920 10,5 9,8 1,9 1,26 120

silice + complexe greffé 2,3 560 9,3 8,7 3,0 087 1 6
Pt@SBA15 2,2 540 9,3 8,7 2,7 0,82 68

a : déduit de la distance entre centres de pomasé@opar la DRX £ = aO(DRX) -0 (eDB)

b : mesuré a P> 0,98

Nous constatons que la surface spécifiqyer &ccuse une diminution de 40% lors du
greffage du complexe sur la silice calcinée, passar920 a 560 fig. Une diminution de
30% est également observée pour le volume poresxde cette étape de synthése. Ceci
montre que la surface et une partie du volume pasent occupés par le complexe greffé.
Nous avions aussi constaté un effet de la présgumocemplexe dans les matériaux PMOS,
la surface spécifique et le volume poreux diminudet10% et 25% respectivement,
comparés au matériau blanc. Nous notons que Idatglly finale n’affecte pas
significativement ces deux caractéristiques, cortariaissait prévoir I'observation directe
des isothermes.

Une évolution du diametre des pores et de I'éparsses murs est aussi observée pendant

le greffage du complexe hybride. En effet, le diamdiminue alors que la distance entre
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centres de pores reste globalement constante,iaoiaspond donc a une augmentation
de I'épaisseur des murs. Cette observation estreoteeavec le fait que le complexe se
greffe sur la surface interne des murs poreux,@goant une augmentation apparente de
I'épaisseur de 1,1 nm. L'introduction des groupdgles pendant la silylation finale ne
semble pas provoquer une diminution de I'épaisgpabale de la couche puisque le
diamétre poreux reste le méme. La diminution oliei{L0%) est en fait le résultat d’'une

diminution de la distance entre centres de pagsxk)).

Le parametre ger nous permet comme au paragraphe 4.2.1.2 d'apprixipolarité
globale de la surface. Celle-ci est polaire pousilae calcinée avec une valeur de 120.
Elle diminue de moitié aprés introduction du completandis que la silylation finale
n'affecte pas significativement la polarité. Congpaux materiaux PMOS §gr = 30), le
solide final Pt@SBA15 est plus hydrophile.

En résumé, concernant les caractérisations stallgsiret texturales du matériau hybride
Pt@SBAL15, nous pouvons dire que la méthode de &gatigue nous avons employé
aboutit & un solide mésostructuré hautement ordderstructure 2D hexagonale, avec une
surface spécifique de I'ordre de 556/gp une taille de pores de 9,3 nm et des volumes
poreux voisins de 0,8 ciiy. La surface spécifique est plus petite que pesimatériaux
PMOS, mais le volume poreux et la taille des pe@® plus grands. L'interface offerte
avec le milieu extérieur est plus hydrophile quardes solides PMOS, malgré I'utilisation

du méme agent de silylation.

4.3.2 Déterminations quantitatives globales

De méme que pour les solides PMOS, les donnéeditgtiaes d’analyses élémentaires et
thermogravimétriques vont nous permettre de quantifes constituants du solide
Pt@SBA15.

4.3.2.1 Analyse thermogravimétrique

Nous avons soumis a l'analyse thermogravimétriggesblides issus des deux derniéres

étapes de la synthese du matériau Pt@SBA15. Nausnsuainsi I'effet de la silylation
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finale du matériau. Nous n’avons pas soumis a esiddyse la silice mésoporeuse calcinée
car en l'absence de composants organiques, seubes déshydratation et une
déshydroxylation sont attendues. La figure donhespertes de masse relatives des deux

échantillons et celle comparant leurs courbes déssont en annexe A (figure A.7).

Avec l'appui des courbes dérivées nous définisdamis zones de température sur les
thermogrammes : une zone a basse température gliagu'a 200°C, une zone

intermédiaire jusqu’a 500°C puis une derniéere zosgu'a 1000°C. Dans le tableau 4. 9
figurent les données quantitatives issues des thggammes rapportées aux zones ainsi

établies. Les phénoménes ayant lieu dans les denesnpérature sont indiqués.

Tableau 4. 9 : données d’analyse thermogravimétnmpur Pt@SBA15. Suivi de synthese.

Echantillons
Zones de perte  Silice + hénomé ]
de masse complexe Pt@SBA15 Phenomenes proposeés
greffé
2,3% Pt 2,2% Pt
o désorption d’eau adsorbée,
25-200°C 49 2.7 essentiellement avant 140°C.
200 — 500°C 6.0 65 décomposition et de volatilisation des
' ' COMpOSEs organiques.
condensation des silanols restants
500 — 1000°C 2,2 1,9 provoquant I'élimination de molécules

d’'eau.

Les phénomenes qui sont supposés avoir lieu dartsolis zones de température sont les
mémes que pour les matériaux PMOS : dans la zormske température, il s’agit de la
déshydratation des matériaux sans décompositionm@geres organiques. La perte de
masse associée est par ailleurs plus importante Iposolide avant la silylation finale.
Cette observation va dans le sens de ce qui estdattpour cette étape de synthése : la
réaction est supposée rendre la surface moinsreoki donc moins susceptible de

s’hydrater.

Dans la zone de température intermédiaire (2000aG0 nous avons attribué la perte de

masse a la combustion des groupements organiqiesnhen des courbes dérivées met
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en évidence la grande similarité de la maniére domhatiére organiqgue se décompose
entre les deux échantillons : la majorité de cellse volatilise entre 300 et 450°C, ce qui
est indiqué par la présence d’'un pic de désormiories courbes dérivées. Pour le solide
Pt@SBAL15, soit aprés silylation, nous observonsépaulement supplémentaire vers
430°C, ce qui induit une différence dans la tempéeade fin de combustion entre les
deux échantillons. La combustion est terminée &@%ur le matériau avant silylation et

a 500°C apres la réaction.

La quantité de matiere volatilisée dans cette zstdégérement plus importante pour le
solide apreés silylation (6,0 et 6,5%). Ceci va densens du fait que cette réaction apporte
des groupes organiques. Il est cependant nécesgmite calculer précisément la

contribution massique de la silylation, de compésrthermogrammes en s’affranchissant
de l'effet de I'hydratation des matériaux. Danspkragraphe 3.2.5 du chapitre 3 nous
avons en effet émis I'hypothese selon laquelle dmsx échantillons portés a 200°C sont
totalement déshydratés et que la différence de anamsstatée en fin de thermogramme
provient ainsi exclusivement de la silylation. Naadculons des lors de nouveaux résidus
a 1000°C par renormalisation a 200°C et dégagemss la contribution massique des

groupes SiMg Les données numériques figurent dans le table&0.4

Tableau 4. 10 : données thermogravimétriques remwées entre 200 et 1000°C pour les

matériaux de type SBA-15.

Echantillon Résidu & 200°C Nouveau résidu a Contribution des

1000°C TMS
%mass %mass %mass
silice calcinée + 951 917 0
complexe greffé
Pt@SBA15 97,4 91,1 0,6

La contribution massique des fonctions organiqueffé@gs lors de la réaction de silylation

s’éleve donc a moins de 1%.

Notons enfin, concernant la zone de haute tempérague nous avons affaire simplement
a la déshydroxylation de la silice comme c’estds pour les matériaux PMOS et plus

largement pour tout type de silice.
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En conclusion, la comparaison des thermogrammesude de synthése du matériau
Pt@SBA15 permet d’apprécier qualitativement, vieximen des courbes dérivées, la
nature des groupes organiques présents. De pluse rséles décompositions thermiques
des complexes et des groupes SiMeans le matériau Pt@SBA15 se superposent, la
difféerence de masse avant et apres la réactioilydgion donne la masse supplémentaire
introduite par la réaction. Afin de compléter I'tys®e quantitative des constituants, il est

nécessaire de s’appuyer sur le dosage des éléments.

4.3.2.2 Analyses élémentaires

Les résultats bruts fournis par les services dimesl externes sont rassemblés dans le

tableau A.2 en annexe A.

Nous utilisons le méme classement par « typestom@s de silicium et de carbone dans
les matériaux de type SBA-15 que pour les matérRMOS. Les résultats sont rassemblés

dans le tableau 4. 11 pour le silicium et le tablkal? pour le carbone.

Les calculs se basent également sur des hypottétmiées dans le paragraphe 3.2.5 du

chapitre 3, que nous rappelons ici :

* Les solides portés a 1000°C ne sont constituésigusdlice pure. Nous relions ainsi le
résidu massique a 1000°C donné par I'analyse thgnamonétrique a la quantité totale

de silicium.

* Nous comptons que sur les trois liaisons Si—O desipgs Si(OEt) du complexe
hybride, seuls deux se sont hydrolysées pour réagit les silanols de surface. |l reste

donc en moyenne un groupe (OEt) par ligand, podewrarbone.

A partir de cela, nous pouvons décrire le calcid tpes de silicium pour le matériau
Pt@SBA15. En considérant les échantillons avaapeds silylation entre 200 et 1000°C,
la quantité totale de silicium se déduit du rédidal (soit 91,1% — voir tableau 4. 10) et
vaut 15,2 mmol pour 1 g de matériau. Nous pouvdms &alculer la quantité de silicium
issue des groupes Siklgia I'équation figurant au paragraphe 3.2.5. Nabsutissons a

0,3 mmol pour 1 g de matériau (soit 2% de la qtéarbtale de silicium). Les espéeces
provenant du ligand se déduisent de la quantitphdesphore corrigée a 200°C. Nous
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pouvons alors calculer la quantité de silicium peopu support de silice mésoporeuse
calcinée. Les valeurs sont rapportées dans leaialdlell.

Tableau 4. 11 : analyses quantitatives sur lesifiqgoour les matériaux de type SBA15.

Echantillon Si Si Si Si P
i i Siinorg
totaf ISsue ckl)u issu de inorganiqué .
ligand SiMe; © mesuré
mmol/g mmol/g mmol/g mmol/g Yomol
siice + 453 0,2 0 15,1 0,78 (1,00)
complexe greffé
Pt@SBA15 15,2 0,2 0,3 14,7 0,80 (1,00)

a : valeur issue de la perte massique a 1000°Cndiéte par analyse thermogravimétrique ;

b : estimé d'aprés la teneur en phosphore. En,edfats le ligand greffé PB-CH,-Si(OEt)(OSE),, le
rapport molaire Si/ P vaut 1 ;

¢ : valeur issue de la différence de masse cal@lE#0°C avant et aprés silylation ;

d : valeur issue du silicium total diminué des apppar les ligands et la silylation. Cela aboatia quantité
de silicium amenée par le précurseur inorganiquaégeart (le TEOS) ;

Le calcul des gquantités de types de carbone seitddes quantités de silicium et de
I'analyse élémentaire. Les valeurs sont rappoidées le tableau 4. 12.

Tableau 4. 12 : analyses quantitatives sur le cerlpour les matériaux de type SBA15.

Echantillon C C C modélisé
issu de SiM&  issu du ligan®y (mesuré)
mmol/g mmol/g mmol/g
silice + complexe 0 38 3.8 (4,7)
greffeé
Pt@SBA15 0,9 3,8 4,7 (7,2)

a : estimé d'aprés la teneur en silicium issu déesicalculée pour le tableau précédent, ou le rapporsi
vaut 3 ;

b : estimé d’aprés la teneur en phosphore. En,edfits le ligand greffé BB-CH,-Si(OEt)(OSE),, le
rapport molaire C / P vaut 16.

¢ : le carbone modélisé est la somme du carborggalipe SiMe et du ligand ; le carbone mesuré est issu du
dosage par analyse élémentaire.
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Le tableau 4. 11 montre la répartition des corestitsl & base de silicium et aboutit au
calcul du rapport molaire platine sur la siliceussdu support mésoporeux. Nous
constatons que la valeur est inférieure a celendtie d’apres les quantités de complexe et
de silice SBA-15 calcinée utilisées pour la synth@®it 1 mole de platine pour 100 moles
de silice — voir paragraphe 3.3.2.1.2 du chapijrd_8 totalité du complexe mis en jeu ne

s’est donc pas entierement greffée a la surface.

Nous remarquons aussi que la contribution totatectenplexes et des groupes SiMet
tres petite, de l'ordre de 3% en moles. La siliae rdatériau Pt@SBA15 est donc

principalement constituée de celle du support.

Le tableau 4. 12 présente le bilan du carbone @endeux échantillons. Les hypotheses
formulées pour le calcul ne permettent de modétiser65 a 80% du carbone total mesuré
par analyse élémentaire. Cependant I'incertitudengsortante sur la quantité de carbone
du groupement SiMe En effet, comme nous l'avons vu dans le tableaul® la
contribution massique de ces groupes est de Ogug 90 g. Cette valeur est issue de la
différence entre deux résidus connus eux-mémesw@awedncertitude de 0,1g pour 100 g.
La contribution des SiMeest donc connue avec une incertitude absolue 2ig @our
100g, soit & 30% pres. Cela amene donc une inaetile 30% sur la quantité de carbone
des groupes SiMedu tableau 4. 12. Cette grande valeur ne permat gas de conclure

directement sur la validité des hypotheses. Ceaidiscuté plus loin dans la section 4.7.

En résumé, les caractérisations par analyse theawiawgtrique et par dosage des
éléments permettent de suivre les deux dernierepegtde synthése du matériau
Pt@SBA15. Nous pouvons diviser les thermogrammes trers zones distinctes
correspondant a des phénoménes de déshydratatomhustion et déshydroxylation
comme pour les matériaux PMOS. Quantitativemeeffdt de la réaction de silylation
finale est faible sur 'augmentation de la massendteriau ou de la quantité de siliciums.
Elle est cependant visible car le matériau est mdipdraté aprés la réaction et un

épaulement apparait sur la courbe dérivée du thrgramome.
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4.3.3 Caractérisation du site métallique

Cette section est dédiée a la caractérisation tduds coordination du métal que nous
avons introduit par greffage sur le support decsilinésoporeuse et la maniére dont la
partie organométallique est liée a la partie inorgae. Comme pour les matériaux PMOS,
nous cherchons a vérifier si I'intégrité du sitgamométallique est maintenue au cours de

la synthése multi-étapes.

4.3.3.1 Résonance magnétigue nucléaire du silicium

De méme que pour les PMOS, nous attendons de padisbhguer par cette technique les

différents types de siliciums que nous venons detifier.

La figure montrant les spectres de RMN a I'étatdsolpolarisation croisée) du silicium

pour les échantillons des deux dernieres étapaymibese se trouve en annexe A (figure
A.8). Les spectres des deux solides montrent uh esesemble reconnaissable sous la
forme d’un signal large centré autour de —100 ppié de deux épaulement a —90 ppm et
—110 ppm. Nous utilisons les mémes attributionscoiété détaillées pour les matériaux

PMOS, et avons reporté sur la figure les déplac&@mmiques attendus.

Ces signaux correspondent aux siliciums constitieanéseau de silice inorganique (type
Q). Les spectres ne mettent pas en évidence iesisis liés aux ligands du complexe (T)
ou aux groupes SiMdM). Comme nous l'avons quantifié précédemmernrd,ragyaux sont

particulierement peu abondants dans les échardjllom qui pourrait expliquer I'absence

de signaux.

4.3.3.2 Analyses élémentaires autour du site nfiall

Le tableau 4. 13 présente les données d’'analysemeétaires spécifiques au centre
métallique pour nos deux échantillons. Les donr@ates figurent dans le tableau A.2
dédié en annexe A ; nous montrons ici les rappodiaires phosphore sur platine et chlore
sur platine, et ceux-ci sont comparés aux valettendues qui sont celles du complexe de

platine moléculaire utilisé pour la synthése.
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Tableau 4. 13 : teneurs élémentaires du matéri@SBtA15. Evolution au cours de la

synthese.
Echantillon PPt Cl/Pt
mesuré (attendu) mesuré (attendu)
(% Pt massique) mol
silice + complexe greffé (2,3% Pt) 2,0 (2,0) 2,D)2
Pt@SBA15 (2,2% Pt) 2,0 (2,0) 2,1(2,0)

De méme que pour les matériaux PMOS, nous examileorepport molaire P/Pt, deux
éléments introduits uniquement par le complexe idgbret constatons que la valeur dans
les deux échantillons est trés proche de la val#endue. La stoechiométrie du complexe

moléculaire est donc retenue apres le greffage @irapres la silylation finale.

Le rapport molaire Cl/Pt est également proche dealaur attendue en considérant que
seul le complexe améne du chlore dans le matdrewéaction de silylation implique en

effet que le solide soit mis en contact avec le T®Sun réactif chloré. Cependant ceci
n'amene pas de chlore supplémentaire dans le majde lavage final et le séchage sous

vide permettent donc de retirer entierement I'extagent silylant.

Ces valeurs sont un premier indicateur de la coaten de I'intégrité du complexe. Il est
nécessaire de poursuivre I'examen du site métalligpgorporé par des techniques non

destructives.

4.3.3.3 Résonance magnétique nucléaire du phosphore

La figure montrant les spectres de RMN a I'étaideoldu phosphore pour nos deux
échantillons est montrée en annexe A (figure Al).sont comparés, comme dans la

figure 4. 8 , avec celui du complexe hybride moldice (RMN *!P liquide).

Les spectres des deux matériaux se présententasforme d’un pic large centré a 11 ppm
accompagné d’épaulements symétriques. A l'instarspectres des matériaux PMOS, ces

motifs sont reconnus comme des pseudo-tripletsreéerd 11 ppm avec deux satellites

correspondant & un couplagé, de 3400 Hz, comparables au complexe hybride

95py. 3Lp

précurseur, leis-bis[2-(diphényphosphinoéthyl)triethoxysilane]dictdplatine(ll).

Chapitre 4 — Résultats et Discussion 179



Nous observons de plus, matérialisé par I'astéesgn épaulement supplémentaire au pic
principal qui se situe a 16 ppm environ. Ce sigimalrrait étre attribué a la présence de

'isomeéretrans du complexe greffé, qui a déja été observeé enepligsde [5].

Malgré la largeur du signal, nous ne reconnaisgpassde signaux vers —10 ppm ni vers
+35 ppm, qui correspondraient aux déplacements ighgs du ligand phosphine non

coordonné ou oxydé.

Ainsi, de méme que pour les matériaux PMOS, noustrons ici que, dans les limites de
détection de la technique, les atomes de phospboné coordonnés au platine. Les

largeurs de signaux ne permettent cependant pesnd&ure précisément.
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4.4 Réactivité stcechiométrique des matériaux PMOS

et SBA-15 : insertion de chlorure d’étain.

Dans cette section nous allons étudier la réaétstilechiométrique des matériaux hybrides
obtenus précédemment avec le chlorure d’étain(@hdla section 3.3.1.2 du chapitre 3,
nous avons en effet démontré que le complexe miaiéePtCh(PPh), réagissait avec un
équivalent de Snglpour conduire a un complexe moléculaire d’insertide formule
Pt(CI)(SnC})(PPh),.

La transposition aux matériaux contenant le comglde platine analogue immobilisé
devrait donc permettre d’aboutir & des complexessdition supportés qui seront
utilisables directement dans les expériences dajabs. Dans la partie 4.6, nous ferons
référence a l'utilisation des matériaux hybridesrile dans cette section par la mentsn

Situ.

La réaction a été effectuée rigoureusement danmémes conditions que celle utilisée
avec les complexes solubles. Le matériau est diépdains le dichlorométhane puis une
solution de deux équivalents de Sp@ans l'acétone est introduite. L'ensemble est
maintenu a température ambiante pendant 15 heawvast de recueillir le matériau par

filtration. L’excés de chlorure d’étain est élimipér lavage du solide avec de I'acétone.

Les nouveaux matériaux sont référencés paSnBAPMOS-n et REN@SBA15 selon le

solide de départ et ont été caractérisés par |#soahes décrites précédemment.

4.4.1 Caractérisations structurales et texturadsshoatériaux

4.4.1.1 Diffraction des rayons X

Comme dans la section 4.2.1.1., nous utilisongficadtion des rayons-X aux petits angles
(1 a 7 degrés enfour les matériaux Pt@PMOS-16 et -19 et 0,5 addf pe matériau
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Pt@SBA15) pour observer I'évolution possible derragement des canaux ou des
distances interréticulaires.

La figure 4. 9 montre les diffractogrammes meswaréant et apres la réaction pour le
matériau Pt@PMOS-19.

‘ 20000 coups / seconde

Intensité

Degrés (26)

Figure 4. 9 : diffractogramme de rayons X des natg&rPt@PMOS-19 et Pt-Sn@PMOS-
19.a: Pt@PMOS-19 (2,5% Pt) bt: Pt-Sn@PMOS-19 (2,3% Pt)

Le diffractogramme de Pt-Sn@PMOS-19 présente le enénsemble de trois pics que le
matériau parent, caractéristiques d’un arranger@Bnhexagonal. Les pics sont toutefois

décalés vers les petits angles (de 2,5 a 2,4°lpquic 100), indiquant un allongement des

distances interréticulaires.
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Les diffractogrammes mesurés avant et apres léisgégmour les matériaux Pt@PMOS-16
(figure A.10) et Pt@SBAL5 (figure A.11) sont placds annexe A. Nous constatons une
évolution similaire pour le matériau Pt-Sn@PMOStedis qu’aucun changement n’est
observé pour le matériau Pt-Sn@SBA15.

Les données structurales extraites des différdidases de diffraction sont rassemblées
dans le tableau 4. 14 récapitulatif qui suit.

Tableau 4. 14 : évolution des données de diffracties rayons X des matériaux

Pt@PMOS et Pt@SBA15 pendant la réaction stcechi@muétavec SnGl

Echantillon [Pl  distancdio distance &
%massique nm nm
Pt@PMOS-16 1,2 3,4 4,0
Pt-Sn@PMOS-16 1,1 3,6 4,2
Pt@PMOS-19 2,5 3,5 4,0
Pt-Sn @PMOS-19 2,3 3,6 4,2
Pt@SBA15 2,2 10,4 12,0
Pt-Sn @SBA15 2,2 10,5 12,1

a : distance issue du pic de diffraction principal

b : distance entre 2 centres de pores(ﬂ/\/éx dyoo)

Nous nous basons sur la distangesaparant deux centres de pores adjacents pour
apprécier I'évolution des structures au cours deekction. Le décalage vers les petits
angles de diffraction constaté pour les matériaOB correspond a une augmentation de
la distance @d’environ 5%, c'est-a-dire 2 A. L’évolution obséev pour le matériau
hybride Pt@SBA15 ne parait pas significative.

La détermination des tailles de pores et d’éparssege murs par porosimétrie d’adsorption
d'azote va nous permettre de compléter I'examenl’@elution des caractéristiques
structurales au cours de la réaction.
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4.4.1.2 Porosimétrie par adsorption d’azote

Par cette technique nous contrélons I'évolution despriétés texturales des matériaux

pendant la réaction sur les trois matériaux dugraphe ci-dessus.

La figure 4. 10 compare les isothermes d’adsorptiodésorption d’azote a 77 K des
matériaux Pt@PMOS-19 et Pt-Sn@PMOS-19.
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Figure 4. 10: isothermes d'adsorption — désorptibazote a 77 K du matériau
Pt@PMOS-19 @E-) et Pt-Sn@PMOS-194-).

La courbe isotherme du matériau Pt-Sn@PMOS-19eest 1V dans la classification de
Brunauer et se superpose a l'isotherme du matévamt réaction. Le contact avec le

milieu de syntheése ne semble donc pas affect@rtgmiétés texturales de ce matériau.
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Nous avons placé en annexe A (figures A.12 et Ald<ljsothermes correspondantes pour
les solides Pt@PMOS-16 et Pt@SBA15. Pour le matéli@PMOS-16, les deux courbes

se superposent aux basses pressions puis I'ischdunmatériau apres réaction se trouve
légerement au dessus celui avant réaction auxipnssplus élevées. Pour les solides de
type SBA-15, Iisotherme du matériau apres réactentrouve légéerement au dessus de

celui avant réaction.

La modélisation par la méthode BdB de la distribbutiles diametres de pores est montrée
dans la figure 4. 11 pour le matériau Pt-Sn@PMOSPHaIr les solides Pt@PMOS-16 et
Pt@SBAL5, les figures A.13 et A.15 sont placéearerexe A.
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Figure 4. 11 : distribution des diametres de pates matériaux Pt@PMOS-19 et Pt-
Sn@PMOS-19. Modélisation BdBa-: Pt@PMOS-19 e : Pt-Sn@PMOS-19

La comparaison des courbes avant et apres laoédawti permet pas de mettre en évidence
une évolution de la distribution des diameétres ol pPour les deux matériaux ce sont des

courbes gaussiennes situées a 23 A et d’'une laggmishauteur de 6 A.
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Les mémes observations peuvent étre faites pouméériau Pt@PMOS-16 et
Pt@SBAL5 : les distributions de tailles de porés/aluent pas au cours de la synthése.

Le tableau 4. 15 récapitule I'ensemble des dondéesaitement des isothermes pour les
trois matériaux soumis a la réaction d’inserticurface spécifique, diamétres des pores,
volume poreux total et paramétrge& Nous rappelons les données issues du tableau 4. 2

et du tableau 4. 8 pour les matériaux avant réactio

Tableau 4. 15: caractéristiques texturales desmaak de type PMOS et SBA-15.

Evolution au cours de la réaction steechiométrique.

PSRN . Volume
) Diametre des pores Epa|sseur
Echantillon [Pt] Ser des muré rzotrelux Caet
BDB BJHads ota
Yomass M/ nm nm nm criilg STP
Pt@PMOS-16 1,2 970 2,4 2,2 1,6 0,48 34
Pt-Sn@PMOS-16 1,1 1070 2,3 2,0 1,9 0,49 27
Pt@PMOS-19 25 940 2,3 2,1 1,8 0,48 29
Pt-Sn @PMOS-19 2,3 1020 2,3 2,2 1,9 0,48 26
Pt@SBA15 2,2 540 9,3 8,7 2,7 0,82 68
Pt-Sn @SBA15 1,9 600 9,3 9,0 2,8 0,92 56

a : Déduit de la distance entre centres de ponesédopar la DRX €= aO(DRX) -0 (8DB)

b : mesuré a P> 0,98

Ces données mettent en évidence une augmentagioniin 10% de la surface spécifique
pour les deux types de matériaux : les valeges 8es matériaux PMOS augmentent en
effet de 100rflg environ et celle du matériau Pt@SBA15 de %@m Ceci ne
s'accompagne toutefois pas d’'une évolution sigaifi®@ du volume poreux pour les
solides PMOS tandis qu’'une augmentation de 10%@mwdst observée pour le solide de
type SBA-15.

Les valeurs numériques du tableau confirment géeolution du diamétre des pores au
cours de la réaction est négligeable, tel que ramisns constaté sur les courbes de

distribution de diamétres des pores. L'épaisseamalars reste également inchangée.
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Enfin, concernant le parametregg quantifiant la polarité des surfaces, celui-cseenble
pas significativement modifié par la réaction. Lestériaux PMOS restent ainsi trés
hydrophobes et le solide de type SBA-15 a une vatdermédiaire.

En résumé, nous pouvons conclure que soumettrade&iaux de type PMOS ou SBA-15
aux conditions de la réaction d’insertion d'étaifaltére pas significativement les

caractéristiques structurales et texturales de-ceux

4.4.2 Déterminations quantitatives globales

Si les conditions réactionnelles utilisées ne medifpas les structures ni les textures, il est
possible que la réaction attendue avec le chlodigtin, si elle a bien lieu, affecte les
proportions des constituants des matériaux. Noilsans ici les mémes techniques
quantitatives que précédemment : les analyses tggavimétrique et élémentaire.

4.4.2.1 Analyse thermogravimétrique

Les figures suivantes montrent I'évolution au codesla réaction stoechiométrique des
thermogrammes et de leurs dérivées pour les maxerRt@PMOS-16 et -19 et
Pt@SBA15. Pour chacun des matériaux, la premieréepde la figure permet de
comparer les thermogrammes avant et apres la odatia deuxieme partie compare les
courbes dérivées des thermogrammes avant et apraéattion. Sur celles-ci sont
matérialisées les limites des zones de tempéraugenous distinguons en fonction des

phénomenes qui y ont lieu.
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Figure 4. 12 : analyse thermogravimétrique compagates matériaux Pt@PMOS-18) (
et Pt-Sn@PMOS-16b{. Conditions d’analyse : rampe de 10°C / min sondlux d’air

sec (30 ml / min)
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Figure 4. 13 : analyse thermogravimétrique compagates matériaux Pt@PMOS-18) (
et Pt-Sn@PMOS-1%]. Conditions d’analyse : rampe de 10°C / min sondlux d’air

sec (30 ml / min)
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Figure 4. 14 : analyse thermogravimétrique compagates matériaux Pt@SBA18)(et
Pt-Sn@SBA15Hk). Conditions d’analyse : rampe de 10°C / min saudlux d’air sec (30
ml / min).

Comme précédemment, nous avons séparé en trois zenéempérature les pertes de
masse de tous les matériaux, en nous appuyaneseolrbes dérivées qui permettent de

mieux appréhender les variations. Nous attribuessniémes phénomenes se produisant
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dans ces trois zones que pour les matériaux parenfgemiere zone a basse température
correspond a une déshydratation du matériau ; w&i@me zone de température
(intermédiaire) correspond a la combustion des ggments organiques et enfin a la
derniere zone a haute température est assignégh@momenes de déshydroxylation de la

silice.

L’'observation des courbes dérivées met aussi ethedege un profil de combustion des
composants organiques tres différent avant et danesaction. Pour les matériaux PMOS,
nous constatons en effet que la volatilisation daate zone ne s’effectue plus par 4 pics
de désorption mais majoritairement sur un pic ef@@ et 500°C. Le profil de désorption
pour le matériau Pt@SBAL5, quant & lui, reste sadfsrme d’'un pic accompagné d’'un
épaulement, cependant ce motif est décalé versudenputes températures : le maximum

passe de 350 a 380°C apres la réaction d’insertion.

Nous avons rassemblé dans le tableau suivant kestiths de matiére perdues dans ces
zones pour chacun des matériaux. Nous avons gasdaémes limites pour les différentes

zones de température pour les matériaux avanres agaction.

