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Les matériaux monolithiques macroporediatmétres de pores supérieurs a 50)rmua a
porosité hiérarchisée, générés pame Naturetels que I'écorce des chénes-litde bois de
balsd, les frustules de diatoméesou encore les spicules d’éponges marfineont
omniprésents sur Terre, et la mise en forme decltagpentes complexes par des organismes
vivants primitifs fascine inexorablement la créaévde I'Homme. Outre un caractere
contemplatif authentique, ces structures naturetheiginales répondent a des critéres
d’économie de matiére et d’optimisation des prdpsg ciblant des fonctionnalités bien
définies, telles que l'isolation, la filtration, protection mécaniqdeu le transport de matiére
En effet, un réseau poreux sur plusieurs écheffes kopportunité de combiner les avantages
structuraux des macropores, assurant l'intégritéirderconnectivité de la charpente tout en
réduisant les problémes de cinétiques de diffuimaiiées, avec ceux des pores plus étroits
(méso- et microporgs déployant des surfaces spécifiques réactivesoritaptes. Ainsi,
I'élaboration de telles architectures a I'échelie ldboratoire représente un véritable défi
physico-chimique et offre le potentiel d’'un largeamp d’applications dans des domaines
intégrant notamment la notion généraledaliiange tels que la catalyse hétérogene, la
dépollution des eaux usées, la chromatographite stockage et la conversion de I'énergie.

Néanmoins, la genése de matériaux poreumérarchisés »et le contrdle structural et
dimensionnel sur plusieurs échelles s’avérent dislicDe plus, les procédés de fabrication
historiques, souvent réalisés dans des conditiengemhpérature et/ou de pression extrémes,
présentent un écobilan inadapté aux contraintesraemementales actuelfesDans ce
contexte, les méthodes dites dehimie douce® permettant la conception de matériaux
structurés en conditions proches de I'ambiante, @mntert de nouvelles perspectivem
I'émergence de nombreux concepts, tels quembarphosynthése bioinspifee™®! Plus
récemment lzhimie intégrativé*a été proposée comme méthode transversale etrrelffion
(bioinspirée ou nond’élaboration de matériaux fonctionnels avanééssi, I'intégration entre
fluides complexes et chimie douce a notamment etaigenese d’architectures poreuses
hiérarchisées.

Dans cette optique, des matériaux macroporeux ifomels avancés sont élaborés au
cours de ce travail de these, en combinant matrere (mésophases lyotropes, émulsions
directes concentrées, auto-assemblages organiqu@endque, etg, procédé « sol-gel »,

polymérisation organique et principe de I'empreirtdure ». En outre, une large gamme
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d’entités chimigues et biologiques « actives » iestnobilisée ou encapsulée au sein de

monolithes poreux organiques, inorganiques ou bglsrprganiques-inorganiqués

Le premier chapitre s’attache a décrire le contgéméral et la problématique associés a
I'élaboration de matériaux poreux avancés. Ainangd un premier temps, les notions
structurales et les propriétés de transport, weatiaux milieux poreux, sont brievement
introduites. Dans un second temps, le procédé-gedot et les stratégies de mise en forme
dites «douces », développées en laboratoire paurgdnése d’architectures poreuses
fonctionnelles, sont évoquéesja une revue bibliographique non-exhaustive. Enfin, la

problématique et les enjeux soulevés par ce traedihese sont exposés.

Dés lors, deux approches générales sont abordé&ase Part, des matériaux siliciques a
porosité hiérarchisée, obtenw$sa une émulsion directe concentrée, sont utilisés ngem
supports solides pour I'immobilisation d’entitésimigues ou biologiques. Une étape de
fonctionnalisation par greffage covalent post-sgathou par co-condensation d’'un précurseur
organosilane approprié, permet I'obtention de neaté&rhybrides avancés. En outre, un choix
rationnel des fonctions greffées offre une certamesatilité dans la sélection de I'entité active

immobilisée etin fine, de I'application visée.

Ainsi, le deuxiéeme chapitre est consacré a I'endagisn d’entités métalliques au sein
d’une silice poreuse. Dans un premier temps, des éuropium (lll) sont complexés par des
agents chélatants ancrés a la surface de monoliytasdes. En outre, une modulation des
ligands greffés et/ou de la voie synthétique emgxogffre un contrdle rationnel des propriétés
optiques. Dans un second temps, des catalyseurallimés a base de palladium sont
immobilisés au sein d'une phase liquide ioniquepsuige. Ainsi, I'influence du liquide
ionique, mais également du catalyseur employe lesuperformances catalytiques, relevées

pour une réaction de couplage de Heck, est discutée

Au-dela des catalyseurs métalliques, le troisiehspitre est consacré a I'immobilisation
covalente d’enzymes, les lipases, au sein de nthaslide silice poreux. Ainsi, les avantages
structuraux du support hybride, associés a uneitactire macrocellulaire, sont mis en
exergue, vis-a-vis de trois réactions biocatalytiques distinctes : wseérification, une
hydrolyse et une transestérification. En outre développement d'un bioréacteur en flux

continu a permis d’évaluer la stabilité des enzys@ pres de deux mois.
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D’autre part, dans une seconde approche généralisation d’'un monolithe de silice
macrocellulaire comme empreinte dure sacrifiéer@ade nombreuses perspectives de mise en

forme, mais également d’applications.

Dans ce sens, le quatrieme chapitre est dédié atrd® structural multi-échelle de
monolithes de carbone, élaborés par imprégnatiam & moule » macroporeux de silice,
élimination du squelette inorganique, puis pyrolgses atmosphére inerteu(inversemeit
Ainsi, l'influence des paramétres expérimentaux sumorosité du carbone néoformé est
largement discutée. En outre, les propriétés @elgimiques des matériaux carbonés sont

évaluées, et une corrélation structure-proprié&tépmposeée.

Enfin, la modification de la surface interne de widhes de carbone poreux, par des
entités chimiques ou biologiques, est présentés datlernier chapitre. Ainsi, dans un premier
temps, le mécanisme de nucléation-croissance deyas de LiBH est confiné au sein de
carbones macrocellulaires. L'influence de la micragité sur les propriétés de déshydruration
du borohydrure de lithiumL{BH,4) est ainsi discutée. Dans un second temps, I'endafon
d’enzymes au sein de carbones poreux, pour la gedésbiocapteurs ou de biopiles, est
proposeée. Des lors, un changement rationnel dwatatyseur permet d’élaborer une bioanode,
mais également une biocathode. Ainsi, I'impact figné de la macroporosité sur les
performances électrocatalytiques est mis en évalenc
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Dans notre environnement quotidien, les matérianpeyx sont omniprésents, et il est
tres difficile de trouver dans la nature ou de Bgtiser des matériaux réellement non-poreux.
En outre, de nombreuses propriétés physiquess wglie la densité, la conductivité thermique,
la résistance mécanique, ou encore la perméadiitéétroitement liées a la structure poreuse
d’'un solide. Ainsi, le contréle et/ou la hiérarcitisn de la porosité représente un challenge
fondamental pour I'élaboration de catalyseurs, staldants, ou encore d’électrodes. Dans ce
contexte,Dame Naturereprésente une réelle source d’inspiration. Ente#fel'instar des
frustules de diatomékgFigure 1.1.1. (a-b) ou des spicules d’éponges marnéBigure
1.1.1. (c-d), la genése de structures siliceuses hiérarchiskes$echelle nanométrique a
I'échelle macroscopique, est rendue possible parodganismes vivants primitifs, dans des
conditions souvent « hostiles »aux froides, sous saturées en silidiurDans ce sens,
I'objectif de ce chapitre introductif sera de préise brievement l'intérét des structures
poreuses, puis quelques stratégies « douces »ljogpees en laboratoire pour I'élaboration

de telles architectures.

Figure 1.1.1.Squelettes siliceux naturels. Micrographies obtemer microscopie électronique a balayage de
frustules de diatomées (Bjddulphia reticulata et (b) Diatoméd&upodiscus radiatudD’aprés J. BradburloS

Biol 2, 2004, 1512. (c) Photographie des spicules deltsguelette d’'une « éponge de verteuplectella (d)
Photographies et micrographies électroniques ayhgéa d’'une éponge de verieuplectella D’'aprés J.
Aizenberg et alScience 3092005, 275.

! Jane Bradbury, “Nature's Nanotechnologists: Uingithe Secrets of Diatoms?LoS Biol2, no. 10 (Octobre
12, 2004): e306.

2 Joanna Aizenberg et al., “Skeleton of Euplectsia: Structural Hierarchy from the Nanoscale to the
Macroscale,’Science309, no. 5732 (Juillet 8, 2005): 275-278.
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Chapitre 1 — Contexte général et problématique

1. Matériaux alvéolaires a porosité hiérarchisée
1.1.Notions de pores et parametres structuraux

Un matériau poreux est un milieu biphasique compmbsge phase continue solide et
d’'une phase dispersée gazéuses cavités, contenant le gaz, sont le plus stuvemmées
pores et sont, par définition, plus profondes de&he sont larges. Les termes de cellules ou
d’alvéoles apparaissent également dans la litéfatl’ensemble des pores forme ainsi le
réseau poreux. Formellement, le volume occupé '‘pasdmble du milieu poreux, appelé
volume apparent, est composé d'une partie solideszaleme Vs et d’'un réseau poreux
contenant la phase gazeuse de volume ftdtal Afin de décrire les matériaux poreux,
plusieurs parametres de base sont, dans un preaerngs, nécessaires. Ainsi, une des
caractéristiques essentielles concerne la fractmtumique en pores, ou porosite,

généralement notég et définie telle que :

V, _ Volumedespores
Vg +V Volumeotal

(Equation 1.1.1.)

A ce stade, il est nécessaire de distinguer deuestge porosité : la porosité dite « ouverte »
ou « connectée », accessible par un fluide exteriula porosité dite « fermée », qui ne
participe pas au transfert de matiere. Cette ditin topologique de la porosité constitue un
parametre déterminant, intrinsequement relié ae wjapplication visée. Ainsi, dans des
domaines intégrant une fonction d’échange de laeneattelles que les supports catalytiques,
les filtres, les électrodes ou les colonnes chrographiques, un matériau présentant une
porosité majoritairement « ouverte » sera privéé@n revanche, pour des utilisations comme
matériau de structure, présentant des propriétésolation acoustique, thermique ou
d’absorption de I'énergie mécanique, une porosigrée » pourra étre favorisée.

Le second parameétre primordial, directement relgt rgotion de porosité, concerne la densité
du matériau poreux. Plusieurs densités, fournisdastinformations complémentaires, sont
ainsi définies : la densité dite « réelle », exotuaute forme de porosité, la densité dite « de
squelette », incluant la porosité «fermée » insgibte, et la densité dite « apparente »,

incluant I'ensemble de la porosité&Néanmoins, la notion d’accessibilité dépendant

% Ferdi Schiith, Kenneth S. W. Sing, et Jens Weitkatapdbook of Porous SolidgViley-VCH., 2002.
“ Lorna J. Gibson et Michael F. Ashi@ellular solids: structure and propertig€ambridge University Press,
1999).
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étroitement du fluide utilisé pour caractérisemhatériau, il apparait clairement que chacune
des densités définies ci-dessus est relative, @trgpa@insi prendre une valeur différente en
fonction de la technique employ&tar ailleurs, la densité relative, définie commealgport

de la densité « apparente » sur la densité « reéalke la phase solide, permet d’appréhender
macroscopiquement I'importance de I'espace poreusein du matériau.

Au-dela des notions de base, il est primordial dénd plus précisément les aspects
dimensionnels, topologiques et morphologiques desesy afin de pouvoir corréler et
appréhender les propriétés des matériaux. Aingin goint de vue dimensionnel, deux
grandeurs caractéristiques principales doivent @étteoduites. D’une part, la surface
spécifiqgue représente l'aire d’interface entre desnaines solides et poreux par unité de
volume ou de masse. Cette dimension présente fagard’étre directement mesurable par
des mesures de sorption de molécules en phasesgatelles que I'azote ou I'argon. D’autre
part, la taille des pores est plus délicate a @é&dind mesurer, en raison de la grande variété
de formes rencontrées. Néanmoins, par conventioa, modélisation simple, consistant a
supposer les pores cylindriques, permet d’évalypémentalement un rayon moyen a partir
des mesures macroscopiques. A ce stade, il estsssge de préciser que, selon les
recommandations dEinternational Union of Pure and Applied ChemisttjJPAC), trois
catégories de pores seront distinguées dans lfattgde ce manuscrit

— lesmacropores dont le « diamétre » estipérieur a 50 nm;
— lesmésoporesdont le « diametre » est compeistre 2 et 50 nm; et
— lesmicropores, dont le « diamétre » esiférieur a 2 nm.

D’autre part, d'un point de vue topologique lesieuk poreux sont décritgis-a-visde la
connectivité fombre de pores auxquels est relié chacun d’entrd, da complexité des
chemins de passage a travers I'espace des poremomue la présence de « bras morts »
(appelés également « voies de garage » de I'écoulgmEes effets, qui intuitivement,
influencent fortement le transfert de matiere, smiamment définis par un parametre nomme
tortuosité, T. Dans le cas d'un réseau de capillaires ondulémeyenne paralleles a une
direction privilégiée, ce dernier s’exprime comraecarré du rapport entre la longueur totale

des capillaires et la longueur totale de I'échhorti(Equation 1.1.2.

L

échantillan

2
L
T = (Mj (Equation 1.1.2.)

Avec T, la tortuosité ; Lupiiaires 12 longueur totale des capillaires ; @tnbniion 12 longueur totale de I'échantillon.
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Enfin, les matériaux poreux peuvent étre décritsndpoint de vue morphologique, en
considérant la forme des pores et la rugosité dac éventuelle. En effet, d’'une part, la
forme des pores peut avoir une influence sur laatare isotrope ou anisotrope des propriétés
du matériau alvéolaire. Néanmoins, en raison a®mtaplexité des réseaux poreux, cet aspect
est souvent négligé, et les pores sont ainsi sowasimilés a des capillaires cylindriques.
D’autre part, la présence d’aspérités a la surfesepores peut induire une modification des
propriétés de surface, notamment vis-a-vis du rfagél @ I'image des feuilles de Setcreasea
ou de Lotus de I'écoulement des fluides mais également des propriétés de

nucléation/croissance de particules Chapitre 3.

D’'une maniére générale, les propriétés déployées ya matériau, et plus
particulierement par un milieu poreux, sont direwtat reliees a ces caractéristiques
structurales. Par conséquent, cibler une applicatguiert une connaissance pointue de la
relation structure/propriété associée. Dans ce stmsl égard aux applications ciblées dans la
suite de ce manuscrit, intégrant systématiquemeafanction d’échange, il est nécessaire de
décrire plus précisément les propriétés de trahsploérentes aux structures poreuggssi,

la suite de ce manuscrit sera consacrée exclusineaux matériaux a porosité « ouverte ».
1.2. Mécanismes de transport au sein des matériaux porgu

A ce stade, il est nécessaire de préciser que l@srigtés de transport définies au cours
de cette partie concernent les fluides qualifiésndatoniens, c'est-a-dire les fluides pour
lesquels le tenseur des contraintes de viscosiigerd® linéairement du tenseur des
déformations. Deés lors, ces fluides présentent uiseosité indépendante du taux de
cisaillement. Les informations présentées dans qadrtie sont en majorité extraites de la

thése de F. Cartet de I'ouvrage « Hydrodynamique physique » paB&yon et af.
1.2.1. Régimes d’écoulement d’un fluide non-confiné

Dans un écoulement quelconque d’un fluide non-oénficonstitué d’'un mélange de
plusieurs constituants miscibles, deux mécanisraeicipent simultanément au transport de
guantité de mouvement : les mécanismes de conmeetiae diffusion. En fonction de la
vitesse et de la géométrie de I'écoulement, ceg detcanismes n’auront pas le méme ordre

de grandeur. D’'une part, la partie convectivdu (latin « convehere », signifiant

® Florent Carn, “Intégration entre chimie douce latdes complexes pour la genése d'architecturesuges
hiérarchisées : synthéses, caractérisations etapph” (Thése, Université Bordeaux 1, 2006).
® Etienne Guyon, Jean-Pierre Hulin, et Luc Peljidrodynamique physiqu€NRS Editions. (Paris, 2001).
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« transporter » est caractérisée par la vitesse moyenne de Iécmnt dans une section
guelconque considérée, et traduit la tendance adécoles a se déplacer dans une direction
privilégiée, celle de I'écoulement macroscopiquea@ie élément du fluide transporte avec

lui sa quantité de mouvement au cours de son déplaat a sa vitesse propre, correspondant

a la vitesse locale de I'écoulemeny,. Dans le cas d'un fluide newtonien visqueux
incompressible, la partie convective est régie [gaquation de Navier-StokesE@uation
1.2.1), et trouve son origine dans les champs de pmessitou les forces extérieures

appliguées au fluide pour le mettre en mouvemeaflux de quantité de mouvement associé

a la convection est alors de l'ordre p¥?, avecp la densité du fluide eV la vitesse

caractéristique de I'’écoulement.

pE@—\f +v Egrad)vj =-gradP+7V +pg  (Equation 1.21)

Avecp, la densité du fluide ; P, le champ de pressigna viscosité dynamique du fluide ;@t le champ de

pesanteur, ou toute autre force extérieure agissdistance sur les molécules.

D’autre part, la partie diffusive correspond a uécamisme de retour a I'équilibre, défini par
la loi de Fick. Le flux diffusif de quantité de mouvement estnslain cas général, égal au
produit de la viscositg, par des combinaisons de dérivées premieres thegosantes de la

vitesse. Il est donc de I'ordre g¥/L, avecL la distance de parcours suivant I'écoulement a la
vitesseV . L'importance relative du transport de la quantie mouvement par convection et
par diffusion visqueuse peut alors étre caractén# un rapport sans dimension, définissant
le nombre de Reynold&@uation 1.2.2. Ce nombre peut également étre considéré comme le
rapport entre les temps caractéristiques de trangpo diffusion et par convection sur une
distance de parcours suivant I'écoulement. Ainsi, rhécanisme le plus rapide des
propagations sera dominant et imposera, dées lorgahisation du champ de vitesse.

flux convectifdela quantitédemouvement ovV? VL _ _
= =—=Re (Equation 1.2.2.)

flux diffusif dela quantittdemouvement 7V v
L

Avecv, la diffusivité de la quantité de mouvement ; et R nombre de Reynolds.