Tableau 4. 16 : données d’'analyse thermogravimgétrygpur les matériaux Pt@PMOS et
SBA15. Evolution au cours de la réaction stcechiomét avec SnGl

Pertes de masse (%)

Echantillons
Zone 1 (°C) Zone 2 (°C) Zone 3 (°C)
25 - 200 200 - 630 630 — 1000
Pt@PMOS-16 6,3% 8,5% 2,1%
Pt-Sn@PMOS-16 6,1% 8,3% 2,0%
Pt@PMOS-19 5,5% 12,2% 2,3%
Pt-Sh@PM OS-19 5,9% 11,3% 2,3%
25 - 200 200 - 500 500 — 1000
Pt@SBA15 2,7% 6,5% 1,9%
Pt-Sn@SBA15 4,1% 6,5% 2,1%
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En ce qui a trait aux quantités volatilisées, noosstatons que pour la zone 1, celles-ci
restent du méme ordre de grandeur avant et apaetia pour les matériaux PMOS et
sont un peu plus élevées pour I'échantillon Pt@SBARans la zone 2, les quantités
volatilisées pour les solides PMOS ainsi pour qee nhatériau Pt@SBA15 sont

comparables avant et aprés réaction. La méme daigarwaut pour la zone de hautes
températures. En d’autres termes, la réaction storélriqgue ne semble pas avoir affecté

les quantités de matiére organique au sein degimate

En résumé, I'observation de I'évolution au courdaleéaction des thermogrammes et de
leur courbes dérivées permet d’apprécier qualgatient I'effet de la présence d'étain :
celle-ci a en effet une influence sur la maniéretda combustion des composants
organiques des matériaux se déroule. D’autre lgagrthermogrammes mettent en évidence
la conservation des quantités totales de ces cangwsrganiques. Nous utilisons comme
précédemment les analyses élémentaires pour canplénalyse quantitative des

constituants des matériaux.

4.4.2.2 Analyses élémentaires

Nous utilisons a nouveau le classement par typaomies de silicium (tableau 4.17) et de
carbone (tableau 4. 18). Dans ces tableaux, nqpelans les valeurs calculées sur les
matériaux avant la réaction afin de les compargmréasultats apres la réaction. Les teneurs
massiques brutes fournies par les services d'amlggternes sont rassemblées dans le

tableau A.2 dédié en annexe A.

Les hypothéses entrant en jeu sont identiquedeésqaiises dans les paragraphes 4.2.2.2 et
4.3.2.2. Nous ajouterons que nous supposons queotaditions réactionnelles utilisées
n'affectent pas la quantité de groupes Sideesents. Cette hypothese est étayée par le fait
gue, comme nous venons de le mentionner, la qéaiditmatiére organigue ne varie pas

significativement au cours de la réaction.
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Tableau 4. 17 : analyses quantitatives sur lewifigoour les matériaux de type PMOS.

Echantillon Si Si Si Si P
1 i Siinorg
total issude  issue du inorganiqué .
SiMes ligand mesuré
mmol/g mmol/g mmol/g mmol/g %
Pt@PMOS-16 14,0 2,8 0,1 11,1 0,55
Pt-Shn@PM OS-16 14,0 2,8 0,1 111 0,51
Pt@PMOS-19 13,2 2,8 0,2 10,2 1,26
Pt-Sh@PMOS-19 134 2,8 0,2 10,4 1,12
Pt@SBA15 15,2 0,2 0,3 14,7 0,80
Pt-Sn@SBA15 15,2 0,2 0,2 14,8 0,80

a : valeur issue de la perte massique a 1000°Cndiéte par analyse thermogravimétrique ;

b : rappels : pour les solides PMOS, la valeuiissste de la teneur en carbone de SBA-3mod, olpfeora
molaire C / Si des groupes SiMest de 3. Pour SBA-15 la valeur est issue deflérdhce de masse calculée
a 1000°C entre I'échantillon avant et apres ladagiign ;

c : estimé d’aprés la teneur en phosphore ;

d : valeur issue du silicium total diminué des app@ar les ligands et par la silylation. Cela ahicu la
guantité de silicium amenée par le précurseur amiggie de départ (le TEOS) ou la silice SBA-15inék.

Tableau 4. 18 : analyses quantitatives sur le cerlpour les matériaux de type PMOS.

) Cissude Cissudu C modélisé
Echantillon

SiMe; ligand”® (mesuré)
mmol/g mmol/g mmol/g
Pt@PMOS-16 8,2 1,7 9,9 (9,8)
Pt-Sn@PM OS-16 8,2 1,7 9,9 (9,6)
Pt@PMOS-19 8,2 3,9 12,1 (11,1)
Pt-Sn@PM 0OS-19 8,2 3,5 11,7 (10,7)
Pt@SBA15 0,9 3,8 4,7 (7,2)
Pt-Sn@SBA15 0,9 36 45 (7,1)

a : rappels : pour les solides PMOS, la valeurdéstuite de la teneur en carbone de SBA-3mod Pour le
matériau de type SBA-15 la valeur est issue defférdnce de masse calculée a 1000°C entre |'édloamnt
avant et apres silylation ;

b : estimé d’apres la teneur en phosphore ;

¢ : le carbone modélisé est la somme du carborggalipe SiMe et du ligand ; le carbone mesuré est issu du
dosage par analyse élémentaire.
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La quantification des composants de tous les naatémnontre la méme tendance que nous
pouvions prévoir en observant les courbes de thgrawamétrie et les teneurs massiques :
la réaction staechiométrique mise en ceuvre n'affpet® de maniere significative les
quantités de silice ni de groupements organometei ou organiques constituant les
matériaux. Ceci est cohérent avec ce que noudatterde la réaction : le contact avec une
solution de SnGl est en effet supposé modifier le site de coordinade platine

uniquement sans affecter les structures de sugpardomplexe hybride immobilisé.

4.4.3 Caractérisation du site métallique

Les analyses regroupées dans cette section vost pennettre de vérifier si le contact
avec la solution de SngLkonduit de la méme maniere qu’en phase homogéneea
insertion de celui-ci dans une liaison Pt—Cl| du plaxe hybride introduit dans nos
matériaux. Nous examinons comme dans les secti@tegentes la nature du lien entre
les ligands et le réseau inorganique par spectposd®MN du silicium. Puis nous nous
intéressons a I'évolution du site métallique propeat dit: nous utilisons l'analyse
élémentaire du platine, phosphore, étain et chlaiesi que la spectroscopie RMN du
phosphore complétée par la spectroscopie EXAFS sauxls du platine et de I'étain

(section 4.5 dédiée).

4.4.3.1 Résonance magnétigue nucléaire du silicium

Les figures montrant I'évolution au cours de lactim des spectres de RMN a ['état
solide (polarisation croisée) du silicium pour heatériaux Pt@PMOS-19 (figure A.16) et
Pt@SBAL15 (figure A.17) sont visibles en annexe A.

Les déplacements chimiques des signaux présents #varéaction stoechiométrique
n'évoluent pas apres celle-ci. Pour le matériasm®PMOS-19, en utilisant les mémes
attributions détaillées au paragraphe 4.2.3.1, necsnnaissons le signal (M) des siliciums
des groupes SiMeainsi que lI'ensemble des signaux Q des siliciunus rédseau
inorganique. Pour le matériau Pt-Sn@SBA15, nousnmgissons les résonances de la

silice inorganique comme pour le solide parent.
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L’absence de signaux de type T ne permet pas, casnmles matériaux avant réaction, de
conclure sur la nature des liens entre les groapEmomeétalliques et la partie inorganique

dans les matériaux.

4.4.3.2 Analyses elémentaires autour du site niiall

Le tableau 4. 19 présente les données d’'analysemegtaires spécifiques au centre
métallique pour les matériaux Pt@PMOS-16, Pt@PMOSR{1IPt@SBA15. Les données
brutes figurent dans le tableau A.2 dédié en anWexenous montrons ici les rapports
molaires phosphore sur platine, étain sur platinehdore sur platine, et ceux-ci sont
comparés aux valeurs attendues. Avant la réactitmeclkiométrique, celles-ci

correspondent a la structure du complexe hybrideisaqu’apres réaction, la réaction

d’insertion de SnGldevrait donner des rapports Sn/Pt de 1 et CI/Rt de

Tableau 4. 19 : teneurs élémentaires des matédiatype PMOS et SBA15. Evolution au

cours de la réaction stcechiométrique.

P/Pt Sn/Pt Cl/Pt
Echantillon mesuré mesuré mesuré
(attendu) (attendu) (attendu)
(Pt % massique) mol mol mol
Pt@PMOS-16 (1,2%) 1,7 (2,0) - 2,6 (2,0)
Pt-Sn@PMOS-16 (1,1%) 1,8 (2,0) 1,2 (1,0) 3,3 (4,0)
Pt@PMOS-19 (2,5%) 1,9 (2,0) - 3,3(2,0)
Pt-Sn@PMOS-19 (2,3%) 1,8 (2,0) 1,1(1,0) 4,3 (4,0)
Pt@SBA15 (2,2%) 2,0 (2,0) - 2,1(2,0)
Pt-Sn@SBA15 (2,2%) 19(2,0 0,8(1,0) 3,4(4,0

Nous observons tout d’abord que tous les matésauxnis a la réaction stcechiométrique
gardent une teneur massique constante en platmratocole expérimental utilisé ne
provogue donc pas une solubilisation du métal quaihamené a un appauvrissement du

matériau en platine.
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Pour tous les matériaux, le rapport molaire P/Btereroche de 2, c'est-a-dire la valeur du
complexe hybride de départ. Nous voyons que laiokaamene un équivalent d’étain par
platine. Ces valeurs sont conformes aux résultatgpgsés pour une réaction de

monoinsertion de SnCl2 dans une liaison Pt — Glataplexe de platine incorporé.

Le rapport Cl/Pt augmente lors de I'addition de Bridans les matériaux comme nous
nous y attendons aussi. Cependant, pour les delidesode type PMOS, le chlore
initialement dosé en exces se trouve maintenariteae®d défaut de 20% environ pour
Pt@PMOS-16 et reste en excés (10% environ) pourPRt@5-19. Nous observons un
défaut de chlore (15%) dans le matériau SBA-15.

Il est nécessaire comme précédemment d’examinsrguriyprofondeur la structure du site

métallique par des techniques spectroscopiqueslestnuctives.

4.4.3.3 Résonance magnétique nucléaire du phosphore

La figure 4. 15 montre I'évolution du spectre RMN'&at solide du phosphore pour les
matériaux Pt@PMOS-19 et Pt-Sn@PMOS-19. lls sontpewmés avec le spectre en

solution du complexe moléculaire.

Le spectre RMN*'P solide du matériau Pt-Sn@PMOS-19 se présente eocefni du
matériau avant réaction, c'est-a-dire sous la fodme pseudo-triplet centré a 11 ppm,
d’'une largeur de 3500 Hz environ c'est-a-dire useatble qui se compare au spectre du

matériau avant la réaction avec SnCl

La réaction d’insertion de SnCldans une liaison Pt-Cl devrait pourtant modifier
profondément le spectre phosphore du complexe, @moos I'avons constaté pour la
réaction en phase homogene (paragraphe 3.3.1.Rapitre 3). Nous nous attendons en
effet a de nouvelles résonances : I'isoméeedu complexe d’insertion présente en effet
deux résonances correspondant aux deux phosphonedquivalents. Ces deux signaux
sont attendus sous la forme de pseudo-triplets @sntiéplacements chimiques seraient
situés environ a 6 ppmlg.p = 3600 Hz) et 24 ppmlg.p = 3050 Hz). Il est également
possible d’observer le résultat de I'isomérisatitncomplexe supporté : dans ce cas, les
deux phosphores seraient équivalents et sortiramm la forme d’'un pseudo triplet situé a
14 ppm fp.p = 2300 HZ).
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Figure 4. 15: spectre RMN'P (CP-MAS) des matériaux Pt@PMOS-18) (et Pt-
Sn@PMOS-19H).

Dans les limites de détection de la technique, agampreés contact avec la solution de
SnCl, les noyaux de phosphore semblent donc coordann@atine de la méme maniere

gue dans le complexe précurseur.

La figure 4. 16 montre I'évolution du spectre de RM'P solide entre les matériaux
Pt@SBA15 et Pt-Sn@SBA15.
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Figure 4. 16 : spectre RMN CP-MAS du phosphore-84 chatériaux Pt@SBAL1R) et
Pt-Sn@SBA15K).

Les conclusions sont identiques a celles pour l&naa Pt@PMOS-19 : avant et apres
réaction, les noyaux de phosphore semblent cooédoan platine de la méme maniere que

dans le complexe précurseur.

La caractérisation par RMN du phosphore me permet g)as de mettre en évidence que
la réaction d’insertion de SnCidlans une liaison Pt—Cl du complexe hybride immsbia

eu lieu, tel que nous I'avons démontré en phaseogene.
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4.5 Spectroscopie EXAFS des matériaux PMOS et
SBA-15.

L’étude EXAFS des composés modeles a permis deidé&s conditions d’extraction du

signal, de réaliser le meilleur choix de domainesdbespace des k et de fenétre dans
I'espace des R pour délimiter la partie retenue fesimulation théorique du signal. Nous
verrons que le domaine en k sera réduit a causeyghort signal-bruit ; cela aura pour

conséquence de diminuer la précision sur les aoefis de Debye-Waller (D-W). Par

ailleurs, le nombre de coordination et la nature dasins autour du platine, tous connus
dans les composés modeéles, devient une inconnukoguessayera de résoudre. Lorsque
cette résolution n’est pas réalisable avec uneitgudé fit raisonnable, nous appliquons
une approche d’essai-erreur en imposant la natule mombre de voisins. Nous avons
ainsi recherché a vérifier la présence ou l'absate®oisins pour chaque composé. En
effet, il est particulierement crucial de vérifiégans le domaine 220 a 280 pm ou il faut
s’attendre a I'apparition d’un atome d’étain ausimage du platine lors de la réaction de
SnCh avec les matériaux hybrides. Tous ces essais remartoriés en détails dans

'annexe B (tableaux B.6 a B.15). Nous nous comt@ms du résumeé de cette étude

approfondie et de I'affichage dans un tableau nédapif de 'ensemble des simulations

les plus pertinentes dont la sélection est basétasyualité de calcul’ et le caractere

raisonnable de la solution par rapport a la chidhieplatine (nombre de coordination,
distance interatomique et D-W).

4.5.1 Etude EXAFS du précurseur moléculaire etrdagriaux

hybrides au seuil LIII du platine

Le tableau 4. 20 et la figure 4. 17 rassemblent neslleures simulations pour les
matériaux et complexes Pt@PMOS-19, Pt@PMOS-16, B#@S et
PtCh(PPh(C,H,)Si(OEt)),. Notons qu’ont été rapportées les simulations pesguelles
le AE, a été fixé a 7,7 eV permettant ainsi de mieux @rep les simulations entre elles.

Il apparaitra dans I'ensemble de I'étude que carpatre peut étre fixé sans trop altérer la
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qualité de simulation ce qui a pour effet d’augreeta précision relative sur la distance et
d’affiner la comparaison des parameétres d’'une sitiarl a l'autre et d’'un composé a

I'autre.

A A _ B
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Figure 4. 17 : spectres EXAFS au seuil LIl du iplat(A) et transformée de Fourier
respective (B) des complexes et matériaux hybridegdPtCH(PPh(CH4)Si(OEty),], b :
Pt@PMOS-19, ¢ : Pt@PMOS-16, d : Pt@SBA15.

4.5.1.1 Complexe moléculaire PiEPh(C,H4)Si(OEt)),

Le signal de PtG(PPh(C,H4)Si(OEtk), se caractérise par des oscillations de méme
fréequence mais plus faibles et plus amorties queesceles complexeis- et trans-
[PtCL(PPh),] (figures B.2 et B.3 en annexe B). La transforrdéeFourier marquée par
deux pics dont le principal pointant a 200 pm esdeond a 400 pm refléete la présence
d’'une premiere sphere conforme a premiére vuela des composés modéeles (figure 4.
17). Cependant, une différence apparait avec lsepoe d’'un petit épaulement vers 240
pm totalement absent du spectre des composés moblEas verrons que le probléme se
pose aussi pour tous les pré-catalyseurs au plafiege situation est facheuse car nous

attendons un épaulement certes plus marqué maiseexent dans cette méme région du

Chapitre 4 — Résultats et Discussion 200



spectre dans le cas du composé issu de I'insetBoBnCY dans la liaison Pt-Cl menant a
I'espéce catalytique.

Les diverses simulations tentées et reportées mexanB ont eu pour intérét de tester la
similitude de I'environnement du platine dans cenptexe moléculaire et celui des
composés modeles. En particulier, nous avons tasté&cessité de compter un certain
nombre de nouveaux voisins comme O, Cl, Sn ou Bes distances permettant de

reproduire ce nouvel épaulement.

En premier, il apparait clairement qu’il n’est passsible de simuler I'environnement du

platine comme celui des composés modeles cités hmus. En effet, les qualités de

simulation dey’ = 1,38 en supposant une seule distance moyenmdeppbiosphore et le

chlore etdeg’ = 1,1 en supposant des distances différentesl@aintore ou le phosphore

suggerent que cet épaulement est significatif é@tfdoe I'objet d'une étude particuliére
(simulations 20 et 21, tableau B.6). La bonne nbenest que ce pic ne peut en aucun cas

se simuler comme la contribution de voisins étainla qualité de simulation reste trop
élevée > = 1,32, simulation 24, tableau B.6). Cependanapjparait que la simulation
avec deux types de voisins amene une amélioratoradsimulation a des niveaux
équivalents {2 = 0,84 et 0,81, simulation 22 et 23, tableau Bl&j!agit respectivement

soit de 0,3 £ 0,1 chlore a 271 £ 6 pm soit def)(52 platine a 261 = 9 pm. Dans les deux
cas il est difficile d’obtenir un bon fit sans inggw un nombre de coordination total de 4
sinon, il est impossible d’avoir une bonne quali¢ésimulation. Notons que dans les deux
hypotheses, les atomes de phosphore et de chlame distance moyenne respectivement
de 229,1 = 0,5 et 229,3 + 0,5 pm est a peine ptuste que celle des complexes de
référencecis- outrans-[PtCly(PPh),] (respectivement, 230,7 £ 0,5 et 230,3 + 0,9 pm).

La présence de liaison Pt-Pt pourrait étre comigatitvec la formation de particules
métalliques de platine dans ce cas et compte terla doordination 12 du platine dans le
métal, il y aurait au mieux 0,5 % de platine impkgdans ces especes. Ce n'est pas
improbable puisque la synthése du ligand phosphis#tane passe certainement par une
étape d’hydrosilylation catalysée par une espécplatine. Récemment, I'étude EXAFS
d'un catalyseur homogene d’hydrosilylation d’alcena montré qu’il peut y avoir
formation de petites particules de platine danscaglyseur qui pourraient polluer le

produit de synthése [6]. La taille de ces partiswarie entre 8 a 32 nm et la distance Pt-Pt
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(275 pm) est similaire a la valeur dans le métassitpe (277 pm). La distance simulée
dans notre cas est plutdt courte (261 pm). Cesatadistance métal-métal peut décroitre
avec le nombre d’atomes dans l'agrégat comme letrmame étude sur le cuivre par
EXAFS et par calcul DFT [7, 8]. Des distances cesirf266 pm), attribuées a un faible
nombre moyen de coordination (6 a 9), se retrouaeissi dans des nanoparticules de
platine supportées sur alumine a condition que teille ne dépasse pas 2 nm [9].
Cependant, en présence d’adsorbag, (hydrocarbure, solvant), la distance du métal
massique est retrouvée [10, 11]. Nous verronsgawite dans les catalyseurs hybrides que
I'hypothese d’'un atome de chlore éloigné est phassemblable alors que celle du platine
métallique n’est pas retrouvée. La simulation 22rfant dans le tableau récapitulatif de ce
chapitre correspond donc a I'hypothese du chlonetdm, noté CI*. Le coefficient de
Debye Waller associé aux atomes proches de chfsitesphore est supérieur (92 + 9%m

a celui des composés modétes et trans-[PtCL(PPh);] (23 + 4 ou 62 + 7 pf), ce qui
n'est refléete un désordre structural plus imporfaotr cette espéce non cristallisée par

rapport aux composes cristallisés utilisés commeeaies.

En conclusion, le précurseur moléculaire hybrid€|#PPh(C,H,)Si(OEt)),, présente un
sighal EXAFS compatible avec un environnement mlamé comme dans les composés
modelescis- et trans-[PtCl(PPh),] caractérisé par une distance moyenne a peine plus
courte (& 1 pm pres) et un facteur de désordre ¢lesé compatible avec une nature
amorphe du précipité récupéré de la synthése @oundsure EXAFS. Notons aussi la
présence d'un épaulement vers 240 pm dont la griseompte dans la simulation est
indispensable. Elle est compatible avec la présdhaoechlore lointain a 271 + 6 pm qui
pourrait raisonnablement provenir d’une espéce @ingeémptant pour moins de 10% de

I'ensemble des espéces moléculaires.

4.5.1.2 Pt@PMOS-19

Le signal EXAFS du Pt@PMOS-19 se caractérise par aseillations régulieres tres
similaires a celle du signal EXAFS ais-[PtClL(PPh),] avec une intensité moindre. A
I'instar du précurseur hybride de type silane, RERh(C,H4)Si(OEt)),, sa transformée
de Fourier se caractérise par un pic principakésiters 200 pm avec un petit épaulement
dans la zone 240-270 pm (figure 4. 18). Les divesmulations tentées, ont eu pour but

comme dans le cas précédent d’évaluer les divemabinaisons de voisins conduisant a
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une simulation de qualité acceptable. Les septlened résultats sont reportés dans le
tableau B.7 en annexe B.

La simulation du spectre peut se faire avec unelexte qualité), = 0,39) en supposant
2 atomes de chlore et 2 atomes de phosphore aista@at moyenne de 230,8 = 0,6 pm
avecAE, fixe a 7,7 eV (calcul 3, tableau B.7). Si I'on ottee a faire varier le nombre total
de coordination on trouve alors 4,0 + 0,4 (calculableau B.7). La simulation 4 reportée
dans le tableau 4. 20 inclut I'hypothese d’'un atateeshlore lointain CI*. On trouve alors
une coordination totale proche de 4 (P&CI : 4,36x@vec une possibilité de simuler 0,2 +
0,2 atome CI* & 264 + 5 pm. Le facteur de qualgéumulation X, = 0,53) reste excellent
guoique moins bon gu’une hypothese plus simple @& 2t 2 P uniquement. De plus,
I'erreur de 0,2 sur CI* indique que cette contribaotn’est pas significative. Par ailleurs, la
valeur de facteur D-W obtenue est trés faible ne@fiot I'idée d’'une simulation ne
conduisant finalement pas a reproduire clairemenpetit épaulement observé dans le
précurseur moléculaire. D’autres calculs ont étéligés en supposant la présence
d’oxygéne et de platine (calcul 5 a 7, tableau BDgns le premier cas, il est clair que
'oxygene ne peut pas se situer dans la zone gmulément et la nécessité de leur
présence (0,1 + 0,3) est encore plus improbablecglie du chlore lointain. Dans le cas
d’un voisin de type platine, il serait situé a 268 pm ce qui est un peu court pour une
distance Pt-Pt qui devrait se trouver dans la garBétea 275 pm (dans les agrégats de
platine). C’est surtout I'erreur sur le nombre (&,3,1) qui permet de rejeter directement

I'hypothese de leur présence. Il est donc plusstéatle supposer celle de chlore lointain.

La distance moyenne obtenue pour les atomes preniggins de chlore et de phosphore
en absence (230,8 + 0,6 pm) ou en présence deecloimtain (231,1 + 0,7 pm) est en
parfait accord avec la valeur simulée des complexedelecis- ou trans-[PtCL(PPh)]
(respectivement, 230,7 £ 0,5 et 230,3 £ 0,9 pmkaiérente avec la distance de la
structure DRX de ces composés (230,1 pm pour lag)déa plus grande différence se
situe au niveau de l'intensité plus faible du sigma se simule par un facteur de Debye-
Waller plus grand 107 pf(voire 120 prfi avec CI*) au lieu de 23 + 4 ou 62 + 7 pm

respectivement pour les composés modakesttrans.

En conclusion, dans le composé Pt@PMOS-19, I'éEXIBFS du signal au seuil LIl du
platine conduit a montrer que I'environnement datipe est conforme a un environnement

plan carré contenant 2 atomes de phosphore et rBeatale chlore a des distances
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similaires a celle des complexes moléculates et trans[PtCL(PPh),] mais avec un
facteur Debye-Waller exprimant un désordre strattpfus important et trés proche de

celui du silane moléculaire précurseur de naturerphe.
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Figure 4. 18 : Comparaison des spectres expérimelitaarqueurs) et simulés (lignes) des
signaux EXAFS et transformée de Fourier correspatedaA et B: complexe
PtCh(PPh(C;H,)Si(OEt)), ; C et D : matériau Pt@PMOS-109.
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4.5.1.3 Pt@PMOS-16,

Le matériau Pt@PMOS-16 se caractérise par un sSiKAIFS trés proche de celui du
Pt@PMOS-19. A l'instar de ce dernier et du préaursaoléculaire, sa transformée de
Fourier se caractérise par un pic principal siteis\200 pm avec un petit épaulement dans
la zone 240-270 pm (figure 4. 17). Les diversesufations selon les mémes hypotheses
permettent d’affirmer qu’il y a une parfaite sirhilile de I'environnement du platine dans

ces deux matériaux.

4.5.1.4 Pt@SBA15

Ce matériau hybride présente des grandes simifitudais aussi des caractéristiques
propres qui le différencie des solides PMOS. Léédince la plus notable est I'instabilité
sous faisceau. En effet apres une premiere mesabsadption sur une période de 45
minutes, le second spectre présente déja une @rolqui continue progressivement
jusqu'au cinquieme spectre. A partir de celui€s, $ignaux suivants sont superposables et
ont été moyennés et étudiés séparément du prepgetrs. Celui-ci se traite en tout point
de facon similaire aux deux solides de type PMQStableau 4.20 rapporte les données de
la simulation 16 qui suppose la présence d’'un ehtter type CI*, dont la présence est a
peine significative (0,2 £ 0,2). La distance qui ést associée est plus courte mais est
simulée avec une marge d’erreur plus grande (256 pm) couvrant le domaine d’erreur
des valeurs trouvées précédemment. Il n'y a docaraiindication de différence notable
avec les matériaux Pt@PMOS sinon un rapport sgpmabruit plus important du fait de la

prise en compte que d’'un seul spectre au lieu@é dans certains cas.

L’examen du signal moyenné aprés évolution souscéaiu (figure 4. 19) montre que
I'intensité a bas k augmente de facon concomitamée un décalage du déphasage vers les
bas k. Cette évolution se matérialise sur le spd€ir par I'apparition d’'un épaulement du
cOté des petites distances vers 160 pm et un dutmdté des grandes distances vers 240
pm. La simulation révele effectivement I'apparitidie distances courtes que I'on peut
attribuer a des atomes d’oxygéne voisins. La sitirmrafournit 1,2 + 0,4 atomes
d’oxygéne entre 199-207 pm et 0,3 + 0,4 CI* ver8-264 pm ou éventuellement 0,3 £ 0,4
Pt vers 249-255 pm (calculs 18 et 19, tableau BMBglheureusement, aucune des 2

hypothéses ne permet de simuler correctement fealsig> > 1) et l'incertitude sur la
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nature des voisins plus lointains a l'origine déphulement n'a pas pu étre déterminée
avec précision dans ce cas. Nous verrons pluggleénia résolution est plus facile pour le

catalyseur Pt-Sn@SBA15 qui évolue aussi sous faisce

k.y(k)
|F(R) |

3 35 4 45 5 55 6 65

k/A"

Figure 4. 19 : détails des deux premieres osalatidu spectre EXAFS en A et de la
transformée de Fourier de lI'ensemble du signal tddSBA15 au seuil LIl du platine:
I'évolution indiquée par les fleches s'appuie suptemier, le deuxiéme et le cinquiéme

spectres

4.5.1.5 conclusion

L’étude au seuil LIII du platine du signal EXAFSsdmatériaux hybrides Pt@PMOS-16,
Pt@PMOS-19 et Pt@SBA15 et du complexe moléculairerécysseur
PtCh(PPh(C,H,)Si(OEt)), révele que le métal présente un environnementocoaf a
notre attente, c’'est a dire deux atomes de phospéibdeux atome de chlore premiers
voisins. Les distances moyennes déterminées migaxlgpm prés correspondent a celles
des composés moléculaire cristallisgs- et trans-[PtCl(PPh),]. Pour les matériaux
PMOS, le facteur D-W est nettement supérieur (1@0lieu de 92 prf) & celui du
complexe moléculaire et aussi plus grand que aidsi composés modeles cristallisés
(respectivement 23 et 62 pnpour le cis et le trans). En contraste, Pt@SBA15 se

caractérise par un facteur D-W comparable au compheoléculaire. Ceci est cohérent
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avec un désordre dynamique ou structural supédans le composé moléculaire non
cristallisé. L’étude montre dans tous ces comptas@sésence d’'un petit épaulement vers
240 pm qui pose un probleme d'identification. Pdar composé moléculaire, cet
épaulement est significatif et se simule plutét owma présence d’'un atome de chlore a
longue distance qui serait compatible avec desdigachlorés pontés g = 270 pm).
Pour les matériaux hybrides cet épaulement pewirsaler de la méme fagon mais sa
contribution devient peu significative. Finalemetd, difféerence principale entre les
Pt@PMOS et le Pt@SBAL15 est la stabilité sous faisaes premiers sur une dizaine

d’heures et l'instabilité des seconds apparaissesiia premiére heure sous faisceau.

4.5.2 Etude EXAFS des matériaux platine-étain auwil sgu

platine

Il s’agit ici de mettre en évidence I'évolution dggnaux EXAFS au seuil du platine aprés
réaction avec Sngl Le tableau 4. 21 et la figure 4. 20 rassemblest meilleures
simulations des oscillations EXAFS au seuil LIl platine des catalyseurs Pt-Sn@PMOS-
19, Pt-Sn@PMOS-16, Pt-Sn@SBA15. Le complexe d'fiserde structure supposée
Pt(Cl)(SnC})(PPh(C;H,4)Si(OEty), a été examiné par EXAFS et se caractérise par un
spectre trés complexe qui n'a pas mené a des diondasatisfaisantes. Comme sa
synthese s’est avérée problématique a cause amdkesation non hydrolytique partielle
des fonctions SiOEt (voir le paragraphe 3.3.1.8Mthpitre 3), nous avons décidé de ne pas

faire figurer les résultats dans ce chapitre.

Les simulations reportées dans le tableau 4. 2flcedies obtenues podE, fixé a 7,7 eV.
Cette restriction est réalisée dans le but de pérenene comparaison plus pertinente de
ces catalyseurs entre eux et aussi avec les mataiant insertion de SnCIA ce stade
de I'étude, il s’agit de vérifier si, au seuil diagine, le complexe dans les matériaux de
type Pt@PMOS ou greffés a la surface des poressdilite SBA-15 sont capables de
former une liaison Pt-Sn en présence de so@hme dans les complexes modéles.
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Tableau 4. 20 : paramétres de simulation EXAFSwegriaux hybrides et du précurseur moléculairseaul LIl du platine.

calcul composé paire DRX Parametres de simulation EXAFS
N° abs-diff® N R (pm) N R (pm) o*(pr) AEy(eV) v X/
4 Pt@PMOS-19 Pt-P&CI 4 230,1 4,3+0,6 231,140, 120+ 24 7,7 5 0,53
Pt-CI* X 240-270 0,2%+0,2 264 +5 0+£15
11 Pt@PMOS-16 Pt-P&CI 4 230,1 4,3+0,6 231,3#0 120+ 24 7,7 5 0,52
Pt-CI* X 240-270 0,2x0,2 263 +5 1+13
16 Pt@SBA15 Pt-Pt&CI 4-x 230,1 3,8x0,2 228,98 88 +18 7,7 7 0,27
Pt-CI* 240-270 0,2 255+ 16 88
19 Pt@SBA15 Pt-O 2 196-210 1,2+£04 2034 84 £ 27 7,7 4 1,62
aprés évolution sous Pt-P&CI 2 230,1 3,0£0,8 233%1 84
faisceau Pt-Cl* 0,3 262 +2 84
22 ptCKL(PPh(CH,)-  Pt-P&CI 4-x  230,1 3,7+0,1 229,1+0,5 92+9 7,7 7 084
Si(OEtk)2 Pt-Cl* 240-270 0,3 271+6 92

80¢

a. zone de simulation k = 3,0 — 14,44 4t filtre 1,20-2,64 A, Ny = 11, pondération en'kniveau de brui¢ = 0,01, précision donnée par + sinon paramétee dix encore
imposé égal au paramétre situé au-dessus ; N =neotiebvoisins diffuseurs équivalents, R distancdieur-diffuseur (Pt-X)g? facteur D-W,AE, correction de la valeur
de I'énergie de seuil degré de liberté du calcul, avec= Ning — Nyar (Npar = Nombre de paramétres sur lesquels figurent noertitude),y,” critére de qualité de la
simulation ; pas de signal significatif au-dessa®¢b4 A.

b. absorbeur-diffuseur (Pt-X, X = P, Cl et/ou O)
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Figure 4. 20 : spectres EXAFS au seuil LIl du jplat(A) et module de transformée de
Fourier (B). a: Pt-Sn@PMOS-19, b : Pt-Sn@PMOS€l6Pt-Sn@SBA15. Les fleches
indiquent les limites prises pour le filtre FT ataarvi pour délimiter le domaine simulé

4.5.2.1 Pt-Sn@PMOS-19

Le spectre EXAFS du Pt-Sn@PMOS-19 (figure 4. 21jrés similaire a celui du matériau
parent. Cependant, I'épaulement vers 240 pm estdégent plus marqué. La simulation

du signal EXAFS réalisée avec une seule distangenme pour 4 atomes de phosphore et
de chlore conduit & une simulation de qualité meng> = 1,01) qu'avant réaction
(calcul 1 du tableau B.10 en annexe B). Ce changemevient de lincapacité a
reproduire cet épaulement plus important. Finaldimarmeilleure simulation, (tableau 4.
21 ;%> = 0,50), se fait avec 3,6 + 0,2 atomes de phogpborde chlore & une distance de
228,5 £ 0,7 pm et 0,4 £ 0,2 chlore de type CI* & 2710 pm. Si au lieu de CI* on

considere un atome d’étain, la simulation obtereutag de facon tres similaire mais avec

0,5+0,3Sn a 263 £ 10 pm et une qualité inféeeuris encore acceptable (tableau 4. 21 ;

x> = 0,82). La distance moyenne Pt-(P,Cl) a 228,37+pdn dans cette derniére hypothése
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comme dans la précédente est |égerement plus cguetda distance Pt-(P,Cl) simulée
dans les mémes conditions pour des complexes nsosighs étain (respectivement 230,7 +
0,5 et 230,3 £ 0,9 pm pour ¢&s- et letrans-[PtCL(PPh),]). En fait, elle s’apparente plus a
celle du complexe bimétallique Pt(CI)(Se{PPh), simulée a 228,1 £ 0,5 pm. Il serait
logique de penser que 'augmentation de l'intend@d’épaulement a 240 pm soit liée a la
réaction d’insertion de Sng£lll est toutefois impossible a partir des seulsultats
d’EXAFS de rejeter la formation d’'un pont Pt-CI*Sk qui pourrait tout aussi bien

expliquer les changements du spectre. Cette édaéataat d'ailleurs statistiquement plus

probable au regard de I'amélioration de la qual@éimulationy?.

En conclusion, I'étude du Pt-Sn@PMOS-19 montreitpiaslement a partir de I'évolution
de la hauteur du pic a 240 pm observée sur le rgpETt et quantitativement a partir de la
simulation des oscillations qu’'une partie des caxgs de platine est accessible et réagit
avec SnCl Cependant, la quantité impliquée est restreimie; est de 0,4 + 0,2 par
platine, c’est a dire d’au moins 0,2 soit 20% (ualsimulée diminuée de incertitude) et
d’au plus 60% (valeur augmentée de incertituddiXAFS seule ne peut pas certifier que
cette interaction corresponde a une insertionétaiti comme en phase homogene. De fait,
la simulation montre qu’il est plus probable quedorure d’étain interagisse en formant

un pont Pt-CI*-Sn avec un chlore distant de 27Dz du platine.

4.5.2.2 Pt-Sn@PMOS-16

Le spectre EXAFS du Pt-Sn@PMOS-16 (figure 4. 20htmoune trés grande similitude
avec le précédent et conduit & un ensemble de aiions trés similaires (tableau B.11 de
'annexe B). La seule différence réside dans ungmamtation moins marquée de
I'épaulement a 240 pm. La distance moyenne Pt-JRe€tl aussi moins raccourcie que
précédemment en se fixant a 229,5 £ 0,5 pm et hebn® de 0,3 + 0,2 CI* a peine plus
marqué que dans le matériau parent sans étairx (0,2). La simulation avec la présence
d’'une liaison Pt-Sn meéne statistiquement & une lsition équivalente (valeur dg’) a
celle impliquant un pont Pt-CI*-Snginais la quantité d’étain ne dépasserait pas leaniv
d’incertitude (0,3 + 0,3). L'insertion de SnQlans la liaison Pt-Cl n’est donc pas établie
dans le cas présent. La formation du pont reste plobable pour une proportion de

platine variant de 10 a 50%.
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Figure 4. 21 : comparaison au seuil du platine sfectres EXAFS (A) expérimentaux
(marqueurs) et simulés (lignes) et de la transfer@ Fourier (B) pour le matériau Pt-
Sn@PMOS-19.A et ¥ : partie réelle : partie imaginaire expérimentale et —: parties

réelles et imaginaires théoriques.

4.5.2.3 Pt-Sn@SBA15

Le Pt-Sn@SBA15 présente une instabilité sous faissgmilaire au matériau parent sans
étain (tableau B.12 de l'annexe B). En effet, aprae heure sous faisceau (temps de
réglage plus 40 minutes d’enregistrement), le sgcenregistrement donne un signal
légérement différent. Cette évolution progresselliégement pour atteindre un pallier au
cinquieme enregistrement. Sur l'analyse du prenspectre enregistré, le cas de
I'échantillon Pt-Sn@SBA15 est trés similaire a Héaatillon Pt-Sn@PMOS-16.
L’épaulement est encore moins marqué avec 0,1M% €hlore lointain soit une valeur
inférieure a celle du matériau parent sans étaih£0,2). Dans I'hypothése de la création
d’une liaison Pt-Sn, la simulation fournit 0,3 8@&tomes d’étain a 258 + 9 pm du platine,
associés a un facteur de Debye Waller de 90 + 13(pafcul 20, tableau B.12). La méme
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tendance est donc observée avec encore une foidistece raisonnable pour une

quantité non significative d’étain.

Les cing derniers spectres sont superposables wtmeés pour analyse. La figure 4. 22
montre que I'évolution est progressive et améen& &nvironnement de premiers voisins
comprenant de I'oxygéne pour 1,0 + 0,1 et du chlonatain pour 0,2 £ 0,1 a 262 pm
(tableau 4. 21). Il reste cependant 2,7 atomeshiteecou phosphore correspondant a la
coordination initiale du platine. L'évolution sof@sceau semble donc suivre un schéma
similaire a celui du matériau parent au platinde Ee stabilise au bout de 4 heures

environ.
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Figure 4. 22 : évolution de la coordination moyedneplatine obtenue par simulation des
spectres EXAFS collectées successivement sur leem@&hantillons Pt@SBA15 (les

barres verticales indique l'erreur , les symbodeg définis dans l'insert.
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4.5.2.4 conclusion

L’étude au seuil LIl du platine du signal EXAFSsdeatalyseurs au platine-étain, Pt-
Sn@PMOS-16, Pt-Sn@PMOS-19 et Pt-Sn@SBA15 réveéle lguadatine présente un
environnement trés similaire a celui des matéreant réaction avec SriCDans tous les
cas I'épaulement vers 240 pm reste présent etwlassul cas, celui du Pt-Sn@PMOS-19,
celui-ci est significativement différent et plustanse que dans le matériau parent et
suffisamment important pour trouver des contrigioEXAFS significatives. Nous
constatons a nouveau l'instabilité sous faisceamdtériau Pt-Sn@SBA15 par opposition

aux matériaux de type PMOS.

L’apparition en quantité significative d’atomes ¥&60-270 pm, est le véritable enjeu. Ce
changement dans le spectre ne peut pas s’explgueapparition d’atomes d’oxygene ou
de platine. Les simulations montrent qu’il s’agiitde chlore lointain, soit de I'étain par
insertion. Dans le premier cas, il y aurait 0,4,2 8tome CI* a 271 + 10 pm du platine.
Dans le deuxiéme cas cela représente 0,5 £ 0,3eafma 262 £ 10 pm, compatible avec
une distance Pt-Sn de 259 pm dans le complexe )& (@kL)(PPh).. Notons qu’avant
addition de SnGJ I'épaulement se simulait avec 0,2 £ 0,2 CI* & 268 pm. Il apparait
donc que le contact avec Sp@ffecte significativement la coordination du piatidans le
cas de I'échantillon Pt-Sn@PMOS-19. Cependant,sil difficile de trancher entre la
formation d’une liaison Pt-Sn ou d’'un pont Pt-Ciit,, seule la meilleure qualité de la

simulation favorise I'hnypothése du pont.

4.5.3 Etude EXAFS des matériaux platine-étain auil 3¢ de
I'étain

L’enjeu de cette partie est de comprendre ce qdViient de I'étain puisque celui-ci ne se
lie pas ou que partiellement au platine comme latneol’étude précédente au seuil du
platine. L’ensemble des données des simulationgllesssignificatives pour les catalyseurs
Pt-Sn@PMOS-19, Pt-Sn@PMOS-16, Pt-Sn@SBA15 estmédéealans le tableau 4. 22 et

montré dans la figure 4. 23.
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Tableau 4. 21 : paramétres de simulation EXAFSeail du platine des matériaux hybrides apres réaaioechiométrique avec SpCl

calcul Matériau hybride paire DRX Parametres de simulation EXAES
N° abs-diff° N R (A) N R (A) oA?  AEy(eV) v X2

6 Pt-Sn@PMOS-19 Pt-P&CI  4-x 229,97 3,6+0,2 228,5+0,7 98+ 14 7,7 7 0,50
Pt-CI* X 240-270 0,4 271 +10 90

8 Pt-Sn@PMOS-19 Pt-P&CI  4-x 229,97 3,56+0,3 228,3+0,7 99+ 15 7,7 7 0,82
Pt-Sn X 259 0,5 263 + 10 99

14 Pt-Sn@PMOS-16 Pt-P&CI  4-x 229,97 3,7+£0,2 229,5+0,5 85+9 7,7 7 0,48
Pt-CI* X 240-270 0,3 262 +7 85

16 Pt-Sn@PMOS-16 Pt-P&CI  4-x 229,97 3,7+0,3 229,5+0,5 85+9 7,7 7 0,48
Pt-Sn X 259 0,3 262 +7 85

19 Pt-Sn@SBA15 Pt-P&CI 4-x 230,1 39+0,1 229,3+ 0,7 91+10 7,7 6 0,37
Pt-CI* X 240-270 0,1+£0,1 262 + 10 91

21 Pt-Sn@SBA15 Pt-O 2 196-210 1,0+0,1 200,6 £ 0,6 42 + 4 7,7 5 0,72
apres évolution Pt-P&CI 2 230,1 2,7+0,1 231,0+0,2 42
sous faisceau Pt-CI* 0,2 262 +2 42

a. zone de simulation k = 3,0 — 14,44 & filtre FT 1,20-2,64 A, I\, = 11, pondération er kniveau de brui¢ = 0,01, pas de signal significatif au-dessus 642, Autres

parameétres donnés au tableau 4. 20 ;

b. absorbeur-diffuseur (Pt-X, X = P, Cl, Sn et/ou O
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Figure 4. 23 : spectres EXAFS (A) au seuil K d&ifé et module de la transformée de
Fourier (B). a : Pt-Sn@PMOS-19, b : Pt-Sn@PMOSe1@t-Sn@SBA15.

4.5.3.1 Pt-Sn@PMOS-19

Le signal EXAFS de cet échantillon est trés différde celui de Sngl qui présente un
seul pic large vers 205 pm en transformée de Foddat la simulation se fait avec une
seule distance vers 255 pm (tableau 3.5 au ch&)itien effet, il y a maintenant deux pics
'un vers 150 pm, le plus intense, et l'autre v&8&8 pm, un peu moins intense (figure 4.
23). Cela suggére l'apparition de courtes distaratésbuables a de I'oxygene et des
atomes de chlore vers 230 pm. La simulation avelterehe des nombres de coordination
pour chacun des types d’atomes est possible etugoadine qualité satisfaisantg?’(=
0,91, calcul 4 du tableau B.13 en annexe B). Lebrend’atomes d’oxygéne est de 4,1 +
0,1 situé a 201,5 + 0,5 pm et 1,5 + 0,9 Cl a 236(M6 pm. Cette simulation confirme la
présence d’'oxygene en grand nombre mais aussingéastale chlore a une distance plus
courte que dans le solide SpC$i un voisin platine est ajouté, une simulatienggalité

équivalente ¢> = 0,90, calcul 5 du tableau 4. 22) est obtenue avenombre de 0,15 +
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0,3 et une distance de 250 + 9 pm tout juste cablpadvec la distance Sn-Pt mesurée par
DRX. Dans I'hypothése d’'un pont Sn-CI*-Pt, il S'ag&ue la simulation est de meilleure

qualitéx, = 0,76 avec 0,4 £ 0,5 CI* a 251 + 10 pm. Cetteemnlest a comparer avec la

distance de 263 + 10 pm pour la liaison hypoth&ti§t-Cl de ce méme pont (tableau 4.

21). Les autres paramétres de simulation sonptashes en ayant a peine moins d’atomes
d’oxygene, (3,8 +0,5).

Pour ce matériau, il est difficile de trancher emeur de la création d’'une liaison Pt-Sn
vis-a-vis de la formation d’'un pont Sn-CI*-Pt. Loait d'un atome dans la zone 250-260

pm ameéliore toutefois la simulation, la précisiom les données reste tres faible.

4.5.3.2 Pt-Sn@PMOS-16

Le signal EXAFS de cet échantillon est peu différdn précédent (figure 4. 23). i
présente aussi deux pics a la méme place que @ohantillon précédent. La simulation
se mene de la méme maniere et confirme la prés#atemes d’'oxygéne (simulation
compléte en figure 4. 24). Il sS’avére néanmoinslgueoisieme couche d’atome, Pt ou CI*
soit plus tangible. En effet, il semble dans ceba@étillon qu’il y ait un peu moins
d’oxygene (0,3 de moins) dans les deux hypothesesnaulation supposant soit un platine
soit un chlore dans la zone 250-260 pm. Cette dols- simulation semble indiquer de
facon plus claire qu’il y ait nécessité de simueit 0,4 + 0,3 atomes de platine & 253 + 3
pm soit 0,4 + 0,2 atomes de chlore a 257 + 10 @l¢au 4. 22). Les données sont plus
précises aussi sur la distance et de ce fait ustardie Sn-Pt aussi courte parait moins

probable qu’'un atome de chlore du pont Sn-CI*-P5a pm.

Pour une teneur plus faible de complexe de platares le PMOS, I'étude EXAFS méne a
des conclusions trés similaires quant aux atomeshlibee et d’oxygéne dans le domaine
de distance 200-240 pm. L’environnement reste rezhatomes d’oxygene (a peine moins
que dans Pt-Sn@PMOS-19) et a une distance équigaten 201 pm. Il y a toujours
environ deux voisins chlore a la méme distance3fepin.

Pour ce matériau, la différence provient de la Z26@ 260 pm qui est plus significative et
suggere plus fortement la présence d'un pont SAPCIfu’'une insertion avec création

d’'un lien direct Sn-Pt. La partie pontant ne compte pour 0,4 £ 0,2 Cl. L'étude de cet
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échantillon suggére comme au seuil du platine qujpartie de I'étain seulement interagit
avec le centre de platine inséré dans les mursadériau de type PMOS.

4.5.3.3 Pt-Sn@SBA15

Cet échantillon a un signal EXAFS encore plus margar la présence d'atomes
d’oxygene avec un pic a 155 pm dominant et un pid®& pm réduit a un épaulement
(figure 4. 24). 1l y a maintenant des signaux éntdedans le domaine 270- 300 pm, c’est a
dire dans une région plus rapprochée que 400 pmespwndant au premier pic de
diffusion multiple. Cependant, par filtration, #tepossible de réaliser une simulation sur le
premier pic et son épaulement dans les conditiob&@pentes. Il y a alors en moyenne 5,2
+ 0,5 atomes d’oxygéne autour de I'étain et plus @8 atomes de chlore a courte distance
(calcul 8, tableau B.15 de I'annexe B). En incluanttgion plus lointaine entre 270 et 300
pm dans la simulation (calcul 12 reporté au tabea2P), le méme résultat est obtenu pour
la premiére sphére mais cette nouvelle région @etep se simule raisonnablement avec
1,7 £ 0,2 atomes de silicium a une distance de 838pm. Cette valeur est tout a fait
compatible avec les données de la littérature poupont Sn-O-Si dans des composés
siloxanato de I'étain (IV) (&n-si: 3,31 & 3,32 A, avec Sn-O-Si = 131° gt.d: 2,04-2,05 A
pour les composés [(TH)] 2-p-[Cl.Sn(O(SiPhO),)]2 et THRSN[(OSiPh)30]. [12]) ou

de I'étain (Il) (hn.si: 3,24 & 3,50 A, avec Sn-O-Si = 149-155° gtgk 1,95-1,97 A [13)).

La contribution de la diffusion multiple a été &, elle est inférieure a 10% car I'angle
est environ de 130 °. Le calcul de diffusion simgdt celui retenu dans le calcul affiché.
Rapporté au nombre d’atomes d’oxygene, cela pdwoaiespondre a une espéce de type
SnQ.(SiO), avec n = 2.

En conclusion, I'échantillon Pt-Sn@SBA15 préseptedaractéristiques les plus marquées
de la transformation du chlorure d’étain (Il). Laoedination moyenne de cet élément est
constituée de 5 atomes d’oxygene et d’un résidd, detomes de chlore. Par comparaison
avec les 2 autres catalyseurs de type PMOS, iégitme de penser qu’il ne s’agit pas
d’'une seule et méme espéce mais du mélange d’awsraoe espéece plus riche en atomes
d’oxygene et d’'une autre plus riche en atomes ttwelet qui serait en interaction avec le

complexe de platine.
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Figure 4. 24 . comparaison des spectres expérinmergh simulés des signaux EXAFS,

filtres et transformées de Fourier correspondaateseuil K de I'étain. A et B : matériau

Pt-Sn@PMOS-16 ; C et D : matériau Pt-Sn@SBA15. A gfiltre expérimental «) et

simulation (—), et décalé de +0,2, filtre expé&nal @) et EXAFS total (—) ; B et D,

parties réelles & et V) et parties imaginairese] de la transformée de Fourier et

simulations correspondantes (—).
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4.5.3.4 Etude XANES de la position de seuil auldeudie I'étain

Constatant une évolution de la coordination deaifésuggérant la présence d’au moins
deux espeéces, il est |égitime de penser qu’il yna force motrice pour la coordination

d’oxygéne qui pourrait étre I'oxydation. Il se tk@uque la position du seuil dépend

fortement du degré d’oxydation avec un déplacerdamte valeur communément admise
de 1 eV pour 1 degré d’oxydation [14, 15]. C’estqte nous a poussé a examiner cette
position (figure 4. 25). Le seuil K de I'étain gge trouve vers 30 KeV est trés large. Nous
avons décidé de repérer la position du seuil aautdur du saut d’absorption caractérisé
lors de I'extraction du signal EXAFS. Comme chaqouesure a été prise simultanément
avec une réeférence d'étain métallique, les énergigsété calibrées en prenant a zéro

I'énergie correspondant a la moitié du saut del pewir le métal.

Il apparait clairement que le seuil des matériaeixiéplace vers les hautes énergies par
rapport au chlorure d’étain anhydre et au compierdéle Pt(Cl)(SnG)(PPh),. Parmi les
matériaux, Pt-Sn@SBA15 a le seuil le plus dépldagst possible de corréler le nombre
de coordination du chlore et de lI'oxygéne a la tomside I'énergie de seuil. Cette

observation sera exploitée dans la discussionéiestats.

Figure 4. 25 : XANES au seuil K de I'étain: déthil saut de seuil normalisé avec en insert
le seuil complet de Pt-Sn@SBA15. - -: SpGl- - —: Pt(CI)(SnG)(PPh),, — - —: Pt-
Sn@PMOS-19 et — : Pt-Sn@SBAL15.
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Tableau 4. 22 : parameétres de simulation EXAFSeail de I'étain des matériaux hybrides aprés réacticechiométrique avec SaCl

uoISSNASI 19 S1e)NS9Y — ¢ andey)d

calcul Matériau paire DRX Parametres de simulation EXAES
N° abs-diff® N R (pm) N R (pm) o*(pr) AEy(eV) v X/
3 Pt-Sn@PMOS-19 Sn-O - - 3,8+£0,5 200,8 + 0,6 49 + 14 7,2 4 0,76
Sn-Cl 3 235,2 2,0+0,3 235+ 3 49
Sn-CI* - 240-270 0,4+0,5 251+10 49
5°¢ Sn-O - - 4,1+0,3 201,2+0,5 57+10 7,2 4 0,90
Sn-Cl 3 235,2 20+0,2 236,6 + 0,7 57
Sn-Pt 1 259,1 0,15+ 0,28 250+ 9 57
6 Pt-Sn@PMOS-16 Sn-O - - 3,5+0,3 201,3+0,5 45+ 11 7,2 4 0,59
Sn-Cl 3 235,2 2,1+£0,2 2371 45
Sn-CI* - 240-270 0,4+0,2 257+6 45
7 Sn-O - - 3,8+£0,3 201,6 +0,5 55+ 9 7,2 3 0,69
Sn-Cl 3 235,2 2,2+0,2 237,1+0,6 55
Sn-Pt 1 259,1 0,4+0,3 251+4 55
124 Pt-Sn@SBA15 Sn-O - - 51+04 203,0+0,4 57+9 7,2 7 1,14
Sn-Cl 3 235,2 0,7+0,2 2372 57
Sn-Si - 331 1,7 328+3 82 +59

0¢e

a. zone de simulation k = 3,0 — 12,52 Apondération en%niveau de bruit < 0,08, autres paramétres donnés au tableau;4. 20
b. absorbeur-diffuseur (Sn-X, X = Pt, Cl et/ou @,;S
c. simulation avec des atomes d’oxygéne a coustantie, 2,01-2,02 A et de chlore & courte distah6&, A, & comparer & 2,55 A dans le Sre@hydre ;

d. Pas de voisin platine dans I'environnement é&ih mais des atomes de silicium dont la dist@nbétain est similaire a celle des composésanato de I'étain(lV) ou
(I1). Calcul de seconde sphére réalisé sans diffusiultiple car I'angle Si-O-Sn est inférieure 1.3



4.5.4 Conclusion des études EXAFS

L’étude EXAFS du précurseur moléculaire B{EPh(C;H4)Si(OEty), et des solides
hybrides Pt@PMOS-16, Pt@PMOS-19 et Pt@SBA15 améepiusieurs constatations
importantes dont certaines sont inattendues. Emiprelieu, I'étude au seuil LIII du
platine nous permet de montrer que I'environnenaenplatine reste équivalent aprés la
synthése des matériaux. Il y a en effet un envieament compatible avec deux atomes de
phosphore et deux de chlore situés a une distamc@3tl pm, en plein accord avec les
composés moléculaires modeles RiEPh),. I s’avere cependant qu’il y a un petit
épaulement dans la région de 240 pm qui se sinaigermablement par la présence d’un
chlore situé plus loin gu’attendu, a une distanoenmatible avec un pont Pt-Cl-Pt.
Cependant le nombre de coordination rattaché a aisinvchlore diminue dans les
matériaux au point de ne plus étre significatifcdinvient cependant d’en tenir compte
d’autant que c’est dans cette gamme de distana$adgiormation ultérieure de la liaison
platine-étain est attendue. Par ailleurs, les rnaatePMOS se distinguent de Pt@SBA15
par une trés grande stabilité sous le faisceawagens X pendant plusieurs heures alors

que, des la fin de la premiéere heure d’exposit®@Rt@SBA15 commence a se dégrader.

L’étude au seuil LIl du platine des matériaux hglbs issus de la réaction de Spn&hene

a une conclusion mitigée quant a l'interaction iptain. En effet, les changements du
signal sont trés faibles pour tous les échantilléhgdiés ce qui suggéere que s'il y a
interaction elle ne concerne qu'une partie du pé&tiPar ailleurs, seul un échantillon
montre un changement dans la zone 220-260 pm dusigoificative. Il s’agit du matériau

Pt-Sn@PMOS-19 pour lequel il y aurait soit 0,5 & 8tome d’étain a 262 + 10 pm, soit
0,4 £ 0,2 atome de chlore a 271 + 10 pm du platBaa signifierait dans ce dernier cas
gue l'insertion n'a pas eu lieu mais que l'interacts’arréte a la formation d’'un pont Pt-

CI-Sn. La encore l'instabilité sous faisceau duériati de type SBA-15 est observée.

L’étude des catalyseurs Pt-Sn@PMOS-16, Pt-Sn@PMD&-Pt-Sn@SBA15 au seuil K

de I'étain permet de mettre en évidence la formatie liaisons Sn-O de 201 pm de long
en grand nombre tout en conservant un certain nemdiliaisons Sn-Cl de 235 a 237 pm
de long. Dans cette série, il est aussi possiblsirdaler un chlore ou un platine dans un

domaine de distance compris entre 250 et 260 piper@ant la distance Sn-Pt calculée a
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251 pm est trop courte et ne correspond pas aléaivaouvée pour la distance Pt-Sn au
seuil du platine (262 pm). De plus, la qualité diesulations nous améne aussi a préférer
un voisin chlore dans cette région, compatible atedstence d’'un pont Sn-Cl-Pt. Ce
dernier serait alors caractérisé par une distane€l@le 257 pm et une distance CI-Pt de
262 pm. Dans I'échantillon Pt-Sn@SBA15 contenanplles de liaisons Sn-O (environ
cing), il apparait clairement une deuxieme sphérevaisin de type silicium compatible

avec des ponts Sn-O-Si et une distance Sn-Si derd28

L’étude du déplacement de I'énergie de seuil d'gitsan & suggere fortement la co-
existence de deux especes d'étain, I'un plus risheoxygene et l'autre plus riche en
chlore. La nature plus précise de ces espécesiBerdée dans la discussion en partie 4.7.
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4.6 Réactivité catalytigue des matériaux hybrides.

Comparaison avec la catalyse homogene.

Nous rapportons dans cette section I'évaluationpgeBrmances des matériaux hybrides
précédemment obtenus utilisés comme catalyseurs ldaréaction d’hydrogénation du
styrene en éthylbenzéne. Comme nous l'avons vuhapitte 2 (partie 2.2.2.2), cette
réaction nécessite la présence d’'un co-catalyseus & forme de chlorure d’étain(ll).
Celui-ci peut étre préincorporé aux matériaux, oe fqit I'objet de la partie 4.4. La
réaction sera alors dite catalys&esitu. Ou bien le co-catalyseur peut étre ajouté atemili
réactionnel au moment de la préparation de celdiacréaction sera alors dite catalysgée

situ.

Nous évaluons également les performances catabgidiun systeme en phase homogéne
basé sur un complexe moléculaire analogue a celuiraivant dans les solides, le
dichlorobis(triphénylphosphine)platine(ll). Ici aislintroduction du co-catalyseur peut
avoir lieu soit par la synthése préalable du corgk¥insertion de Sngldans une liaison
Pt—ClI (catalysex situ), tel que décrit au chapitre 3 (partie 3.3.1.8)t par addition dans

le milieu au moment de la préparation (catalys&tu).

Cette section est organisée comme suit: une éadeatalyse homogene préalable est
menée dans le but de définir des parametres tedslajtempérature, la pression et la
quantité de co-catalyseur nécessaire pour perme#rsuivre aisément le cours de la
réaction d’hydrogénation. Lorsque ces conditiongt scernées et la répétabilité des
conditions acquise, l'influence de quelques paregseest évaluée : nature du systéme
catalytique, quantité de co-catalyseur, concewoimagén catalyseur et présence de co-

solvant.