Ainsi, dans un écoulement a petit nombre de Regndibs forces et le transport diffusif
associé sont prépondérants. Il s’agit alors d’wuknenta priori tres stable, au profil bien

défini, nommé écoulement « rampant » ou « laminai€onformément a I'expression Be

10
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ces écoulements sont observés aux basses vitddsesdans des systémes de trés petites
tailles. A linverse, les écoulements caractéripés un grand nombre de Reynolds sont
dominés par le transport de quantité de mouvemantcpnvection. Les écoulements sont
alors beaucoup moins stables, et apparaissent cdansuperposition aléatoire de tourbillons
de tailles trés variables, retrouvée par exemplaes das écoulements dits « turbulents ».
Conformément a I'expression &g ils sont observés aux fortes vitesses, dansldidge$ peu
visqueux ou dans des systemes de grande tdi#l@anmoins, sur des échelles de distance de
I'ordre de la dimension des plus petits tourbilldlestransport de quantité de mouvement par

diffusion redevient non-négligeable.
1.2.2. Ecoulement en milieu macroporeux

L’écoulement au sein d'un matériau macroporeux,r gequel I'espace des pores est
entierement rempli d’'un seul fluide newtonien, espond toujours a la mise en convection
du fluide dans les pores sous leffet d'un gradidet pression. De ce fait, il est régi
localement & I'échelle d'un porg par I'équation de Navier-Stoke€Eduation 1.2.).
Considérons alors un réseau de pores assimilés aagdlaires plus ou moins ondulés de
section cylindrique. Si I'écoulement est considérdtesse assez faible pour que le nombre de
Reynolds soit trés inférieur a l'unité, les gradsede pression, paralléles a la longueur de
I’échantillon poreux, sont alors proportionnelsaavitesse d’écoulement dans les potas (
vitesse ne varie pas dans I'épaisseur de I'écoudmé&ln écoulement de type Poiseuille,
associé a I'hypothése préalable d’'un non-glisseraemt parois l& vitesse du fluide y est
nulle), est alors observé. Ainsi, si le débit et ledgmats de pression sont moyennés sur un
volume suffisamment grand devant la taille des gqote débit volumiqueQ, pour un
échantillon homogéne de longueyret de sectio®, veérifie la loi de DarcyEquation 1.2.3.
L’expression obtenueia la loi de Darcy permet ainsi d’introduire la natide perméabilite,

caractéristique du milieu poreux étudié.

Q= 5 GS[# (Equation 1.2.3.)
7

Avec B, la perméabilité du milieu poreux;la viscosité dynamique du fluide ;&®, la différence entre la

pression d’entrée,;Pet la pression de sortie;, Rippelée la perte de chargex(®)

Ce parameétre, homogene a une surface et dontd’atdrgrandeur est donné par la section
d’un pore individuel, traduit la facilité avec laglle le fluide peut s’écouler a travers le réseau

poreux. En outre, la perméabilité est tres sensibla taille des pores et a la présence

11
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éventuelle de resserrements. Ainsi, au-dela deoteom topologique de tortuosité, définie
précédemment, la perméabilité permet de définim gioint de vue dimensionnel, I'influence
de la structure poreuse sur les propriétés depoan<et aspect peut étre mis en évidence en
confrontant la relation établsa la loi de Darcy Equation 1.2.3, avec celle obtenue par la

relation de Poiseuille§guation 1.2.4, dans les mémes conditions d’écoulement.

0= 7l AP T L

B Equation 1.2.4.
1287 L (54 )

capillaires

Avecn, la viscosité dynamique du fluide ; et buaires | longueur moyenne des capillaires.

Ainsi, en considérant un réseau poreux constitul dapillaires de diamétréd, en moyenne
paralleles & une méme direction, et de débits nmoyespectifsgQ, une relation corrélant

directement la perméabilité a la taille des postsamsi aisement obtenugdquations 1.2.5.

4
Q:NDD=NdTm o AP _ B, SIP

(Equation 1.2.5. (a))

128,7 Lcapillaires ,7 L
2 N

B, = pLd [_,];, avec :¢=N Eﬁd [J-capilaires (Equation 1.2.5. (b))
32 T 4 SIL

Avec, Q, le débit volumique ;Bla perméabilité 3, la viscosité dynamique du fluidéP, la perte de charge ;

S, la section de I'échantillon ; L, la longueurl@ehantillon ; Leapinaires 12 longueur moyenne des capillaires ; T,

la tortuosité ; et , la porosité.

A ce stade, il est nécessaire de rappeler que aelmosupposant des capillaires en moyenne
paralleles a une méme direction, s’applique a dégux poreux anisotropes. Cependant,
pour un milieu isotrope, formé de trois ensemblescdpillaires perpendiculaires deux a
deux, et soumis a une différence de pression am®igqlans I'une des trois directions, la
perméabilité annoncée dans I'Equation 1.2.5.(bagéduite d’un facteur trofs

Par conséquent, pour une porosité donraes¢trope ou isotrope la perméabilité varie
comme le carré du diametre des capillaires. Aijpgyr un deébit volumique et une porosité
donnés, la perte de charg®, augmente trés rapidement lorsque la taille desspdécroit.
Ainsi, ce mode d’écoulement n’est rigoureusemeriabla qu’'au sein des macropores
(diametres > 50 ni les effets d’adsorption a linterface n’étanuplnégligeables aux
échelles micro- et mésoscopiques. Néanmoins, coacel'écoulement au sein des milieux
macroporeux, il est nécessaire de considérer letseéventuels des pertes de charges

linéaires, générees par les états de surface geaicas @spect morphologiqye mais

12
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hY

également des pertes de charges locales, associéEmment a la présence
d’embranchements entre plusieurs cylindres deextilifférentesgspect topologiqye En
effet, des zones d’écoulement laminaire, gouverméagritairement par le transport de

quantité de mouvement par diffusion, peuvent atrsi générées localement
1.2.3. Modes de transport en milieux méso- et microporeux

A linstar d’'un fluide non-confiné, le phénomeéne difusion se rapporte, au sein d’'un
milieu poreux, aux mouvements hors convection dekcules. A ce stade, deux modes de
transport sont identifiables pour les pores infégea 50 nm. D’'une part, au sein des trés
petits pores, typiquement les micropores, ou desza I'écart de I'écoulement, telles que les
« bras morts », la convection est nulle ou néghtgaet le transport des molécules est ainsi
gouverné par un flux exclusivement diffusif. Ce xflest ainsi déterminé a I'échelle
microscopique par la loi de Fitk En outre, en raison des phénoménes d’adsorpti®n au
parois d’'une partie du soluté, deux zones de diffyssituées respectivement au sein du pore
et a l'interface, peuvent étre discriminées
D’autre part, a I'échelle mésoscopique, le mouvendes solutés peut étre décrit comme une
diffusion dans un liquide porteur en écoulementnt@ele de transport est nommé dispersion.
Ainsi, a vitesse d’écoulement nulle, ce mouvemesticto sensule la diffusion, plus ou
moins perturbée par I'adsorption des solutés augigpaEn revanche, sous un flux convectif,
les mouvements des solutés sont sensiblement maisepar les inhomogénéités du champ de
vitesse au sein du pore. Ainsi, ce phénomene peutrdélisé a I'échelle macroscopique par
une loi de Fick, incluant un facteur de retdRdassocié aux effets de I'adsorption des solutés
aux paroid Dans ce modéle, la vitesse de I'espéce au seifuile porteur, inversement
proportionnelle au facteur de retard, mais égalémda porosité est plus lente que la vitesse
de Darcy globale de I'’écoulement. Il apparait aitlairement qu’'une augmentation de la
porosité considéréed., la mésoporosijggénéere une élévation de la vitesse de dispedssn

solutés, et induit, par conséquent, une optimisai&s cinétiques d’échanges.

Ainsi, I'aspect dimensionnel d’'un milieu poreuxlirdnce étroitement ses propriétés de
transport. En effet, tandis que les méso- et micexptavorisent les échanges de matieie,
des mécanismes de diffusion et de dispersion, lesrapores permettent d’abaisser
considérablement les gradients de pression awlsde structure alvéolaire, assurant dés lors,
une conservation aisée de lintégrité du matériaa. plus, la présence locale de zones

d’écoulement laminairesus-couches visqueuses ; Figure 1)2ali sein des macropores,

13
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générée par une modulation rationnelle des aspeptdogiques et morphologiques, peut
largement contribuer & abaisser les cinétiques iffiesidn de la matiére. Par ailleurs, le
transport de la matiere au sein des plus petitespdre., les micro- et mésopojest
I'accessibilité a I'ensemble du volume poreux ags@ont souvent limités par des contraintes
d’'ordre stérique. Par conséquent, les matériauxranalulaires, avec ou sans porosité
hiérarchisée, présenteat priori des propriétés de transport optimales pour destiforsc
d’échange, primordiales en catalyse, filtration, encore pour la conversion de I'énergie
(accumulateurs, piles, ejcDes lors, la hiérarchisation de la porosité oestituera pas une

conditionsine qua noneet dépendra intrinséequement de I'applicationezisé

Sens de I'’écoulement au sein d’'un macropore

>
(@) (b) '
Ecoulement
Ecoulement laminaire
turbulent
Ecoulement
turbulen

I .
"

Sous-couches visqueuses
Zones locales de dispers

Figure 1.2.1.Représentation schématique des profils de vitasseia d’'un macropore en régime d’écoulement
turbulent (a), et comparaison avec I'’écoulemenidaire équivalent (b). Les zones locales de dispersituées
aux parois du macropore sont nommées « sous-cowismseuses ». D'aprés F. Caifhése de I'Université
Bordeaux 12006

Outre le caractéere contemplatif des structures ocatiulaires, mis en évidence des 1664
par Robert HooKe aprés I'observation de I'écorce des chénes-lidgs, architectures
macroporeuses fascinent depuis des décennies lamwoauté scientifigue en vue
d’applications avancées. Des lors, I'élaboratiortale matériaux constitue un véritable défi.
Cependant, les procédés de fabrication « histasigyieouvent réalisés dans des conditions de
température et/ou de pression extrémes, présenterdgcobilan inadapté aux contraintes
environnementales actueffesDe plus, ces méthodologies sont peu favorablesna
structuration hiérarchisée éventuelle. Dans cefteque, la notion de< chimie douce »
introduite par J. Livage dés 1977permettant la conception de matériaux structenés

" Robert HookeMicrographia(Londres: The royal Society, 1664).

8 John Banhart, “Manufacture, characterisation grlieation of cellular metals and metal foamBrbgress in
Materials Sciencé6, no. 6 (2001): 559-632.

® Jacques Livage, “Vers une chimie écologique. Quaidet I'eau remplacent le pétrolel’e Monde Octobre
26, 1977.
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conditions proches de I'ambiante, a ouvert de nilesveerspectivevia I'émergence de
concepts associés, tels queblemimétism®, la morphosynthésé la chimie des formés'

et plus récemment kehimie intégrativ&®. Ainsi, de nombreuses structures macrocellulaires
porosité hiérarchisée ont été recemment élaboreesrabinant notamment le procédeé « sol-
gel » et la matiere mollea(to-assemblages supramoléculaires, mésophasespgst

polyméres, émulsions, mousses))etc.

La suite de ce chapitre sera consacrée a présemtermaniere non-exhaustive, la
versatilité des mises en forme offerte par la chimouce a différentes échelles, avec une

attention toute particuliere pour les structuresaraellulaires.
2. Chimie douce pour la genese d’architectures poreusdonctionnelles
2.1. Polymérisation inorganique : procédé « sol-gel »

Les informations et les schémas réactionnels expdags cette partie sont en majorité
extraits de I'ouvrage « Sol-gel science » de (Brinker et al.’™®. Les différents mécanismes
intervenant dans la polymérisation inorganique gmopcédé « sol-gel » sont ici présentés

brievement.
2.1.1. Mécanisme d’hydrolyse-condensation : généralités

Au sens strict, le procédé « sol-gel », ou voiml«ggl », désigne une polymérisation
inorganique en solutidf'®*’ Le sol est alors une dispersion colloidgdar{icules de taille
comprise entre 1 nm et 1 prpouvant étre constitué de précurseurs molécslameant le
réle de monomeéres, de nanoparticules néoformékseas comme briques élémentaires, ou
encore d'un mélange de ces deux espéces. Néanmemsprécurseurs moléculaires

généralement mis en ceuvre sont des alcoxydes meéésl bu de siliciun), de la forme

9 Clement Sanchez, Herve Arribart, et Marie Madele@iraud Guille, “Biomimetism and bioinspiration as
tools for the design of innovative materials anstegns,”’Nat Mater4, no. 4 (Avril 2005): 277-288.

! Geoffrey A. Ozin, “Morphogenesis of Biomineral aktbrphosynthesis of Biomimetic Forms&ccounts of
Chemical ResearcB0, no. 1 (Janvier 1, 1997): 17-27.

12 Stephen Mann et Geoffrey A. Ozin, “Synthesis afrganic materials with complex formNature 382, no.
6589 (1996): 313-318.

133, Mann, “The chemistry of form&ngewandte Chemie - International Editi8, no. 19 (2000): 3393-3406.
4 Rénal Backov, “Combining soft matter and soft cletry: integrative chemistry towards designing ricaed
complex multiscale architecture§oft Matter2, no. 6 (2006): 452.

15 C.Jeffrey Brinker et George W. Scher8gl-Gel Science: The Physics and Chemistry of 8blPBcessing
(Academic Press Inc, 1990).

167, Livage, “Sol-gel processing of metal oxideBlifemica script8, no. 1 (1987): 9-13.

7], Livage, M. Henry, et C. Sanchez, “Sol-gel chetryiof transition metal oxidesProgress in Solid State
Chemistryl8, no. 4 (1988): 259-341.
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M(OR), ouM est un atome métalliquey un atome de siliciunet R un groupement alkyle.
Ces réactions, opérées a température et pressidéréss, sont généralement effectuées dans
I'eau, mais la voie « sol-gel non-aqueux » est@mgaht trés utiliséé La transition sol-gel
est alors obtenue par activation des précursauasune réaction d’hydrolyse, puis par
condensation des espéces réactives jusqu’a épuisaetaecelles-ciDans la suite de cette
partie, le cas du silicium, utilisé comme précursgorganique au cours de ces travaux de
thése, sera systématiquement considEreé outre, il est important de noter que toutes les
réactions induites par le procédé « sol-gel » amtcaractere plus ou moins réversible.

Ainsi, dans un premier temps, la réaction d’hydselynitie la formation de fonctions
hydroxyles autour du cation. L'alcoxyde de siliciest alors solvaté par les molécules d’eau,
puis celles-ci sont déprotonégg® une réaction de substitution nucléophile, génédes
groupements aqu&i(-(OH)), hydroxo §i-OH) ou oxo §i=0) dans la sphere de coordination
du cation électrophilg. Suite a ce transfert de proton, les groupemeititgles sont
progressivement éliminés sous la forme de groupesola nucléofugesR-OH (Figure

2.1.1).

| | — & 4O
Sk 0O —— = Sic
RO° \'OR Y~ RO" \ OR

OR OR

Figure 2.1.1.Représentation schématique du mécanisme d’hydrdiysealcoxyde de silicium selon le procédé
« sol-gel ».
Dans un deuxiéme temps, lorsque deux alcoxydes pariellement ou totalement
hydrolysés, I'étape de condensation, induite parrdactions de substitution nucléophila
les ligands hydroxyles néoformés, permet la croissau réseau inorganique. Des lors, dans

le cas des alcoxydes de silicium hydrolysés, dewécamismes différents, générant la

8 A. Vioux et D. Leclercq, “Non-aqueous routes tbgel,” Heterogeneous Chemistry Revie8ysi0. 1 (1996):
65-73.
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formation de ponts siloxanesSi{O-S), peuvent intervenir. La premiére réaction,
I'alcoxolation, met en jeu deux alcoxydes dont I'seulement a été partiellement hydrolysé
(Figure 2.1.2). Ce mécanisme est ainsi semblable a celui d'wyaeolyse. Au contraire, le
second mécanisme, l'oxolation, fait intervenir delcoxydes préalablement hydrolysés. Par
conséquent, le mécanisme induit est sensiblemenivagnt a celui présenté pour
I'alcoxolation Figure 2.1.2). Le groupe partant, initialement un alcool, eshgice cas une
molécule d’eau. Le mécanisme d’oxolation est afiostement favorisé dans un milieu
réactionnel au sein duquel le rapport molair®¥Fbi, noté généralement est supérieur a

deux.

| I
Si Si SiT T T e
ROTAOR  ROTVOR T ORT mo 1 OR

OR R OR bR
H H
\ N\ o+
RO, . OR RO, o
Si” TS — Si Si—
RO” | P YOR «—— OR7/ _VOR
OR OR OR OR OR

Figure 2.1.2.Représentation schématique du mécanisme de cornidengar alcoxolation entre un alcoxyde de
silicium partiellement hydrolysé, du ty[3(OR}OH, et un alcoxyde non-hydrolys8j(OR). Le mécanisme de
condensation par oxolation est alors sensiblenmitvalent.

La succession des réactions d’hydrolyse-condemsajé@nére ainsi une ramification
croissante des précurseunsofhomeéres susceptibles de former plus de deurxtigiformant
progressivement des oligomeresl(nm de diamétne puis des nanoparticules. Lorsquedd
de nanoparticules en suspension dans le miliedioéael forme un réseau tridimensionnel,
qui s’étend jusqu’a occuper I'ensemble du volungpdiible, le systéme est alors nommé
gel. Des lors, le« point de gel »noté {e) correspond au degré de réaction ou la derniere
liaison entre deux objets voisins initialement idistis, offrant une continuité a la structure
polymérisée, est complétée. lgel désigne ainsi un squelette solide inorganiqueimont
encapsulant une phase liquide contfiu€n d'autres termes, le réseau tridimensionnel

néoformé est gonflé par le solvant et les réacé&duels Ie so). Ainsi, ungel et unsol
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peuvent coexister Cette étape est notamment manqaéene augmentation brutale de la
viscosité du milieu. Si la plus petite dimension gel obtenu est supérieure a quelques
millimétres, I'objet est alors nommmonolithe

La derniére étape du procédé « sol-gel » correspamitillissementEn effet, la phase
liquide encapsulée au sein dal, présente encore des entitéigomeres ou particul@syui
peuvent potentiellement réagir entre elles et dwemuelette macroscopique. Par ailleurs, la
mobilité relative du réseau tridimensionnel offaeplossibilité de rapprocher des segments du
gel n'ayant pas réagi, permettant de compléter, des larcondensation du squelette. Le
processus de minéralisation est alors finalisédearphénomeénes de réticulation, conduisant
au rétrécissement progressif du matériau avec sigoutlu solvant. Il s’agit du phénomeéne de
synéresele séchage dgel par évaporation du solvant en conditions atmospbés génére
une rétraction exacerbée du squelette, induitecipatement par les pressions capilldites
Dans ces conditions, le matériau obtenu est qgéalie xérogel Afin de limiter les
phénomeénes de rétraction et de craquelage du résdianensionnel, I'étape de séchage est
souvent effectuée en conditions supercritiques. foeses capillaires générées a l'interface
liquide/solide sont alors éliminées, conduisard éofrmation daérogelsmoins denses que les

xérogels
2.1.2. Cas du silicium : influences cinétiques et structwales

Dans le cas des alcoxydes de silicium, et plusiqodigrement du tétraéthoxysilane
(TEQS; précurseur a base de silicium le plus courammemleyé pour le procédé « sol-
gel »), il est nécessaire de catalyser les réactiongldiyse-condensation. En effet, en raison
de sa charge partielle relativement faiklg £ +0,32) et d’'un nombre de coordination limité
(N = 4), 'atome de silicium est assez peu sensible dtaqaes nucléophiles. Dans ce but,
différents modes de catalyse ont été développéper@ant, la texture dgel final étant
intrinsequement reliée au mode de croissance ceawémorganique, outre une influence
cinétique, la catalyse du procédé « sol-gel » indwubitablement une modification de la
texture du réseau polymérique néoformé. A ce sthdest ainsi nécessaire de présenter
brievement les influences cinétiques et structsrakesociées. Ainsi, deux voies catalytiques

principales du procédé « sol-gel » peuvent étevésls : les catalyses acide et basique.