Les matériaux hybrides peuvent alors étre engagesatalyse dans les conditions
précédemment cernées. Il est possible de compesempérformances des nouveaux
matériaux hybrides (PMOS) et le matériau hybrideb de maniére classique (SBA-15).
Pour le matériau Pt@SBAL5, I'influence de la réactile silylation finale est testée. Pour

les matériaux PMOS, les influences de la chargelatine et de la durée de silylation
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intermédiaire sont évaluées. Les activités cat@gs sont finalement confrontées a celles
de I'espéce moléculaire analogue en phase homogéne.

4.6.1 Etude préalable en phase homogene

Le suivi de la réaction se fait par analyse en miatographie en phase gazeuse de
prélevements soutirés du milieu réactionnel planésdin autoclave a chaud sous pression
d’hydrogéne (section 3.4 du chapitre 3). Nous dimams donc une gamme de température
et de pression qui permette de mesurer des coowergie styréne importantes (au moins

70%) en I'espace d’environ trois heures.

Les conditions sont extraites au départ des puldite du groupe de Bailar (paragraphe
2.2.2.2.1 du chapitre 2). Les auteurs mettent emtaea nécessité d’utiliser un grand excés
de co-catalyseur SnL(10 équivalents d’étain par rapport au platindy d’obtenir des
activités suffisantes d’hydrogénation du styrenepé&hdant nous avons vu dans le
mécanisme de la réaction (paragraphe 2.2.2.2.2apitce 2) qu’un seul équivalent devrait
étre suffisant pour produire l'espéce catalytiquaie: C’est pourquoi nous allons

également évaluer l'influence de I'exces d'étain.

4.6.1.1 Influence de la pression d’hydrogene

La figure 4. 26 montre I'influence de la pressichydrogéne sur la conversion du styréne
apres trois heures de réaction. La températurenasttenue a 80°C et le rapport molaire

Sn/ Ptestde 1. Le systeme catalytique est géméitél.

Cette étude montre que la pression d’hydrogene a iniluence positive sur
I'hydrogénation catalytique du styréne. Nous cdosts qu’'une pression atmosphérique
d’hydrogéne n’est pas suffisante pour déclencheédation, et qu'au-dela d’'une pression

de 40 bar, la conversion du styrene n’augmentssigasgficativement.

Dans ces conditions, une pression de 40 bar pefioletenir environ 80% de conversion.

Aussi choisissons-nous cette pression comme vataodard.
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Figure 4. 26 : influence de la pression d’hydrogsunel’activité catalytique homogene

situ : conversion aprés 180 minutes de réaction.

Conditions : Température : 80°C
Styrene : 800 mg / 50 ml
Rapports molaires : styréne / Pt =500 ; Sn/ Pt =

Co-solvant acétone : 1 ml

4.6.1.2 Influence de la température

La figure 4. 27 montre l'influence de la températsur la conversion du styrene apres
trois heures de réaction. La pression d’hydrogéstenmintenue a 40 bar et le rapport
molaire Sn / Pt est de 1. Le systéme catalytiqtigérsérén situ.

Cette étude montre que la température a, commeeksipn d’hydrogéne, une influence
positive sur I’hnydrogénation catalytique du styreéDes températures basses ne permettent
pas d’atteindre plus de 25% de conversion aprés fxeures. De plus, nous n‘avons pas
augmenté la température au-dela de 80°C pour neripgser la décomposition du
dichlorométhane (chapitre 3, section 3.4.5). Laveosion constatée a cette température est
toutefois suffisante pour étre mesurée aisémengsiAthoisissons-nous cette température
comme valeur standard.
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Figure 4. 27 : influence de la température surtivéé catalytique homogéni situ :
conversion aprés 180 minutes de réaction.

Conditions : PressionH 40 bar
Styrene : 800 mg / 50 ml
Rapports molaires : styréene / Pt =500 ; Sn/ Pt =

Co-solvant acétone : 1 ml

4.6.1.3 Influence de la quantité de co-catalyseur

La figure 4. 28 montre l'influence de la quantité do-catalyseur sur la conversion du
styréne apres trois heures de réaction. La presdiyadrogéne est maintenue a 40 bar et la
température a 80°C. Le systeme catalytique esuigsi générin situ.

Cette étude montre que la présence de co-catalgsenecessaire au fonctionnement de la
réaction : aucune activité n’est observée en I'absale celui-ci. De plus, les conversions
observées pour des exces de 2 et 5 équivalentbloeire d’étain sont proches de celle
avec un équivalent. Un excés de 10 équivalents i@wanche un effet significativement

négatif sur les performances de ce systeme. Bienaguiconditions utilisées ici ne soient
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pas tout a fait identiques, cette observation Vareontre de ce qui est décrit par Baihr
al.

Nous choisissons de travailler avec un seul égemitatomme valeur standard. Ceci
permettra par la suite de comparer directemenadéigités catalytiques des systenmes
situ et ex situ, ces dernier comportant par nature un seul éqnval’étain par platine.
Nous étudierons par ailleurs plus en profondeufllience de I'excés de co-catalyseur au
paragraphe 4.6.3.2.
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Figure 4. 28 : influence du rapport molaire Sn/@t I&activité catalytique homogéna

situ : conversion aprés 180 minutes de réaction.

Conditions : PressionH 40 bar ; Température : 80°C
Concentration en styréne : 800 mg / 50 ml
Rapport molaire : styrene / Pt = 500

Co-solvant acétone : variable entre 1 et 5 ml
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4.6.2 Répétabilité des conditions standard de\sHal

L’objectif de cette courte étude est de vérifiefeisemble des conditions utilisées permet
de répéter un test catalytique effectué dans deslittans identiques a l'intérieur de
l'autoclave. Nous veérifions ainsi que lorsque lesgmetres physico-chimiques du milieu
réactionnel sont identiques, la maniére dont noasipulons est fiable.

La figure 4. 29 montre deux expériences effectukmsss des conditions identiques. Les
résultats sont présentés sous la forme du suild dEaction catalytique.
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Figure 4. 29 : répétabilité des tests catalytiqumaogenesn situ.

Conditions : PressionH 40 bar ; Température : 80°C
Concentration en styréne : 800 mg / 50 ml
Rapports molaires : styréne / Pt =500 ; Sn/ Pt =

Co-solvant acétone : 1 ml
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Nous constatons que les courbes de suivi de ré@éasticsuperposent. Nous en concluons
gue nous contrblons I'ensemble de la séquenceépamtion, de conduite et de suivi de la
réaction d’hydrogénation du styrene avec le mdtdaat nous disposons. En patrticulier, il
n'y a pas décart d'une expérience a l'autre comaet les prélevements de milieu

réactionnel et de dosage par chromatographie esefazeuse.

Il est alors possible de commencer I'étude de yseahomogéne.

4.6.3 Etude de l'influence de parametres expérimentsur la

catalyse homogene

L’'objet de cette section est I'étude de [linfluende plusieurs parametres sur
I'hydrogénation catalytique du styréne en éthyllggrezpar le systeme homogene basé sur
le complexe PtG(PPh)..

Nous commengons par examiner la nature du systées;a-dire que lorsque tous les
autres parametres sont égaux, nous allons compareurbe de suivi de réaction catalysée
in situ avec celle d’'une réaction catalysesitu. Ensuite, nous ferons varier la quantité de
co-catalyseur Snglsur les systemeis et ex situ, via I'introduction d’excés de 5 et 10

équivalents d'étain par platine. L'influence dedancentration en platine sera ensuite
évaluée, en travaillant avec un milieu réactionb@lfois plus dilué en platine. Enfin,

I'effet de la présence d’acétone, co-solvant n&iemsent présent pour introduire le co-

catalyseur dans les expérienaesitu, sera examiné.

4.6.3.1 Nature du systeme catalytique

La figure 4. 30 montre le suivi de réactions caébs par les complexes moléculaires de
platine formésn situ etex situ. Les conditions réactionnelles employées corred@ainaux
conditions standard que nous avons déterminéegqegunent, et récapitulées dans le

chapitre 3, section 3.4.5. Elles sont rassemblars th Iégende de la figure.
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Figure 4. 30 : influence de la nature du cataly$emnogene sur I'activité catalytiquea--:
cis PtCL(PPh), + SnC} ajoutéin situ ; -m- : Pt(CI)(SnC4)(PPh), préforméex situl.

Conditions : PressionH 40 bar ; Température : 80°C
Concentration en styréne : 800 mg /50 ml
Rapports molaires : styréne / Pt =500 ; Sn/ Pt =

Co-solvant acétone : 5 ml

Nous constatons que les points de la courbe dpéigence catalysda situ se trouvent, a
temps de réaction égaux, systématiquement en degsoceux de catalyss situ, et cet
écart reste a peu pres constant. Cela se passeecsinies deux réactions se déroulaient de

maniéere identique, mais que I'expériemgsitu a commencé « en retard ».

Afin de comparer quantitativement les deux expé&esn nous avons rassemblé dans le
tableau 4.23 qui suit les données de vitesse detishaa 20 minutes ainsi que la

conversion atteinte apres trois heures de réaction.
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Tableau 4. 23 : influence de la nature du catalysemogéne sur I'activité catalytique.

Vmoyentre 20 €t -, ersion a 180 min

Nature du catalyseur 40 min.
TOF (minY) %
PtCh(PPh), + SnCh (in situ) 7,2 99
Pt(CI)(SNCI}(PPh), (ex situ) 7.3 100

Les vitesses de réaction sont exprimées sousnaefde TurnOver Frequency, c'est-a-dire
en moles de styrene converties par moles de platipar unité de temps, en considérant
que la quantité de platine dans le systeme etllenetotal de la réaction restent constants.
Le systeme met 10 minutes environ aprés le débdédampte du temps pour se stabiliser
a la température de 80°C (chapitre 3, paragraph&)3Les vitesses observées entre 0 et
20 minutes de réaction dépendent donc de la moeméeempérature du systeme en
corrélation directe avec les phénomenes de trarddechaleur relatifs a la conception de
l'autoclave. Elles ne sont donc pas représentativesystéme catalytique uniquement. La
premiere mesure de vitesse se fera donc a 20 mindé réaction. Comme la
consommation des réactifs est faible au début et mpus pouvons supposer que le
catalyseur est stable dans les premieres minuteseagion, nous considérons cette

premiére mesure comme une bonne approximationdeekse initiale.

D’aprés le tableau les systemes catalytiguesitu et ex situ fonctionnent de la méme
maniere : un peu plus de 7 moles de styrene santecties par minute et par moles de
complexe de platine a 20 minutes du début de I&ioka Les conversions en éthylbenzéne

aprés 3 heures sont totales.

Dans la poursuite de I'étude, nous allons systé&matnent évaluer l'influence des

parametres pour les deux systémes catalytiquesaugevenons de décrire.

4.6.3.2 Influence de la quantité de co-catalyse@l.S

Les figures suivantes comparent les conversiorstydéne catalysées par le complexe de
platine auquel nous adjoignons 1, 5 et 10 équivaldi@tain. La figure 4. 31 concerne le
systemein situ et la figure 4. 32 concerne le systeaxesitu. Les conditions de réaction

sont standard, a I'exception bien sur de la quaxit co-catalyseur.
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Figure 4. 31 : influence de la quantité de co-ga&lr ajouté sur I'activité catalytique du
systémecis PtCh(PPh), + SnCh générén situ. Equivalents de Snghjoutés : 1 @-), 5 (-
o-) et 10 (A-)

Conditions : PressionH 40 bar ; Température : 80°C
Concentration en styréne : 800 mg / 50 ml
Rapport molaire : styrene / Pt = 500

Co-solvant acétone : 5 ml

Nous observons des comportements similaires psuldax systémes catalytiques utilisés
ici. Apres 20 minutes de réaction, la conversionstiuene est plus élevée avec 5 et 10
équivalents d’étain qu’avec un seul. Aprés 60 n@autependant, les réactions avec un
équivalent continuent de convertir le réactif pkficacement qu’en présence d’exces

d’étain, en particulier avec un exces de 10 éqaivsl
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Figure 4. 32 : influence de la quantité de co-gatlr ajouté sur I'activité catalytique du
systéme Pt(PRJy(CI)(SnCk) préforméex situ. Equivalents de Sngtotaux : 1 (8-), 5 (-
o-) et 10 (A-)

Conditions : PressionH 40 bar ; Température : 80°C
Concentration en styréne : 800 mg / 50 ml
Rapport molaire : styrene / Pt = 500

Co-solvant acétone : 5 ml

De méme que pour I'étude de la nature du systémaytique, nous avons rassemblé dans
le tableau 4.24 les vitesses de réaction et leyersions atteintes aprés 3 heures de
réaction. Figurent également dans ce tableau legecsions mesurées aprés un temps de
réaction tres grand. Les vitesses de réaction esqurimées de la méme maniere et aprés

avoir tenu compte des mémes précautions que daasdgraphe précédent.

Nous confirmons, aussi bien pour le systédmeitu queex situ, que I'excés de chlorure
d’étain a un effet négatif sur l'activité catalyie} En effet, les vitesses maximales de

réaction sont 1,5 a 2 fois plus grandes avec uivalgmt d’étain comparé a des exces de 5
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ou 10. La méme tendance est également mise ennéeidians les conversions a trois

heures. Ceci est particulierement vrai avec 10vadgits pour la catalyse situ.

Notons que lorsque la réaction est poursuivieltmdgtemps, des conversions comparables
a celles obtenues avec un équivalent en 3 heunagepe étre atteintes avec 5 et 10

équivalents.

Tableau 4. 24 : influence de la quantité de colgsear ajouté sur I'activité catalytique du

systeme homogene

Rapport Sn  Vp20a Conversiona  Conversion

Nature du catalyseur Sn/Pt ajouté 40 min 180 min ultime (temps)
equiv.  TOF (miri%) % %
7,2 100 -
PICL(PPR), + SnCh | g 5 48 81 96 (16h)
(in situ)
10 10 3,1 45 77 (18h)
7,3 100 —
Pt(CI)(SnCI}(PPh). 5 4 4,0 87 98 (22h)
(ex situ)
10 9 5,6 81 97 (18h)

4.6.3.3 Influence de la concentration en platine

Ici nous comparons l'effet de la dilution des coexgls homogénes de platine sur les
activités catalytiques. D’une expérience a l'aulieestyréne reste a la méme concentration,
tandis que le rapport molaire du réactif styrenelesplatine passe de 500 et 5000, soit une
dilution de 10 fois.

La figure 4. 33 présente les résultats des deug&raxpes catalysées par le systéme généré

insitu et la figure 4. 34 est dédiée aux manipulationsadalyseex situ.
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Figure 4. 33 : influence de la concentration etipdasur I'activité catalytique du systeme

cis PtChL(PPh), + SnC}h générén situ. Rapports molaires styréne / Pt : 508-Y-et 5000 (-

o-)

Conditions : PressionH 40 bar ; Température : 80°C
Styrene : 800 mg / 50 ml
Rapport molaire Sn/Pt=1

Co-solvant acétone : 1 mm-) et 0,01 ml (&B-)
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Figure 4. 34 : influence de la concentration etipdasur I'activité catalytique du systéeme
Pt(Cl)(SnC})(PPh). préforméex situ. Rapports molaires styrene / Pt : 508-)-et 5000 (-

o-)

Conditions : PressionH 40 bar ; Température : 80°C
Styrene : 800 mg / 50 ml
Rapport molaire Sn/Pt=1

Sans co-solvant acétone

Conformément a la tendance attendue, I'activitélgague du systeme dilué est nettement
inférieure a celle du systeme concentré. De ménee pyacédemment, le tableau 4.25

récapitule les données de conversion et de vitessgennes entre 30 et 40 minutes.

Les valeurs de vitesse et de conversion apres i2fiele réaction confirment I'effet de la
dilution du catalyseur sur son activité catalytigaececi, pour les systemassitu et ex
situ. Concernant les conversions apres 3 heures, Egnsgs concentrés convertissent
entre 85 et 95% environ du styréne tandis queystemmes dilués convertissent autour de

30% du réactif. Notons cependant que lorsque renssdns la réaction se dérouler comme
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nous l'avons fait avec les testssitu, de hautes conversions peuvent étre obtenuedevec

systéme dilué aprés environ 4 jours.

Tableau 4. 25 : influence de la concentration ersuUPtl'activité catalytique du systéme

homogene.
Rapport Volumede Vo 30a  Conversion Cour:gtrenrzlon
Nature du catalyseur styrene / Pt co-solvant 40 min a 180 min (temps)
molaire mi TOF (min?) % %
PtChL(PPh), + SnCh 500 1 2,9 85 97 (14h)
(insitu) 5000 0,01 0,13 27 77 (94h)
Pt(CI)(SnCI}(PPh); 500 0 4,8 97
(ex situ) 5000 0 0,16 33

Concernant les vitesses de réaction, nous remasoyuom celles-ci ne sont pas exactement
dix fois plus élevées pour un systéme dix fois mlaacentré. Cependant il convient de
tenir compte des incertitudes sur le calcul de itasge. Nous estimons en effet que
I'incertitude absolue sur les conversions mesupEschromatographie est de 1% (soit
+ 0,5% pour chague mesure), et que celle mesuréle semps est de 0,5 minutes. Nous
négligeons I'erreur sur la quantité de platine dilieon réactionnel. Ceci aboutit a une
estimation de lincertitude relative de 50% sur Wdgsses dans les systemes dilués et de
20% sur les vitesses des systemes concentréslumnlare de cela, nous concluons que
pour les deux systéemes les vitesses sont d'un atdrgrandeur plus rapide lorsque le

platine est 10 fois plus concentré dans le milieu.

L’influence de la présence de co-solvant, dont daantités sont différentes dans les

expériences que nous venons de décrire, fait kahjgrochain paragraphe.

4.6.3.4 Influence de la présence de co-solvantastivité catalytique

Le co-solvant acétone est nécessairement présestleanilieu réactionnel lorsque nous

menons un test catalytique situ. Le chlorure d'étain est en effet insoluble daes |
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dichlorométhane dans les conditions ambiantes.éttae a donc été choisi car il est un
bon solvant et il est totalement miscible avecoleant principal. Il est donc intéressant de
vérifier I'influence de sa présence dans le miliéactionnel, méme si celle-ci n’est pas

toujours obligatoire, comme dans les testsitu.

Les figures suivantes examinent l'influence deréspnce et de la quantité de co-solvant

sur I'activité catalytique des systemes homogénegu (figure 4. 35) eex situ (figure 4.
36).
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Figure 4. 35 : influence de la présence de co-sblsar I'activité catalytique du systéme
cis PtCh(PPh), + SnCh générén situ. Volumes d’acétone : 0 mig-), 1 ml (-o-) et 5 ml
(-2-)

Conditions : PressionH 40 bar ; Température : 80°C
Concentration en styréne : 800 mg / 50 ml

Rapports molaires : styréne / Pt =500 ; Sn/ Pt =
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Figure 4. 36 : influence de la présence de co-sblsar I'activité catalytique du systéme
Pt(Cl)(SnC})(PPh). préforméex situ. Volumes d’acétone : 0 micf-) et 5 ml (»-)

Conditions : PressionH 40 bar ; Température : 80°C
Concentration en styréne : 800 mg /50 ml

Rapports molaires : styréne / Pt =500 ; Sn/ Pt =

Nous constatons une influence de la présence da dpiantité de co-solvant sur la
conversion du styréne dans les conditions que milisons ici. Dans la figure 4. 35
rassemblant les tesis situ, en I'absence d'acétone, la réaction ne démaree tggs
lentement avant de finalement atteindre des comrergproches de 100% aprés 3 heures
de réaction. Le sel d’étain est ajouté ici soumfosolide et il faut probablement un certain
temps pour que celui-ci se solubilise a chaud damsilieu et puisse former le complexe
actif avec le composé de platine.

En présence d’acétone permettant de solubiliseodeatalyseur, la réaction démarre plus
vite. Nous observons que les conversions songleitient plus rapides avec 1 ml, mais
gu’'apres 60 minutes environ, c’est le systeme &vea d’acétone qui prend le pas sur

celui avec 1 ml. Cette constatation est a rapproabhec celle faite avec le systemesitu
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(figure 4. 36) : la c’est le systeme sans acétanecgnduit & une conversion élevée plus
rapidement. Aprés 60 minutes toutefois, le systemmprenant 5 ml de co-solvant est

aussi performant que celui sans acétone.

Dans le tableau 4. 26 sont rassemblées les doméetitatives déduites des courbes de

suivi de réaction.

Tableau 4. 26 : influence de la présence de caasbbkur l'activité catalytique du systéeme

homogene.

Volumede Vmey20a  Conversiona  Conversion

ml TOF (mir%) % %

3,4 95 -
PICR(PPh)2 + SnCh 7.1 85 97 (14h)

(insitu)

7,2 98 -

Pt(CI)(SnCI}(PPh), 0 5,0 97 -

(ex situ) 5 5,5 100 -~

La comparaison de la vitesse moyenne entre 20 atiB0tes au sein d’'un méme systeme
catalytique in Situ et ex situ), atteste qu’aprés s’étre affranchi du temps dsen@n
température du systéme, la présence de peu ou aledg d'acétone n'affecte pas
significativement les vitesses de réaction. Aprésnfinutes nous convertissons en effet
environ 7 moles de styréne par minute et par nu@elatinein situ et 5 dans le systénes

Situ.

La différence entre ces valeurs de vitesses prodieffiait qu'avec le systemex situ, nous
sommes en présence d'une concentration en stynstentanée plus petite que dans les
expériencesn situ, aprés 20 minutes de réaction. Nous constatonsiflaurs que les
conversions initiales sont plus élevées pour lestesyesex situ, ou le catalyseur

bimétallique est déja formé avant son introductians le milieu.
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Notons enfin que dans tous les cas, les conversibssrvées sont tres élevées apres trois
heures et que méme si, comme pour leitesittu avec 1 ml de co-solvant, la conversion

n'est pas quasi-totale en 180 minutes, la réactioninue de fonctionner.

4.6.3.5 Conclusion

Nous avons étudié dans cette section I'influencepldsieurs paramétres expérimentaux
sur I'hydrogénation catalytigue du styrene en dtbgkzene en utilisant un systeme

homogene basé sur le complexe REPH).,.

La nature du systéme, c'est-a-dire une réacticalysadtein situ ou ex situ, ne change pas
fondamentalement les vitesses maximales de réamtid®s conversions que nous pouvons
observer. Nous avons seulement constaté que lys=ada situ permet un démarrage plus
rapide de la réaction d’hydrogénation. Ce phénonaeét® aussi constaté dans le reste de
cette étude, ou nous avons systématiqguement sdesnieux systémes a l'effet des autres

parameétres.

Un exces de 5 ou 10 équivalents de co-catalysenarife I'activité catalytique dans les
premieres minutes de réaction mais semble avoefi@h négatif sur celle-ci par la suite :
apres une heure de réaction, les systémes aveeulnéguivalent d’étain par platine
fonctionnent plus efficacement et permettent diathee des conversions presque totales

avant trois heures.

L’effet de la dilution de I'espece catalytique ddaegmilieu a été testé en comparant des
expériences menées avec 10 fois moins de complexgatine que dans les conditions
standard. Nous avons observé que les vitessesemgimtbn un ordre de grandeur moins
élevées dans ce cas, mais que le systeme contewatdlyser la réaction si nous le

laissons plusieurs jours.

Enfin, la présence d’acétone dans le milieu es¢ssaire pour pouvoir rapidement former
le systeme catalytiqgue pour les tastsitu. Son absence ou sa présence en petite quantité
favorise la conversion du styréne dans les presigniautes par rapport a l'utilisation de
5 ml (10% du volume total de solvant), mais a paf&nviron une heure de réaction, les

conversions sont égales ou supérieures avec 5 ml.
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4.6.4 Catalyse par les matériaux hybrides

L'objet de cette section est de tester les perfagas des matériaux hybrides synthétisés
précédemment dans la méme réaction d’hydrogénaliostyréne en éthylbenzéne. Le
catalyseur — Pt@IPPh), — que nous avons utilisé dans les études homogkmgsnous
venons de discuter est en effet un analogue a €eRICHPPhC,H4Si(OEty], — qui est

immobilisé dans les matériaux hybrides.

Nous allons tout d’abord effectuer une vérificatpygalable pour savoir si le matériau sans
platine considéré comme un blanc d’expérience (SBd) et un matériau contenant le
complexe de platine peuvent montrer une activit@lgtigue sans co-catalyseur. Ceci
permettra de confirmer comme pour les tests enegphamogene que la combinaison de

platine et d’étain est nécessaire.

Nous comparerons ensuite les activités des nouveatériaux hybrides Pt@PMOS-16 et
Pt@PMOS-19 a teneur variable en platine. Nous évahs l'influence des durées de
silylation variables en comparant les activités BE@PMOS-19, Pt@PMOS-20 et
Pt@PMOS-21.

Nous examinerons aussi l'influence de la silylatforale sur I'activité¢ du matériau de
référence Pt@SBAL5, avant de finalement confronésr activités catalytiques de

I'ensemble des matériaux avec celles des espeoaesgames.

4.6.4.1 Activité catalytique des matériaux en latse de platine ou

d’étain

Nous avons testé dans les conditions standard omeées précédemment les activités
catalytiques des matériaux SBA-3mod et Pt@PMOSR#ppelons que le premier est
préparé sans complexe métallique et n'est donctite@dgiue de silice et de groupements
organiques. Le deuxiéme est, quant a lui, un naatémybride contenant le complexe de
platine a la teneur en métal de 2,5% en masse. ¢&sudeux tests, nous n'avons ajouté

aucun co-catalyseur.

Le tableau 4. 27 rend compte de l'activité catglyei des matériaux sous forme de

conversion apres 3 heures et aprées plusieurs jleurgaction.
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Nous constatons dans le cas de SBA-3mod qu’auccingté n’a lieu en I'absence de
platine. La structure simplement silicigue du matéme permet donc pas la catalyse. En
présence de complexe de platine mais en I'absemce-datalyseur, une tres faible activité

est détectée, méme si la réaction est laissée pepdss de trois jours.

Tableau 4. 27 : activité catalytique des matérsans ajout de Sngl

Teneur en Conversion a Conversion

Matériau Pt 180 min ultime (temps)
%massique % %
SBA-3mod 0 0 _
Pt@PMOS-19 2,5 2 18 (70h)

Nous concluons que la présence de chlorure d’'éstira l'instar de la catalyse homogéne,

absolument indispensable.

4.6.4.2 Influence de la charge en platine des aatéPt@PMOS sur

I'activité catalytique

Les figures suivantes comparent les activités daemaux Pt@PMOS-16 et Pt@PMOS-
19. Ces matériaux sont obtenus de la méme martiére différent que par leur teneur en
platine. Les tests sont menés dans les condititarsdard (rappelées en légende des
figures) en veillant a ce que la concentration katine dans le milieu reste constante. De
ce fait, la quantité de matériau utilisée est emvideux fois plus importante pour
Pt@PMOS-16 que pour Pt@PMOS-19.

La figure 4. 37 montre les courbes correspondant aysteme catalytique formé situ et
la figure 4. 38 concerne les matériaux Pt-Sn@PMO$t1Pt-Sn@PMOS-19, la réaction

est donc catalyséx situ.
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Figure 4. 37 : influence de la charge en platine deatériaux PMOS sur I'activité
catalytique, a concentration en platine constaatesde milieu. Espece catalytique générée
insitu. -0- : Pt@PMOS-16 (Pt : 1,2%) et-: Pt@PMOS-19 (Pt : 2,5%)

Conditions : PressionH 40 bar ; Température : 80°C
Concentration en styréne : 500 mg / 50 ml
Rapports molaires : styréne / Pt =500 ; Sn/ Pt =

Co-solvant acétone : 5ml

Pour les deux systémes catalytiques, nous constales activités allant de 10 a 20% de
conversion de styrene en 180 minutes. De plus, lgosystemeex situ, les courbes pour
les deux solides se superposent, tandis que paystéman situ, la conversion finale du
matériau Pt@PMOS-19 est sensiblement moins élavé@aur Pt@PMOS-16.
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Figure 4. 38: influence de la charge en platine deatériaux PMOS sur I'activité
catalytique, a concentration en platine constardaesdle milieu. Espece catalytique
préforméesx situ. -0- : Pt-Sn@PMOS-16 (Pt : 1,1%) et-- Pt-Sn@PMOS-19 (Pt : 2,3%)

Conditions : PressionH 40 bar ; Température : 80°C
Concentration en styréne : 500 mg / 50 ml
Rapports molaires : styréne / Pt =500 ; Sn/ Pt =

Co-solvant acétone : 5ml

De méme que pour les tests catalytigues en phasedeme, nous rapportons dans le
tableau 4. 28 les données de vitesse de réactida ebnversion aprés 3 heures extraites
des courbes de suivi. Nous exprimons les vitesgefrégluence de rotatiortu¢nover
frequency) aprés 20 minutes de réaction au moins, afin aiérahchir des effets de mise en

température et pression du systéme.

Nous observons peu de différences entre les axgticitalytiques des matériaux, quel que
soit le systeme catalytique utilisé. Les vitessgiales de réaction sont faibles et ne
semblent pas significativement différentes d’'unériati ou d’'un systeme a l'autre (nous

avons en effet estimé dans le paragraphe 4.6.33laguiincertitudes relatives sont de
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I'ordre de 50% pour des conversions et des vitesgssi faibles). Les conversion atteintes
aprés trois heures sont identiques, a I'exceptienlad réaction catalysém situ par
Pt@PMOS-19.

Tableau 4. 28 : données d’activité catalytiquefluance de la charge en platine des
matériaux PMOS.

Teneur Systéme Vmey40a Conversion Conyersmn
Ari en catalytique 60 min a 180 min ultime
Matériau platine (temps)
% masse TOF (mih % %
Pt@PMOS-16 1,2 insitu 0,5 17,5 -
Pt-Sn@PMOS-16 1,1 ex situ 0,5 20 76 (15h)
Pt@PMOS-19 2,5 insitu 0,4 11 -
Pt-Sn@PMOS-19 2,3 ex situ 0,8 19 -

Notons toutefois que le matériau Pt-Sn@PMOS-1&daissé dans le milieu réactionnel

pendant une nuit et que le systeme continue aysatdil réaction d’hydrogénation.

4.6.4.3 Influence du temps de stabilisation patation des matériaux
Pt@PMOS.

Nous avons également synthétisé des matériauxpdePylOS ayant des teneurs en platine
identiques mais qui se distinguent les uns deesptar la durée de silylation intermédiaire
par MeSiCl. Nous avons caractérisé ces matériaux et \@ngermes de structure, texture

et constitution, les trois matériaux ne differeas gignificativement.

La figure 4. 39 compare les activités des matériet@PMOS-19, Pt@PMOS-20 et
Pt@PMOS-21. Rappelons gqu’ils ont été soumis a deSed de réaction de silylation de
150, 90 et 120 minutes respectivement. Les comditide réaction catalytique sont les

conditions standard, avec formatiorsitu de I'espéce active.
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Figure 4. 39 : influence de la durée de silylataes matériaux PMOS sur l'activité
catalytique. Systéeme catalytigue génémésitu. Durée de silylation : 90 minutesdQ,
120minutes (@-) et 150 minutes (s-)

Conditions : PressionH 40 bar ; Température : 80°C
Concentration en styréne : 500 mg / 50 ml
Rapports molaires : styréene / Pt =500 ; Sn/ Pt =

Co-solvant acétone : 5ml

Nous observons comme au paragraphe précédent desrsions apres 180 minutes
comprises entre 10 et 20%. Les données de vitesseattion et de conversion sont

rassemblées dans le tableau 4.29 afin de fadéiteomparaison.

Nous constatons qu’une durée de silylation intereié variant de 90 a 150 minutes
durant la synthése ne semble pas avoir d'influsigmficative sur I'activité des matériaux
finaux. Les vitesses mesurées a 40 minutes daogastint comparables et les conversions
aprés 3 heures atteignent 16% pour les matéria@PmMOS-20 et Pt@PMOS-21 et un
peu moins (11%) pour le matériau Pt@PMOS-19.
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Tableau 4. 29: données d'activité catalytiquefluence de la durée de silylation

intermédiaire des matériaux PMOS a une teneur ouassie 2% environ en platine.

Teneur Duréede Vmey40a Conversion

Matériau en Pt silylation ~ 60 min a 180 min
Yomassique min TOF (min®) %
Pt@PMOS-20 2,0 90 0,3 16,5
Pt@PMOS-21 2,1 120 0,5 16
Pt@PMOS-19 2,5 150 0,4 11

4.6.4.4 Influence de la silylation finale sur letéréau Pt@SBA15.

Le matériau hybride Pt@SBA15 a été préparé selom méthode classique de

fonctionnalisation post-synthétique de silice, @liéinte de celle des nouveaux matériaux
hybrides de type PMOS. La méthode consiste, arphtne silice mésoporeuse calcinée
de type SBA-15, a greffer en surface les fonctionganométalliques puis dans une

deuxieme étape les groupes hydrophobes $iMe

Contrairement aux matériaux de type PMOS, il essigbossible de tester l'activité du
solide de type SBA-15 obtenu apres introduction ca®splexes de platine et avant la
silylation dans la réaction d’hydrogénation du &te. Dans la figure 4. 40, nous
comparons par suivi de la réaction les performadeesmatériaux avant silylation, apres la
silylation et enfin apres introduction du co-casalyr par réaction stoechiométrique. En
d’autres termes, nous évaluons une silice mésoper8BA-15 greffée avec le complexe
de platine puis le matériau Pt@SBA15, par catatysajoutant SnGin situ et le matériau
Pt-Sn@SBAL15 (préparx situ), dans les conditions standard d’hydrogénation.

Chapitre 4 — Résultats et Discussion 248



50

40
S 304 )
@ -
g 20- )
[
(@]
O
10-
] %
o /I”8I - | | | | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temps (minutes)

Figure 4. 40 : comparaison des activités catalggqades matériaux de type SBAL5.
Pt@SBA15 + SnGlajoutéin situ (-0-), Pt-Sn@SBA1%x situ (-o-) et silice SBA-15 et

complexe greffé, puis SnCajoutéin situ (-A-).

Conditions : PressionH 40 bar ; Température : 80°C
Concentration en styréne : 500 mg / 50 ml
Rapports molaires : styréne / Pt =500 ; Sn/ Pt =

Co-solvant acétone : 5ml

Le suivi des réactions menées dans des conditidestiques montre que les trois
matériaux ne se distinguent pas clairement duranpremiere heure de réaction. Le
systemeex situ affiche toutefois des conversions un peu supé&guomparées aux deux
systemesin situ. Les conversions de styrene aprés trois heuresligaguent plus
facilement : le systéme catalytiger situ atteint une valeur de 29%, le systémesitu

apres silylation 25% et enfin, le matériau avalytation 21%.

La différence entre les deux systemes catalytiguegu et ex situ est a rapprocher avec

celle déja observée pour les matériaux PMOS ainsilgs complexes homogénes : les
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especes catalyseurs — co-catalyseur préforméégnatte des conversions supérieures plus
rapidement que les espéces fornméestu.

4.6.4.5 Comparaison des activités catalytigues dgstemes

homogenes et hétérogenes

Dans ce paragraphe, nous comparons les activitélytigues des deux types de matériaux
hybrides avec celles des complexes analogues d temogéne. Pour cela nous avons
choisi le matériau Pt@PMOS-19 car il se comparectiiment au matériau Pt@SBA15 en
termes de teneur massique en platine (2% envira@t)de quantité de complexe incorporé
— ainsi qu’en termes de constituants (silice, caxgpl métallique et groupes SiMe

hydrophobes).

Nous avons séparé les comparaisons selon la ptiépata systéme catalytique : la figure
4. 41 confronte donc les systéniesitu, tandis que la figure 4. 42 est dédiée aux sysgeme

ex situ. Les conditions de réactions sont standard.

L’'observation des courbes de suivi de catalyse metévidence des différences
significatives entre les trois systemes utilisésQuie la catalyse soih situ ou ex situ, les

systemes homogenes sont plus actifs et atteignesit cdnversions bien supérieures
comparéees aux matériaux hybrides. Afin de mieuxé&pnder ces différences, nous avons
rassemblé dans le tableau 4.30 les données nuregride vitesse de réaction et de

conversion apres 3 heures, extraites des courBesgentes.
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Figure 4. 41: comparaison des activités catalgqules systéemes homogenes et
hétérogénes générgssitu. Complexes et matériaux : Pt®Ph), (-O0-), Pt@PMOS-19 (-
o-) et Pt@SBA15 (»-)

Conditions : PressionH 40 bar ; Température : 80°C
Concentration en styréne : 500 mg / 50 ml
Rapports molaires : styréne / Pt =500 ; Sn/ Pt =

Co-solvant acétone : 5 ml
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Figure 4. 42: comparaison des activités catalgqules systemes homogenes et
hétérogénes génér@éx situ. Complexes et matériaux ;. Pt(C)(SpPPh). (-O0-), Pt-
SN@PMOS-19 6-) et Pt-Sn@SBAL5 {-).

Conditions : voir figure 4.41
Concentration en styréne : 500 mg / 50ml
Rapports molaires : styréne / Pt =500 ; Sn/ Pt =

Co-solvant acétone : 5 ml

Les expériences ont été menées dans des conditiensiques, c'est-a-dire que les
concentrations en réactifs et en platine sont @&nes, quel que soit le solide hybride.

Si nous comparons les vitesses de réaction aprawides, nous constatons que les
vitesses dans les systemes homogenes sont d'um @edyrandeur plus grandes que pour
les systéemes hétérogénes. Ces vitesses sont paursailin peu supérieures pour les
matériaux hybrides de type SBA15 par rapport auterieix PMOS.

Ces remarques sont confirmées par la comparaisemcaiesersions apres trois heures de

réaction. Alors que les systémes homogenes cossent entre 80 et 100% du styréne en
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éthylbenzéne, 10 a 20% sont atteints avec les i@axePMOS et 20 a 30% avec les
solides SBA-15.

Tableau 4. 30 : comparaison des activités catalgigdes matériaux avec les complexes

moléculaires analogues.

Teneur  Systéme Vpo20a Conversion

Nature du  ep platine catalytiqgue 40 min & 180 min
catalyseur

% masse TOF (mih %
PtCL(PPh), + SnC} insitu 3,8 83
Pt(Cl)(SnCI}(PPh), ex situ 6,8 98
2,5 insitu 0,2 11

Pt@PMOS-19 .
2,3 ex situ 0,6 19
2,2 insitu 0,8 25

Pt@SBA15 .
2,2 ex situ 0,9 29

Notons enfin que si hous comparons les systamesu et ex situ, nous retrouvons les
tendances que nous avons déja observées : lemsgstesitu déja formés au départ de la
réaction permettent d’atteindre des vitesses et abesersions plus élevées que les

systemesn situ.

4.6.4.6 Conclusion

Nous avons étudié dans cette section la capacgérdaéeriaux hybrides synthétisés et
caractérisés au cours de cette étude a se compontene des catalyseurs d’hydrogénation
du styrene dans des conditions semblables aux £®ighase homogene des sections
4.6.1,4.6.2 et 4.6.3.

Une vérification préalable nous a permis de morgteen I'absence de la combinaison de
complexe de platine et de chlorure d'étain, lesématix hybrides ne catalysent pas la
réaction. Nous avons alors comparé les activitédalex matériaux PMOS identiques a
I'exception de leurs teneurs en platine, et moqgtré concentration égale en platine dans

le milieu, leurs activités catalytiques étaient pamables. Nous avons ensuite comparé les
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activités de trois matériaux PMOS identiques adéption de la durée de la réaction de
silylation en cours de synthése. Leurs activitéalgiques sont également trés proches.

Pour les matériaux hybrides de référence de typ® BB nous avons examiné linfluence
de deux étapes de synthése : la silylation etdatign stoechiométrique avec SpQles
résultats montrent que les performances catalgicgeméliorent sensiblement dans les

deux cas.

Une amélioration de l'activité aprés la réactiomeshiométrique — c'est-a-dire en passant
des systemeis situ aex situ — a par ailleurs été constatée pour tous les ty@asriaux de

la méme maniéere que dans les réactions en phasegeam

Enfin, nous avons confronté les performances d'wuaténau de type PMOS et d'un
matériau de type SBA-15, tous deux a teneur eéqerv@len complexe de platine, avec
celles des catalyseurs homogénes analogues. Ce®rdeont une activité fortement
supérieure a celle des catalyseurs hétérogenesll@tes solides de référence SBA-15 est
légérement supérieure a celle des nouveaux matdpisiOS.
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4.7 Discussion des résultats

4.7.1 Structure des mateériaux hybrides

4.7.1.1 Incorporation du complexe de platine dags murs des
matériaux PMOS

Du point de vue structural et textural tout d’ahdedtaille des pores, I'épaisseur des murs
des matériaux, la surface spécifique ainsi que diime poreux peuvent fournir des
indications sur la localisation du complexe deip&atNous observons pour la famille des
matériaux de type PMOS que ni la taille des pord®paisseur des murs ne varient en
fonction de la présence ou de la quantité de comple a 2,5% en masse de platine). Les
diametres mesurés sont de I'ordre de 2,4 nm eidasseurs de murs sont comprises entre
1,6 et 1,9 nm. Les surfaces spécifiques restest &evées (environ 1000%m) et les
volumes poreux passent de 0,62 & 0,48/gnavec une part croissante de complexe

incorporé.

Pour la famille des matériaux de type SBA-15, casadtéristigues sont nettement
différentes. Certes, les tailles de pores et ldgmes poreux sont bien sdr plus grands que
pour les solides PMOS en accord avec ['utilisatiendifférents gabarits dans la synthése.
Lors de la réaction du support silicigue SBA-15co@ avec le complexe de platine, le
diamétre des pores passe de 9,8 & 8,7 nm, le vq@doneeix diminue de 1,26 & 0,87 ¥
I'épaisseur des murs augmente de moitié en paskadta 3 nm environ et la surface
spécifique décroit de 1000 & 55F/gnenviron. Ces évolutions sont cohérentes avec un
encombrement des pores par des éléments occupapariie du volume poreux et venant
se situer sur les murs, ce qui en augmente I'épaisgpparente et diminue le diametre
apparent des pores. Ces conclusions sont cohérewexs les nombreuses données
rapportées dans la littérature pour cette méthodefahctionnalisation des silices

meésostructurées, dont quelques exemples figurerst ldaéférence [16].

Ces effets devraient étre d’autant plus marquésleaéametre poreux est petit. Or, dans
les matériaux de type PMOS ils ne sont pas cosstatécela est cohérent avec une
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localisation du complexe au sein des murs ne ceadtipas aux mémes chutes de
diamétre des pores, de volume et des surfacedfigpési Nos résultats sont comparables
avec ceux de Dufaue al dans le cas des complexes de rhodium — phosphdogporés

dans les murs [17].

Logiquement cette incorporation du complexe dofeaér la stabilité thermique des
matériaux. C’'est ce que nous avons recherchésirélupar I'étude de thermogravimétrie.
La figure 4. 43 permet de focaliser notre attentisur les différents profils de
décomposition thermique en comparant les dérivéss aburbes thermogravimétriques
entre 200 et 650°C qui montrent les différentesesotle température dans lesquelles ont

lieu les pertes de masse.

En observant la courbe dérivée pour le matériauSB&LS5 (figure 4. 43, b), la perte de
masse se concentre entre 200 et 500°C, avec unmmiaxvers 350°C et un pic composite
vers 440°C. Ce profil est tres similaire a celuiatumplexe pur (figure 4. 43, c). Notons
par ailleurs que les pertes de masse corresporsdante 200 et 390°C sont proches, avec
respectivement 72 et 79% du total pour le complaxeet le matériau Pt@SBA15. Ces
similarités nous amenent a penser que le complexaadine sur trouve dans un état tres
proche du complexe moléculaire libre lorsqu’il @amobilisé dans le matériau de type
SBA-15.

Dans le matériau Pt@PMOS-19 (figure 4. 43, a) lefilpde perte de masse est tres
différent. Dans celui-ci, la décomposition des gresiorganiques s’étend au-dela de 500°C
et persiste jusqu’a 630°C. Les pics de désorption glus larges et ne sont pas situés aux
mémes températures que ceux observés pour le comiibee ou supporté sur la silice
SBA-15.

Des études ont mis en évidence que pour des offjeais mésoporeux periodiques dont
le tensioactif — gabarit a été extrait chimiqueméssg pertes de masse entre 200 et 350°C
sont dues a un restant de tensioactif mal reti8e I9]. Les quantités impliquées sont en
général de 2%. Ceci pourrait correspondre aux lpicges entre 200 et 320°C environ des
matériaux PMOS sur la figure 4.5, pour lesqueltecgamme de température et les pertes
de masse correspondent a ces données publiéeaill®ans, pour la gamme entre 320 et
630°C, nous ne retrouvons pas un profil de décoitiposqui serait la simple
superposition de celui du complexe libre et desges SiMe en I'absence de complexe,
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donné par le matériau SBA-3mod (pic fin situé a°@Oovoir figure 4.5). Comme nous
'avons souligné au paragraphe 4.2.2.1, il n'espeoelant pas possible d'attribuer

distinctement les trois pics a la décompositiortaloplexe et des groupes SiMe
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Figure 4. 43 : analyse thermogravimétrique (désvées pertes de masse) des matériaux
PMOS et SBA15 a teneur en platine comparabl2% en massep : Pt@PMOS-19 b :
Pt@SBAL15 ¢ : complexe de platine pur. Conditions d’analysampe de 10°C / min sous

un flux d’air sec (30 ml / min).

Ces observations vont dans le sens d’une incoilpardans les murs des complexes de

platine pour les matériaux PMOS et qui affecte desctempératures de décomposition
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thermique des deux fonctions organiques prése@es.effets de stabilisation thermique
ont aussi été observés pour des fragments éthaeporés aux murs de matériaux
hybrides organiques — silicigues mésostructuréspenés aux équivalents greffés a la
surface d’'une silice par Inagadtial [20]. Kuroki et al ont comparé les comportements de
groupes benzéne liés au réseau de silice hybridmstracturé par 1, 2 ou 3 fonctions
triéthoxysilane [19]. Les auteurs ont montré quasde groupe organique a de liaisons
avec le réseau inorganique, et de ce fait s'integreelui-ci, plus la température de

décomposition de la matiére organique est €leveée.

La localisation du complexe de platine dans lesénmix peut également avoir des
conségquences sur leur degré de silylation. Rappejae cette étape de synthése répond a
la nécessité de stabiliser la structure mésoporbybdade des matériaux PMOS par le
greffage de groupements SipMiydrophobes avant le retrait du gabarit de syetfigg].
L’effet de cette réaction de triméthylsilylationte®nnu des chercheurs du domaine des
matériaux mésoporeux depuis les travaux initiauXatsumiet al [21, 22].

Pour les matériaux PMOS, nous avons détecté patrepeopie RMN solide CP-MAS du
silicium la présence de ces groupements via leakigjitué vers +12 ppm correspondant a
des atomes de silicium de type M, et nous avonstiigaleur nombre via les analyses
thermogravimétriques et élémentaires (20% enviomambre de moles de silicium des
matériaux). Le résultat de cette étape de synts@senos matériaux PMOS est que
l'interface entre le mur poreux hybride et I'exgén est hautement hydrophobesf€=
30).

Dans le but de se trouver a priori avec une méneefate hydrophobe en surface pour le
matériau Pt@SBA15, nous avons exposé ce materimisdaderniere étape de synthése au
méme réactif de silylation (M8i-Cl) que pour les solides PMOS. Cependant la
spectroscopie RMN du silicium ne détecte pas leshas correspondants aux groupements
SiMe;s et le facteur ger n’évolue pas significativement au cours de la iéaceén restant
entre 60 et 70, ce qui représente une valeur ddpfarbicité intermédiaire. Enfin, la
comparaison des thermogrammes entre 200 et 100@%Cnthtériaux avant et apres
réaction aboutit a une faible contribution massi§€%) des groupements Sipesoit

environ 2% du nombre de moles de silicium totddl@au 4. 11).

Chapitre 4 — Résultats et Discussion 258



La réaction de silylation n'a donc permis de gneffa’une tres petite quantité de groupes
hydrophobes. Nous avons mentionné dans la revi lit&rature que la densité estimée
de silanols a la surface d'une silice SBA15 caleié200°C est faible et se situe aux
alentours de 1 groupe par nanometre carré. L’hgsetiserait que la majorité des silanols
ont réagi avec les ligands des complexes et que mstants soient en grande partie
masqués vis-a-vis du réactif de silylation par echpénent stérique par les complexes

greffés et couchés sur la surface.

Badiei et ses collaborateurs ont calculé gu’un ueceEment compact de la totalité de la
surface par des groupements Sieur une MCM-41 & 1000 7ty implique un rapport de
0,24 moles de SiMgpar mole de silice totale [2, 3]. Transposé dlieesSBA-15 ici, dont

la surface spécifique avoisine 50F/gnet posséde 15,2 mmol de silice par gramme de
matériau, une couverture maximale par des groupdssRionnerait une valeur de 1,82.
En admettant que la surface du matériau aprestsigl soit recouverte a 100% entre les
groupements SiMeet les complexes de platine couchés sur la syrtate revient a dire
qu'avec la valeur calculée de 0,3 StMeSiqa (vVoir tableau 4. 11), la surface occupée par
le complexe est 6 fois plus grande que celle de®e$SIC’est une valeur acceptable lorsque
I'on tient compte des dimensions supposées despgsoSiMe (0,43 nni [23]) et des
complexes de platine (estimée & 1,8nm

Nous en concluons que dans le matériau Pt@SBAlhdprité de la surface est
probablement déja occupée par les complexes dmeglavant la réaction de silylation,
masquant ainsi la plupart des silanols encore dilg’d y en a. A l'inverse, la grande
guantité de groupes SiMeontenus dans le matériau Pt@PMOS-19, dont latig@ate
complexe de platine est équivalente, montre quai-celne géne pas la réaction de
silylation. Bien qu’indirectement, ceci est cohdravec la présence de complexes

incorporeés dans le réseau hybride poreux de ceriguaté

Nous pouvons aller plus loin en émettant deux Hygses concernant la localisation plus
précise du complexe dans les matériaux PMOS. Leérmaat Pt@PMOS-19 montrant
plusieurs pics de perte de masse entre 320 et 63W5@ pouvons penser que Nous
sommes en présence de plusieurs sites de platmeagamatériau, I'un en affleurement
dans le mur, qui se dégraderait a plus basse tatpérqu’un ou plusieurs autres localisés
plus en profondeur a l'intérieur du mur et seragnsi davantage protégés thermiguement.

L’autre hypothése voudrait que tous les sites @ina soient équivalents et que leur
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incorporation dans les murs modifie la séquencdé@®mmposition thermique par rapport

au complexe libre.

Cependant, s’il devait y avoir une distribution sikes dans la matrice silicique des
matériaux PMOS, la quantité de complexe incorpengalt en principe avoir un effet sur
celle-ci et donc sur l'accessibilité de ces sites actifs dans la réaction d’hydrogénation
du styréene. Or nous avons montré que la quantitécaleplexe incorporé dans les
matériaux PMOS n’a pas d'effet sur I'activité cgtmjue. Pour 1,2 ou 2,5% en masse de

platine, le turnover par site est en effet le méme.

La distribution des complexes de platine semblecdmmogeéne, et plusieurs observations
vont dans le sens d’une présence en affleuremeastida murs. En effet, le volume poreux
est affecté par la présence et la quantité de emaptiminuant de 25% en passant de 0 a
2,5% en masse de platine. De plus, les activitedytigjues (n et ex-situ) des matériaux
PMOS sont comparables bien que légérement infé&sear celles du matériau de type
SBA-15. L’'accessibilité des réactifs aux compleresplatine est donc proche sans étre
identique. Cette observation est cohérente avde capportée par notre groupe dans
I’hydrogénation du styréne par des complexes ddidno immobilisés dans des silices de
type PMOS ou SBA-15 [17]. La localisation des coexpls de platine pourraient donc bien
étre en affleurement du réseau poreux, tout en dtdfisamment différente comparée au
matériau Pt@SBA15 puisque les matériaux PMOS niesseitt aucune évolution sous le

faisceau de rayons X intense du synchrotron lossati@lyses EXAFS.

4.7.1.2 Optimisation de la réaction de silylatia@s anatériaux de type
PMOS

A travers la comparaison des matériaux Pt@PMOSF2@PMOS-21 et Pt@PMOS-19,

dont les teneurs massiques en platine sont voisiee2 et dont les durées de silylation
intermédiaires respectives sont de 90, 120 et 1iBdtes, nous avons adressé la question
de l'influence de la durée de réaction de staltibsade la mésostructure avant le retrait du

tensioactif.

Tous ces solides sont mésostructurés tel qu’gbabldiffraction des rayons X. Nous avons
également testé I'activité catalytique des troigémaux dans I'hydrogénation du styréne,

et avons trouvé que les réponses catalytiques fieretit pas significativement d’un
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matériau a I'autre. Enfin, les analyses thermognatiiques des solides ne présentent pas
non plus de différence significative en termes éetgs de masse entre 200 et 630°C
correspondant a la combustion des composants ougsi Elles sont comprises entre 10
et 13% et il n'est pas possible de distinguer wmeldance pour des durées croissantes de

silylation.

L’ensemble de ces observations permet de concliteng durée de silylation comprise
entre 90 et 150 minutes au cours de la syntheseatériaux PMOS donne des solides
semblables en termes de quantité de groupes ;Sivdfés. Les structures sont ainsi
rendues suffisamment hydrophobes et stabiliséea-vis du retrait ultérieur du gabarit
dés 1,5 heures de réaction. En ce sens, nous aytingisé la réaction de stabilisation
structurale en montrant qu'il n’est pas nécesddimbler jusqu’a 150 minutes comme c’est

le cas dans les conditions proposées précedemignt |

4.7.2 Coordination du complexe de platine dansiagriaux

L’analyse élémentaire confirme que le rapport mel@hosphore sur platine est de 2 dans
les deux familles de matériaux et que le rappddrelsur platine vaut également 2 (ou un
peu plus pour les matériaux PMOS). Les matériaukieonent donc les éléments clé de
I'identification du complexe immobilisé en propartis attendues. De plus, bien que larges,
les signaux de RMN a [I'état solide du phosphorégiment clairement que la majorité des
noyaux de phosphore contenus dans les matériauxcsordonnés au platine de la méme
maniere que dans le complexe précurseur. La qmedéda géométrie du complexe plan-
carré et de son isomérisation possible ne peutrésaue ici car les signaux sont trop

larges.

La spectroscopie EXAFS au seuil d’absorption Ll platine apporte quant a elle la
preuve directe de la présence de liaisons Pt-G3 tastoechiométrie attendue et avec des
longueurs de 229 a 231 pm caractéristiques d’'unptara plan-carré. Elle exclue en
particulier I'existence de liaisons Pt-O qui aundi@u apparaitre par substitution d’un
chlorure ou apres oxydation du complexe au courtadgynthese des matériaux. Nous
retrouvons également I'existence de la liaison PalGngée observée dans le complexe de
platine précurseur et comptant pour environ 10% lidésons Pt-Cl. La présence de cet

atome de chlore peut étre di a la formation degpPtCI-Pt qui peuvent exister en phase
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liquide dans certaines espéces proches des namesie [Pi(u-Cl).Cl,(PPh),] [24, 25].
Dans les matériaux cependant, I'existence de isolaPt-Cl plus longue est a la limite de

la significativité des calculs et ne peut étregoes compte.

Ces observations concordent pour indiquer que lhaodé de synthese des matériaux de
type PMOS permet d’incorporer des complexes aétietir des murs tout en gardant
intacte leur structure moléculaire. Ces résultaendent ainsi aux complexes de type
bis(phosphine)platine(ll) le concept de la synthdsematériaux mésoporeux hybrides

organométalliques — inorganiques initiee dans mgroepe de recherche [17].

4.7.3 Réaction d’insertion stoechiométrique sumagériaux

Nous avons transposé aux matériaux de type PMOSSBA-15 les conditions
réactionnelles de l'insertion en phase homogena éguivalent de chlorure d’étain(ll)
dans une liaison platine — chlore du complekePtCh(PPh),. Nous attendons donc

essentiellement des modifications au niveau dunsélligue du complexe immobilisé.

Tout d’abord, notons que tous les matériaux comsgrune structure mésoporeuse et des
propriétés texturales quasiment identiques. De, drigpassage des matériaux par les
conditions réactionnelles n'affecte pas les quésitite silicium ou de carbone et donc des

constituants organométalliques, organiques ou arogyies des mateériaux.

Ces observations correspondent aux résultats agerdous constatons cependant une
légere augmentation des distances séparant lesesedé pores, corroborée par une
augmentation des surfaces spécifiques et des velporeux. Les structures PMOS, issues
d’'une condensation rapide et a basse températupréderseurs de silice, possedent un
réseau silicique hybride dont le degré de condarsatt moins élevé que dans le matériau
de structure SBA-15, qui a été préparé une stabilisation hydrothermale ainsi qu’une
calcination. La mise en présence avec des compagises (sel d’étain, acétone) est donc
susceptible de provoquer une légere expansion ddrdature par la modification des

tensions de surface.

Les analyses élémentaires confirment que tout aeerwant les mémes teneurs massiques

en platine et rapports molaires phosphore surrngatue les matériaux parents, les
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conditions réactionnelles utilisées apportent emviun équivalent d’étain par platine,
correspondant a la stcechiométrie de la réactiorsertion. Cependant le rapport molaire
chlore sur platine augmente d’'une valeur comprigeee0,7 et 1,3 équivalents selon le
matériau au lieu des 2 attendus (tableau 4. 19)spectroscopie RMN CP-MAS du
phosphore ne montre pas de changement notablensildgosition, ni en largeur ou en
forme aprés la réaction. Ces résultats sont enrd@ec les résultats de spectroscopie
EXAFS au seuil du platine, qui met en évidence sjiley a insertion de Sngldans une
liaison Pt-Cl du complexe immobilisé, celle-ci rancerne gu’une faible fraction de celui-

ci, qui n'a pu étre simulée significativement quéaw'échantillon Pt-Sn@PMOS-19.

Au seuil de I'étain, nous sondons spécifiguemeaaidironnement de ce métal, ce qui nous
permet d’élucider le devenir de Sn@lil ne vient pas significativement créer unedai
Pt-Sn. Nous observons en effet qu’'une grande paetibétain est a un degré d’oxydation
supérieur a 2 et gu’en paralléle nous simulonsnuirennement moyen riche en atomes

d’oxygéne a une distance moyenne de 201 pm.

Il convient de distinguer les résultats pour legémaux PMOS des matériaux SBA-15.
C’est pour ce dernier ayant un recouvrement en pp®uSiMeg bien inférieur aux
matériaux PMOS correspondants, que le nombre déngg voisins est le plus grand et
gue le déplacement du seuil d’absorptignsE déplace a environ 3 eV au dessus de celui
de I'étain métallique. La formation de ponts Sn-CeS§t mise en évidence confirmant la
formation de liens covalents avec des groupemelatsots de la matrice silicique. Des
observations similaires concernant des interactiemse des espéces d'étain avec des
surfaces d’'oxydes ont déja été rapportées : pamghee SnC| a déja été utilisé pour
modifier la surface de silices mésoporeuses patiodaavec les silanols de surface [26].
Dans cette étude les auteurs suggerent la formdtempeces de stoechiométrie [S101;]

lors du contact avec la surface de I'oxyde.