D, M. Smith, G. W. Scherer, et J. M. Anderson, riSkage during drying of silica gelJournal of Non-
Crystalline Solidsl88, no. 3 (Aodt 1, 1995): 191-206.
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2.1.2.1. Mécanismes d’hydrolyse

» Catalyse acide jpH < 7)

En conditions acides, un groupe alcoxyde du précursnoléculaire est rapidement
protoné. De ce fait, la densité électronique agsoail'atome de silicium diminue fortement,
augmentant, des lors, son caractere électrophiguie 2.1.3). Ainsi, un meécanisme de
substitution nucléophile bimoléculair&@) entre une molécule d’eaunuycléophilg et un
atome de siliciumdlectrophilg est favorisé. En outre, la charge positive pleti@gcquise par
la molécule d’eau abaisse proportionnellement ahllgroupe alcoxyde protoné, augmentant
le caractere nucléofuge du groupe partant. Selorméeanisme, une inversion de la
configuration tétraédrique de l'atome de siliciurantal est observé® Cependant, un
mécanisme par « attaque de flanc » peut égalertrergrévisag®.

T RO H OR OR
O/N\ lo+ | o+ .
H S/QH T— O S'\ """" Q—H X5 HO—Si.,  Ho™H
ro LR H' RO R | 'OR "
OR OR OR R

Figure 2.1.3.Représentation schématique du mécanisme d’hydrafysealcoxyde de silicium en condition de
catalyse acide.

» Catalyse basiquegH > 7)

En conditions basiques, les molécules d'eau seodist rapidement en anions
hydroxydes nucléophiles, favorisant ainsi I'étagestibstitution nucléophile bimoléculaire,
au cours de laquelle le groupe hydroxyde, Ok chasse » le groupe alcoxyde, QR
conjointement a une inversion de la configuratiémaedrique de I'atome de silicium central
(Figure 2.1.4). Néanmoins, un mécanisme alternatif, impliquam intermédiaire
pentacoordiné stable au sein duquel I'atome deilsili acquiert une charge négative, est
également envisageable

Par ailleurs, les catalyseurs acides a base de, fWm I'acide fluorhydrique ou des
fluorures alcalins KF, NaF, etc) permettent de diviser les cinétiques de gélifcatd’'un
facteur diXx’. D'un point de vue dimensionnel, Iion fluorure tesomparable a lion
hydroxyde. En outre, les propriétés dgds catalysés par la voie fluorure sont similaires a
celles degyels obtenusvia une catalyse basique. Ainsi, I'ion fluorure offee possibilité

d’augmenter la coordination du silicium au-dela gigatre, via la formation rapide et

20 E.J.A. Pope et J.D. Mackenzie, “Sol-gel processifgilica: Il. The role of the catalystJournal of Non-
Crystalline Solids87, no. 1-2 (Octobre 2, 1986): 185-198.
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réversible d'un intermédiaire pentacoordiné, étirah affaiblissant les liaisons « Si-OR »
voisines. La seconde étape, cinétiquement détent@namplique I'attaque du silicium
hypervalentpar une molécule d’eau, générant une substituticziéophile par transfert de

proton, puis I'élimination d’'un groupe alcool parta concomitante au départ de I'ion

fluorure.
- RQ R OR
H/b§i—OR — H—Oé-_- ----- Sieeee 06;R — HO—Si'/,,, o
Ro R ) | OR X
OR OR OR R

Figure 2.1.4.Représentation schématique du mécanisme d’hydrdfysealcoxyde de silicium en condition de
catalyse basique.

» Effets stériques et inductifs des ligands

Les facteurs stériqguesericombrement spatjalpeuvent largement influencer les
cinétiques d’hydrolyse des précurseurs d’alcoxydiesilicium. En effet, lorsque la longueur
et/ou le nombre de ramifications de la chaine alkglksociée aux groupements alcoxydes,
augmente, la cinétique d’hydrolyse décroit sensibl@. Ce phénomene explique, par
exemple, la plus grande réactivité d’un groupe méttpar rapport a un éthoxy.

Concernant les effets inductifSigure 2.1.5), la substitution d’'un ligand alcoxyd€)R, par

un groupe alkyle;R, augmente la densité électronique de I'atome ldBusn central. Ainsi,
I'état de transition en catalyse acide, chargétpesnent, peut étre potentiellement stabilisé.
Au contraire, I'hydrolyse qubstitution d'un -OR par un -OH puis la condensation
(substitution d'un —OH par un -OSiabaissent sensiblement la densité électronigugi.dPar
conséquent, I'état intermédiaire en catalyse basigoargé négativement, est potentiellement

stabilisé, augmentant, des lors, les cinétiquedicFmelles.

Augmentation du caractére acide

OR Effet inductif attracteur
SiO S" OSi
HO b, OH
RO” \ “nOR
R OrR R

Augmentation du caratere basique
Effet inductif donneur

Figure 2.1.5.Effets inductifs générés par les ligands entoufatbme de silicium central. R représente une
fonction alkyle.D’aprés C. J. Brinker et df.
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Or, ces effets inductifs sur I'étape d’hydrolyset okté confirmésvia un précurseur
méthyléthoxysilan®, pour lequel la catalyse acide s’est avérée bemuplus efficace que la
catalyse basique. En outre, ce raisonnement sutiggpethése d’une diminution progressive
des cinétiques d’hydrolyse en condition acide, aurx de I'avancement de la réaction.
L’étape d’hydrolyse est alors plus rapide que lademsation. A l'inverse, en condition
basique, I'effet inductif attracteur favorable dgeupements hydroxydes et des ponts silanes,
suppose des cinétiques d’hydrolyse, puis de comdiens croissantes au cours du temps.
L’étape de condensation espriori plus rapide que I'hydrolyse.

Au-dela des effets catalytiques, il est donc nédessle considérer les influences d’ordre
stérique et/ou inductif. En particulier, 'augmerda de I'acidité des groupes silanols avec
'avancement des réactions d’hydrolyse et de palgensation, constitue un parametre tres
important vis-a-vis de I'étape de polymérisatioorganique. A ce stade, deux modes de
catalyse du mécanisme de condensation sont iddnidfi, dépendant étroitement du pH
réactionnel par rapport au point isoélectrique aesilice pH ~ 2, pour lequel la charge
globale des particules est nulle. Les catalysesidea pH < 2) et « basique »pH > 2)

seront ainsi différenciées.
2.1.2.2. Mécanismes de condensation et croissances gels

» Catalyse « acide »gH < 2)

Concernant le mécanisme de condensation catalysk& paie acide, celui-ci implique
des espeéces silanol protonées, rendant les atoengioilim plus électrophiles, et favorisant,
des lors, les attaques nucléophiles. La cinétiguecthdensation est donc proportionnelle a la
concentration en protons. Or, les groupementsagdes plus favorablement protonés sont
ceux présentant le caractére basique le plus mafagé conséquent, le mécanisme de
condensation en conditions acides implique préféament des groupes hydroxydes
protonés situés sur des monomeremnf(condensgsou aux extrémités des chaines
polymériques rhono-condensgs De ce fait, des réseaux inorganiques tridimemsis
étendus, ouverts et ramifiés aléatoirement serambrisés. En outre, au sein de milieux
réactionnels trés fortement acidgsH(< 2), I'hydrolyse est beaucoup plus rapide que la
condensation, et la solubilité des difféerentes espést relativement faible. Par conséquent,

I'étape de condensation ne débute qu’apreés I'hydeolquasi complete des précurseurs

2L H. Schmidt, H. Scholze, et A. Kaiser, “Principlefshydrolysis and condensation reaction of alkolayss,”
Journal of Non-Crystalline Solid&3, no. 1-2 (Février 1984): 1-11.

21



Chapitre 1 — Contexte général et problématique

moléculaires. Des petites particules néoforméesligomeres, suivent alors une « marche »
aléatoire gouverné par un mouvement Brownien,agis8ent une a une de facgon irréversible
et immeédiatel@ cinétique de dissolution des oligoméres esti¢ailCe modéle de croissance,
qualifié d’agrégationamas-amas génere des lors une structure polymérique pelsejen
dévoilant une dimension fractale assez badse @), significative d’'une diminution de la
densité conjointement a une augmentation de le thigel. Une réduction du pH, et donc un
éloignement du point isoélectrique de la silicaytpeduire une augmentation de la dimension

fractale, et donc une densification du squeletieganique.

» Catalyse « basique »gH > 2)

En condition « basique », au-dela du point isoélpot de la silice qH ~ 2, le
mécanisme de condensation assumé implique préfdlement 'attaque nucléophile d’'un
groupement silanol déprotoné sur une espece n@atmnétique de condensation est alors
proportionnelle a la concentration en ions hydroagd Or, les silanols les plus
favorablement déprotonés sont ceux présentantdetéae acide le plus marquée(, les plus
condensés De ce fait, la vitesse de dimérisation, impligualonc deux monomeéres, est
relativement faible. Cependant, lorsque les dimsoes formés, les réactions entre dimeres et
monomeres, puis entre trimeres et monomeres sosatrppides. La croissance se développe
donc principalement par l'addition de monoméres & @mas néoformés hautement
condensés. Ainsi, un éloignement du point isoétpatr vers des conditions réactionnelles
basiques induit le déplacement du mode de croissdm@el vers une agrégation qualifiée de
monomere-amaskEn outre, une augmentation du pH induit une mios exacerbée des
oligoméres ou nanoparticules néoformés. Dés lansphénoméne de répulsion mutuelle,
suffisamment forte, limite considérablement le mdeéecroissancamas-amasPar ailleurs,
la concentration croissante en ions hydroxydes aanggnla coordination des atomes de
silicium, diminuant ainsi la stabilité des pontdosanes $i-O-S). Ces cinétiques de
dissolution accrues, impliquant principalement déss faiblement ramifiés, assurent un
approvisionnement continu en monomeres, nécesadaecroissance et la densification des
particules,via un marissement d’Ostwaldéduction de I'énergie interfaciaJeCe modéle de
croissance génere donc des structures colloidadesed et homogenes, déployant une
dimension fractale trés élevéa ¢ 3 ; caractére euclididn Il est notamment utilisé pour la
genése de nanoparticules monodispersasa méthode dite de « Stobef.»

22 Werner Stéber, Arthur Fink, et Ernst Bohn, “Coligd growth of monodisperse silica spheres in tlieron
size range,Journal of Colloid and Interface Scien2é, no. 1 (Janvier 1968): 62-69.
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De nombreux parameétres, tels que le choix du sblyancore la quantité d’eau dans le
milieu réactionnel rapport molaire HO/S), permettent également de moduler les cinétiques
d’hydrolyse-condensation, et par conséquent lassamice et la texture dyel final™. Par
ailleurs, I'utilisation de précurseurs moléculairmctionnels, présentant au moins un
« bras » ou un « pont » organique non-hydrolysablgon-polymérisable, offre la possibilité
de générer des structures hybrides organiquesénimnges variéé3?* En outre, I'intégration
d’entités biologiques dans ol adapté ¢ontréle du pHl, peut permettre une encapsulation

au sein dwel hybride fonctionnel fin&P2¢
2.2.Chimie douce pour la genese de matériaux fonctiontgenanostructurés
2.2.1. Structuration a I'échelle mésoscopique des matricessol-gel »

Au-dela desgels séchés xgrogels et aérogels permettant I'élaboration de matériaux
hautement poreux, des syntheses en conditions tgilnoales ont également permis le
développement de charpentes microporeuses crigs|litelles que les zéolithéu plus
récemment les structures hybrides organo-métakffudconnues sous I'acronyme
anglophone, MOFs, pour Metal Organic FramewqQrkPe plus, de nombreuses voies
synthétiques « douces », introduisant notammemad&ére molle, ont permis la genese de
matériaux inorganigues nanostructurés. A ce sthasst nécessaire de rappeler qu’au-dela
d’'une certaine concentration, nommée concentratimellaire critique CMC), pour laquelle
les interfaces disponibles sont saturées, les migletensioactiveo(l surfactantsen exces
« s'auto-assemblent » en solution sous la formeyrd@ats supramoléculaires, appelés
micelles. Dés lors, la forme des agrégatshérique, cylindrique, bicouche plane, etest
étroitement dépendante de la nature et de la ctatien du tensioactif domportement
cristal liquide lyotropg. En effet, une modulation du parametre de forrumel molécule

tensioactive en solution, influence directementdarbure interfaciale et donc la forme des

% H. Schmidt et B. Seiferling, “Chemistry and apations of inorganic-organic polymers (organicallgdified
silicates).,"Materials Research Society Symposia Proceedi3gd 986): 739-750.

24 U. Schubert, N. Hising, et A. Lorenz, “Hybrid iganic-organic materials by sol-gel processing of
organofunctional metal alkoxidesChemistry of Materialg, no. 11 (1995): 2010-2027.

% M.T. Reetz, “Entrapment of biocatalysts in hydropic sol-gel materials for use in organic chemistry
Advanced Material9, no. 12 (1997): 943-954.

% David Avnir et al., “Enzymes and Other ProteingrEpped in Sol-Gel MaterialsChemistry of Material$,

no. 10 (Octobre 1, 1994): 1605-1614.

" Colin S. Cundy et Paul A. Cox, “The Hydrothermghshesis of ZeolitesHistory and Development from the

Earliest Days to the Present Tim€hemical Review$03, no. 3 (Mars 1, 2003): 663-702.
G. Férey, “Microporous solids: From organically miated inorganic skeletons to hybrid
frameworks...Ecumenism in chemistrgzhemistry of Materiald 3, no. 10 (2001): 3084-3098.
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agrégat®. Ainsi, une approche de structuration a I'’écheiiésoscopiqueyia un assemblage
supramoléculaire coopératif de molécules tensioestiet de précurseurs inorganiques, a
notamment été développée dés 1992 par C. T. Kresge®.,, introduisant une nouvelle
« famille » de matériaux mésoporeux a base desticmmédICM-41, 48et 50 (MCM pour
I'anglicisme Mobil Composite of Matfer Outre la stratégie d’assemblage coopératif, la
transcription directe d’'une empreinte « douce e tgu'une mésophase lyotrope couplée ou
non a un agent gonflant hydrophobe, s’est largenééendue, permettant d’atteindre des
diamétres de pores supérieurs a 164t Ainsi, D. Zhao et af® ont notamment développé
I'utilisation de copolyméres triblocs non-ioniqude type Pluronic® goly(oxyéthyleng)
poly(oxypropyléng)poly(oxyéthyléng), pour la genese de silices mésostructurées, nesimé
SBA-15SBA pour I'anglicisme Santa Barbara Amorphous ;Ur&g2.2.1).

Figure 2.2.1. Micrographies par microscopie électronique a trassion haute résolution de silices
mésoporeuses calcinées du tygRA-15 dévoilant des diameétres de pores de 6 nm (am 9n et 26 nm (c).
D’aprés D. Zhao et aGcience 2791998 548.

L’augmentation du volume hydrophobe des agréggtsaswléculaires auto-assemblgs

I'ajout de mésityleneTMB), a ainsi permis d’atteindre des tailles de pated’ordre de 30

9 Jacob N. Israelachvili, D. John Mitchell, et Baiy. Ninham, “Theory of self-assembly of hydrocarbon
amphiphiles into micelles and bilayersidurnal of the Chemical Society, Faraday Transawi@ 72 (1976):
1525.

% C. T. Kresge et al., “Ordered mesoporous molecsiaves synthesized by a liquid-crystal template
mechanism,Nature359, no. 6397 (10, 1992): 710-712.

31 G.J.D.AA. Soler-lllia et al., “Chemical strategi¢o design textured materials: From microporoud an
mesoporous oxides to nanonetworks and hierarchtoattures,"Chemical Review402, no. 11 (2002): 4093-
4138.

% Ying Wan et Zhao, “On the Controllable Soft-Tentjsig Approach to Mesoporous SilicatesChemical
Reviewsl07, no. 7 (Juillet 1, 2007): 2821-2860.

% Dongyuan Zhao et al., “Triblock Copolymer Syntless# Mesoporous Silica with Periodic 50 to 300
Angstrom Pores,Science279, no. 5350 (Janvier 23, 1998): 548-552.
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nm, associés a une mésostructure hexagonald-@pré 2.2.1. (c). Plus récemment, une
élévation du volume de TMBc¢-solvan}, conjuguée a la présence d'un co-surfactant,
I'éthanol @énéré par I'hydrolyse du TEQSa autorisé la formation de microémulsions,
thermodynamiquement stabié€> Ainsi, des mousses dites « mésocellulaifésdéployant
des diametres de pores modulablemitement hydrothermal, ajout de NH etc), et
supérieurs a 30 nm, ont pu étre aisément obtenbgmré 2.2.2. (a). D’autre part,
I'utilisation de copolyméres a blocs ioniques, géné des micelles plus larges, a également
offert la possibilité d'accroitre considérableméntaille des mésopor&s(Figure 2.2.2. (b).