L'interaction de Sn(ll) avec les surfaces d’oxyd@esouvent été étudiée dans le cadre de
préparations de catalyseurs d’hydrogénation a dagaatine ou de palladium métallique.
La caractérisation par EXAFS de particules de pdatt étain supportées sur alumine pour
lesquelles les auteurs recherchaient a créer wagalbimétallique a montré que I'étain
tend a rester oxydé a I'état I| méme en présencelatne métallique [27]. Ceci est
confirmé dans une étude plus récente d'un catalypalladium — étain [28]. Ici, les

auteurs étudient aussi l'interaction directe ehddleamine et I'étain(ll) sous forme de SnCl
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en I'absence de palladium et sous atmosphére d¢éated réductrice (H. lls démontrent

la formation de liaisons Sn-O d’une longueur de BfirfQ qu’ils opposent a la distance de
204 pm qu’ils simulent pour SnpQlans lequel I'étain est au degré d’oxydation \étt€
comparaison pousse les auteurs a conclure qu’lieedistance est plutét cohérente avec
un degré d’oxydation Il, a I'instar du systéme Fn-cité plus haut. Cependant, une autre
étude ou SnGla aussi été déposé sur une surface d’alumim®ntre par spectroscopie
Mossbauer que celles-ci s’oxydent rapidement eivVyefitourés de voisins oxo et chloro
[29]. Ces résultats sont en contradiction apparamee les observations précédentes. Mais
les auteurs ici n'ont pas travaillé dans une atrhésp contrblée, et c’est également notre
cas puisgue nous n'avons pas pris les mesures EXAEifI, ni en présences de particules
de métaux nobles. Ajoutons que la distance couwrte rpus avons simulé serait plutdt

compatible avec une espéce de I'étain IV.

Nous nous intéressons maintenant a la nature a@issris Sn — Cl dont le nombre moyen
est plus important autour de I'étain dans les nwig&r PMOS. Rappelons que les
simulations aboutissent a deux longueurs de ligis&87 et 254 pm. En coordination 4
dans le complexe moléculaire modele Pt(Cl)(S{EPh). cette longueur est de a 235 pm.
Dans SnCl ou la coordination de I'étain est de 9 (environeahmprisme trigonal trois fois
cappé), cette distance est comprise dans un langaide s’étendant entre 250 et 386 pm
[30-32]. Dans le solide cristallisé SnCtette longueur tombe a 228 pm [33]. Mais dans les
solides a caractére moléculaire tels que NZHL,O ou SnCJ complexé par un éther —
couronne en coordination 6, cette distance tomB87apm [34, 35]. A premiére vue, le
lien entre la distance Sn-Cl et le degré d’oxydati®est pas immédiat. De plus, une étude
d’hydrolyse de SnGl.5 HO en solution éthanolique en présence d’acétylaeéto
produit des oxychlorures d’étain dans lesquels &ément présente un environnement
moyen caractérisé par des atomes de chlore et gémeyrespectivement a 237 et 207 pm
[36]. Malheureusement, les auteurs n'ont pas aliee étude du degré d’oxydation dans
ce travail, malgré les conditions réductrices empds. En fait pour des especes isolées
moléculaires, une distance moyenne de 237 pm petitaussi bien correspondre a de
I'étain au degré d’oxydation Il ou IV, voire inteédiaire. Pour aller plus loin il est donc

nécessaire de combiner plusieurs parametres.

Nous proposons de corréler le nombre moyen de twiion d’atomes de chlore et

d’oxygene avec la positionglElu seuil K d’absorption de I'étain des matériaagportée a
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celle de I'élément métallique mesuré simultanéméat.figure 4. 44 représente cette
corrélation, ou sont également rapportées les Eaistiques de Snghnhydre utilisé lors
de la synthese ainsi que celles du complexe mati@éleertion de SnGldans la liaison Pt-
Cl. E varie de 2,5 a 3,3 eV avec Pt-Sn@SBA15 comme é&tbarie plus déplacé vers
les hautes énergies. Une tendance claire d’augti@ntiu nombre de coordination moyen
en atomes d'oxygéne et de diminution en atomeshiierec se dessine en fonction de
I'énergie de seuil. Ces phénomeénes ne peuventlgjerp que par I'existence d’au moins
deux types d’espéeces dont I'un serait riche en emgget pauvre en chlore dans la premiére

sphere de coordination et un autre type, a I'invefishe en chlore et pauvre en oxygéene.

10

="

[PH(C)(SnC1).(PD,),]

PMOS ou SBA-15

-2 -1 0 I 2 3 4 5
Ey/ eV

Figure 4. 44 : corrélation entre I'énergie de séyiét le nombre de coordination moyen en

oxygene ¢ ete) et en chlore/A et A) autour de I'étain.

Pour le matériau Pt-Sn@SBA15, une proportion dg atomes d’oxygéene pour un chlore
est atteinte. Nous pourrions a la limite imaginee extrapolation aboutissant a six atomes

d’oxygene et aucun chlore pour une valeur d’énedgiseuil d’environ +4 eV. A l'inverse
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il est possible d’'imaginer une espece d’étain sangene, elle serait alors entourée de
guatre a cinq atomes de chlore et associée a @ngi€riy de +1 eV environ. C’est ce que
suggerent les droites d’extrapolation tracées srfigure a partir de données
expérimentales sur les matériaux hybrides. La gquese pose maintenant de la place des

composeés de référence par rapport aux extraposatjoe nous venons de commenter.

S'’il apparait clair que I'extrapolation du nombre ecbordination de I'oxygéene pointe bien
sur le composé modéle d’insertion, cela n’est pasb pour celui du chlore. L'espece plus
riche en chlore n’a donc pas le méme environnemeatl’étain de ce composé modele.
De plus, I'extrapolation du nombre de coordinatiun chlore ne peut pas dépasser la
valeur de 4 a 5 mentionné plus haut, excluant diaitda présence de SnCinhydre de
nos matériaux. Notons au passage que le solide, diy@taté, dont la coordination n’est
pas connue, a un seuil situé a -0,8 eV égalemerst ¢ portée de I'extrapolation. I
s’avere donc que I'espéce plus riche en chloraiestnouvelle espece qu'il faudra tenter
de décrire.

En attendant il y a aussi a préciser la natureedpgces plus riches en oxygene. Dans le
matériau Pt-Sn@SBAL15, il est clair que ces esppassedent au plus un atome de chlore
dans la premiére sphére de coordination de I'éRams les matériaux Pt-Sn@PMOS-16 et
19, le nombre moyen de chlore a 237 pm de I'étatnd&nviron 2, soit déja le nombre
amené par Sngllors de la réaction. Le dosage des éléments dshdidillon Pt-
Sn@PMOS-19 indique effectivement 4,3 atomes dereldar platine. Sachant qu’il y en a
deux par platine, d’aprés les résultats au seliildu platine, le complément est donc bien
de deux atomes de chlore en moyenne par étain. INoustrouvons toutefois pas I'accord
entre les rapports Cl/Pt et CI/Sn déterminés pakhlEXet analyse élémentaire dans les cas
des matériaux Pt-Sn@PMOS-16 et Pt-Sn@SBA15. I méste pas moins intéressant

d’aborder le probléme de la répartition du chlargesles deux types d’especes.

La premiere hypothése supposerait la présence aspece riche en oxygéne possédant
comme dans Pt-Sn@SBA15 un atome de chlore. Celegumepait qu'’il y ait trois atomes
de ce type a 237 pm dans I'espéce plus riche emechl pouvant inclure un atome ponté a
257 pm non compté dans cette corrélation — ainsingatome d’oxygene situé a 201 pm.
L’énergie B du seuil serait alors extrapolée entre 1,5 et 2jeMpourrait correspondre a
un degré d'oxydation de Ill ou IV. Cette hypothésst matérialisée par les zones en

pointillés dans la figure 4. 44.
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Une autre hypothése impliquerait la coexistencelelex espéces ayant le méme nombre
d’atomes de chlore (deux par espéce oxygénée etéehl puisque dans ce cas, seul le
nombre de I'oxygéne serait corrélé avec la valeuiEgd Dans cette éventualité, le solide
Pt-Sn@SBA15 ne serait pas inclus dans les schémasrdelation, aussi excluons-nous
cette possibilité. Une derniére supposition coagist & imaginer qu’'une espéce riche en
oxygéene ne contienne aucun chlore autour de I'étam extrapolant a zéro la droite
associée au nombre de coordination du chlore, mougons une valeur d’énergie de seuil
de 4 eV environ associé a un étain hexacoordoriegpé&ce riche en chlore aurait alors un
Eo proche de 1 eV et une coordination de 4 a 5 atateeshlore distants de 237 pm et un
autre plus lointain a 254 pm. De tels environnemexistent dans la chimie de I'étain IV
[37], mais la valeur de seuil de attendue se sftibeaucoup plus haut que 1 eV. Cette

hypothese est donc a rejeter sur cette base.

En conclusion, il apparait plus vraisemblable desplece plus riche en oxygéne contienne
un atome de chlore pour une coordination totalsixle@ncluant par ailleurs deux ponts Sn-
O-Si. L'espece plus riche en chlore aurait alore gonordination du chlore de quatre
atomes, dont trois situés a 237 pm et un a 257 ipsi gu’un atome d’oxygene vers 203
pm. Le degré d’oxydation formel serait ici de IU &/. Ces deux espéeces sont représentées

en figure 4. 4xi-dessous.

cl /CI
a p—pt—Cl—sn=—C
/ Cl
P o,
CI\ Oy
b O~ Sn=0
T

Si Si

Il Il

Figure 4. 45 : spectroscopie EXAFS au seuil deairét espece riche en chlore (a) et riche
en oxygene (b). O: ligand oxygéne de type L (acétone, silanol ou)ea : ligand

oxygene de type X (hydroxy, silanolate)
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De I'étude approfondie des résultats de spectrascBEAFS au seuil de I'étain, nous
concluons qu’une partie du chlorure d’étain rédgitc effectivement avec le complexe de
platine immobilisé, principalementa la formation d’un pont de type Pt-Cl-Sn. Le redie
réactif se distribue loin du platine et sur la aod par interaction avec des groupes
oxygéneés (possiblement eau, silanols, acétoneugsat ponts siloxane). Ces dernieres
sont plus particulierement mises en évidence dansakériau de référence Pt-Sn@SBA15.
La proportion plus importante d’étain en interactevec le complexe de platine dans les
matériaux PMOS est cohérente avec les observalemgrofils thermogravimétriques. En
effet, tandis que la combustion des matiéres oquesi est peu affectée dans Pt-
Sn@SBAI15, la perte de masse pour les matériaux PBOBe de maniére importante en

se concentrant majoritairement entre 400 et 50@t€sacontact avec SnCl

Nous étudierons les conséquences sur lactivit@lydajue de nos matériaux en
hydrogénation du styréne aprés avoir discuté desnpztres de la réaction par catalyse

homogeéne.

4.7.4 Catalyse homogéne d’hydrogénation du styréne

Nous avons travaillé avec deux systemes catalyitpoenogenes constitués du complexe
de platine PtG{PPh),, soluble et analogue au complexe immobilisé dassratériaux.
Le premier systéme, dénomrmeésitu, contient la liaison Pt-Sn indispensable a latiéac
d’hydrogénation et le deuxieme, dénomiméitu, est généré par addition de Sn@ans le
milieu réactionnel contenant déja le complexe F¥ERh),. Les deux systemes permettent
de catalyser avec des performances tres compardbigdrogénation du styrene.
Cependant les systemiessitu sont décalés dans le temps par rapport aux Sysexnseu.

Ce décalage est attribué a la nécessité de forespelce catalytique Pt — Sn dans le milieu
réactionnel, qui est déja présentezrsitu.

L’espéce catalytiquement active dans la réactitwydfogénation par les systemes platine
— étain étant un complexe contenant une liaisoSrRthous avons voulu vérifier par
catalyse homogeéne l'influence de parameétres réawtis sur la formation de cette liaison.
La présence d’'acétone dans le milieu réactionrieiéessaire dans les expériencestu

car il faut solubiliser le co-catalyseur. Or Wilkon et ses collaborateurs avaient déja

remarqué en 1964 qu'une solution de Pt(Cl)(9){EPh). dans l'acétone provoque la
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désinsertion de Snglet la précipitation de Ptg€PPh), [38]. L'effet de la présence
d’acétone dans une solution de B(ERs). (R = aryl) en solvant halogéné a été étudiée par
Andersonet al [24, 25]. Les auteurs ont montré que parce qu=itme est capable de
stabiliser des espéces ioniques, sa présence pamréarrangement des ligands et une
évolution vers un composé de type [PtCI(BRHSNCE]". L'existence d’'un équilibre entre
ces especes ionigues et I'espéce neutre est agasionmé par Holet al, sans précisions

supplémentaires [39].

De notre coté, dans les conditions d’hydrogénatiorstyrene catalysée par nos systemes,
la conversion est diminuée systématiqguement danpremieres minutes de la réaction

pour des quantités croissantes d’'acétone dandieumgactionnel.

De plus, Tayim et Bailar observent qu’'un exces d€lSen présence de PHIPPh), en
solvant halogéné donne de meilleurs rendements ldamsaction d'isomérisation du 1,5-
cyclooctadiene en 1,4- cyclooctadiene avec un aptinpour 10 équivalents d’étain par
platine [40]. Les auteurs ont par la suite utilis@ méme exces dans leurs études
d’isomérisation / hydrogénation d’autres oléfinedymsaturées (paragraphe 2.2.2.2.1 du
chapitre 2). Notons toutefois que la déterminatdm cet optimum est basée sur la
comparaison de conversions apres trois heures abtio® sans détermination du profil
d’avancement de I'hydrogénation en fonction du templotschiet al quant a eux
évoquent qu’'un rapport de 2 donne de meilleurs eerahts dans I'hydrogénation
catalytique du styréne par des systemes,[R@8Ll3), + SnC} [41]. Dans notre étude, le
rapport optimal est de 5 en se basant sur la caigoer des conversions mesurées dans les
premiéres minutes de réaction (figure 4. 31et &gr32). La nécessité d'un exces d’étain
met en évidence une certaine instabilité du sité ao milieu réactionnel qui serait
cohérente avec I'existence d’'un équilibre d’insert+ désinsertion qu’il faut déplacer vers
I'insertion. Notons qu’au-dela d’'une heure de rigetc’est le rapport Sn/Pt de 1 qui
donne des conversions plus grandes que le systatalytiue soit préparé situ ou ex
situ, ce qui indiquerait qu’il y a un effet inhibitewte I'étain au dessus de la valeur

stoechiométrique et qui devient prédominant apnesheure.

L’existence d’'un équilibre, méme s'il est lent atablir, entre la forme insérée Pt-Syéll
une autre forme désinsérée Pt-Cl (RtPPh),) ou intermédiaire ([PtCI(PR)3] [SnCk])
expliquerait simplement I'effet de I'acétone. Carder, par effet de solvatation de SpCl

tirerait I'équilibre vers la désinsertion et dorery une forme inactive en hydrogénation.
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Nos matériaux sont également actifs dans des d¢onslitéactionnelles identiques, qu’ils
soient préparém situ ou ex situ comme les espéces homogenes. Cependant nous avons
démontré par EXAFS que le site catalytigue dansriariauxex situ ne contient pas,
comme pour le composé Pt(CH(SgPPh),, une liaison Pt-Sn, mais plutdét un pont Pt —

Cl — Sn. Il faut donc imaginer que dans les coadgiréactionnelles a chaud, sous pression
élevée d’hydrogéne, en présence de solvants pamhetie certaine mobilité des especes,
les composés d’étain se transforment et finissantfgrmer cette liaison Pt-Sn selon un
mécanisme qui reste a élucider. Nous n'avons pasoue la filiation directe entre
I'espéce d’étain pontée au site de platine et Eespactive en catalyse puisque le matériau
Pt-Sn@SBAL15, qui ne contient pas ou peu de postt®galement actif.

Il reste a discuter de la réactivit¢ de nos mai&rian regard de celle des systéemes
homogenes équivalents. Dans le cas du complexgpdeWilkinson immobilisé dans des
structures mésoporeuses de type PMOS et SBA-15Ilaeled aux nbtres, les activités
exprimées en nombre de rotations au bout de tmisels de réaction d’hydrogénation du
styréne, sont respectivement de 6300 et 7800-&'dst du méme ordre de grandeur
gu’'avec le complexe de rhodium soluble analogu@@®17]. Pour nos systemes platine —
étain, les nombres de rotations pour les matéraioxides sont compris entre 54 et 144
alors qu'ils atteignent entre 420 et 480 pour kstésnes homogénes analogues. Puisque
nous pouvons exclure des effets de matrices emsreldux études, il faut s’en remettre a

une insertion incompléte de I'étain dans les camatt réactionnelles.
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Chapitre 5

Conclusion Générale



Au cours de I'étude présentée dans ce manuscrt awons préparé selon une méthode
originale des matériaux hybrides constitués de d¢exas de platine(ll) intégrés a
l'intérieur d’'un réseau inorganiqgue mésostructu@®s matériaux ont fait I'objet de
caractérisations completes concernant les strisctybrides obtenues ainsi que la nature
moléculaire des complexes immobilisés. Ces pragsiént été comparées a celles d’un
matériau hybride obtenu par une méthode classiqugreffage du méme complexe a la
surface d’une silice mésostructurée SBA-15.

Pour cela, nous avons dabord synthétisé et caisetdes complexes de platine
moléculaires qui constituent les précurseurs guardemmobilisés dans les matériaux. Il
s’agit de l'isomereis du bis[2-(diphényphosphinoéthyl)triethoxysilaneldoroplatine(ll).
Celui-ci comporte deux ligands phosphine dont hHaode phosphore est coordonné au
métal et un groupe triethoxysilane constituantueirf point d’ancrage covalent avec la

silice.

Les nouveaux matériaux hybrides de type PMOS dmtenas en trois étapes : la premiére
donne le matériau mésostructuré a partir de laotgaperisation des fonctions silylées du
complexe avec le tétraéthoxysilane autour de neisetle tensioactifs dans un milieu
aqueux acide. La réaction est arrétée apres temseh. La deuxieme étape consiste a
greffer des groupements hydrophobes SiMer la surface interne des matériaux
fraichement obtenus sans retirer le tensioactibenprésent au sein des pores. Enfin, la
troisieme étape aboutit a I'élimination du tenstdada une extraction de celui-ci pour

libérer la porosite.

De cette maniére nous avons préparé deux matémiaexdes teneurs massiques en platine
de 1,2% et 2,5%. Deux autres matériaux avec desiteren platine de 2% ont été obtenus
avec des durées de silylation moins longues que Ipsudeux premiers (1,5 et 2 heures, a

comparer avec 2,5 heures).

Le matériau de comparaison de type SBA-15 est abtprant a lui, par fonctionnalisation

de la silice mésoporeuse purement inorganique.remigre étape consiste a synthétiser
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une structure silicigue SBA-15 classique et a laigar pour retirer I'agent structurant et
accéder a la porosité. La deuxieme étape permaitente greffer de maniére covalente le
méme complexe de platine, ici par réaction desggs@thoxysilanes avec des silanols a la
surface de la structure SBA-15. La derniere étapsiste alors a silyler la surface pour se

rapprocher de I'état de surface hydrophobe supgesénatériaux PMOS.

Pour évaluer les performances catalytiques desrimatéhybrides synthétisés, nous avons
choisi la réaction de réduction du styrene en étrytene par 'hydrogene gazeux dans des
conditions relativement douces (P = 40 bar, T =C30Pour cela, nous avons dans un
premier temps cerné les conditions réactionneliéméuence de quelques paramétres en
utilisant un complexe soluble analogue a celui irbitis®. Cette réaction nécessitant la
présence d’'un co-catalyseur sous forme de chlatétain(ll) dont le rble est de s’insérer
dans une liaison Pt-Cl du complexe, nous avons exala possibilité de présynthétiser le
systéme catalytique bimétallique d’abord en phasadgéne puis sur les matériaux. Pour
cela, nous avons transposé aux solides les conglitibinsertion mises au point en

solution.

Les résultats que nous avons obtenus ont montréogiseles matériaux de type PMOS
synthétisés au cours de I'étude sont mésostructguédie que soit la quantité de complexe
de platine introduite dans le milieu de synthesdaodurée de la silylation intermédiaire.
Les surfaces spécifiques sont de I'ordre de 1086, ies diamétres de pore sont de 2,4 nm
(épaisseur de murs : 1,6 nm) et les volumes potempris entre 0,5 et 0,6 ¢fy. Enfin,

les solides sont hautement hydrophobeg=fG 30). Le matériau de référence de type
SBA-15 posséde une surface spécifique de I'ordrg0@enf/g, un diamétre de pore de 8,7
nm (épaisseur de murs : 3 nm) et un volume poréemvidon 0,9 cn¥g. Notons que

I’'hnydrophobicité est intermédiaire ¢ ~ 60).

Plusieurs techniques concordent pour montrer gsiedenplexes de platine immobilisés
dans les matériaux sont intégrés au sein méme aleéspdans les matériaux hybrides
PMOS, tandis que ceux-ci se trouvent greffés auldase et pendants dans le volume
poreux pour le matériau de référence SBA-15. Dassdeux cas, lintégrité du site de
coordination du platine est maintenue au coursddesses étapes de synthese telle quelle

se trouvait dans le complexe moléculaire précurseur
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Nous avons montré de plus que pour les matériau®®Ma quantité de complexe utilisée
dans la synthése n'avait pas d’influence sur lpatigilité des sites catalytiques vis-a-vis
des réactifs d’hydrogénation démontrant que le dexeps’integre de maniére homogene
dans le réseau silicique hybride au cours de sadion. De plus, la durée de stabilisation
structurale par silylation peut étre optimisée 88 & 90 minutes, sans avoir d’influence
significative sur les propriétés structurales olalgiiques des matériaux.

Nous avons également examiné I'évolution des pétgsidu matériau de référence SBA-
15 pendant la derniere étape de synthese. Plugiatastérisations nous amenent a penser
gue le degré de silylation est faible. Nous avansé’hypothese que peu de groupements
silanols restaient disponibles apres le greffageatuplexe de platine et qu’ils pourraient

étre masqués par les complexes occupant presqeddmsurface.

Concernant la réaction d’insertion de Sn@ns une liaison Pt-Cl du complexe de platine,
elle a bien lieu quantitativement en solution alecomplexe de platine analogue et cette
nouvelle espéce est hautement active en hydrogéndii styréne sans ajout de co-
catalyseur dans le milieu. La transposition aux glexes immobilisés montre que bien
que la quantité globale d’étain aprées réactionesponde a la stoechiométrie attendue,
I'insertion de SnGldans les liaisons Pt-Cl n’est pas quantitativeetet, celui-ci semble
se distribuer entre le complexe de platine, avgadeil forme un pontia un ligand chlore
de celui-ci, le reste subissant une oxydation panétion de nombreuses liaisons avec des
atomes d'oxygene. Les proportions entre la formatgm avec le platine et la forme
oxygénée varient d'un matériau a l'autre, la premi€tant plus présente dans les
matériaux de type PMOS et la deuxieme dans le raatéle référence SBA-15, ou nous
avons méme mis en évidence I'existence d’interastientre I'étain et la surface de silice

via des ponts Sn-O-Si.

Cette situation n’empéche pas les matériaux agadgion avec Sngld’étre capables de
catalyser I'hydrogénation du styréne, avec dewvitési comparables aux mémes matériaux
ou nous avons ajoutén situ le co-catalyseur. Ceci montre que dans les camditi
réactionnelles d’hydrogénation, la formation de sittif contenant une liaison directe Pt-

Sn doit avoir lieu.

L’étude de catalyse homogéene préalable a permiedeer des conditions réactionnelles
permettant de suivre aisément la conversion déms¢yen éthylbenzene. A une pression de
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40 bar, une température de 80°C, une concentratiostyréene de 500 mg / 50 ml et un
rapport molaire styrene / platine de 500, les cosigas obtenues varient de 82 a 97% en 3
heures selon que le systéme co-catalytique estré@éméitu ou préformeéex-situ. Nous
avons en évidence que la formation de I'espéceeaétait soumise a un équilibre lent,
expliqguant la nécessité d'utiliser un exces en téleuéaction. Cependant, I'excés améne
a un effet inhibiteur au-dela d’une heure de réactPar ailleurs, la présence de co-solvant
acétone déplace cet equilibre vers la désinseri@enl’étain et conduit a une perte

d’activité.

Dans les mémes conditions réactionnelles et paudéaix matériaux PMOS et SBA-15
contenant une quantité équivalente de platine, desversions de styréne varient
respectivement entre 11 et 19% et entre 25 et 29%s &8 heures, selon que le systeme est

préparan-situ ou ex-situ.

La contribution de cette étude aura donc été disere concept de synthése des
organosilicates mésoporeux périodigues — conteti@mtgroupements organiques — vers
'incorporation de fonctions organométalligues ®ywibles de catalyser une
transformation chimique. Le principe de synthese BIRIOS permet en effet d’obtenir des
matériaux mésostructurés dont les parois sont tgbrpar des voies simples et rapides.
Ici, cette méthodologie est appliquée a des conaglese platine(ll) pour créer des
catalyseurs solides actifs en hydrogénation. Lésis observées dans cette étude sont
certes environ 6 fois moins élevées que par caahmnogene, elles sont cependant
comparables a celles de matériaux obtenus paridometisation post-greffage, qui est une
voie de synthése beaucoup plus longue et ou leplears organométalliques sont a priori

plus exposés et moins protégés par la structusaigport.

Faisant suite a ces travaux, des études concdmabxiviation des sites actifs ont montré
qgu’il n'y avait pas ou tres peu de passage enisoluDes expériences concernant la durée

de vie des catalyseurs hétérogénes sont actueli@emeours.
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CARACTERISATIONS



1. Suivi de synthese d’une structure Pt@PMOS par

diffraction de rayons-X

1.1 Matériau silicique de référence SBA-3mod

Intensité

10000 coups / seconde

Degrés (2 0)

Figure A. 1 : diffractogramme de rayons X du mai@rSBA-3moda : tel qu’isolé du gel

de synthéesel : aprés silylation ¢ : aprés extraction du gabarit supramoléculaire.
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1.2. Matériau de type Pt@PMOS

Intensité

10000 coups / seconde

Degrés (2 0)

Figure A. 2: diffractogramme de rayons X du matériPt@PMOS-2 (Pt

3,3%

massique). a : tel qu’isolé du gel de synthése ajtirés silylation et extraction du gabarit

(CTAB)

Tableau A. 1 : données de structure pour le matéH@PMOS-2

. Structure . a . b
Echantillon [Pt] obtenue distanced; oo distance @
(yomassique nm nm
SBA-3mod. - p6mm 3,6 4.1
Pt@PMOS-2 3,3 p6mm 3,5 4,0

a : distance issue du pic de diffraction principal

b : distance entre 2 centres de po@s 2/ 3x dioo)
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2. Thermogramme du complexe bis[2-
(diphenyphosphinoéthyltriethoxysilane]dichloropiat
e(ll)
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Figure A. 3: thermogramme du complexe Reh,P(CH4)Si(OEty},. a: perte de
masse p : dérivée de la perte de masse. Conditions d’aealyampe de 5°C / min sous
un flux d’air.
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3. Caractérisation du matériau Pt@SBA15

3.1 Diffraction des rayons-X : suivi de synthese

100000 coups / seconde

Intensité

0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Degrés (20)

Figure A. 4 : diffractogramme de rayons-X du matérPt@SBA15a : support SBA-15
aprés calcinationb : a, apres greffage du complexe de platioe b, apres silylation par
TMS-CI, soit le matériau de nomenclature Pt@SBA15.
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3.2 Porosimétrie par adsorption d’azote
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Figure A. 5 : isothermes d’adsorption — désorptiazote a 77 K du matériau Pt@SBA15.

Evolution des isothermes lors de la synthess.: support SBA-15 calciné ;a-~:

Pt@SBA15 (matériau final, voir légende de la figarg).

Note : Le résultat de I'étape intermédiaire de sgaé (aprés greffage du complexe de platine ettavan
silylation par SiMg) a aussi été caractérisé par porosimétrie. litrecependant pas présenté dans la figure

car l'isotherme se confond a celle du matériau i@ SBA15.
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Figure A. 6 : évolution de la distribution des detnes de pores du matériau Pt@SBA15

au cours de la synthése. Modélisation BdB.: support SBA-15 calciné A~ : support

précédent apres greffage du complexe de platiae ; Pt@SBA15 (matériau final).
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3.3 Analyse thermogravimétrique
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Figure A. 7 : analyse thermogravimétrique du matéRt@SBAL5. Suivi de synthége:

pertes de masseB; : dérivées des pertes de masae support SBA-15 aprés greffage du
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complexe de platinely : matériau final Pt@SBA15. Conditions d’analysampe de 10°C

/ min sous un flux d’air sec (30 ml / min)

3.4 Résonance magnétique nucléaire a I'état solide
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Figure A. 8 : spectre RMN CP-MASSi du matériau Pt@SBA15. Evolution en cours de
synthésea : support SBA-15 aprés greffage du complexe dénglab : matériau final
Pt@SBA15.

Notations utilisées pour designer les atomes deiwsit : Q' : SI(OSi}(OH)sn; T : SI(R)(OSi)(OH)s.rm €t
M : Si(R)y(OSi)
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Figure A. 9 : spectre RMN CP-MABP du matériau Pt@SBA15. Evolution en cours de
synthése et comparaison avec le spectre Ri@N\en solution du complexe moléculaire de
platine. a : support SBA-15 apres greffage du complexe dénglab : matériau final
Pt@SBA15 ¢ : RMN liquide (CDCI,) du complexe moléculaire.

Annexe A A-10



4. Données gquantitatives brutes des matériauxpe ty
SBA-3, PMOS et SBA-15

Tableau A. 2 : données d’analyse élémentaire déSrimax hybrides

Echantillon PB P ClC  Sn Figg'gj’ca
Yomass  Ymass  YOmass  Ymass  Ymass Yomass

SBA-3mod. o o0 03 99 - 82,3
Pt@PMOS-16 12 033 06 11,7 - 84.0
Pt.SN@PMOS-16 1,1 032 07 116 077 837
Pt@PMOS-19 25 075 15 133 - 79.2
Pt-Sn @PMOS-19 2,3 068 18 128 147 805
Pt@PMOS-20 20 054 09 129 - 82,4
Pt@PMOS-21 21 054 09 127 - 83,8
Pt@SBAI15 22 072 09 84 - 88,7

Pt-Sn @SBA15 2,2 0,67 14 8,2 1,13 87,1
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5. Réactivité stoechiométrigue des matériaux hybride

5.1 Diffraction des rayons-X

20000 coups / seconde

Intensité

Degrés (20)

Figure A. 10: diffractogrammes de rayons X des ématix Pt@PMOS-16 et Pt-
Sn@PMOS-16a : Pt@PMOS-16 (1,2% Pt) bt: Pt-Sn@PMOS-16 (1,1% Pt)
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10000 coups / seconde

Intensité

0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Degrés (26)

Figure A. 11: diffractogrammes de rayons X des ématx et Pt@SBA15 et Pt-
Sn@SBA15a : Pt@ SBA15 (2,2% Pt) &t : Pt-Sn@ SBA15 (1,9% Pt).