Par ailleurs, au-dela des précurseurs inorganiqu@somériques, I'assemblage de « briques
élémentaires » de taille nanométrique, élaboréedapaoie « sol-gel » et conservant leur
intégrité au sein du matériau final, constitue égent une voie promettedéeEn outre, la

mésostructuration des matrices «sol-gel » a oudert nombreuses perspectives pour

I'élaboration de matériaux inorganiques fonctiosnel

Figure 2.2.2. Micrographies par microscopie électronique a trassion haute résolution de silices
mésoporeuses. (a) Mousse « mésocellulaire » adeasiice, exhibant des pores de plus de 30 nmaieddre,
obtenuevia une microémulsion. D’aprés P. Schmidt-Winkel et Ghem. Mater. 122000 686. (b) Silice
dévoilant des pores de 48 nm de diametre, élahdadassemblage supramoléculaire de copolymeres ésblo
ioniques. La barre d’échelle correspond a 500 ni@pi@s E. Kramer et aLlangmuir 141998 2027.

2.2.2. Fonctionnalisation de matrices « sol-gel » mésoparses

La possibilité de combiner la versatilité des fammbalités offertes par la chimie

organique, avec les avantages structuraawfgce spécifique accessible développée

3 p. Schmidt-Winkel et al., “Mesocellular silicediamms with uniformly sized cells and windows [S)gurnal

of the American Chemical Soci€it1, no. 1 (1999): 254-255.

% p. Schmidt-Winkel et al., “Microemulsion templaginf siliceous mesostructured cellular foams witkllw
defined ultralarge mesopore§hemistry of Materiald 2, no. 3 (2000): 686-696.

% Eckart Kramer et al., “Synthesis of Nanoporousc&iwith New Pore Morphologies by Templating the
Assemblies of lonic Block Copolymerd,angmuirl4, no. 8 (Avril 1, 1998): 2027-2031.

87 C. Sanchez et al., “Designed Hybrid Organic-InaigaNanocomposites from Functional Nanobuilding
Blocks,” Chemistry of Materiald3, no. 10 (Octobre 1, 2001): 3061-3083.
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physico-chimiques stabilité thermique, tenue mécanique, )etbes supports inorganiques,
constitue un véritable défi, notamment pour dediegiipns en chromatographie, en catalyse
hétérogéne, ou encore en optique. En effet, desatias de pores supérieurs a 2 nm et des
surfaces spécifigues développées offrent I'oppaurd’incorporer des fonctionnalités
organiques variées, et de bénéficier, des lormed'symbiose potentielle entre chacun des
composants du matériau hybride organique-inorganiggoformé. Dans ce contexte, S. L.
Burkett et af® proposent dés 1996 la synthése de matériaux egritésoporeux a base de
silice, par co-condensation a température ambidite tétraalcoxysilanegénéralement du
TEOS et d’'un précurseur organotriéthoxysilamésentant un « bras » phényle ou octyle
non-hydrolysablg en présence d’un tensioactif cationique. Des, lane conservation de la
meésostructure hexagonale, caractéristique de il sd native » non-modifiée, est mise en
évidence pour une incorporation inférieure a 20 &taime en espéces phényltriéthoxysilanes
(pour 80 % molaire en TEQS Les auteurs suggérent ainsi I'existence d’'unmitd
supérieure, au-dela de laquelle I'intégrité du aéseorganique tridimensionnelle ne peut
plus étre assurée. De plus, une contraction dailla tles mésopores, proportionnelle a la
quantité de précurseurs organosilanes introdugisibte révéler une certaine flexibilité des
« murs » de silice. La fonctionnalisation par coxadensation, de silices mésoporeuses du type
MCM-41, a ensuite été étendue & d'autres préclssaganotriéthoxysilands*®* offrant
ainsi une grande versatilité des groupes organigaestiellement greffés. En outre, ce mode
opératoire offre une répartition relativement hogrog des fonctions organiques ancrées, et
permet, dés lors, un contrble aisé de la stcechi@rdt matériau hybride final. Cependant,
des interactions éventuelles avec les micellesasupiéculaires et/ou un impact sur les
cinétiques d’hydrolyse-condensatigarécurseurs présentant des fonctions basigpesvent
indubitablement modifier les aspects structurauxgdl En effet, une interaction avec les

« queues » hydrophobes induit une augmentation aume interne des micelles, et, par

% Sandra L. Burkett, Stephen D. Sims, et StephennMBynthesis of hybrid inorganic?organic mesoperou
silica by co-condensation of siloxane and organgaihe precursorsChemical Communicationso. 11 (1996):
1367.

% Duncan J. Macquarrie, “Direct preparation of oigalty modified MCM-type materials. Preparation and
characterisation of aminopropyl?MCM and 2-cyano\CM,” Chemical Communicationso. 16 (1996):
1961.

49 Myong H. Lim, Christopher F. Blanford, et AndreStein, “Synthesis and Characterization of a Reactiv

Vinyl-Functionalized MCM-41:Probing the Internal Pore Structure by a BromorafReaction,Journal of the

American Chemical Sociefyi 9, no. 17 (Avril 1, 1997): 4090-4091.

“1 Christabel E. Fowler, Sandra L. Burkett, et Stepkfann, “Synthesis and characterization of ordenegno—
silica—surfactant mesophases with functionalizedMALL-type architecture,Chemical Communicationso.
18 (1997): 1769-1770.
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conséquent, une diminution de la courBfirdinsi, une transition structurale des micelles,
suivant une évolution « sphérique cylindrique — bicouche plane », peut étre enregistrée.
Au contraire, une interaction directe des fonctionganosilanes avec les « tétes » polaires
des tensioactifs peut augmenter la courbure desllesc En outre, S. Che et*dlont proposé
d'utiliser les interactions entre un agent tengibaanionique chiral et un précurseur
organosilane présentant une fonction ammonidfigufe 2.2.3. (a), pour la genése
d’architectures originales. Ainsi, des « tiges »soppreuses, dévoilant une structure chirale
hélicoidale, retranscrite a longue échelle, ontééoréesKigure 2.2.3. (b-€) Par ailleurs,
outre les précurseurs organotriéthoxysilanes, ptése un «bras » organique non-
hydrolysable, du type (R'G$i-R, des précurseurs organosilanes « pontés »tyda
(R'0)sSi-R-Si(OR’), peuvent également étre utili$€5. A linverse du procédé par co-
condensation, les précurseurs organosilanes «gpengdnt utilisés sans TEOSu( autre

tétraalcoxysilane, tel que le TMQSet les fonctions organiques sont ainsi incoresré

directement au sein des « murs » hybrides.

Figure 2.2.3.(a) lllustration schématique des interactions elese« tétes » polaires d'un tensioactif anionique
chiral et les groupements ammoniums d’un précursegenosilane. (b) Micrographie électronique a yede
des «tiges » de silice mésoporeuses hélicoid@leonmées. Représentations schématiques (c) d'uige =
hélicoidale, (d) de la mésostructure hexagonalecaupe transversale, et (e) d'un «canal » de didral
représenté en rouge. D'apres S. Che étaiure 4292004 281.

“2 Lionel Nicole et al., “Mesostructured hybrid org@asinorganic thin films,”Journal of Materials Chemistry

15, no. 35-36 (2005): 3598.

43 Shunai Che et al., “Synthesis and characterizatfarhiral mesoporous silicaNature429, no. 6989 (Mai 20,

2004): 281-284.

4 Shinji Inagaki et al., “Novel Mesoporous Materialsth a Uniform Distribution of Organic Groups and
Inorganic Oxide in Their FrameworksJournal of the American Chemical Socidi#1, no. 41 (Octobre 1,

1999): 9611-9614.

45 F. Hoffmann et al., “Silica-based mesoporous oigarorganic hybrid materials,Angewandte Chemie -
International Edition45, no. 20 (2006): 3216-3251.
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Au-dela de la stratégie « directe », impliqguant atape unique de co-condensation, une
autre approche de fonctionnalisation concerne kffage post-synthése de précurseurs
organosilanes, du type (R'¢Di-R, CISi-R, ou HN(Si-R),. Suivant cette méthodologie, une
sélectivité spatiale de la fonctionnalisation, ielyrincipalement par des encombrements
stériques, peut étre aisément obtenue. En effsttdal’ancrage des fonctions organiques peut
étre préférentiellement ciblé a I'extérieur des opéses,via le greffage de groupements
volumineux, ou l'utilisation de meésostructures reaeinées, encore encombrées par les
micelles supramoléculairés Dans ce sens, Mal et I ont utilisés le greffage préférentiel
d’'une molécule photosensible naturelle, la couneargur le « seuil » des mésopores d’'une
silice du type MCM-41, pour contréler 'encapsubatiet la libération de molécules hétes. En
effet, la dimérisation intermoléculaire réversilpotoinduite des coumarines, situées a
I'entrée des pores, permet successivement d’enampuis de libérer 'acces aux cavités

cylindriques de la siliceHigure 2.2.4).

() ()
OO > 310 nm OO

Figure 2.2.4. Représentation schématique de la dimérisation nrdlérculaire réversible photoinduite des
coumarines situées a l'entrée des pores d'uneesitiésostructurée du type MCM-41. Reproduit d’apiés
Kishor et al.Nature 4212003 350. Les rectangles gris représentent les « mdisn mésopore cylindrique.

46 A, Stein, B.J. Melde, et R.C. Schroden, “Hybridrganic-organic mesoporous silicates-nanoscopictoes
coming of age,’Advanced Materiald2, no. 19 (2000): 1403-1419.

47 Nawal Kishor Mal, Masahiro Fujiwara, et Yuko Tamak‘Photocontrolled reversible release of guest
molecules from coumarin-modified mesoporous siliddature421, no. 6921 (Janvier 23, 2003): 350-353.

8 Nawal Kishor Mal et al., “Photo-Switched StoragedaRelease of Guest Molecules in the Pore Void of
Coumarin-Modified MCM-41,"Chemistry of Materiald5, no. 17 (2003): 3385-3394.
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La genése de matrices « sol-gel » hybrides méswgtaes offre donc un large potentiel
d’applications, notamment en séparation sélectweadsorption, en optique, ou encore en
catalyse hétérogéne. Au-dela des matériaux hybries< classe Il », pour lesquels les
fonctions organiques sont liées de maniere covalaatsupport inorganique, I'encapsulation
ou l'intercalation d’entitésyia des interactions faibles, peut également étre ageéss. Dés
lors, de nombreux articles de revue permettent allier la versatilité des empreintes
supramoléculairés>? et des fonctionnalités incorporde&°4° Néanmoins, ces stratégies
n'offrent un contréle structural qu'aux échellescroi et mésoscopiques. Or, eu égard aux
mécanismes de transport au sein des milieux pofeixPartie 1.2), le développement
d’empreintes plus larges et/ou de procédés de neisderme originaux pour la genése de
squelettes macrocellulairepotentiellement a porosité hiérarchi3geonstitue dés lors une
nécessité. Dans ce contexte, des synthéses «tiv@gr»"°"> combinant la chimie douce
et la physico-chimie des fluides complexes, a dapreintes variées et multi-échelles, ont
permis I'élaboration d’architectures fonctionnell@sacroporeuses. Plus récemment, le
concept pluridisciplinaire dehimie intégrativea permis une rationalisation des structurations
multi-échelles, pour la genése de matériaux mdnqlies ou d'objets « discrets »

inorganiques, hybridesi¢ sens large mais également organiqdé¥
2.3.Matrices « sol-gel » comme squelettes macrocellules a porosité hiérarchisée
2.3.1. Empreinte « dynamique » : séparation de phase coriitée

L'utilisation du mécanisme de séparation de pheaseun processus de décomposition
spinodale, pour l'intégration d’une macroporosightcolée au sein de gels de silice, a été
introduite dés 1992 par K. Nakanishi et°%l.Ce procédé, impliquant généralement un
systeme ternaire composé d'un précurseur inorganigénéralement un alcoxyde de
silicium), d’'un solvant ¢ouvent de I'eau en milieu acjdet d’'un additif organiqueug

polymere, est ainsi basé sur une « compétition » entreitediques de séparation de phase et

49 Karin Moller et Thomas Bein, “Inclusion Chemisiry Periodic Mesoporous HostsZhemistry of Materials
10, no. 10 (Octobre 1, 1998): 2950-2963.

0 Stephen Mann et al., “Sol-Gel Synthesis of Orgeahiklatter,”Chemistry of Material®, no. 11 (Novembre
1, 1997): 2300-2310.

L C. Sanchez et al., “"Chimie douce": A land of oppoities for the designed construction of funcébn
inorganic and hybrid organic-inorganic nanomateridComptes Rendus Chimi&, no. 1-2 (Janvier): 3-39.

*2 Eric Prouzet et al., “Bio-inspired synthetic pattys and beyond: integrative chemistriyeéw Journal of
Chemistry32, no. 8 (2008): 1284.

%3 Kazuki Nakanishi et Naohiro Soga, “Phase separaticsilica sol-gel system containing polyacrylicical.
Gel formaation behavior and effect of solvent cosifian,” Journal of Non-Crystalline Solids39 (1992): 1-13.
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de solidification de la structure néoformée, indutr la transition « sol-get% Suivant les
forces d'interaction entre le polymére organiquéaddilice, le mécanisme de décomposition
spinodale peut étre induit par deux phénomenemitbaynamiques distincts. D’'une part, dans
les systemes composés d'un polymére organique rgeggeune faible affinité pour les
oligomeéres inorganiques hydrolysés, tel que I'ag@dlyacrylique ou le polystyrene sulfonate
de sodium’, la séparation de phase est gouvernée par unewdioni de I'entropie de
mélange, associée a la croissance et la gélifitatda sol inorganique. En effet, la
décomposition spinodale s’opere alors entre unasghiahe en silice et une phase riche en
polymére, le solvant étant, dés lors, réparti ddrecune des phases. D’autre part, dans le cas
d’'un additif organique présentant de fortes intioas attractives avec la silice, notamment
via des liaisons hydrogene, la séparation de phaseyasternée par une élévation de
I'enthalpie de mélange. La décomposition spinodest alors amorcée par des forces
répulsives entre une phase riche en solvant etphase riche en oligoméres inorganiques
insolubles, entourés par des additifs adsorbés, dek le poly(oxyéthylene)PEO), le
polyacrylamide ou des tensioactifs non-ionigfiesinsi, au-dela de la température et de la
concentration de chacun des constituants, un dentt®s interactions impliquées entre la
silice et les additifs organiques offre une modatarationnelle des cinétiques de séparation
de phase et de gélification. Par conséquent, Uatsiie du gel macroporeux final est aisément
controlée Figure 2.3.1), d’'un point de vue topologiquecdnnectivité du résedumais
également dimensionnali@métres des macropores compris entre 50 nm gin§tf.
Cependant, legels élaborés par décomposition spinodale sont miceporet tres
faiblement condensés, et présentent, des lorstame mécanique fragile. Ainsi, une plus
grande stabilité, conjuguée a une meésoporositérdi@soee, peut étre aisément générée par
une immersion « post-gélification » dans une soiubasique d’hydroxyde d’ammonidgfr
La condensation du squelette silicique est alorgelaent exacerbéeja un processus de
dissolution/reprécipitation des monomeres inorgaesgMmarissement d’Ostwald ; cf. Partie
2.1.2.2). Par conséquent, une mésoporosité interpartreylaoduléevia une variation du pH
et/ou de la température appliqués, est généréeintethent a la densification dyef®. Au-
dela de la macroporosité induite par I'étape deus#jon de phase, A. Galarneau etaint

notamment obtenus des mésopores de diametres commprie 3 et 30 nm, dépendant

** K. Nakanishi, “Pore Structure Control of Silical&Based on Phase Separatialgtirnal of Porous Materials
4, no. 2 (1997): 67-112.

%5 K. Nakanishi et al., “Tailoring mesopores in matiot macroporous silica for HPLCHRC Journal of High
Resolution Chromatograpt3, no. 1 (2000): 106-110.

*® Anne Galarneau et al., “Spherical ordered mesaposilicas and silica monoliths as stationary phdee
liquid chromatography,Journal of Separation Scien@9, no. 6 (4, 2006): 844-855.
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intrinsequement de la température du traitementgégication. Par ailleurs, I'utilisation de
précurseurs organosilanes modiést/ou de copolyméres triblocs de type Pluronfc®ou
encore de tensioactifs ionig§&somme agents structurants, a permis la genésedelithes
macro- et mésoporewia une décomposition spinodale en une seule étapsi,Ai. Amatani

et al®® ont élaborés des monolithes macroporeux dévoilastmésostructures sensiblement
équivalentes aux silicesSBA-15 ou aux mousses « mésocellulaires » introduites

précédemmentf{. Partie 2.2), via I'ajout du « couple » TMB/Pluronic®.

Séparation de pha
macroscopique

Volume
poreux

Lo
+

Absence
de macropore

Silice PEO

Talille des pores

Figure 2.3.1. Représentation schématique des relations entrerdaasition initiale d'un systéme ternaire
silice/PEO/solvant gouverné par I'enthalpie de mééa et la morphologie dgel final. PEO désignant le

poly(oxyéthylene)D’'aprés K. Nakanishi et accounts of Chemical Research 2007, 863.

Néanmoins, la taille des macropores est sensiblerdeninuée par l'ajout d’agents
structurants et la densification del inorganique est encore nécessaire, afin d’augméante
stabilité du squelette, conduisant, dés lors, aporesité « trimodale®} Plus récemment,

une syntheése impliquant trois étapes successigépafation de phase-densification-

>" Nicola Huesing et al., “Periodically Mesostructlirilica Monoliths from Diol-Modified SilanesChemistry
of Materials15, no. 14 (Juillet 1, 2003): 2690-2692.

8 K. Nakanishi et al., “Spontaneous formation ofraiehical macro-mesoporous ethane-silica monolith,
Chemistry of Material46, no. 19 (2004): 3652-3658.

* T. Amatani et al., “Monolithic periodic mesoporosiica with well-defined macroporesChemistry of
Materials 17, no. 8 (2005): 2114-2119.

® J.-H. Smatt, S. Schunk, et M. Lindén, “Versatileuble-templating synthesis route to silica monslith
exhibiting a multimodal hierarchical porosityzhemistry of Material45, no. 12 (2003): 2354-2361.
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transformation pseudomorphigua permis un contréle indépendant de la macroftérasa
'étape de séparation de phase, et de la mésaskucvia une transformation
pseudomorphique post-synth&se

Le procédé de séparation de phase pour I'obterdi®nmonolithes macroporeux a
porosité hiérarchisée est relativement bien maitrist une fonctionnalisation par des
précurseurs organosilanes est également po¥siBite outre, I'application industrielle de tels
systémes, notamment comme colonnes de chromatdgrashactuellement trés dévelofpé
Néanmoins, la hiérarchisation reste délicate etatape de densification « post-gélification »
est indubitablement nécessaire afin de consermtédirité du squelette inorganique ou
hybride. Dans ce contexte, le développement d’emi@g®alternatives s’est largement étendu.
Parmi celles-ci, deux catégories seront distinguéass la suite de ce manuscrit: les
empreintes dites « dures enfpreinte solide naturelles ou synthétiques, et les empreintes
dites « douces », concernant les mousseg(einte gazeuyeet les émulsionseMmpreinte
liquide).

2.3.2. Empreintes « dures »

L'utilisation d’'une empreinte « dure » pour la geméle matériaux macroporeux a été
proposée dés 1997, conjointement par S. Mann ®tetl.O. D. Velev et al*. Dans la
premiére approche, des empreintes naturelles siisée$>>° En particulier, une bactérie
composeée de filaments multicellulaires co-aligrgacillus Subtilis imprégnée par usol
inorganique, a permis I'obtention de fibres macrepses a base de silice. Plus tard, cette
stratégie a notamment été étendue a des squadeg@siques de chitine issus de la seighe
puis a des frustules de diatom®eE€ependant, en dépit d’un caractére contemplettbin, le
contrdle structural est fortement dépendant desotgses naturelles et n’est pas toujours en

adéquation avec les demandes technologiques.

61 Jéréme Babin et al., “MCM-41 silica monoliths witidependent control of meso- and macroporositieiv
Journal of Chemistr31, no. 11 (2007): 1907.

62 Kazuki Nakanishi et Nobuo Tanaka, “Sol-Gel withaBé Separation. Hierarchically Porous Materials
Optimized for High-Performance Liquid Chromatogra@eparations,Accounts of Chemical Researé, no.

9 (2007): 863-873.

% Sean A. Davis et al., “Bacterial templating of emetl macrostructures in silica and silica-surfactan
mesophasesNature 385, no. 6615 (Janvier 30, 1997): 420-423.

% 0. D. Velev et al., “Porous silica via colloidalstallization,”Nature 389, no. 6650 (Octobre 2, 1997): 447-
448.

% Wataru Ogasawara et al., “Template Mineralizatb@rdered Macroporous Chitin—-Silica Compositesngsi

a Cuttlebone-Derived Organic MatrixChemistry of Materiald42, no. 10 (Octobre 1, 2000): 2835-2837.

% Michael W. Anderson et al., “Hierarchical Pore uBtures through Diatom ZeolitizationAngewandte
Chemie International Editio9, no. 15 (8, 2000): 2707-2710.
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Dans la seconde approche, une silice macrocekukst obtenugia I'infiltration d’'un
réseau cristallin de particules organiques de pplyse, appelé communémentistal
colloidal ou opale synthétiquepar unsol de silice, vieilissement dgel imprégné, puis
élimination de I'empreinte organique par un traiéemthermique450°Q). L'élaboration d’'un
cristal colloidal peut étre réalisée par simple irsédtation a température ambiante,
centrifugation, en encore par filtration sous vida un entonnoir Blchner. Ainsi, en
modulant le diametre des nanospheres assembl@agpdynent entre 200 nm et 1 um, des
squelettes inorganiques a porosité contrblée peéudtea aisément obtenus. Plus tard, ce
procédé a été étendu par B. T. Holland &f alla polymérisation de divesolsd’alkoxydes
métalliques pour la synthése d’alumine, de zircehale dioxyde de titane macroporeux

(Figure 2.3.2).

Figure 2.3.2.(a) Micrographie obtenue par microscopie électro@i@ balayage d'un squelette de zircone
macroporeux, synthétis&ia [linfiltration d'un cristal colloidal de nanopactiles de polystyréne. (b)
Micrographie obtenue par microscopie électroniqueaasmission du méme squelette inorganique dermc
D’aprés B. T. Holland et aScience 2811998 538.

En outre, au-dela du polystyrene, des particulespdigméthacrylate de méthyle sont
également trés largement utilis&esPar ailleurs, I'utilisation de particules coeuoiee®

ou lintroduction d’agents structurants au sein shl infiltré, tels que des tensioactifs

® Brian T. Holland, Christopher F. Blanford, et Aads Stein, “Synthesis of Macroporous Minerals \ithly
Ordered Three-Dimensional Arrays of Spheroidal 8di®cience281, no. 5376 (Juillet 24, 1998): 538-540.

% A. Stein et R.C. Schroden, “Colloidal crystal teating of three-dimensionally ordered macroporooisds:
Materials for photonics and beyond;urrent Opinion in Solid State and Materials Scieb¢no. 6 (2001): 553-
564.

% Katja H. Rhodes et al., “Hierarchical AssemblyZeblite Nanoparticles into Ordered Macroporous Miths
Using Core-Shell Building BlocksChemistry of Materiald 2, no. 10 (Octobre 1, 2000): 2832-2834.

® Dayang Wang, Rachel A. Caruso, et Frank Carusgntt@sis of Macroporous Titania and Inorganic
Composite Materials from Coated Colloidal Spher@##vel Route to Tune Pore MorphologyChemistry of
Materials 13, no. 2 (Février 1, 2001): 364-371.
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cationique&"’>" des copolymeéres triblo€set/ou des liquides ioniqu@sa offert le potentiel
d’un contréle morphologique et topologique des g8remais également d’une structuration
sur plusieurs échellés Cependant les matériaux sont souvent obtenustat e poudre ou
de monolithes de trés faible dimensidee (‘'ordre du millimétré.

Au-dela des cristaux colloidaux, la genése de naabérinorganiques alvéolaires a été
rendue possiblegia I'imprégnation par ursol, de mousses organiques macroporeuses, telles
que les mousses commerciales de polyuréth@b’{’’ ou des monolithes macroporeux de
polystyréne élaborés & partir d'une émulsioh Partie 2.3.3.3/%" Ainsi, en fonction de
'empreinte, des diamétres de pores supérieursCal ont été aisément atteints. Plus
récemment, le confinement d’'un auto-assemblageasugéculaire de copolymeres triblocs
de type Pluronic® au sein d’'une mousse de PU, mipda synthése de monolithes de silice
et d’alumin&® & porosité hiérarchisée, dévoilant une mésosimittexagonale. Cependant, en
dépit d’'une grande variété d’empreintes « durespathibles, et d’'un contrble structural sur
différentes échelles, cette stratégie impliqgue lptdament la synthése d'un squelette
macroporeux ou I'assemblage d’un cristal colloidZdns ce contexte, G. L. Drisko et®l.
ont récemment développé une stratégie de synthesene étapeyia le couplage d'un
processus de séparation de phase, de la nucléatigitu de particules organiques de
polyalcool furfurylique PFA), et d’'un auto-assemblage supramoléculaire de lgogoes
triblocs de type Pluronic®. A I'inverse du procéclassique de décomposition spinodale, la

polymérisation du PFA, générant la séparation das@hest initiee « en amont » de la

" B.T. Holland, L. Abrams, et A. Stein, “Dual tempay of macroporous silicates with zeolitic micropos
frameworks,”Journal of the American Chemical Soci&éB/1, no. 17 (1999): 4308-4309.

2 Bénédicte Lebeau et al., “Synthesis of hierardhjicardered dye-functionalised mesoporous silicahwi
macroporous architecture by dual templatinfptirnal of Materials Chemistr¥0, no. 9 (2000): 2105-2108.

3 Ch. Danumah et al., “Synthesis of macrostructii€M-48 molecular sievesMicroporous and Mesoporous
Materials 44-45 (Avril 6, 2001): 241-247.

" Tapas Sen et al., “One-Pot Synthesis of Hieraatlyi©rdered Porous-Silica Materials with Three @wlof
Length Scale,Angewandte Chemie International Editié®, no. 38 (10, 2003): 4649-4653.

> Daibin Kuang, Torsten Brezesinski, et Bernd Sryar$fierarchical Porous Silica Materials with a fgdal
Pore System Using Surfactant Templatelgurnal of the American Chemical Socieit26, no. 34 (2004):
10534-10535.

®y.-J. Lee et al., “Synthesis of Large Monolithiedlite Foams with Variable Macropore Architectutes,
Advanced Materiald 3, no. 16 (8, 2001): 1259.

"'C. Xue et al., “Hierarchically porous silica withdered mesostructure from confinement self-assgrinbl
skeleton scaffolds,Chemistry of Material22, no. 2 (2010): 494-503.

8 H. Maekawa et al., “Meso/macroporous inorgani@exinonoliths from polymer foams&dvanced Materials
15, no. 7-8 (2003): 591-596.

" H. Zhang et al., “Synthesis of Hierarchically Pesilica and Metal Oxide Beads Using Emulsion-Tietepl
Polymer Scaffolds,Chemistry of Materiald6, no. 22 (Novembre 1, 2004): 4245-4256.

8 |e-Le Li et al., “Hierarchicaly-Al203 monoliths with highly ordered 2D hexagonalesopores in
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gélification du précurseur inorganique. Les patésue polyalcool furfurylique peuvent ainsi
étre considérées comme des empreintes « duress»lo® I'hydrolyse-condensation des
oligomeres de silicium, titane ou zirconium est arge préférentiellement au sein des
interstices entre les particules organiques néafesm Apres geélification du squelette
inorganique, évaporation des solvargay et éthandlet élimination des particules de PFA
par calcination, une porosité « trimodale » eseobé. Ainsi, des « canaux » de I'ordre de 5-
20 um, généreés par le processus de séparationage,pbont combinés conjointement a des
macropores plus petits, compris entre 200 nm eh3ipduits par les particules organiques, et
des mésopores résultant de I'empreinte supramaliégeuldes micelles de Pluronic®
(diametres compris entre 3 et 6 nr&n outre, une synergie entre les différents guiés de
mise en forme offre une modulation des tailles @ sur différentes échelles.

Cependant, a l'instar du principe de I'empreintduse », I'élimination des contributions
organiques volumineusesnagnoparticules ou réseau tridimensionnepar traitement
thermique est une étape critique, fragilisant, ldés, la structure macroporeuse néoformée.
Dans ce contexte, des empreintes « douces », @gazeus liquides, représentent une

alternative intéressante.
2.3.3. Empreintes « douces »
2.3.3.1. Mousses et émulsions : notions de base

Les mousses et les émulsions sont des systemeaslijphs métastables constitués d’'une
phase continue liquide et d’'une phase disperséeisailte, respectivement gazeuse
(mouss¥? et liquide émulsion®®. Dés lors, la dispersion d'un fluide immisciblendala
phase continue nécessite un apport d’énergie, g@néentvia une agitation mécanique plus
OU mMoins vigoureuse, et la stabilisation des iat&$ ainsi créées, par des agents tensioactifs
(molécules ou nanoparticulgegprésentant un caractére amphiphiigdfophile/hydrophobe
En effet, la cohésion des liquides est assuréedparforces intermoléculaires attractives
(forces de Van der Waals, liaisons hydrogéne,).et&insi, la création d'une interface
nécessite de lutter contre ces forces. Dans ce s@m@ssaturation des interfaces par des
molécules tensioactives, ou surfactants, permddaisaer I'énergie requise pour détruire les

liaisons intermoléculaires par unité de surfac&er& ce stade, il est intéressant de rappeler

82 vance Bergeron, “Antimousses et agents démoussatésanisme d'action.Techniques de l'ingénieuno. J
2205 (2003).

8 pascal Brochette, “Emulsification - Elaboratioréatde des émulsionsTechniques de l'ingénieuno. J 2150
(1999).
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gu’une concentration supérieure a la CMC permetpttllement d’atteindre un assemblage
supramoléculaire des molécules tensioactives @tfti¢>2.2.).

Néanmoins, en raison d’un caractére métastablesysiemes évoluent dans le temps
vers une situation d’équilibre thermodynamique, dtosant inéluctablement vers une
séparation de phase macroscopique. Le processuseitlsssement de tels systémes est
gouverné par trois mécanismes D’'une part, la coalescence induit la fusion dexde
gouttes ou bulles adjacentega la disparition du film de phase continue liquids $&parant.
Ce processus peut étre largement ralenti par uix @idicieux d’agents tensioactifs. D’autre
part, un deuxieme phénoméne, le marissement d’Qstwat gouverné par la diffusion de la
phase dispersée des gouttes ou bulles les plusgeérs les plus grandes, a travers la phase
continue. Ce processus, gouverné par la loi dedcapk la pression interne d’une goutte ou
d’'une bulle est inversement proportionnelle a sagon », peut étre fortement ralenti par
'usage d’'une phase dispersée hautement insoluole th phase liquide continue, limitant
ainsi le mécanisme de diffusion. Enfin, un deribénomeéne, généré par les différences de
densités entre les phases continue et disperspeséune sédimentation de la phase la plus
dense sous l'effet du champ de pesanteur. Dansdedwne émulsion, ce processus est
nommeécrémage et la vitesse de sédimentation peut étre ralefdi@ne augmentation de la
viscosité de la phase continug lonc une augmentation de la résistance visqueysasée a
la goutte dispersée par le fluide continu, suiManbi de Stockés Dans le cas d’'une mousse,
I'écoulement de la phase la plus dense.,(la phase liquide continiesous l'effet de la
gravité, nommé alorslrainage influence grandement la stabilité du systeme.eHet, la
différence de densité entre la phase liquide cartitypiquement I'eau, et un gaz quelconque
est largement supérieure a celle rencontrée daoasl@’'une émulsion. Ce phénomene peut
dés lors étre amoindri par un mouillage continulassus de la mouss#rdinage forc.

Sur un plan dimensionnel, les bulles d’'une moussevent atteindre des diameétres
compris entre 10 um et quelques millimétres, intuitivement, I'étape d’élimination de
I'empreinte n’est plus nécessaire. Concernantiagd®ons, la taille des gouttes dispersées est
typiquement de I'ordre du micrométre, dans une garafiant de 0,1 & 100 |EfhNéanmoins,
sous certaines conditions, des diamétres de I'addrenillimétre peuvent étre atteifitsEn
outre, I'élimination de la phase dispersée est mimement réalisable par une simple
extraction liquide. Dans ce contexte, les emprsintdouces » constituent un outil formidable

pour la genese de macrostructures poreuses.

8 Stéphane Arditty et al., “Materials based on setabilized emulsions,Journal of Colloid and Interface
Science275, no. 2 (Juillet 15, 2004): 659-664.
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2.3.3.2. Les systemes « air-liquide » : les mousses

L'utilisation de systémes « air-liquide » pour l&ngse de matériaux inorganiques
macrocellulaires § base de silice, alumine ou zirconga le procédé «sol-gel » a été
introduit par I'équipe de G. L. Messing dés 1¥9 Dans cette approche du
trichlorofluorométhanelé fréon a I'état liquide est, dans un premier temps, elis@ dans un
sol de nanoparticules inorganiques en milieu aguenxprésence d’'un tensioactif anionique,
destiné a stabiliser ultérieurement les interfaaiediquide. Le moussage est alors généré
situ, par augmentation de la température au-dela cu p&bullition du fréon+{ 24°Q, a un
instant précédent la transition « sol-gel ». Ategls, il est intéressant de noter que ce procéde
s'apparente a celui utilisé pour I'élaboration deusses organiques commerciales, telles que
le polyuréthan®¥. En dépit d'une approche séduisante, les contdibsit scientifiques
concernant I'élaboration de mousses inorganiquesépaporation du fréon restent tres
discréte®®. Plus tard, un moussage par simple agitation meéeand’un sol de silice en
présence d’un tensioactif non-ionique, proposé $ai. Bagsha, a permis la synthése de
mousses macrocellulaires a porosité hiérarchisénsi,Ades macropores, de diametres
compris entre 100 um et 2 mm, sont couplés a desmoées de I'ordre de 4 nm, induits par
l'auto-assemblage supramoléculaire des moléculesidactives. Le processus de moussage
par simple agitation mécanique a été repris a @lusireprises, notamment pour la genese de
matériaux macroporeux inorganiqt®¥ ou hybrides & base de siffée En outre, des
alternatives ont également été développées, tejles I'utilisation d’'un pulvérisateur
(stratégie « pousse-moussepen pompant une solution de TEOS & pH basiqueésepce

d’'un tensioactif cationique, a travers un « gicleule 0,3 mm de diamétre. Des mousses

8 M. Wu, T. Fujiu, et G.L. Messing, “Synthesis oflatar inorganic materials by foaming sol-gelggurnal of
Non-Crystalline Solid421, no. 1-3 (1990): 407-412.

8 Takamitsu Fujiu, Gary L. Messing, et Wayne Huebri@rocessing and properties of cellular silica
synthesized by foaming sol-geld@urnal of the American Ceramic Soci&t, no. 1 (1990): 85-90.

8 Henry Milller et al., “The latest on molding of potethane,”Advances in Polymer Technolofyno. 4 (24,
1985): 257-304.

8 E. P. Santos, C. V. Santilli, et S. H. Pulcingiiprmation of zirconia foams using the thermostiated sol-
gel transition,"Journal of Non-Crystalline Solid304, no. 1-3 (Juin 2002): 143-150.

% s.A. Bagshaw, “Morphosynthesis of macrocellularsaporous silicate foamsChemical Communications
no. 9 (1999): 767-768.

% pilar Sepulveda, Julian R. Jones, et Larry L. HeriBioactive sol-gel foams for tissue repaid@urnal of
Biomedical Materials Researd&®, no. 2 (2, 2002): 340-348.

°L T. Tomita, S. Kawasaki, et K. Okada, “A novel paegtion method for foamed silica ceramics by soél-ge
reaction and mechanical foamind@urnal of Porous Materialg1, no. 2 (2004): 107-115.

%2 M. M. Pereira et al., “Preparation of bioactivagg-polyvinyl alcohol hybrid foams by the sol-getthod,”
Journal of Materials Science: Materials in Medicihé, no. 11 (11, 2005): 1045-1050.

% K. Suzuki, K. Ikari, et H. Imai, “Synthesis of nogorous silica foams with hierarchical trimodal g@or
structures,’Journal of Materials Chemistr{3, no. 7 (2003): 1812-1816.
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macroporeuses déployant une mésoporosité « bimedadlduite conjointement par les
interstices interparticulaires et les micelles, ainsi été élaborées. Par ailleurs, I'équipe de J.
Livage” a instauré une stratégie de moussage par « eftmmee », induite par la
décomposition de I'eau oxygénée introduite dans soiation de pentoxyde de vanadium,
d’hexadécylamine et d’acétone. Dés lors, la mossderme instantanément et un volume de
2,5 litres est rapidement atteiein(30 minutes ; Figure 2.3.3. JaNéanmoins, aucun controle

structural du matériau alvéolaire néoformé n’esengliqué.