Annexe A A-13



5.2 Porosimétrie par adsorption d’azote
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Figure A. 12: isothermes d'adsorption — désorptidazote a 77 K du matériau
Pt@PMOS-16. Evolution des isothermes durant la tigdracstoechiométrique. B :
Pt@PMOS-16 et3- : Pt-Sn@PMOS-16.
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S 0,05 cm®.gt.A*

dv/dD

Diamétres de pore (A)

Figure A. 13 : évolution de la distribution desrditres de pores des matériaux Pt@PMOS
pendant la réaction stcechiométrique. ModélisatidB.BE- : Pt@PMOS-16 et3- : Pt-
Sn@PMOS-16
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Figure A. 14: isothermes d'adsorption — désorptabazote a 77 K du matériau
Pt@SBA15. Evolution des isothermes durant la réactstaechiométrique. O- :
Pt@SBAL15 etl- : Pt-Sn@SBA15
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Figure A. 15 : évolution de la distribution desrditres de pores du matériau Pt@SBA15
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Diamétres de pore (A)

durant la réaction stoechiométrique. ModélisatiorBBed- : Pt@SBAL15 et B-: Pt-
Sn@SBA15
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5.3 Résonance magnétique nucléaire du silicium
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Figure A. 16 : spectre RMN CP-MAXSi des matériaux Pt@PMOS-19 et Pt-Sn@PMOS-
19.a: Pt@PMOS-19b : Pt-Sn@PMOS-19
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Figure A. 17 : spectre RMN CP-MA%Si des matériaux Pt@SBA15 et Pt-Sn@SBA15.
a: Pt@SBA15 b : Pt-Sn@SBA15

Notations utilisées pour designer les atomes deiwsit : Q' : Si(OSi),(OH)4.n; T™ : SI(R)(OSi)(OH)s.m €t
M : Si(R)3(OSi)
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6. Représentations « t-plot » des familles de rizaber

hybrides
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Figure A. 18 : représentations « t-plot » des ispties d’adsorption d’azote des matériaux
hybrides. B1- : SBA-3mod, B- : Pt @PMOS-19 et®- : Pt@SBA15
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1 Fichiers typiques de calcul et d’édition de FEFFS8

Les fichiers «input » pour FEFF8 peuvent servircalcul des fonctions théoriques de
phase et d’amplitude pour un atome donné dansit@mvement d’'un atome absorbeur
particulier comme le platine ou I'étain. L’exempdeivant concerne le calcul pour un

atome de chlore situé a 2,27 A de | ‘atome absarBeau seuil LIl :

TITLE Pt-Cl 2,27 Ang

POTENTIALS

078 Pt
117 Cl

HOLE 4 1.0
PRINTOOOOO03
ATOMS
0.00.00.00

2.270.00.01

END

Nous trouvons sur la premiere ligne un titre petamtd’identifier le calcul & exécuter : ici
c’est « Pt-Cl 2,27 A ». Pour le calcul des potdst@utour de I'atome absorbeur et ses
voisins, dans les lignes suivantes sont définiddiesrs atomes impliqués : « 0 » désigne
I'absorbeur que le programme reconnait par son nuei®mique (ici 78 pour le platine).
Pour une meilleure lisibilité, le symbole Pt a iétgcrit en fin de ligne. Les lignes suivantes
définissent les atomes voisins. Comme le programsereé a calculer uniquement des

phases et des amplitudes, nous n’utilisons qu’igme Ipour I'atome voisin visé : ici c’est
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le chlore, définit comme I'atome « 1 » et identifiar 17 suivi de son symbole (indiqué

pour information mais non utilisé par le programme)

Nous trouvons ensuite la définition du seuil :d@st LIl identifié par le chiffre 4 (1 = K,
2 =LIl, 3=LIIl, 4 =LI5= Ml etc.). Le chiffe 1 qui suit, indiqgue que le facteur de
réduction §° calculé par le programme ne subit aucun ajustedentise a I'échelle. Il est

fixé a 1 pour toutes les simulations de ce manuscri

La ligne « PRINT 0 0 0 0 O 3 » indique que seufdsultat du calcul du dernier des 6
modules de FEFF8 est édité.

La ligne ATOMS annonce que les lignes suivantegdsent la position en coordonnée
cartésienne (x, Yy, z) des atomes pour le calcupdéntiels : a I'origine situé donc a 0.00
0.00 0.00 se trouve I'atome absorbeur dont la patist spécifiée en fin de ligne par le
« 0 » (il s’agit ici du platine). Puis, la ligneigante place & 2,27 A sur I'axe des x 'atome

« 1 » qui est dans cet exemple le « 17 » (le chlore

Le programme édite alors un fichier résultats fe@f0.dat qui est un fichier textque I'on
renomme, typiquement pour I'exemple FEFF-Pt-CI-22Btt. Le programme
RoundMidnightRev peut alors le lire et I'exploitgirectement pour en tirer les fonctions
d’amplitude et de phase, le libre parcours moyde &cteur de réduction en utilisant les
différentes colonnes qu’il contient en sautantliédignes de commentaires et de définition
des colonnes (Colonne 1 = k, colonne 3 = amplitadinne 4 = phase, colonne 5 & %t

colonne 6 ).

Le fichier édité a la suite du calcul est le sutvan
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Pt-Cl 2,27 Ang

POT Non-SCF, core-hole, AFOLP (folp(0)= 1.150)

Abs Z=78 Rmt= 1.374 Rnm= 1.703 L3 shell

Pot 1 Z=17 Rmt= 1.236 Rnm= 1.532
Gam_ch=5.171E+00 H-L exch

Mu= 7.316E-01 kf=1.649E+00 Vint=-9.624E+00 Rs_int=
PATH Rmax= 2.293, Keep_limit= 0.00, Heap_limit 0
Path 1 icalc 2

Feff 8.20

2.200
.00 Pwcrit= 2.50%

2 1.000 2.2700 3.0654 0.73158 nleg, de g, reff, rnrmav(bohr), edge

X y Z pot at#

0.0000 0.0000 0.0000 0 78 Pt abs orbing atom

2.2700 0.0000 0.0000 1 17ClI

k real[2*phc] mag[feff] phase[feff] red fa ctor lambda real[p]@#
0.000 1.1994E+01 6.9985E-05 -1.0103E+01 1.106E +00 4.8962E+00 1.6613E+00
0.100 1.1993E+01 8.5886E-02 -1.0553E+01 1.106E +00 4.9046E+00 1.6641E+00
0.200 1.1988E+01 1.6852E-01 -1.0993E+01 1.106E +00 4.9295E+00 1.6727E+00
0.300 1.1981E+01 2.4524E-01 -1.1425E+01 1.105E +00 4.9701E+00 1.6869E+00
0.400 1.1971E+01 3.1433E-01 -1.1849E+01 1.104E +00 5.0247E+00 1.7065E+00

13.000 7.4037E+00 1.3287E-01-2.3090E+01 9.111E- 01 1.8245E+01 1.3030E+01

14.000
15.000
16.000
17.000
18.000
19.000
20.000

7.0960E+00
6.8038E+00
6.5296E+00
6.2731E+00
6.0265E+00
5.7945E+00
5.5707E+00

1.0863E-01 -2.3359E+01 9.103E
9.1568E-02 -2.3541E+01 9.113E
8.2977E-02 -2.3721E+01 9.114E
7.4144E-02 -2.3997E+01 9.114E
6.5390E-02 -2.4240E+01 9.109E
5.5337E-02 -2.4541E+01 9.109E
4.4752E-02 -2.4818E+01 9.118E

2.0116E+01
2.2030E+01
2.3984E+01
2.5975E+01
2.8000E+01
3.0056E+01
3.2142E+01

1.4026E+01
1.5024E+01
1.6021E+01
1.7019E+01
1.8018E+01
1.9016E+01
2.0015E+01

Remarquons que le fichier commence a k = 0 etfiki= 20 par pas de 0.1 au début pour

finir par des pas de 1.0. Le programme RoundMidiighh exploite ces données

théoriques pour construire le signal EXAFS simwiécaun pas de 0.05A
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Figure B. 1: parametres physiques théoriques k&scpar FEFF8 au seuil LI
d’absorption du platine: pour 'oxygéne a 2,04 &fdin & 2,59A et le platine & 3,50 A et
pour le phosphore, le soufre et le chlore & 2,38 At ¢ : fonctions d’amplitude ; b et d :

fonctions de phase ; e et f: facteur de réductgjnet libre parcours moyen de du

photoélectron calculé pour la paire Pt-Cl & 2,30 A.
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2. Simulations des complexes moléculaires modeles

Il s’agit de vérifier si les phases, les amplitudesoriques, le facteur de réduction et le
facteur de libre parcours moyen permettent de tlcles signaux théoriques reproduisant
les signaux expérimentaux avec un nombre de vaiss,distances et des parameétres de

D-W correspondant a ce qui est connu par diffracties rayons X.

Dans la suite, la simulation EXAFS d’'un composé stieicture connue sera calculée
d’abord avec les distances et le nombre de vofsasis par diffraction des rayons X.
Nous cherchons ensuite a simplifier le systemes guiintroduire la présence fictive
d’'oxygéne dans cette simulation. Les composés medéfudiés ici sont les complexes
supposeés analogues aux composés immobilisés dansmatériaux hybrides. Il s’agit du
cis et dutrans PtCh(PPh),, un mélangeis et trans de Pt(Cl)(SnG)(PPh). et enfin de
Pt(acac).

Les parametres EXAFS figurant dans les tableawette partie sont :

* N = nombre de voisins diffuseurs équivalents

* R distance absorbeur-diffuseur (Pt ou Sn-X)

« o facteur Debye-Waller

» AE, correction de la valeur de I'énergie de seuil

* vdegre de liberté du calcul, avec= Ning — Noar (Npar = NOmbre de parametres sur

lesquels figurent une incertitude)
« y/° critére de qualité de la simulation

La précision sur les valeurs des parametres eségéé par le signe =, sinon il s’agit d'un

paramétre fixé ou encore imposé égal au paramaigeai-dessus.
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2.1 Etude au seuil d'absorption LIII du platine

2.1.1cis[PtCL(PPh),]

Le signal EXAFS du composéis|[PtCL(PPh),] se caractérise par des oscillations
d’environ 0,5 d’amplitudes vers 37Amorties réguliérement pour atteindre une intensité
de 0,07 vers 14 A(Figure B. 2 a). La transformée de Fourier estqip@ement composée
d’un pic intense situé a environ 2,0 A et d’un ppit vers 4,0 A (Figure B. 2 b). Il est
obtenu par la moyenne de 4 spectres. Au-dessusidié By a plus de signal et de fait le
bruit est faible. Il est estimé par transforméeeme a environ 0,01 dans l'échelle

normalisée des amplitudes.

Le composé plan carm@s-[PtCl(PPh),] comporte des distances Pt-P (2,2509 et 2,2648
A) et Pt-Cl (2,333 et 2,3549 A), issues des dondéddRX, toutes différentes les unes des
autres ce qui correspond a 4 couches datomesrgalt® Cela fait en principe
1+ 4x 3= 15 variables (Nay). En fixant le nombre de voisins et les distaraes valeurs de

la diffraction des rayons X, ce nombre est rédt &omme il est impossible en EXAFS
de distinguer des distances proches de 0,02 A pouméme type d'atome, il est
raisonnable de tenter directement une simulati@t éas valeurs moyenne pour Pt-P et Pt-
Cl moyenne, soit 2,258 et 2,344 A. Ceci restregnsimulation & deux couches d’atomes
pour lesquels seuls les facteurs de D-W sont aaffil y a alors 3 paramétres variables
(AE,, 6%, 0ci”). Dans ce cas, le résidu de calpwlaut 4,93% et la qualité de simulation est

Ax? = 4,51 ; c’est une valeur trés élevée (calculabl@au B. 1).

En revanche, si les distances sont libres de viieombre de variable monte alors a 5
(AE,, 0¢%, 0ci®, Re, Rcy). Nous obtenons une meilleure simulatipn=( 0,60%) etAx?, =
0,76 (calcul 2, tableau B.1). Les distances Ptt-€ll se stabilisent respectivement & 2,33
+ 0,02 et 2,29 + 0,03 A et les facteurs D-W a 0,800,003 et 0,003 + 0,003%ALa
modélisation est mathématiquement satisfaisantpe@ant, la distance Pt-Cl est plus
courte dans ce calcul que Pt-P ce qui est contadiseréalité structurale donnée par DRX
et par ailleurs, les valeurs de D-W sont déternsrdfacon peu précise. Il nous apparait
donc utile de tenter un calcul en imposant le mémsteur D-W pour le phosphore et le
chlore avec des distances libres pour chacun d’éuxualité de la simulation s’améliore

encore un peu avekx?, = 0,71. La simulation avec une seul distance aeftiée avec le

Annexe B B-7



soufre comme atome moyen (de masse intermédiaire Bret Cl) ; cela ne donne pas de

bon résultats (avely?, = 1,55, simulation 3, tableau B.1).

Finalement la meilleure simulation est obtenuenspasant la méme distance et le méme
facteur D-W & ces deux types d'atomes (3 variahld%, o° = 0c, Re = Re)) avecAx?, =
0,61 (calcul 4, tableau B.1). Une bien meilleurécsion est alors obtenue sur la distance
en se contentant de la valeur moyenne 2,307 + 03004ui est par ailleurs cohérente avec
la DRX (2,301 A).

En ce placant dans I'hypothése de la rechercheodibre de coordination, le nombre de
coordination associé au phosphore et au chlorelam$€s libre de varier sans lien entre
ces deux parameétres. Les facteurs D-W et les dissagont maintenus égaux pour ces 2
atomes. La simulation ne conduit a un résultatsiasant que si la coordination est

imposée bien siAx?, = 0,91 (calcul 5, tableau B.1).

Le calcul 6 consiste a tester la robustesse de eettulation simplifiée par rapport a la
présence hypothétique d’oxygene dans la sphéreatdination du platine. Bien sdr, il n'y

a pas d’atome d’oxygéne voisin dans ce composéauiaiée modele. Cependant, il est
légitime de vérifier si I'ajout d’un atome d’oxygemprovoque un abaissement de qualité de
simulation lorsque celui-ci n’est pas effectivemprdsent. Le résultat montre qu’il est en
effet possible d’obtenir une simulation trés sati&dnte du point de vue mathématique
quoique moins bonne que celle sans oxygéneé, (= 0,71). Le nombre de paramétres
rajoutés pénalise un peu la simulation. Il fautsaagalyser les valeurs obtenues pour juger
de la qualité du résultat. La distance Pt-O seilstalautour d’une valeur tres élevée de
2,18 + 0,05 A. Or pour un platine (Il), on s'atteadine distance de 2,04 A (dans I'oxyde
PtO) voire plus petite (1,97 A) comme dans le caxelPt(acag)(voir plus loin). Il y a
donc aucun gain de qualité et la valeur trouvéepas de sens. Ceci nous conforte dans
I'idée que 'oxygéne ne peut pas étre rajouté eaipeément, son utilité dans la simulation
devra étre légitimée par une amélioration de laliguade I'ajustement et de la

vraisemblance du résultat.

En résumé, une seule distance ge=RRc; = 2,307 + 0,005 A et un seul coefficient de
Debye-Waller a0,” = oc” = 0,0023 + 0,0004 Asont nécessaires a la simulation des

oscillations EXAFS du complexeis[PtClL(PPh);]. Les divers tests de simulation
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montrent qu'il sera possible de juger de la nébtésdiajouter de I'oxygéne dans le

voisinage du platine si cela devait étre nécessaire
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Figure B. 2 : EXAFS du complexes[PtCL(PPh),] ; a: oscillations entre 3 et 15'A

(bruit = 0,01) ; b: transformée de Fourier caleubvec une fenétre de type Kaiser (

=3,0), ; ¢ : Filtre de transformée de Fourier dynal expérimental pris entre 1,18 et 2,46 A

et simulation avec idci= derp = 230,7 pm eo,’ = o = 23 pni; d : transformée de

Fourier inverse du filtre et de la simulation.
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g axauuy

n° du calcul paire abs-diff DRX Paramétres de simulation EXAFS
N R(pm) N R(PM)  d*(n?) AE(@v) v %’
1° Pt-P 1 225,1 1 225,8 00+0,7 6;9+0,7 7 4,51
Pt-P 1 226,5 1 225,8 0,0
P-ClI 1 233,< 1 234,( 04
Pt-Cl 1 235,5 1 234,0 0
24 Pt-P 2 225,8 2 234 +2 0+30 76+0,7 5 0,76
Pt-Cl 2 234,4 2 229 +3 30+30
3¢ Pt(P&Cl = S) 4 230,1 4 231,0+05 33%3 80x06 7 1,55
4' Pt-P&CI 4 230,1 2+2 230,7+05 23+4 7605 7 0,61
59 Pt-P 2 230,1 26+33 2312 237 72+26 6 0,91
Pt-ClI 2 - 1,5 231 23
6" Pt-P&CI - - 4 231,1+05 24+6 88+13 5 0,71
Pt-O - - 1 218+5 150 +400

0oT-94

a. zone de simulation k = 3,0 — 15 Kiltre FT 1,18-2,46 A, Nq = 10, pondération en k, niveau de bruit = 0,01 ;

b. absorbeur-diffuseur (Pt-X, X = P, Cl et/ou O) ;

c. simulation avec distance moyenne pour P et Cl ;

d. simulation similaire a la précédente avec lstadices moyennes pour P et Cl variables ;

e. phase et amplitude calculées avec I'atome dieesda masse intermédiaire entre P et Cl ;

f. 2 couches avec 2 P et 2 Cl calculées avec régpeent la phase et I'amplitude de P et Cl powe méme distance et un méme facteur D-W ;
g. facteur D-W et distances imposées égales pe@ wuches de P et de Cl, le nombre de voisingaesible pour chagque coloe, N total = 4,1 ¢
lieu de 4 ;

h. nombre de cadination fixé lors du calcul, P et Cl traités esnmume dans la simulation 4 et une couche d’'un atoxygeéne rajoutée avec

facteur D-W variable.
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2.1.2trans-[PtCL(PPh),]

Le signal EXAFS du compodéans-[PtCly(PPh),] est calculé comme la moyenne de 12
mesures qui se superposent a l'intensité preswa del complexecis-[PtCl(PPh),]. Le
signal est en fait plus amorti et la transforméé&-dearier est en conséquence moins intense
(hauteur de 8 au lieu de 14) que pour le comps@-igure B. 3). Ceci doit correspondre
a un facteur D-W plus grand que dans le commiséLa suite porte sur les diverses
simulations réalisées sur les oscillations corredpat, en transformée de Fourier, au filtre
du premier pic entre 1,18 et 2,46 A et en opéralunsles mémes hypothéses que pour le

COMpOSE&is.

Le calcul du signal théorique avec les distancedaddiffraction rayons X donne un
résultat de bonne qualit&x?, = 0,81,0¢7 = 05> = 0,0060 + 0,0009 & calcul 7, Tableau
B. 2). Si les distances et les facteurs D-W sdore$ de varier la simulation est de qualité
équivalente. On améliore la situation en imposestfacteurs D-W égaux pour le chlore et
le phosphoreXx?, = 0,43, calcul 8). Comme précédemment, il est o les distances
de simulation s’écartent des valeurs données pat DBs distances Pt-P et Pt-Cl valent
respectivement 2,26 + 0,01 et 2,34 + 0,01 A audie2,30 et 2,32 A. La détermination du
facteur D-W est peu précisec’ = o5 = 0,001 + 0,002 A Le calcul avec une seule
couche d’atomes utilisant le soufre comme atomeyem » n’est pas satisfaisant a I'instar
du complexecis (calcul 9). Finalement, la simulation avec unelesealistance et un seul
facteur D-W pour les deux types d’atomes conduinaésultat trés satisfaisadty?, =
0,43 (calcul 10). La distance moyenne.fR= Rp.ci = 2,303 + 0,009 A est cohérente avec
la valeur moyenne de la structure donnée par DR30(2A). Le facteur D-W moyen est
effectivement plus grand que dans le composé o,” = oc® = 0,0062 + 0,007 A La

correction d’énergie de seliEy = 7,8 £ 0,7 eV est identique.

La simulation avec la coordination libre dérive ss@ine solution insatisfaisante avec une
valeur moyenne de distances de 2,289 + 0,009 Acaasdination avec trop de phosphore
(3,4), pas de chlore (0,01) et une correctitif, élevée de 9,2 eV (simulation 11).

Finalement, la simulation 12 avec un atome d’oxggésjouté dans la premiére sphére
donne une qualité de simulation équivalente dutpdénvue mathématique avec comme
dans le cas du composié une distance Pt-O trop longue pour étre vraisamel(2,20 A)

et UnAE élevée (9,0 eV).
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Il apparait donc que le signal EXAFS du comptsés-[PtCL(PPh),;] peut étre simulé
essentiellement de la méme fagon que celui du ceégi® La principale différence réside
dans le facteur D-W plus élevé en cohérence avamaditissement plus grand des
oscillations. Notons que la correction sur I'énerde seuilAE, est trés comparable, 0,2
eV, ce qui est inférieur a la précision sur le pate et en dessous de la résolution du
monochromateur a cette énergid €V). Dans les deux études, les atomes Cl et da P
peuvent étre différenciés. Il est préférable deuwal le signal avec la distance moyenne
des voisins P et Cl en utilisant toutefois les pkast les amplitudes de ces atomes plutot
gue celle d'un atome moyen (le soufre). Il apparafiossible de caractériser la quantité
relative d’atome de phosphore et de chlore darsplere de coordination du platine. Le
test sur la présence d’oxygene conduit a la mémelgsion que pour le complexes, ce
sont des considérations portant sur la valeuABg et sur la distance Pt-O simulée qui

nous permettrons de l'inclure si nécessaire.
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Figure B. 3 : EXAFS du complexeans-[PtCL(PPh),] ; a : oscillations entre 3 et 15’A

(bruit = 0,01) ; b: transformée de Fourier caleubvec une fenétre de type Kaiser (

=3,0) ; ¢ : Filtre de transformée de Fourier dunalgexpérimental pris entre 1,18 et 2,46 A

et simulation avec idci= derp = 230,3 pm eb,’ = o = 62 pni; d : transformée de

Fourier inverse du filtre et de la simulation.
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n° du calcul paire abs-diff DRX Paramétres de simulation EXAFS
N R (pm) N R(pm) o?@pm) AE@EY) v %’

7°¢ Pt-P 230,0 230,0 60+9 78+0,7 8 4,51
P-Cl 2 231,¢ 2 231,¢

e Pt-P 230,0 226 +1 10+20 7507 6 0,76
Pt-Cl 231,9 234 +1 10

9¢ Pt(P&CI =S 4 230,1 4 230,5+0, 68=t¢ 8,1+0, 7 1,5

10" Pt-P&CI 4 230,1 2+2 230,3+0,9 62+7 78+07 7 0,61

11° Pt-P 230,1 34+0,3 2289+09 59+11 9,2+0,7 5 0,91
Pt-Cl - 0,001+3,6 2289 59

12" Pt-P&CI - - 4 231+1 60x12 9,011 5 0,71
Pt-O - - 1 220+9 100 £ 500

a. zone de simulation k = 3,0 — 15 Kiltre FT 1,18-2,46 A, Nq = 10, pondération en k, niveau de beuit 0,01 ;
b. absorbeur-diffuseur (Pt-X, X = P, Cl et/ou O) ;

c. simulation avec distance moyenne pour P et Cl ;
d. simulation similaire a la précédente avec lstadices moyennes pour P et Cl variables ;
e. phase et amplitude calculées avec I'atome deesda masse intermédiaire entre P et Cl ;
f. 2 couches avec 2 P et 2 Cl calculées avec régpeent la phase et I'amplitude de P et Cl powe oméme distance et un méme facteur D-W ;
g. facteur D-W et distances imposées égales ps2 uches de P et de Cl, le nombre de voisingagistble pour chaque couche, N total = 3,4 au

lieu de 4 ;
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h. nombre de coordination fixé lors du calcul, EEtraités en comme dans la simulation 4 et unglte d’'un atome oxygéne rajoutée avec un facteur

D-W variable .
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2.1.3cis-trans-[Pt(Cl)(SnCIx(PPh),]

La simulation est plus délicate pour ce composéfaiu de la présence d'un atome
beaucoup plus lourd, I'étain, dont les fonctions please et d’amplitude ont une
dépendance en k plus complexe que celle du chlwrduophosphore (Figure B. 1). Cet
atome supplémentaire est situé a une distance S@1PA dans le compostrans
répertorié en DRX. De plus, I'atome de chlore &t deux atomes de phosphore liés au
platine sont situés a des distances tres diffésenespectivement, 2,333, 2,3166 et 2,2572
A. Tous ces voisins générent des signaux de fréguproche propices aux interférences.
Le pic principal de la transformée de Fourier pnés@n épaulement entre 2,3 et 2,7 A, qui
n'existe pas dans le signal des complesis®ttrans de PtC}(PPh). (Figure B. 4). Cette
forme caractéristique de pic et, parallelementditainution d’intensité des oscillations

EXAFS entre 6 et 8 Areflétent la présence d'interférences destructives

La simulation réalisée a partir des distances desupar DRX est effectuée en supposant
que le facteur D-W des 2 atomes de phosphore eeldé du chlore est identique (calcul
13, Tableau B. 3). FPétant le phosphoreans au chlore, leur distance au platine sont trés
comparables et ont été prises égales a la moyeesia@ux valeurs. La minimisation
conduit & une simulation de qualité médiocre awvecésidu de 2,73% et une qualltg?®,

de 1,22. Le facteur D-W pour les atomes de phogpkorde chlore est plus proche du
complexecis-PtCh(PPh), que son isomere. Le facteur D-W pour I'étain dasmgrand
que pour P et ClI ce qui est cohérent avec une nessee distance plus grande. Il faut
maintenant évaluer la possibilité de simuler lectgeavec deux voire une seule distance
pour R, P, et CI (simulation 14 et 15, Tableau B. 3).

La simulation 14 est réalisée avec une couche Bpat une autre regroupant & Cl a la
méme distance, la simulation obtenue est de bonalité (\x?, = 0,54) avec un facteur D-
W qui n‘augmente pas significativement. Les distantrouvées pour ces deux premieres
couches sont 2,24 + 0,06 et 2,31 + 0,01 A et Isincétain est situé a 2,599 + 0,009 A, ce
qui est en bon accord avec la structure DRX. Laection de I'énergie de seuil diminue et
tombe dans la gamme 7,5 a 9,2 eV trouvée dansfegrécéedents.

La simplification maximale est réalisée dans lawation 15 en imposant a la méme
distance les atomes de chlore et de phosphoreutensouche, et, dans une autre, I'étain

avec des parametres indépendants. Cette simuliiomeilleure, donne une bonne qualité

Annexe B B-15



d’ajustement&x?, = 0,47) et reste en accord avec la structureatigraphique. Ce calcul
montre que l'on peut tres bien se passer de diftéee les atomes de chlore et de
phosphore méme dans le cas ou I'atome d’étainrésept dans la sphére de coordination
du platine. La compensation se fait en prenantdisi&ance moyenne et un facteur D-W
plus élevé rendant compte de la distribution déadie de ces atomes autour du platine.
Enfin, cette simulation se fait avec un nombre demetres de 5 et un degré de liberté de
8. Cela une marge confortable et nécessaire daresh@rche de couches supplémentaires

dans des composés inconnus.

La simulation 16 réalisée a partir de la simulatiénen imposant une coordination totale
de 4 et une proportion variable d’étain, teste dasgilité de la méthode a évaluer le
nombre d’atomes d’étain insérés dans la liaiso@IP©n trouve en fait que le nombre de
chlores et de phosphores est calculé a 0,3 (1086) pout comme I'étain (1,0 = 0,3), ce

qui améne une précision relative sur la déternmonadie ce dernier a 30%.

La simulation 17 évalue la possibilité de recomeala présence d’oxygene. Le calcul
conduit a une amélioration mathématique de la sitrari mais fournit une distance Pt-O
de 2,93 A bien trop importante. Ceci nous confald@s la possibilité de reconnaitre la

présence réelle d’oxygéne, le cas échéant, mémessance d’étain.