(@)

Figure 2.3.3.(a) Photographie d'une mousse de pentoxyde de itanambtenue par « effervescence » induite
par décomposition de I'eau oxygénée. D’aprés GCHandrappa et aNature 416 2002 702. Micrographies
obtenues par microscopie électronique a balayagealesses inorganiques réalisées par injectiontdiige gaz
dans unsol moussant. (b) Mousse de titane « séche » ; (c)sbtode titane humide ; (d-e) Mousse de silice
nanostructurée avec des particules de 180 nm deethe. D’'apres F. CarThése de I'Université Bordeaux 1
2006

Dans ce contexte, F. Carn et®af.ont proposéine approche rationnelle, visant & controler
indépendamment les aspects dimensionrégaigseur et longueur des parpisopologiques
et morphologiques de mousses inorganiques. Aires, rdatériaux alvéolaires sont généreés
dans une colonne par injection directe d’'un gabpluide, le perfluorohexaneC{Fis), par

lintermédiaire d’un verre fritté, dans #®l inorganique moussaht’. Dés lors, en modulant

% G. T. Chandrappa, Nathalie Steunou, et Jacqueagkjv“Materials chemistry: Macroporous crystalline
vanadium oxide foamNature416, no. 6882 (Avril 18, 2002): 702.

% F. Carn et al., “Rational Design of Macrocellugitica Scaffolds Obtained by a Tunable Sol-Gel Fogm
Process,’Advanced Materiald 6, no. 2 (1, 2004): 140-144.

% F. Carn et al., “Anatase and Rutile TiO2 Macradal Foams: Air-Liquid Foaming Sol-Gel Process Toiga
Controlling Cell Sizes, Morphologies, and Topolagiéddvanced Materiald7, no. 1 (1, 2005): 62-66.

" Florent Carn et al., “Tailor-Made Macroporous Vdinen Oxide Foams,Chemistry of Material7, no. 3
(Février 1, 2005): 644-649.
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conjointement le diamétre des pores du verre frithé composition dusol moussant
(alcoxydes de silicium ou de titane, rubans de pemte de vanadium ou nanoparticules
inorganique} et le débit du drainage forcé, la structure dmtaisse néoformée est aisément
controlée Figure 2.3.3. (b-8) En outre, la macrostructure peut étre associée &ééseau
mésoporeux,via l'ajout d'agents structurants adaptés ou de « bsq@élémentaires »
nanométrique®®® Néanmoins, afin d’éviter une perturbation des nwstcuctures par
drainage libre, celles-ci doivent étre figées pamgelation pendant quelques heures, avant

une étape de séchage sous vigephilisation).

Ainsi, [l'utilisation de systemes «air-liquide » yo l'obtention de matériaux
macrocellulaires constitue une approche riche, giaimt de vue des techniques employées
(genése de bulles in situ ou par injection d’'unerseuextérieurg mais également des
structures élaborées. Cependant, la conservatistraletures monolithiques calibrées dépend
étroitement de I'’écoulement de la phase continuedpainage libre. Or, le contrble de ce
phénoméne est généralement délicat, et des traitempost-synthéses peuvent étre
nécessaires. De plus, les monolithes inorganiqueenas présentent souvent une tenue

mécanique relativement faible, limitant ainsi cogsablement les applications envisageables.
2.3.3.3. Les systemes « liquide-liquide » : les émulsions

Une émulsion est donc un systeme comprenant ausnu@ox liquides non-miscibles,
une phase huileuse et une phase aqueuspdlaire, dont 'un est dispersé dans l'autre sous
une forme plus ou moins stabMa I'apport d’'une énergie mécanique. Dans le casal’un
émulsion dite « simple », deux phases sont alstnduées : une phase dispersée et une
phase continue. Des lors, deux catégories priresppeuvent étre décrites : les émulsions
dites « directes », pour lesquelles I'huile estplase disperséd-igure 2.3.4. (a), et les
émulsions dites « inverses », pour lesquelles|Bhest la phase continuBigure 2.3.4. (b)*>.
Ainsi, la formulation d'une émulsion nécessite ubenne connaissance des propriétés
physico-chimiques des espéeces en présence, et gdusculierement du tensioactif
sélectionné. Dans ce sens, W. C. Griffin introdlés 1949 la méthode « HLB® (pour

I'anglicisme « Hydrophilic/Lipophilic Balance)pbasée sur une classification semi-empirique

% Florent Carn et al., “Three-Dimensional Opal-L&#ica Foams,Langmuir22, no. 12 (Juin 1, 2006): 5469-
5475.

% Florent Carn et al., “Syntheses and charactegizatif highly mesoporous crystalline TiO2 macrodatiu
foams,”Journal of Materials Chemistr{5, no. 35-36 (2005): 3887.

10w, C. Griffin, “Classification of surface activggents by HLB,”Journal of Society of Cosmetic Chemists
(1949): 311-326.
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des agents tensioactifs par hydrophilie croissantn considérant les propriétés de mélange.
En dépit de certaines limitations, associées asé€abe de considération pour le milieu
environnant i6fluences de la température et des autres comstitude la formulation la

méthode « HLB » permet d’appréhender la stabitité eature finale de I'émulsion.

(a) Emulsion directe | [ (b) Emulsion inverse

Huile Eau Eau Huilg

Figure 2.3.4. Représentation schématique de la stabilisatiomed’interface huile/eau par des molécules
tensioactives. (a) Emulsion directe d’huile disperdans de I'eau. (b) Emulsion inverse d’eau disfgedans de
I'huile. Les ronds blancs correspondent aux « tétgmlaires et les ramifications représentent lagigs
hydrophobes des molécules tensioactives.

En outre, en élevant la fraction volumique en phdispersée au-dela de 70 %, un
empilement compact aléatoire de gouttes peut &tena, conduisant a une émulsion a phase
interne hautement concentrée, notée communéMBE pour I'anglicismeHigh Internal
Phase Emulsiofi>. Ainsi, D. Barby et al®® ont proposé, dés 1982, I'utilisation d’'une
émulsion inverse concentrée pour la synthese dérimax organiques macrocellulaires a
porosité interconnectée, nommeés « polyHIPE ». [@és, Ide hombreuses contributions ont
permis I'élaboration de polyHIPEyia I'empreinte « douce » d’'une émulsion inverse ou
directd®1% En 1989, A. Aray&”° propose d’étendre cette approche au procédé geol-

101 Kenneth J. Lissant et Kenneth G. Mayhan, “A stoflynedium and high internal phase ratio water/peym
emulsions,”Journal of Colloid and Interface Sciend2, no. 1 (Janvier 1973): 201-208.

192 bonald Barby et Zia Hag, “Low density porous crtisked polymeric materials and their preparatiom a
use as carriers for included liquidgUropean Patend060138 (1982).

193 N.R. Cameron et D.C. Sherringtdtiigh Internal Phase Emulsions (HIPEs) - StructuPegperties and Use
in Polymer Preparationvol. 126, 1996.

194 H. Zhang et A.l. Cooper, “Synthesis and appligaiof emulsion-templated porous materiaBgft Matterl,
no. 2 (2005): 107-113.

195 Abraham Araya, “Hydrophobic, highly porous, th@imensional inorganic structuredhited States Patent
4888309 (1989).
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en utilisant une émulsion directey€lohexane dispersé dans une phase aqliestsées
précurseurs inorganigues, notamment a base deumsilicDes matériaux dévoilant des
macropores compris entre 500 nm et 100 um de diariaterconnectés par des « fenétres »
plus petitesde 100 nm a 20 pyont ainsi été obtenus. Plus récemment, A. Imhdd.eJ.
Pine®®1971%gnt utilisé des émulsions directes aqueuses efiquausesigooctane dispersé
dans du diméthylformamijlepour la genése de structures macroporeuses onaEfor
respectivement & base de sitffeet d’oxydes de métaux de transitihi® (zircone ou
dioxyde de titane Le choix d’'un solvant polaire alternatif a I'eaéside dans la volonté de
limiter les contraintes associées a la réactiituee des alcoxydes métalliques, autres que les
alcoxydes de silicium. Ainsi, une étape préalabée fihctionnementvia un procédé de
centrifugation, permet d’obtenir une émulsion maspedrse. Lesol inorganique est alors
ajouté a la phase continue, puis 'émulsion esteotiée par centrifugation. L’émulsion peut
ainsi étre assimilée a un «cristal colloidal » gieittes d’huilé®® (cf. Partie 2.3.2. La
polycondensation des alcoxydes est alors amorad&jmut d’'une solution basique. En dépit
d’'une densification importante, induite par untgaient thermique, nécessaire a I'élimination
des agents tensioactifs, les squelettes inorgasiqueEoformés dévoilent des porosités
calibrées, de diamétres compris entre 50 nm et rhO(fkigure 2.3.5. (d). En outre, une
modification morphologique de la macrostructureté@ i@duite en incluant le précurseur
inorganique &lcoxyde de titanjedans la phase huile d’'une émulsion directe narease
(isooctane dispersé dans du diméthylformayifde L’hydrolyse-condensation des
monomeres est ainsi amorcée a linterface huiladtigiformamide,via la diffusion de
I'humidité atmosphérique dans la phase polaire.ég@nt une structure de sphéres vides
agrégéesHigure 2.3.5. (b). Cependant, en dépit d’'un contrdle structurabigsoht, les modes
opératoires développés par A. Imhof et D. J. Pore eelativement fastidiewq(atre étapes
peuvent étre recensdesPlus tard, B. P. BinkRY propose d'élaborer des monolithes
macroporeuwia des émulsions de Pickeril§ stabilisées par des nanoparticules de silice, en
I'absence de molécules tensioactives. Dés lorsmedulant le caractére hydrophobe des

16 A. Imhof et D. J. Pine, “Ordered macroporous materby emulsion templating,Nature 389, no. 6654
(Octobre 30, 1997): 948-951.

197 Arnout Imhof et David J. Pine, “Uniform Macropoeramics and Plastics by Emulsion Templating,”
Advanced Material40, no. 9 (6, 1998): 697-700.

198/ N. Manoharan et al., “Photonic crystals from ésian templates,Advanced Material43, no. 6 (2001):
447-450.

199 A, Imhof et D.J. Pine, “Preparation of titania fieg” Advanced Materiald 1, no. 4 (1999): 311-314.

110 p. Binks, “Macroporous Silica From Solid-Stab#iil Emulsion Templates&dvanced Materiald4, no. 24
(12, 2002): 1824-1827.

1 Spencer Umfreville Pickering, “CXCVI.EmulsionsJournal of the Chemical Society, Transactid®s
(1907): 2001.
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nanoparticules,via une fonctionnalisation en surface par des groupgdrophobes
(diméthylsilanel des émulsions directes ou inverses ont étélistads aprés dispersion dans
un agitateur a tres haut cisaillement. Ainsi, uoésxen nanoparticules dans la phase continue
induit la gélification du réseau inorganiquga la formation de « ponts » siloxanes. Des
monolithes sont enfin obtenus apres évaporatiorddas phases en condition ambiante. Au-
dela d’'un contréle morphologique et dimensionned deacroporescompris entre 5 et 50
um), 'absence de molécules tensioactives permetedéispenser de I'étape de calcination.
Néanmoins, ces émulsions de Pickering nécessiteélgblement la synthése et la
fonctionnalisation des nanoparticules de silice. fh&s, aucune information n’est donnée
guant aux propriétés mécaniques des matériaux oeltraires néoformés.

Figure 2.3.5. Micrographies électroniques a balayage de matérinaxganiques macroporeux obtenvis
I'empreinte « douce » d'une émulsion. (a) Titanecroporeux obtenu apres polycondensation d'un aldexy
dans la phase continue polaidingéthylformamided’'une émulsion directe calibrée. D’'apres V. N.rdharan
et al. Adv. Mater. 132001, 447. (b) Monolithe macroporeux obtenu apres pmigensation d’'un alcoxyde de
titane, initialement dans la phase disperssmottang d'une émulsion directe non-aqueuse. D’apres Aodfet
al. Adv. Mater. 111999 311.

Plus récemment, H. Zhang et*Hl.ont synthétisé des billes macroporeuses hybrides
polyacrylamide/silice de 2 mm de diamétre, en combi polymérisation organique,
hydrolyse-condensation du TEOS par voie « sol-g@t»>emulsion directe & phase interne
hautement concentrée. Des billes de silice maerd (in) et mésoporeuses (LO nn) sont
alors obtenues apres élimination de la contributoganique par traitement thermique. Par
ailleurs, en s’inspirant du mode opératoire dévadoppour la genese des mousses

« mésocellulaires® (cf. Partie 2.2), et en utilisant I'effet de la gravitéia le phénoméne de

12 1. Zhang et al., “Uniform Emulsion-Templated Sili@eads with High Pore Volume and Hierarchical
Porosity,” Advanced Materiald5, no. 1 (1, 2003): 78-81.
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crémage, T. Sen et Hf ont également synthétisé des silices macrocaladad porosité
hiérarchisée. En effet, le mésitylene, dispersé guaration vigoureuse dans une solution
aqueuse d’'un tensioactif cationique, assure cotgoiant la fonction de phase huileuse d’'une
émulsion directe, et d’agent gonflant, élevantd&ume hydrophobe interne des assemblages
supramoléculaires. Dés lors, la polycondensationTE®S fige I'émulsion en cours de
déstabilisationdrémagg, et une mésoporosité vermiculaire, associée acaneentration en
molécules tensioactives supérieure a la CMC, esérgé. Cependant, les macropores sont
relativement étroits<{ 2 pm et les aspects structuraux du squelette inorgeniinal,
étroitement associés au contréle des cinétiquesédeage/coalescence et de gélification, sont
peu maitrisés”. Plus récemment, F. Carn et-Hlont permis la genése de monolithes macro-
et mésoporeux a base de silice, nommeés « Si(HIPE)HIPE » pour I'anglicisme « High
Internal Phase Emulsion)wia une émulsion directe concentré@®décane dispersé dans une
phase aqueu3een présence de TEOS. Au-dela d’'un contrdle nsaarctural intéressant
(diameétres des macropores compris entre 500 nm @0 ; Figure 2.3.9, induit par une
modulation de la phase huileuse dispersée et/gpHlinitial de la phase aqueuse continue,
une concentration en molécules tensioactives dgties supérieure a la CMC, permet
d’atteindre une mésostructure vermiculaideafnétres de I'ordre de 2-3 mEn particulier,
un contréle rationnel du pH permet de confiner ddypondensation a I'interface huile/eau,
générant une macrostructure en agrégats de sphéess ou de I'étendre dans I'intégralité de
la phase aqueuse continue. De plus, le mode opérast simple disaillement manuel dans
un mortie) et ne nécessite que deux étappeéfaration d’'un sol inorganique, puis
émulsification. En outre, les monolithes néoformés dévoilentggalcination et élimination
des contributions organiques résiduelles, des @t@srmécaniques trés intéressamesdule
d’élasticité de 9 MPa

Ainsi, l'utilisation d’'une émulsion comme empreintedouce » pour la genese de
matériaux macrocellulaires offre un contréle stmuak sur plusieurs échelles. De plus, la
plupart des approches permettent une modulationdiEsetres de pores sur une large
gamme, allant de 50 nm a 100 um. Cependant, legsrmuukratoires développés sont souvent
fastidieux, et la conservation d’une structure nlitimgue dépend étroitement de la

formulation et de la technique employées.

137, Sen et al., “Macro-cellular silica foams: syegfs during the natural creaming process of aimeilater
emulsion,”Chemical Communicationgso. 17 (2003): 2182.

114 T Sen et al., “Meso-cellular silica foams, macedlular silica foams and mesoporous solids: aystoid
emulsion-mediated synthesiddicroporous and Mesoporous Material8, no. 2-3 (Mars 1, 2005): 255-263.
115 Florent Carn et al., “Inorganic monoliths hieracetty textured via concentrated direct emulsiod amicellar
templates, Journal of Materials Chemistry4, no. 9 (2004): 1370-1376.
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Fraction volumique en huile

Agrandissement

Figure 2.3.6.Micrographies électroniques a balayage obtenuedesik Si(HIPE)s », révélant l'influence de la
fraction volumique en huile sur le diamétre des nmpores. La fraction volumique en huildodécang est
respectivement de (a) 0,55 ; (b) 0,59 ; (c) 0,62(d) 0,68. D'aprés F. Carfihése de I'Université Bordeaux 1
2006

3. Problématique et objectifs

L’élaboration de matériaux inorganiques macrocaifes par la voie « sol-gel » s’est
donc largement développée ces dernieres annéeendamy, un compromis entre une
technologie « simple » et économiqumtentiellement transférable a I'échelle industiegl
un contréle structural aisé et multi-échelle, et gwopriétés mécaniques suffisamment
robustes, est délicat a atteindre. De plus, ent di&si avancées considérables effectuées pour
la fonctionnalisation de matrices « sol-gel » mésepses, la genese de matériaux
macrocellulaires hybrides est encore, a ce jolativement rare. En effet, un recensement
non-exhaustifi(e., ciblé par des mots-clgdes contributions scientifiques déposées dans la
base de données SCOPUS depuis 1996, dans le dodesimeatériaux hybrides mésoporeux
et macroporeux, révele clairement le gap a fran€hgure 3.1.1).

Dans cette optique, le mécanisme de séparationhdsep¢f. Partie 2.3.1), permettant
I'élaboration de colonnes monolithiques hybridémae de silicé®, notamment appliquées en
chromatographfé’et en catalyse hétérogéHe présente de nombreux avantages. Cependant,

118 K. Nakanishi et K. Kanamori, “Organic-inorganictmid poly(silsesquioxane) monoliths with controlled
macro- and mesoporeslburnal of Materials Chemistry5, no. 35-36 (2005): 3776-3786.

17 Ren'an Wu et al., “Recent development of mondlitsiationary phases with emphasis on microscale
chromatographic separatiorddurnal of Chromatography A184, no. 1-2 (Mars 14, 2008): 369-392.

18 A, El Kadib et al., “Functionalized inorganic mditisic microreactors for high productivity in finrehemicals
catalytic synthesis,Angewandte Chemie - International Editi48, no. 27 (2009): 4969-4972.
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la taille des macropores est souvent limitée aques micromeétres et une étape post-synthése
de densification du squelette est souvent nécessditilisation d’'une émulsion comme
empreinte « douce » représente donc une alternaédaisante. En particulier, le contrble
structural et les propriétés mécaniques déployésepax Si(HIPE)s » offrent de nhombreuses
perspectives. Dans ce contexte, S. Ungureanu'&t'a.ont récemment permis la genése de
monolithes hybrides macroporeux, nommés « OrgafteH3E)s »,via une fonctionnalisation
par co-condensation ou par greffage post-synthEéseoutre, la nucléation hétérogene de
nanoparticules de palladium, stabilisées par lestions organiques ancrées, a clairement

révélé le potentiel de ces monolithes alvéolairesaalyse support&8.

1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010
180 +H——F——F——————————-
|{—=— Silices mésoporeuses hybrides _

160 —=— Silices macroporeuses hybrides

{---+--- Matrices "sol-gel" macroporeuses hybrides
1404

120+
100:
80:
60:

40

Nombre de papiers recen

20+

T T T T T T T T T T T T T T
1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010
Année

Figure 3.1.1.Evolution du nombre de publications recenséiasla base de données SCOPUS entre 1996 et
2010. Les données ont été relevées le 06 octoli@, 20ec les mots clés suivanss « mesoporous silica AND
hybrid » OR « mesoporous silica AND functionalipat> ; o « macroporous silica AND hybrid » OR

« macroporous silica AND functionalization » OR ikca foam AND hybrid » ; A « macroporous AND
functionalization » OR « macroporous AND hybrid RO« hybrid foam » OR « phase separation AND
functionalization » AND « macroporous AND sol-geltous les champs Sauf mention contraire, toutes les
requétes formulées doivent apparaitre dans le,tie@ésumé ou les mots-clés de la publicatiorstlimportant

de noter que ce recensement est indubitablemenéxivaustif, et ne fournit, dés lors, qu’une tendagiobale.

Par ailleurs, au-dela des matrices hybrides a kasd#lice, un engouement croissant s’est
récemment renforcé pour la genese d’architectunesuges conductrices, notamment a base

de carbone partiellement graphitisé. En effet, ttacsuration multi-échelle de matériaux

119 Simona Ungureanu et al., “One-Pot Syntheses ofrtre Series of Emulsion Based Hierarchical Hybrid
Organic-Inorganic Open-Cell Monoliths Possessingnable Functionality (Organo-Si(HIPE) Series),”
Chemistry of Material49, no. 23 (Novembre 1, 2007): 5786-5796.

120 Simona Ungureanu et al., “First Pd@Organo-Si(HIPBen-Cell Hybrid Monoliths Generation Offering
Cycling Heck Catalysis Reaction&Chemistry of Material20, no. 20 (Octobre 28, 2008): 6494-6500.
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carbonésyia des approches comparables & celles développéesdprémenrtt! (cf. Parties
2.2. et 2.3, permet, dés lors, d’envisager des applicatiommime électrocatalyseurs ou
électrodes pour systemes de stockage de I'énddgieplus, l'utilisation de matrices « sol-
gel » comme empreintes « duréé®a également permis I'élaboration de matériaux aaéb
mésostructurés, selon une stratégie dite de « nauage %*° (traduction littérale de
I'anglicisme « nanocasting)»En outre, «la chimie douce du carboh® »développée par
M. Antonietti et M. M. Titirici est actuellement eplein essor. Cependant, a linstar des
matrices « sol-gel », les contributions pour laggende monolithes macrocellulaires restent

rares, et le contrble de la porosité multi-échédidels systemes constitue un véritable défi.

Ainsi, dans une premiere approche générale, et dansontinuité des systemes
développés par S. Ungureanu et?8l.ce travail de thése est consacré & I'encapsnlatio
d’entités chimiques et biologiques « actives »saun de matrices macrocellulaires hybrides,
du type « Organo-Si(HIPE) ». Les propriétés optigueatalytiques et biocatalytiques, des
monolithes fonctionnels macroporeux néoformés, sminsi évaluées. Par ailleurs, une
seconde approche générale est dédiée a la geneswrudithes de carbone a porosité
hiérarchiséeyia 'empreinte « dure » d’un Si(HIPE). Dés lors, as$iar des matrices hybrides
a base de silice, I'encapsulation d’entités chiragjet biologiques « actives », pour le
développement de systemes de stockage et de cumvdesl’énergie, est proposée.

2L yan Meng et al., “Ordered Mesoporous Polymers bfminologous Carbon Frameworks: Amphiphilic
Surfactant Templating and Direct Transformationl8rigewandte Chemie International Editidd, no. 43
(2005): 7053-7059.

122 R Ryoo, S.H. Joo, et S. Jun, “Synthesis of higiigered carbon molecular sieves via template-nedia
structural transformationJournal of Physical Chemistry B03, no. 37 (1999): 7745-7746.

123 A-H. Lu et F. Schith, “Nanocasting: A Versatilga®egy for Creating Nanostructured Porous Matefial
Advanced Material4 8, no. 14 (7, 2006): 1793-1805.

124 Markus Antonietti et Maria-Magdalena Titirici, “@from carbohydrates: The "chimie douce" of carbon
Comptes Rendus Chimi&, no. 1-2 (Janvier): 167-173.
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Chapitre 2 - Encapsulation d’entités métalliques
actives au sein de monolithes poreux hybrides a
base de silice et applications

L’encapsulation d’entités métalliques actives eeljue les lanthanides ou les métaux de
transition, au sein de supports organiques, inéggas ou hybrides poreux représente un défi
majeur ouvrant de nouvelles perspectives pour deglications dans l'optique, la
nanobiophotonique, la catalyse « hétérogene » @orernles capteurs. L’émergence de la
« chimie douce %et des nombreux concepts associés, développésmiénm non-exhaustive
dans le chapitre précédent, a notamment offertpbojoinité de concevoir des matériaux
inorganiques structurés, particulierement a base siliee. En outre, une versatilité
remarquable de fonctionnalisation permet de cilderd'immobiliser une large gamme
d’entités chimiques actives.

Dans ce contexte, ce chapitre sera consacré a nasgede matériaux hybrides
macrocellulaires a base de silice, nommés « Or&fPE)s », pour I'encapsulation
d’entités métalliques. Dans un premier temps, ¢&#fgge covalent de ligands organiques a la
surface du support silicique sera utilisé pour damplexation d’ions europium (Ill) et les
propriétés optiques des monolithes photoluminesce@bformés seront présenféddautre
part, des sels de palladium (1), et des nanopdescgénéréem situ, seront immobilisés au
sein d'une phase liquide ionique adsorbée sur Erpemte macroporeuse de silice. Les
propriétés catalytiques de ces matériaux hybrides la réaction de couplage de Heck seront

ensuite étudiées.

1 J. Livage, “Sol-gel processing of metal oxideBlfemica script8, no. 1 (1987): 9-13.

2 Nicolas Brun et al., “Eu3+@Organo-Si(HIPE) Macrasacellular Hybrid Foams Generation: Syntheses,
Characterizations, and Photonic Properti€diemistry of Material20, no. 22 (Novembre 25, 2008): 7117-
7129.
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1. Encapsulation de complexes d’ions lanthanides phdtaminescents
1.1. Principe général et enjeux
1.1.1. Photoluminescence des ions lanthanides

Les ions lanthanides, généralement trivalents, sonhus pour présenter des propriétés
de photoluminescence singuliéres, peu dépendagtés matrice et de I'environnemé@nEn
effet, les transitions énergétiques concernenéliestrons des couches profondear(sitions
4f-4f) « protégées » de l'influence de la matrice péacrntage des électrons des couches
externes rempliesotbitales 58 et 5p). Ainsi, quel que soit I'environnement, les niveau
d’énergie des ions lanthanides restent sous foriswéde a position moyenne prévisible et
fixe, et les levées de dégénérescence sont domcigaiement dues aux interactions
électroniques dans l'ion libré&igure 1.1.1). De ce fait, I'encapsulation d’ions lanthanides a
sein de matrices hétesétériaux cristallins, verres, vitrocéramiques, .pt€est largement
développée depuis de nombreuses décennies, notanpmen I'éclairage, la visualisation
(écrans a plasma, e)cou comme milieux amplificateurs pour des soutassrs Nd : YAG,
etc). En fonction de l'ion sélectionné, différentegiois spectrales d’émission peuvent étre
atteintes, allant du proche infraroug&{’, No*, EF*) au proche ultraviolet@e®*, G&*), en
passant par le rouge®* ; [Xe] 4f°), le vert Tb**) ou encore le bleurer").

La résolution de I'’équation de Schrodingekr/ H EVY, en assumant I'approximation que
les électrons se déplacent indépendamment les emsautres dans un champ de symétrie
sphérique, permet de déterminer la position desanix d’énergievia la décomposition de
I’'hamiltonien de I'ion libreH, en trois termégEquation 1.1.1).

H=H + Hep + Hso (Equation 1.1.1.)

Le premier termel,, correspond a I’lhamiltonien d’ordre zéro, relatifx énergies cinétiques
desn électronsAf dans le potentiel du noyau écranté par les couekiesnes occupées. Les
deux autres termesi, et Hs,, représentent respectivement la répulsion coulenma inter-
électronique entre les paires d’électrdf®t le couplage spin-orbite, le moment magnétique
de spin de chacun des électrofis étant soumis au champ magnétique induit par le
mouvement orbital. A chaque niveau d’énergie cpoad un terme spectroscopique noté

25ty ;, avecS le moment angulaire de spin, le moment angulaire orbital 8 le moment

% Francois Auzel, “Propriétés optiques des terressraTechniques de l'ingénieut998.
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angulaire total. En fonction de la valeur du momenttital total (L = 0, 1, 2, 3, 4, etc.), la
description des états est associée au terme spampique correspondant (S, P, D, F, G, etc.).
Au dela des interactions coulombienne et spin-eylddrsqu’un ion lanthanide trivalent est
introduit dans une matrice, celle-ci induit unetpdration faible due au champ cristallin, dont
résulte I'hamiltonienH... Cette levée partielle de la dégénérescence skiittrpar un
éclatement en composantes Stéiigre 1.1.1).

4150

Répulsion coulombienne

—

~2+10*cmt

Couplage spin-orbite

Perturbation de la matrice

WL, Champ cristallin ou ligand

r ~103 em’!

H, H,, H H

SO CC

Figure 1.1.1. Diagramme d’énergie et levées de dégénérescenaeupoion lanthanide trivalent. L, S et J
correspondent respectivement au moment anguldiitarau moment angulaire de spin et au momentlairg
total. En fonction de la valeur du moment orbitdhat (L = 0, 1, 2, 3, 4, etc.), la description é¢sts est associée
au terme spectroscopique correspondant (S, P, B, Etc.). H, He, Hso €t Hc sont les hamiltoniens associés
respectivement aux termes cinétique et potential Weélectrons 4f, a la répulsion coulombienne inter
électronique, a l'interaction spin-orbite et a krtprbation due a la matrice. D’aprés F. AuZadchniques de
I'Ingénieur E 1 9801998

s _rr

Les transitions entre les niveaux d’énergie dégen@euvent étre soit non-radiatives
(i.e., émissions de phongnsoit radiativesi(e., avec radiation de photond.’émission d’'une
onde électromagnétique est nécessairement indaitecpuplage entre le systéeme et la
radiation, de type dipolaire électriqueE ; couplage entre le moment dipolaire électrigiue
systéme et le champ électrique de la radigtmndipolaire magnétiqu®M ; couplage entre
le moment dipolaire magnétique du systeme et lemphaagnétique de la radiatipnOr, les

transitions4f-4f des ions lanthanides trivalents s’'opérant entits éle méme parité, seules les
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transitions dipolaires magnétiqued € 0, £2, #4, etc. ;AJ = 0 ou £1 ; J=0«- J'=0 exclug
sont théoriquement permises, les transitions digsalectriquesA| = +1, +3, etc. ; si I'état
final est caractérisé par J=\J = 2, #4, 16) étant interdites au premier ordre par les regles
de sélection de LapofteNéanmoins, cette interdiction peut étre partieiat levée par un
mélange de parité, induit par I'action d'un chamjstallin non-centrosymétrigde Les
transitions interdites par la régle de Laporte sdoits « forcées ». La théorie de Judd-Ofelt
permet d’appréhender les probabilités de transtmadliatives dans les ions lanthanides. Les
intensités des transitiol3M ne sont, dés lors, pratiquement pas influencéesaparatrice,
tandis que celles des transitidDg sont tres sensibles a I'environnement chimique'ide. |

De ce fait, le rapport entre les transitions dipek électrique et magnétique d’'un ion
lanthanide permet de caractériser I'environnefferat plus particuliérement la symétrie du
site occup® Les transitions énergétiques des ions lanthanige®reront donc des raies
d’émission étroites et peu intenses, malgré uneeast quantique élevé. En effet, l'intensité
de la photoluminescence dépendant non seulemergndiement quantique, mais également
de la quantité de photons absorbés, une excitdirecte des ions lanthanides défavorable,
liée a un coefficient d’absorption molaire redeibhgendre nécessairement une luminescence
restreinte. En outre, une faible probabilité degion résulte en une durée de vie théorique
de I'état excité relativement importantde('ordre de la milliseconge Néanmoins, les
transitions non-radiatives étant plus sensible'tnfiuence de I'environnement, la présence,
dans la sphere de coordination de I'ion luminescerscillateurs décrivant des états
vibrationnels néfastepér exemple, O-H peut générer une désactivation dramatique et une
décroissance rapide de I'émission apres cessatidiextitation. Il convient donc d’optimiser
les propriétés photoluminescentes de ces ions|agam dans la sphére de coordination une
espece sensibilisatrice, offrant conjointement abgorption intense de la lumiere dans une
région spectrale adéquates(, dans le proche ultraviolgtet un transfert d’énergie efficace

vers I'ion métallique luminescenfFigure 1.1.2). Dans ce contexte, la chélation des ions

“J. H. Van Vleck, “The Puzzle of Rare-Earth Speirtraolids,”J. Chem. Phy#i1 (1937): 67-80.

®B. R. Judd, “Optical Absorption Intensities of RaEarth lons,’Physical Reviewt27, no. 3 (1962): 750.

® G. S. Ofelt, “Structure of the f6 ConfigurationtiviApplication to Rare-Earth lonsThe Journal of Chemical
Physics38, no. 9 (1963): 2171.

" Frederick S. Richardson, “Terbium(lll) and europilil) ions as luminescent probes and stains for
biomolecular systemsChemical Review82, no. 5 (Octobre 1, 1982): 541-552.

8 D. Levy, R. Reisfeld, et D. Avnir, “Fluorescencé europium(lll) trapped in silica gel-glass as alpe for
cation binding and for changes in cage symmetryndugel dehydration,Chemical Physics Letters09, no. 6
(Septembre 7, 1984): 593-597.

° Renata Reisfeld, Elena Zigansky, et Michael G&ftropium probe for estimation of site symmetrygiass
films, glasses and crystaldylolecular Physics: An International Journal at theterface Between Chemistry
and Physic402, no. 11 (2004): 1319.
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lanthanides par des ligands organiques adaptéppge dés 1942 par Weissrifdn puis
développée & partir de 1990 par J.-M. L'Bheonstitue une alternative séduisante.

1.1.2. Complexes photoluminescents : « effet antenne »

Le processus de conversion de I'énergie photonigueliquant successivement un
ligand organique collecteur de photons, un trahgf@nergie inter-systeme, puis un centre
métallique émetteur de photons, est communémentrdormeffet antenne': Le mécanisme
de transfert d’énergie par « effet antenne », s sur l&igure 1.1.2, a été proposé des
1961 par G. A. Cros§. Ainsi, I'absorption d’un photon dans le prochéraiiolet par le
ligand organique géneére une excitation vers unauivdbrationnel du premier état singulet
excité,S;. La molécule subit alors une conversion intermade vers le plus bas niveau de
I'état S;. Dés lors, la désexcitation peut étre assurée patransition radiative permise vers
I'état fondamentals, (fluorescence moléculaiyeou par une conversion inter-systeme non-
radiative vers I'état triplef;. L'état triplet T; peut ensuite se désexciter par une transition
radiative vers I'état fondamentel, non-permise par le modéle quantiqueS(= 1;
phosphorescence moléculgireu par un transfert d’énergie non-radiatif vemsetat excité de
I'ion lanthanide complexdJne dissipation de I'énergie d’excitation, par gescessus non-
radiatifs, vers le niveau excité émetteur de liamétallique luminescentniveau de
résonance "Dg pour I'ion EU*) induit ainsi une transition radiatiwéa une raie d’émission
étroite.

Au-dela de l'absorption de photons directemeiat les niveaux d’énergie des ligands
organiques, la sensibilisation des ions luminescpatit étre assurée par des états de transfert
de charg€. En particulier, les ions lanthanides trivalefésijlement réductibles, générent un
état de transfert de charge ligand-méfCIM ; Figure 1.1.2. susceptible d’absorber des
photons dans [l'ultraviolet, puis de transférer &éme d’excitation aux niveauxf du

luminophore. Néanmoins, ce processus dépend @reiie de la position des niveaux

195, 1. Weissman, “Intramolecular Energy Transfee Fiuorescence of Complexes of Europiuffie Journal

of Chemical Physic&0, no. 4 (1942): 214.

1 Philip Yuster et S. I. Weissman, “Effects of Pebpations on Phosphorescence: Luminescence of Metal
Organic Complexes,The Journal of Chemical Physit3, no. 12 (1949): 1182.

12 Jean-Marie Lehn, “Perspectives in Supramoleculfendistry - From Molecular Recognition towards
Molecular Information Processing and Self-Organ@gt Angewandte Chemie International Edition in English
29, no. 11 (1990): 1304-1319.

13 Nanda Sabbatini, Massimo Guardigli, et Jean-Mar&hn, “Luminescent lanthanide complexes as
photochemical supramolecular deviceSgordination Chemistry Review23, no. 1-2 (Février 1993): 201-228.
14 G. A. Crosby, R. E. Whan, et R. M. Alire, “Intrataoular Energy Transfer in Rare Earth Chelatese Rbthe
Triplet State,"The Journal of Chemical Physi8g, no. 3 (1961): 743.

> W. M. Faustino, O. L. Malta, et G. F. 84, “Intramolecular energy transfer through chargmsfer state in
lanthanide compounds: A theoretical approadtng Journal of Chemical Physit&2, no. 5 (2005): 054109.

52



Chapitre 2 - Encapsulation d’entités métalliques actives au sein de monolithes poreux hybrides et applications

d’énergie des états excités de I'ion vis-a-vis 'deat TCLM. Une étude théorique, proposée
par W. M. Faustino et af, a récemment mis en exergue la prédominance diésactivation
de la photoluminescence de I'ion europium (lligelinotamment aux transferts électroniques

en retour entre le plus bas état triplet du ligdndet I'étatTCLM (Figure 1.1.2).
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Figure 1.1.2.Effet antenne et mécanismes de transferts d’énergigein d’un complexe d’europium ¥ude
configuration électronique [Xe] 4f Le schéma de gauche représente le mécanisme séetidétion non-
radiative générée par un transfert d’énergie datl'iplet T, du ligand a I'état de transfert de charge ligand-
métal (TCLM). Les processus non-radiatifs sont@éspntés en traits pointillés, tandis que les pruerdiatifs
sont symbolisés par les traits pleins. A = absomptiF = fluorescence ; P = phosphorescence ; Gi&wersion
inter-systéme ; TE = transfert d’énergie ; TEl ansfert d’énergie inverse (ou en retour) ; S =dtegulet : T =
état triplet. D’aprés P. Escribano etalMater. Chem. 182008 23.