En conclusion, la simulation des oscillations EXABE8 complexe bi-métallique est
possible et nécessite a peu prés le méme nombpardemeétres qu’en absence d’étain. |l
apparait dans tous les essais que la caracténisdBol’étain est possible avec une
détermination de la distance Pt-Sn a 0,01 A prés. aflleurs, I'étude de la présence
éventuelle d’'un atome d’oxygene est possible comames le cas des environnements sans

étain.
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Figure B. 4 : EXAFS du complexe Pt(CI)(SnlPPh) ; a : oscillations entre 3 et 15’A
(bruit = 0,01) ; b : transformée de Fourier caleubvec une fenétre de type Kaiser (
=3,0) ; ¢ : Filtre de transformée de Fourier dunalgexpérimental pris entre 1,05 et 2,77 A
et simulation aveclci= dorp1 = Gorp2 = 229,1 pm eb,” = oc” = 56 pm, dorsn = 259,8

pm etos,? = 35 pnt ; d : transformée de Fourier inverse du filtreleta simulation.
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Parametres de simulation EXA®

n® du paire abs-diff DRX
calcul N R (pm) N R(pm) o*(ppm’) AE(eV) v Yo
13°¢ Pt-P, 1 225,7 1 225,7 282 950+0,08 10 1,24
Pt-P, 1 231,7 1 231,7 28
P-CI 1 233,3 1 233,3 28
Pt-Sn 1 259,1 1 259,1 39+2
144 Pt-P.&P,&CI 3 229,7 295+0,3 228,2+0,8 64+12 9,30+x06 5 0,77
Pt-Sn 1 2591 1,05 260+ 1 36 +£13
15¢€ Pt-P.&P,&CI 1+1+1 229,7 1+1+1 229,1+0,8 568 8,6 +0,6 7 0,53
Pt-Sn 1 259,1 1 259,8+0,9 35+8
16' Pt-P&P,&CI 3 229,7 1+1+1 228,1+0,5 58+8 7.7 7 0,71
Pt-Sn 1 2591 1 259, 7+0,9 338
179 Pt-P.&P,&CI 3 229,7 3 2296+0,8 55+8 9,1+0,6 5 0,47
Pt-Sn 1 259,1 1 259,7+0,9 358
Pt-O : : 1 203+7 70120

a. zone de simulation k = 3,0 — 15 Kiltre FT 1,07-2,77 Nq =12, pondération en k, niveau de beut 0,01 ;
b. absorbeur-diffuseur (Pt-X, X = P, CI, Sn et/ou; O
c. simulation avec distance moyenne pour P et Cl ;

d. simulation similaire a la précédente avec Istadices variables en considérant une seule distaogenne égale pour,A> et Cl ;

e. comme pour 10 en considérant le nombre de awatidn égale a 4 ;
f. comme pour e en considérant une coordinaticaldate 4 et une proportion variable d'étain ;
g. nombre de coordination fixé lors du calcul, Ektraités en comme dans e et une couche d’'uneatixygene rajoutée avec un facteur D-W

variable.
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2.1.4 Pt(P{acag)

Le complexe plan carré bis-acétylacétonatoplatipegt utilisé ici comme référence pour
la simulation d’'une distance Pt-O dans la prems@teere de coordination du platine avec
2 atomes a 1,9759 A et 2 autres a 2,0091 A. LeabiBXAFS présente, sur une fenétre de
3 4 15 A’ 6 oscillations au lieu de 7 pour les composéséutéats (Figure B. 5 a). Elles
paraissent plus complexes avec un bruit plus irapoique dans les cas précédents (0,014
au lieu de 0,010). La transformée de Fourier esstitniée d’un premier pic intense qui est
situé entre 1,0 et 2,09 A culminant vers 1,65 Zedl attribué a la contribution des quatre
atomes d’oxygéne premiers voisins. Le reste duasigitué entre 2,4 et 3,4 est di aux
atomes de carbone du ligand d’acéthylacétonatéssauwune distance moyenne de 2,8855
A d’aprés les données cristallographiques. Cetfimnédu spectre devrait aussi contenir les
premiers chemins de diffusion multiple ; elle n’pas traitée ici car I'étude est limitée a la

premiére sphere de coordination.

La simulation a été tentée avec diverses hypothésesne dans les cas précédents soit
avec les distances cristallographiques, puis avestances Pt-O et une méme valeur du
facteur D-W, ou encore avec une seule distance eeul facteur D-W (calculs 18 a 20,
Tableau B. 4). Ici aussi, c’est la simulation auee couche pour 4 atomes d’oxygene une
distance moyenne de 1,97 + 0,0258t= 0,0021 + 0,0009 Aqui donne la simulation de
meilleure qualité &x3, = 0,95). Notons que la valeur de correction d'gieede seuil est

similaire a celle trouvée dans les simulations ¢déates (7,9 = 0,8 eV).

Les autres essais portent sur la possibilité de tgparaitre un atome fictif de type Cl ou
P dans le voisinage d’atomes d’oxygéne. Le caltudst une simulation ou les nombres de
coordination des oxygenes et chlores sont lib@sdis que le calcul 22 implique 0,75

chlores et une coordination totale de 4. L’ajoutrdatome de ce type est possible en
améliorant considérablement le critere de qualiéé lal simulation. Cependant cette

distance est dans tous les cas beaucoup trop qooutele chlore ou le phosphore et la
correction d’énergie de seuil sort de la gammeaRR eV des essais précédents.
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Figure B. 5: EXAFS du complexe Pt(acach : oscillations entre 3 et 15'Xbruit =

0,014) ; b : transformée de Fourier calculée avex fenétre de type Kaiser €3,0) ; c:

filtre de transformée de Fourier du signal expéritak pris entre 1,00 et 2,09 A et

simulation avec gl.o= 197 pm etoo? = 21 pn?; d : transformée de Fourier inverse du

filtre et de la simulation.
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n° du calcul paire abs-diff DRX Parametres de simulation EXAFS
b

N R (pm) N R(pm) oc?(n?) A V) v o

18° Pt-O, 2 1976 2 197,6 18+8 94%05 6 1,59
P1-O, 2 200, 2 200,¢ 18

19¢ Pt-O, 2 1976 2 194+5 9+4  79+08 4 1,05
Pt-O 2 2009 2 200 + 6 9

20° P-O&0, 4 199, 4 197+:  21+¢  79%0% 5 0,9t

21" Pt-0&0, - - 32+12 198+2 19+23 55+25 1 0,53
Pt-Cl - - 1,5+15 210+6 90+ 100

22" Pt-0&0, - - 3,25+0,4 2289+0,9 27+10 63+14 3 0,34
Pt-Cl - - 0,75 213 + 3 27

a. zone de simulation k = 3,0 — 15" Kiltre FT 1,05-2,09 Ny = 9, pondération en k, niveau de beuit 0,014 ;

b. absorbeur-diffuseur (Pt-X, X = P, Cl et/ou O) ;

c. simulation avec les distances cristallograptsquaur Q et G, ;

d. simulation similaire avec des distances difféesmet variables pour,@t O et un méme facteur D-W variable ;

e. comme dans d en considérant une seule distaoywenme pour Qet O ;

f. comme dans e avec une couche d de Cl rajoutélavaombre de coordination variable pour les wsisixygene et le chlore hypothétique ;
g. comme dans f, N total imposé a 4.
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2.2 Etude au seuil d’absorption K de I'étain

La spectroscopie EXAFS s’applique ici au seuil Kl'dgain (29 200 eV) et fournit des
informations complémentaires a celles tirées d¥AES au seuil du platine. Le complexe
Pt(Cl)(SnCI}(PPh), a été étudié comme référence moléculaire . Ce lesntdonnées
obtenues sur la ligne BM30b qui ont été exploiiéesd.a méthodologie est la méme que
pour les composés étudiés au seuil du platine shestres sont simulés & partir de 3 A
Contrairement au platine, les données n’ont pu étpoitées au-dela de k = 12,52' A
cause d'artefacts de mesure importants. L'inteevdlBtude est donc délimité entre ces

deux valeurs.

Les données sont rassemblées dans le Tableau tHa3mure B. 6. La pondération du
signal EXAFS est en’kau lieu de kpour le seuil LIll du platine. La simulation résée
directement a partir des données de structures DBX composé trans
[Pt(CI)(SnCI}(PPh);] ne conduit qu'a une qualité trés médiochg, = 4,1) et ne figure
pas dans le tableau 4X5. Le résultat n’est pasfsigtivement amélioré en prenant une
distance moyenne pour les atomes de chlore aumliatwme d’étain et un facteur D-W

identique pour tous ces atoméx?, = 2,70, calcul 23).

Si le nombre de voisins est fixé et les distanegssées libres de varier, la simulation
gagne en qualitéAk?, = 0,79, calcul 24). Il s'avére que les facteurs\Dpeuvent étre
simulé indépendamment pour le platine et 3 atoneshdore regroupés en une seule
couche comme lillustre le calcul 25 retenu comraenieilleure simulation dans notre
étude. La distance Sn-Pt simulée est de 2,60 + B,@k qui est compatible avec les
données de DRX. Toutefois, les distances des tabtisnes de chlore apparaissent
significativement surestimées d’environ 0,02 A 77,3 0,007 au lieu de 2,3523 A).

Comme dans les cas précédent, il s’avere que herelte du nombre de coordination est
difficile. En effet, la encore, le calcul 26 montyee la précision est faible : 3,5 + 0,5 pour
3 atomes de chlore et 1,8 + 1,6 pour 1 atome d@nplaPar ailleurs, I'ajout d’'un atome
d’'oxygéne conduit aussi a une simulation mathéroatiqcceptable (simulation 27).
Cependant, comme dans les cas précédents, ce esompiatametres de simulation qui
serviront de critére de vraisemblance. En effeéictrouve que I'oxygéne serait & 2,24 A
ce qui n'a pas de sens vis-a-vis d’une distancstse vers 2 A (par exemple, dans $nO

R = 2,04 A). Le coefficient D-W est nul, ce qui sigpposerait aucun désordre structural ni
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thermique autour de cet atome. Finalement, la vaiyvée de 11,8 eV est une indication
gue I'ajout de cet atome fictif impose aussi unepensation sur la correction de valeur de

seuil introduisant des distorsions sur la simutatio
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Figure B. 6 : EXAFS du complexe [Pt(CI)(Sn&PPh),]; a: oscillations entre 3 et
12,52 A* (bruit = 0,01) ; b : transformée de Fourier caleuvec une fenétre de type
Kaiser ¢ =3,0) ; c: filtre de transformée de Fourier dgnsil expérimental pris entre 1,35
et 2,70 A et simulation aveg = 237,7 pm, gpt= 260 pm,oc® = 40 pnf etopd = 52

pm? ; d : transformée de Fourier inverse du filtreleta simulation.
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Parametres de simulation EXARS e 3
n° du calcul paire abs-diff DRX > - 5 g 2
N__R(pm N R(m) o*(pnf) AEo(eV) v' % = X
23° Sn-Ch 1 234,2 1 234,2 44+1 6,9+£0,1 10 2,70 g %
Sn-Cb 1 235,7 1 235,7 44 8 =
Sn-Ck 1 235,8 1 235,8 44 g. g.
Sn-Pt 1 259,1 1 259,1 44 S e
@
241 Sn-Ch&Cl1,&Cl 5 3 235,2 3 2375+0,7 424 9508 7 0,79 § S
Sn-Pt 1 259,1 1 260+1 42 o <
n <
@
25°¢ Sn-CL&Cl,&Cl 3 3 235,2 3 237,7x0,7 40x4 9,7+x0,8 8 0,72 §' g
Sn-Pt 1 259,1 1 260+ 1 52+ 11 a g

@
<
26 Sn-Ch&Cl1,&Cl 5 3 235,2 35+05 238,1+0,8 49+10 10,0x0,9 7 0,93 g_ kS
(‘D —
Sn-Pt 1 259,1 1,8+1,6 260+1 82 + 46 o o>
=
279 Sn-CL&Cl,&Cl 3 3 - 3 237,7+£0,7 6113 11,8+09 5 0,74 2 ‘é’_
Sn-Pt 1 : 1 261+1 43+13 g 2
Sn-O - - 1 224 £ 2 0+30 \9<’ §
S @
N
a. zone de simulation k = 3,0 — 12,52, Ailtre FT 1,35-2,70 A, Nq = 10, pondération erf kniveau de bruit = 0,010 ; <>n< )
b. absorbeur-diffuseur (Sn-X, X = Pt, Cl, et/ou;0) ) %
c. simulation avec les distances cristallograptsqueyenne pour les trois chlores, résidu pondédrdelationp = 4,5% expliquant la valeur )
élevée de?: g
d. simulation similaire a la précédente avec Istadices variables et un facteur D-W variaple,1,0% ; o
e. comme dans d en considérant les facteurs D-V&bles et indépendanis,= 0,8% ; g'
f. comme dans e en libérant les nombre de cooidmat= 0,6%, la coordination totale autour de I'étash ®mulé a 5,3 + 2,1 pour une valeur -
effective de 4 ; 5_
g. nombre de coordination fixé lors du calcul,eP€l traités en comme dans la simulation 26 etasuehe d’'un atome oxygéne rajoutée avec g
un facteur D-W variabley = 0,5%. Y
o)
S
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3. Simulations des matériaux hybrides et du congplex

moléculaire précurseur

Dans cette section sont rassemblés les tableagergeit les résultats de simulations sur
le complexecis-[PtCl{PPhy(C,H4)Si(OEt)},], constituant le précurseur moléculaire a
incorporer ou greffer sur les matériaux hybridesing’ part, et sur I'ensemble des
matériaux hybrides obtenus dans cette étude. Nxaiiiaons tout d’abord les données
extraites au seuil d’absorption LIl du platine pdas matériaux Pt@PMOS-19, -16 et
Pt@SBAL15. Puis, au méme seuil, figurent les tablezancernant les mémes matériaux
apres réaction avec SnCsoit PtSn@PMOS-19, -16 et PtSn@SBA15. Enfin,dmgiers
sont analysés au seuil K d’absorption de I'étaies hypothéses testées sont identiques a
celles des complexes moléculaires de référencea gmitie précédente. Les hypothéses

plus spécifiques sont décrites dans le texte dpittkad auquel cette annexe fait renvoi.
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Tableau B. 6 : parameétres de simulation EXAFS dupiexecis-[PtClL{PPhy(C,H4)Si(OEt)} ;] selon diverses hypothéses de calcul (meilleure

simulation indiquée en gras), comparaison aveddesiées de diffraction des rayonsixkcomplexecis-[PtCl(PPh):]

n°du paire abs-diff DRX Paramétres de simulation EXAES
calcul N R (pm) N R (pm) o’ (pn?)  AE (eV) X
20F Pt-P&CI 242 230,1 242 228,6 £0,4 106 £ 8 7,7 1,38
21° Pt-P&CI 2 2 224 +1 53+ 27 7,7 8 11
Pt-ClI 2 2 2331
2Z Pt-P&CI 4-x 230,1 3,7+0,1 229,1+0,5 92+9 7,7 0,84
Pt-ClI* X 240-270 0,3 271 +6 92
2F Pt-P&CI 4-x 230,1 35+0,2 229,3+0,5 88+ 10 7,7 0,81
Pt-Pt X 275 0,5 2619 96
24° Pt-P&CI 4-x 230,1 3,6+0,2 228,8+0,4 8810 7,7 1,32
Pt-Sn X 259,11 0,4 268 £ 6 96

a. zone de simulation k = 3,0 — 14,4 Ailtre FT filtre 1,20-2,64 A, Nq = 10, pondération en k, niveau de beuit 0,007 ;

b. absorbeur-diffuseur (Pt-X, X = P, Cl et/ou O) ;

. Nt = 4 imposé, précision sur le nombre de CI*, PSoudentique pour pc soit respectivement 0,1, 0,2 et 0,2.
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Tableau B. 7 : parametres de simulation EXAFS dtéerau Pt@PMOS-19 au seuil du platine, selon dests/pothéses de calcul (meilleure

simulation indiquée en gras), comparaison aveddesées de diffraction des rayons X (complesdPtCl(PPh).])

n° du paire abs-difP DRX Paramétres de simulation EXAFES
calcul N R (pm) N R (pm) o?(pn) AEy (eV) v Xv"
1 Pt- P&CI 4 230,1 40+04 231+1 106 £ 19 5%0,8 7 0,50
2 Pt- P&CI 4 230,1 4 231 +1 108 £11 7,5+0,88 0,44
3 Pt- P&CI 4 230,1 4 230,8 £0,6 107 £11 7,7 9 0,39
4 Pt- P&CI 4 230,1 43+06 231,1+0,7 120+ 24 7,7 5 0,53
Pt-CI* X 240-270 0,2+0,2 264 £ 5 0+15
5 Pt-P 4 230,1 3905 2311 110 £ 26 7,7 5 0,66
Pt-O 197-210 0,1+0,3 208 +9 0+13
6 Pt- P&CI 4 230,1 4,2+0,7 231+0,010 1200+ 3 7,7 3 1,21
Pt-CI* X 2319 0,2+0,2 264 + 0,06 0+14
Pt-O X 197-210 0,1+0,3 209 +0,11 0
7 Pt- P&CI 4 230,1 4,1+0,6 231+1 109 £ 22 77, 6 0,58
Pt-Pt X 197-210 05+1,1 254 £ 8 109

a. zone de simulation k = 3,0 — 14,4 Ailtre FT filtre 1,20-2,64 A, Nq = 11, pondération en k, niveau de beuit 0,01 ;

b. absorbeur-diffuseur (Pt-X, X = P, Cl et/ou O) ;
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Tableau B. 8 : parametres de simulation EXAFS dtéerau Pt@PMOS-16 au seuil du platine, selon dests/pothéses de calcul (meilleure

simulation indiquée en gras), comparaison aveddesées de diffraction des rayons X (complesdPtCl(PPh).])

n°du paire abs-diff DRX Paramétres de simulation EXAES
calcul N R (pm) N R (pm) o*(pn¥) AEo(eV) v Xv
8 PtP&CI 4 230,1 39+04 231+1 105+19 75+08 7 0,50
9 Pt-P&CI 4 230,1 4 2311 109 £ 11 74+08 8 0,44
10 Pt-P&CI 4 230,1 39+04 231,0+£0,6 105+ 19 7,7 8 0,46
11 Pt-P&CI 4 230,1 4,3+0,6 231,3+0,7 120+ 24 7,7 5 0,52
Pt-Cl * X 240-270 0,2+0,2 2635 1+13
12 Pt-P&CI 4 230,1 39+0,5 2311 110 £ 26 7,7 5 0,66
Pt-O X 197-212 0,1+0,2 208 £+ 11 0+13
13 Pt-P&CI 4 230,1 4,1+0,7 232,5+0,9 107 £ 22 7,7 6 0,84
Pt-Pt X 197-210 05+£1,2 252 +8 107

a. zone de simulation k = 3,0 — 14,4 Ailtre FT filtre 1,20-2,64 A, Nq = 11, pondération en k, niveau de beuit 0,01 ;

b. absorbeur-diffuseur (Pt-X, X = P, Cl et/ou O) ;
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Tableau B. 9 : Parametres de simulation EXAFS dténzaux Pt@SBAL5 au seuil du platine, selon divetsgootheses de calcul (meilleure
simulation indiquée en gras), comparaison aveddesnées de DRXc(s-[PtCly(PPh);]) avant et apres évolution sous faisceau

n° du : , DRX Parametres de simulation EXAFS
oyl Paire abs-diff 5 5
calcu N R (pm) N R (pm) o’(pm?)  AEy(eV) v Xv
14°4 Pt-P&CI 2+2 230,1 2+2 228,7+0,6 102 £ 11 7,7 90,33
15° Pt-P&CI 4 230,1 3,704 229,0+£0,7 89+19 77, 8 0,29
16 Pt-P&CI 4 230,1 3,8+£0,2 228,8+ 0,8 88 +18 A7 7 0,27
Pt-CI* X 240-270 0,2 255+ 16 88
17° Pt-P&CI 4 229,97 3,8+0,3 228,9+0,7 9%6+14 77 6 0,38
Pt-Sn X 259 0,2 259 £ 15 96
18° Pt-O 2 196-210 1,2+04 203 t4 84 + 27 7,7 4 621
Pt-P&CI 2 230,1 3,0£0,8 2331 84
Pt-CI* 0,3 262 £2 84
19°° Pt-O 2 196-210 1,1+04 202 +4 8975 7,7 4 ,391
Pt-P&CI 2 230,1 4,1+0,9 232 £2 89
Pt-Pt 0,3+£0,4 252 +3 89

a. zone de simulation k = 3,0 — 14 4 Ailtre FT filtre 1,20-2,64 A, Nq = 11, pondération en k, niveau de beuit 0,01 ;
0); C. Nya = 4 imposé, précision sur le nombre de CI * idgunti pour M et N, soit 0,5 (N =0,2 £ 0,5) ;
spectres aprés évolution sous faisceau, brui0e70,x,> = 1,73 avec 0,2 + 0,3 Sn & 262 + 5 pm & la ptacehlore CI* sans reproduction de I'épaulemenb@ gm et la
simulation est moins bonne avec un filtre plusdatg0 a 286 pm.

b. absorbeur-diffuseur (Pt-X, X =@ et/ou

d. premier spectre ; eumeulation sur les 5 derniers
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Tableau B. 10 : parameétres de simulation EXAFS duénaux PtSn@PMOS-19 au seuil du platine, seleersies hypothéses de calcul

(meilleures simulations indiquées en gras), conipanaavec les données de diffraction des rayorokplexecis-[PtClL(PPh),])

n° du : _ DRX Paramétres de simulation EXAFES
paire abs-diff . 5
calcul N R (pm) N R (pm) o?(pn) AEp (V) v Xv
1 Pt-P&CI 2+2 230,1 2+2 228,3+0,7 116 + 13 7,7 8 1,01
2 Pt-P 2 225,7 2 225+ 2 65+ 35 7,9+0,6 7 0,86
Pt-ClI 2 232,5 2 233 %2 65
4° Pt-P 2 225,7 30+1,1 231 +16 87 +14 7,7 5 0,37
Pt-Cl 2 232,5 1,7+0,5 231 +7 31
Pt-CI* 240-270 0,3 264 + 16 31
5° Pt-P&CI 4-X 230,1 3,6+0,2 230+1 90 + 16 91+1,1 6 ,360
Pt-CI* X 240-270 0,4 264 +9 90
6° Pt-P&CI 4-X 230,1 3,6+0,2 228,5+0,7 98 +14 7,7 7 00,5
Pt-CI* X 240-270 0,4 271 +10 90
7° Pt-P&CI 4-X 230,1 3,5+0,4 229+1 99 +15 8,4+0,9 6 ,840
Pt-Sn X 259 0,5 264 + 10 99
g° Pt-P&CI 4-X 230,1 3,5+0,3 228,3+0,7 99 +15 7,7 7 20,8
Pt-Sn X 259 0,5 263 +10 99
a. zone de simulation k = 3,0 — 14,4 Ailtre FT 1,20-2,64 A, Ny = 11, pondération en k, niveau de beuit 0,01 ; b. absorbeur-diffuseur (Pt-X, X=Cl et/ou O) ;

C. Npta = 4 imposé, précision sur le nombre de Cl * idsundi pour M et N, soit 0,5 (N* =0,2 £ 0,5).
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Tableau B. 11: paramétres de simulation EXAFS diténau PtSn@PMOS-16 au seuil du platine, seloersés hypothéses de calcul

(meilleure simulation indiquée en gras), comparaseec les données de diffraction des rayons X fbexacis-[PtClL(PPh),])

n°du paire abs-diff DRX Paramétres de simulation EXAFS
calcul b N R (pm) N R (pm) a*(pn) AEy(eV) v X
9 Pt-P&CI 2+2 230,1 2+2 2295+0,8 94 +8 7906 9 0,83
10 Pt-P 2 225,7 2 225+ 2 53 +40 7,7+06 7 0,52
Pt-ClI 2 232,5 2 2332 53
1z Pt-P 2 225,7 2,0 226 £ 3 52 +44 7,7 6 0,45
Pt-Cl 2 232,5 1,8+0,2 2333 52
Pt-CI* 240-270 0,2 261 +7 52
13°¢ Pt-P&CI 4-x 230,1 3,7+£0,2 229,5+0,8 85+9 726 6 0,58
Pt-CI* X 240-270 0,3 262 + 7 85
14° Pt-P&CI 4-x 230,1 3,7+£0,2 229,5+0,5 85+9 7,7 7 0,48
Pt-CI* X 240-270 0,3 262 £ 7 85
15 Pt-P 2 225,7 2,0 226 + 3 51 +42 7606 5 80,5
Pt-ClI 2 232,5 1,8+0,2 2337 51
Pt-Sn 259,1 0,2 261 +7 51
16° Pt-P&CI 4-x 230,1 3,7+0,3 229,5+0,5 85+9 7,7 7 0,48
Pt-Sn X 259 0,3 262 +7 85

a. zone de simulation k = 3,0 — 14,4 Ailtre FT 1,20-2,64 A, Nq = 11, pondération en k, niveau de beuit 0,007 ;  b. absorbeur-diffuseur (Pt-X, X =@ et/ou O) ;
C. Nt = 4 imposé, précision sur le nombre de Cl * idzgunti pour M et N soit 0,5 (N*=0,2 +0,5) ;
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Tableau B. 12 : paramétres de simulation EXAFS dténau PtSn@SBA15 au seuil du platine, selon deshypotheses de calcul (meilleure

simulation indiquée en gras), comparaison aveddesées de DRXc(s-[PtCly(PPh);]) avant et apres évolution sous faisceau

n° du . _ DRX Paramétres de simulation EXAES
oy Paire abs-diff . 5
calcu N R (pm) N R (pm) o’(pm?)  AEy(eV) v Xv
174 Pt-P&CI 2+2 230,1 2+2 229,2 + 0,6 99 + 10 7,7 9 0,34
1& Pt-P&CI 4 230,1 36+04 229,5%+0,6 84 +£17 7,7 8 0,24
19°d Pt-P&CI 4 230,1 39+£0,1 229,3+ 0,7 91+10 7,7 6 0,37
Pt-CI* X 240-270 0,1+0,05 262 + 10 91
20°¢ Pt-P&CI 4 230,1 3,7+0,3 2301 90 + 13 7,9+0,8 6 0,18
Pt-Sn X 259 0,3 258 £9 90
21¢° Pt-O 2 196-210 1,0£0,1 200,6 £0,6 42 +4 7,7 5 0,72
Pt-P&CI 2 230,1 2,7x0,1 231,0£0,2 42
Pt-CI* 0,3 262 + 2 42

a. zone de simulation k = 3,0 — 14,4 Ailtre FT 1,20-2,64 A, Ny = 11, pondération en k, niveau de beuit 0,01 ;

b. absorbeur-diffuseur (Pt-X, X = P, Cl et/ou O) ;

C. Nt = 4 imposé, précision sur le nombre de Cl * idzgunti pour M et N soit 0,5 (N*=0,2 +0,5) ;

d. premier spectre ;

e. accumulation sur les 5 derniers spectres @wastion sous faisceau, brgit= 0,007 ; qualité de simulation égale a 1,94 @;8ct 0,3 Sn & 261 pm a la place du chlore

CI*.
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Tableau B. 13 : parametres de simulation EXAFS @BMOS-19 au seuil K de I'étain, selon diverses kbiypses de calcul (meilleure

simulation indiquée en gras), comparaison aveddesées de diffraction des rayons X (complexe [[RBQCIs(PPh),])

n° du : , DRX Paramétres de simulation EXAFES
oyl Paire abs-diff . 5
calcu N R (pm) N R (pm) o’(pn) AEy (V) v Xv
1 Sn-O - - 46+1,1 202 +2 68 *+ 26 7,1+0,9 3 0,80
Sn-Cl 3 235,2 15+0,9 237 +2 39+42
2 Sn-O - - 4 201,2+0,9 55+9 7,0+0,6 5 0,46
Sn-Cl 3 235,2 2 236 +1 59+11
3 Sn-O - - 3,8+0,5 200,8 £ 0,6 49 + 14 7,2 4 0,76
Sn-Cl 3 235,2 2,0+0,3 235+3 58
Sn-CI* 1 240-270 0,4+0,5 251 +10 58
4 Sn-O - - 41+0,1 201,5+04 58+8 7,2 4 0,91
Sn-Cl 3 235,2 15+0,9 236,9+0,6 58
5°¢ Sn-O - - 4,1+0,3 201,2+0,5 57 +10 7,2 4 0,90
Sn-Cl 3 235,2 20+0,2 236,6 £ 0,7 58
Sn-Pt 1 259,1 0,15+0,3 250+9 58

a. zone de simulation k = 3,0 — 12,52 ét filtre FT 0,9-2,44 A, Ny = 9, pondération erfkniveau de bruit = 0,07 ;
b. absorbeur-diffuseur (Sn-X, X = Pt, Cl et/ou O) ;
c. filtre 0,90-2,77 A, Ny = 11.
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Tableau B. 14 : parametres de simulation EXAFS @BMOS-16 au seuil K de I'étain, selon diverses hypses de calcul (meilleure

simulation indiquée en gras), comparaison aveddesiées de diffraction des rayons X (complexe [[REQCIl)(PPh),])

n° du : , DRX Paramétres de simulation EXAFES
oy Paire abs-diff . 5
calcul N R (pm) N R (pm) o%(pr) AEy(eV) v Xv
6° Sn-O - - 3,5+0,3 201,3+0,5 45+ 11 7,2 4 0,59
Sn-Cl 3 235,2 2,1+0,3 2371 45
Sn-CI* 1 240-270 0,4+0,2 257 +10 45
7° Sn-O - - 3,8+0,3 201,6 +0,5 55+9 7,2 3 0,64
Sn-Cl 3 235,2 2,2+0,2 237,1+0,6 55
Sn-Pt 1 259,1 0,4+0,3 253+3 55

a. zone de simulation k = 3,0 — 12,52 ét filtre 0,9-2,77 A, Nq = 11, pondération erfkniveau de brui¢ = 0,08 ;
b. absorbeur-diffuseur (Sn-X, X = Pt, Cl et/ou O) ;
c. filtre 0,90-2,77 A.
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Tableau B. 15 : parametres de simulation EXAFS @SBA15 au seuil K de I'étain, selon diverses hypsés de calcul (meilleure simulation

indiquée en gras), comparaison avec les donnéeifidetion des rayons X (complexe [Pt(CI)(SnéPPh)2])

n° du : , DRX Paramétres de simulation EXAFES
oyl Paire abs-diff . 5
calcu N R (pm) N R (pm) o’(pn) AEy (V) v Xv
8¢ Sn-O - - 52+0,5 202,3+0,5 51+12 7,2 0,78
Sn-Cl 3 235,2 0,8+0,2 237 +2 51
9° Sn-O - - 55+04 203,4+0,5 54 +10 7,7+0,5 a,7
Sn-Cl 3 235,2 0,8+0,2 2395 54
Sn-Si - - 1,1+0,8 328+8 150
10° Sn-O - - 5,3+0,6 203,1+04 51+14 7,2 3,10
Sn-Cl 3 235,2 0,7+0,2 238+3 51
Sn-Sn - - 1,3+1,5 268 +8 330 = 250
11° Sn-O - - 54+04 203,0+x0,4 55+9 7,2 1,40
Sn-Cl 3 235,2 0,7+0,2 238+2 55
Sn-Pt - 259,1 0,3+0,3 282+2 0+20
12¢ Sn-O - - 51+04 203,0+x0,4 579 7,2 1,14
Sn-Cl 3 235,2 0,7+0,2 2372 57
Sn-Si - - 1,7 328 +3 82 £ 59

a. zone de simulation k = 3,0 — 12,52 &t filtre FT 0,9-2,77 A, Ny = 11, pondération erf kniveau de brui¢ = 0,01 ; b. absorbeur-diffuseur (Sn-X, X s @tet/ou O) ;

c.filtre FT 0,9-2,44 A, N4=9;  d. filtre FT 0,9-3,51 A, N = 16.