Outre le role d’amplificateur de la luminescence paccroissement conséquent de
I'absorption de photons, I'encapsulation d’'ionstfemides au sein de complexes chélatants
peut permettre une « protectiorvis-a-vis des oscillateurs néfastes, et ainsi, un contréle
rationnel des pertes non-radiatives associées. Hédation représente donc une avancée
considérable afin de pallier les limitations ing@gues aux ions lanthanides luminescents.
Néanmoins, une dégradation photo-induite dramatiguéa plupart des complexdeglé que
les chélatantg-dicétone} conjuguée a une stabilité thermique et des prt&® mécaniques
limitées représentent autant d’inconvénients naglig€ables en vue des applications

technologiques potentielles pour I'éclairage, Bualisation ou encore comme capteurs. Dans
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ce contexte, I'encapsulation de complexes d'iomshinides au sein de matériaux hybrides
représente une alternative rationnelle, largeméneldppée ces derniéres anri&&s®?

1.1.3. Complexes photoluminescents supportés : principe enhjeux

Des revues récentes reportent les différenteségiest pour la genese de matériaux
hybrides organiques-inorganiques dopés par des lesegp d’ions lanthanides
photoluminescent§'®!® Parmi ces matrices hybrides, les matériaux a Hsesilice
constituent des candidats de choix. En effet, aute facilité de mise en forme, conjuguée a
une élaboration « douce » opérée a basse tempEratuune versatilité remarquable de
fonctionnalisationdf. Chapitre }, la silice dévoile une qualité optique excellematamment
liée a une transmission élevée de la lumiere. Orddploiement croissant de nouveaux
champs d’applications pour les complexes d’ionsthiamides supportés, tels que la
nanobiophotoniqu®, les senseurs chimiques ou encore les diodesrd@leninescentes
organique¥, rend nécessaire I'élaboration de matériaux foncls structurés. Ainsi, au-
dela du procédé sol-gel conventionnel, de hombeesdiees mésoporeuses ont nhotamment
été utilisées pour I'encapsulation non-coval&hteu covalente®® de complexes d'ions
lanthanides.

En outre, les bénéfices déployés par une immotidisa@ovalente des ligands organiques
sur le squelette silicique, en termes d’homogénédé stabilité et de propriétés
photoluminescentes, ont été mis en évidence p&: Hi et al*>. Ainsi, la suite de cette partie
sera consacréee a I'ancrage covalent de complexassceuropium (lll) au sein de matériaux
monolithiques macro-mésoporeux a base de silicafluiénce du mode opératoire sur les

propriétés photoluminescentes sera ensuite discutée

16 | owell Matthews et Edward T. Knobbe, “Luminesceieahavior of europium complexes in sol-gel derived
host materials,Chemistry of Material$, no. 12 (Décembre 1, 1993): 1697-1700.

7 purificacién Escribano et al., “Photonic and naaphotonic properties of luminescent lanthanideetbp
hybrid organic—inorganic materialsjburnal of Materials Chemistr¥8, no. 1 (2008): 23.

8 L.D. Carlos et al., “Lanthanide-containing lighhitting organic-inorganic hybrids: A bet on the ut,”
Advanced Material21, no. 5 (2009): 509-534.

19 Koen Binnemans, “Lanthanide-Based Luminescent idybtaterials,” Chemical Review$09, no. 9 (2009):
4283-4374.

20 Sofia M. Bruno et al., “Synthesis, characterigatmd luminescence properties of MCM-41 impregnatizdl

an Eu3+ [beta]-diketonate compledicroporous and Mesoporous Materiald3, no. 1-3 (Ao(t 1, 2008): 453-
462.

2L Chunyun Peng et al., “Synthesis, Characterization Luminescence Properties of the Ternary Europiu
Complex Covalently Bonded to Mesoporous SBA-THe Journal of Physical Chemistryl®9, no. 32 (2005):
15278-15287.

2 Edimar DeOliveira et al., “Antenna Effect in HighLuminescent Eu3+ Anchored in Hexagonal Mesoporous
Silica,” Chemistry of Materiald9, no. 22 (Octobre 1, 2007): 5437-5442.

2 H. R. Li et al., “Preparation and LuminescencepRrties of Hybrid Materials Containing Europiumylll
Complexes Covalently Bonded to a Silica Matrigfiemistry of Materiald4, no. 9 (2002): 3651-3655.
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1.2. Systemes étudiés et mode opératoire

A ce stade, il est important de préciser que tolgsssyntheses ont été effectuées a

température ambiante, soit environ 20°C.
1.2.1. Synthése de monolithes poreux non-modifiés : « SI(PE)s »

La synthése de Si(HIPE)s KHPE » pour « High Internal Phase Emulsiop a été
reportée pour le premiére fois par F. Carn &t dlypiquement, une solution aqueuse de
bromure de tétradécyltriméthylammonium (TTAB) a 35 massique est préalablement
préparée. Le TTAB est un tensioactif cationique wélisé pour la mésostructuration de la
silice et pour la stabilisation d’'interfaces liget#tiquide ou gaz-liquide. Compte tenu de la
concentration en molécules tensioactiveseg de 300 fois la concentration micellaire
critigue du TTAB, les interfaces huile/eau de I'émulsion sont regsl et présentent des lors
une viscoélasticité faibfe Le tétraéthoxysilane (TEOS) est alors utilisé wmprécurseur de
silice, et est ajouté (5 g) au goutte-a-goutteoes sagitation a une solution composée de 16
mL de TTAB a 35 % massique et de 6 mL d’acide dhdrique (HCI) a 37 %. Le pH est
proche de 0, et le processus d’hydrolyse-condemsatiorganique est catalysé par I'HCI
(catalyse acide Le mélange est alors laissé sous agitation vegme afin de favoriser
I'évaporation de I'éthanol issu de I'hydrolyse dBEAS. Au bout de 5 minutes, I'hydrolyse du
précurseur de silice est compléte, et la solutinitialement turbide, devient limpide. La
solution aqueuse est alors placée dans un mdragphase huileuse, composée de 47 mL de
dodécane, est ajoutée au goutte-a-goutte et I'dincateon est réalisée manuellement a l'aide
d’un pilon (pendant environ 7 minuted.a fraction volumique en huile est alors dedi@ de
67 %. L'émulsion est ensuite placée dans des eftipien plastique, puis laissée vieillir une
semaine afin de permettre la polycondensation dalstie inorganique. La phase huileuse est
ensuite éliminée par des lavages successifs (3x#ay 200 mL d’un mélange équimolaire
de tétrahydrofurane (THF) et d’acétone. Les moheditsont mis a sécher une semaine a
température ambiante, puis calcinés a 650°C soyseadant 6 heuregyec une vitesse de
montée en température de 2°C par mihateec un premier plateau & 200°C pendant 2 heures.
Ce traitement thermique permet conjointement I¢taffje du squelette inorganique et

I’élimination des molécules tensioactives résicesll

4 Florent Carn et al., “Inorganic monoliths hierdoatly textured via concentrated direct emulsiod amicellar
templates, Journal of Materials Chemistr§4, no. 9 (2004): 1370-1376.

% Florent Carn, “Intégration entre chimie douce laides complexes pour la genése d'architecturesuses
hiérarchisées : synthéses, caractérisations ettapph” (Thése, Université Bordeaux 1, 2006).
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1.2.2. Fonctionnalisation des monolithes poreux : « Organ&i(HIPE)s »

Au cours de cette étude, deux précurseurs organesi synthétisés avec Peter
Hesemann a I'Institut Charles Gerhardt a Montpellmt été utilisés : un deérigdicétone
(Figure 1.2.1. (d) et un dérivé malonamidd-igure 1.2.1. (b). La synthése de la N1-(3-
(triethoxysilyl)propyl)malonamide a été effectuédos le protocole décrit par J.-C. Broudic
et al?® (cf. Annexe 2.1 La 1-[4-(2-triéthoxysilylvinyl)phényl]butane-1-@ione a été obtenue
selon une démarche similaire a celle reportée ttistérature pour la synthese de la 1-

phényl-3-[4-(2-triethoxysilylvinyl)phényl]propane3d-dione€’ (cf. Annexe 2.2.
hényl-3-[4-(2-triéthoxysilylvinyl)phényl] dioné’ (cf 2

(@) o o (b) o 0
(Et0) Si/\/©)\/u\ (Eto)ssi/\/\HMNHz
3

Figure 1.2.1.Précurseurs organosilanes utilisés : dérpségcétone (a) et malonamide (b).

Deux voies synthétiques différentes ont été ugbggour la genése de monolithes poreux

hybrides a base de silice : le greffage post-swatled |a co-condensation.
1.2.2.1. Greffage post-synthese

Le greffage post-synthése s’effectue en deux étapesessives Aprés élaboration et
calcination de la silice primitivePartie 1.2.1), un monolithe d’environ 300 mg est introduit
dans 100 mL d’'un mélange toluene/chlorofori@/80 en volumea 0,03 M en précurseurs
organosilanesHigure 1.2.1). La suspension est alors placée sous vide dyngm@p-100
mbar) dans un dessiccateur, jusqu’a disparition dddigéscence. Le monolithe immergé
dans la solution d'imprégnation est ensuite lag&deures sous vide statiquagure 1.2.2.
(@)). La solution est ensuite filtrée, puis le matértaybride néoformé est rincé trois fois
successivement dans 100 mL d’'un mélange toluémetdbirme 70/30 en volume ; Figure
1.2.2. (b). Les monolithes sont enfin séchés sous air a demyre ambiante~{gure 1.2.2.

(c)), puis dans une étuve a 80°C pendant 24 hefigsré 1.2.2. (f), afin d’évaporer les

% Jean-Charles Broudic et al., “New hybrid silicasdx materials for the solid-liquid extraction ofiaices,”
Journal of Materials Chemistr9, no. 10 (1999): 2283-2285.

2P, Banet et al., “Hybrid mesostructured thin filfaactionalized with DBM as new selective sensdrBi63,”
Sensors and Actuators B: Chemid&0, no. 1 (Mars 14, 2008): 1-8.

8 Simona Ungureanu et al., “Syntheses and charaatiem of new organically grafted silica foamg&blloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineeringeéts360, no. 1-3 (Mai 5, 2010): 85-93.
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molécules de solvant résiduelles. Les matériaurwpohybrides obtenus sont alors nommés
gmalonamide-Si(HIPE) aip-dicétone-Si(HIPE) (g » pour greffage

1.2.2.2. Co-condensation

L’élaboration de monolithes hybrides par co-condénsa s’effectue selon une démarche
en une étape, au cours de laquelle I'émulsificaBbria fonctionnalisation sont effectuées
simultanémerit (Figure 1.2.2. (d-@) Le protocole est similaire & celui décrit paasynthése
d’'un Si(HIPE) non-modifie, a la difference que kraéthoxysilane est remplacé par un
mélange constitué de TEOS (4 g) et de précurseganosilane (1 g). Par ailleurs, le
traitement thermique, initialement de 650°C, estisd® a 180°C pendant 6 heuraget une
vitesse de montée en température de 2°C par nyjrafte de favoriser une consolidation du

squelette poreux sans altérer les groupes fonalsmmganiques.

Le mécanisme de co-condensation dépend étroitetiigotécurseur organosilane utilisé.
Ainsi, seul le dérivé3-dicétone a permis 'obtention d’'un monolithe hgerimacroporeux,
nommép-dicétone-Si(HIPE) Kigure 1.2.2. (g). En effet, quelles que soient les conditions
expérimentales adoptéegH, ajout de NaF, quantité du précurseur organasglaetc), la
synthese par co-condensation du TEOS et du déralénamide a constamment conduit,
aprés séchage, a un effondrement du squelettedeybtia la perte de la porosité. Ainsi, en
dépit d'une répartition des groupes fonctionnelassphomogene au sein de la matrice
silicique, la démarche synthétiqgue par co-condemsatemeure plus délicate. Ce point sera

discuté ultérieuremenPértie 1.5).
1.2.3. Complexation de I'europium (l1l) : « Eu**@0rgano-Si(HIPE)s »

La complexation de I'europium (11l) est effectuéar pine simple imprégnation sous vide.
Typiquement, un monolithe hybride d’environ 200 rest introduit dans 100 mL d’'un
mélange isopropanol/éthanob0/50 en volumea 0,05 M en nitrate d’europium (ll1)
pentahydraté, Eu(Ng.5H,0. La suspension est alors placée sous vide dymn@n@)-100
mbar) dans un dessiccateur, jusqu’a disparition dddigéscence. Le monolithe immergé
dans la solution d'imprégnation est ensuite laigs& semaine sous vide statique. La solution

est ensuite filtrée, puis le matériau hybride néuofo est rincé trois fois successivement dans

% Simona Ungureanu et al., “One-Pot Syntheses ofFitet Series of Emulsion Based Hierarchical Hybrid
Organic—-Inorganic Open-Cell Monoliths Possessingnable Functionality (Organo-Si(HIPE) Series),”
Chemistry of Material49, no. 23 (Novembre 1, 2007): 5786-5796.
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100 mL d’'un mélange isopropanol/éthanbD/60 en volume Les monolithes sont enfin
séchés sous air a température ambiante, puis d@nétuve a 60°C pendant cing heures. Les
matériaux hybrides sont alors notés *H@gmalonamide-Si(HIPE), Eli@gp-dicétone-
Si(HIPE), et Ed"@B-dicétone-Si(HIPE).

Un monolithe de silice non-modifié a égalementiggrégné par une solution de nitrate

d’europium (111) selon le méme protocole. Le matérest alors nommé E@Si(HIPE).

Figure 1.2.2.Photographies des monolithes de silice fonctiosgalipar greffage en deux étapes au cours de
I'imprégnation (a), du lavage (b) et du séchage ¢rhalonamide-Si(HIPE) en blanc a gauchefgdicétone-
Si(HIPE) en jaune a droiteMonolithes hybrides obtenus par co-condensatioresagrmulsification (d ;
malonamide-Si(HIPE) en blanc a droitepedicétone-Si(HIPE) en jaune a gauche), puis apoéslensation et
lavage (e B-dicétone-Si(HIPE)). Monolithes hybrides aprés séghdans une étuve & 80°C obtenus par greffage
en deux étapes (fgp-dicétone-Si(HIPE)) et par co-condensation fedicétone-Si(HIPE)).

1.3. Caractérisations multi-échelles
1.3.1. Echelle macroscopique

Outre la conservation de I'aspect monolithiquealsilice primitive Figure 1.2.2.(f-g)),
la premiere observation concerne le maintien derlacture macroscopique de spheres vides
agrégées, générée par I'empreinte des goutteslel’'tquielle que soit la voie de synthese
utilisée Figure 1.3.1. (a-Q) En effet, la minéralisation débute & linterfabaile/ead®,
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assimilable a une zone de défauts ou I'enthalpieudéeation est abaissée, puis s’étend
progressivement dans la phase aqueuse continu@ludg l'utilisation d'un pH trés acide
(proche de Déloigne la silice de son point isoélectrique. Eamséquent, le squelette dévoile
un caractére assez euclidien, marqué par une deawistante au cours de I'expansion par
polymérisation inorganique(opposer a un caractére fractal, pour lequel lasigd diminue
avec une augmentation de la taille de I'opjet

Les micrographies, obtenues par microscopie éleicne a balayage (MEBFigure
1.3.1. (a-c), mettent également en avant la relative polydgfieen taille des spheres vides,
dont le diamétre est compris entre 1 et 40 um.aSpéct est directement lié au cisaillement
manuel employé pour I'émulsification, et pour lelglzetaille des gouttes d’huile n’est pas
finement controlée. Outre les sphéres vides agsegéeux types de «fenétres »
macroporeuses révelent la forte connectivité etdse pores : les jonctions internes, qui
connectent deux spheres directement adjacehigaré 1.3.1. (b-c) ; fleches pleines veites
et les jonctions externes, correspondant aux Weéeerés par I'agglomération aléatoire des
gouttes d’huilefleches rouges en pointillée£e caractere quasi bimodal de la macroporosité
semble étre confirmé par porosimétrie a intrusiemercureKigure 1.3.1. (d-f). A ce stade,
il est nécessaire de rappeler que les informatrévelées par intrusion de mercure ne
concernent que les « fenétres » qui connecterdpllegres vides. De plus, il est intéressant de
noter que les monolithes hybrides macrocellulaipggésentent une tenue mécanique
suffisamment convenable pour supporter I'imprégmatu mercure. Ainsi, la distribution de
tailles des pores fait clairement apparaitre deuntributions majeures, centrées a 200 nm et 3
pum pour le monolithe hybride élaboré par co-condeéms (Figure 1.3.1. (d) et a 80 nm et 2
um pour les matériaux synthétisés par greffage eux détapesHigure 1.3.1. (e-f) Ce
comportement semble révéler un abaissement dealdlitet de linterface huile/eau de
I'émulsion directe concentrée en présence de pséats organosilanes. En effet, une
synergie aux interfaces entre le tensioactif cafiom et le dériv@-dicétone peut favoriser les
phénomeénes de coalescence, générant par conségueatcroissement en tailles des
jonctions internes. En outre, une augmentationradension superficielle des gouttes d’huile
peut induire une élévation du diametre moyen destg®, et ainsi des interstices induits par
leur agglomération aléatoire. De ce fait, les jmmg dites « externes » sont également
sensiblement plus largesa la synthese par co-condensation. Néanmoins, cotepte du

procédé d’émulsification utilisé et de la polydisgpie des gouttes, une étude plus poussée par

%0 C.Jeffrey Brinker et George W. ScherBnl-Gel Science: The Physics and Chemistry of ®bIPEocessing
(Academic Press Inc, 1990).
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granulométrie et un contrdle plus fin des taillesgbuttes seraient nécessaires afin d’étayer
cette hypothese. En outre, un traitement thermdgieseulement 180°C pour le matériau
obtenu par co-condensatiocofitre 650°C pour les monolithes de silice avamffgge post-
synthese peut également expliquer cette divergence. Emt.effin abaissement de la
température de traitement génere certainement étngction limitée du squelette hybride,

retranscrite a I'échelle macroscopique par des élisen de pores sensiblement plus larges.

1 10, 100 1000 10000 100000

1 10, 100 1000 10000 100000

Intrusion différentielle (u.a.)

1 10 100 1000 10000 100000
Diametres des pores (nm)

Figure 1.3.1. Micrographies obtenues par microscopie électronigubalayage des échantillons *E@p-
dicétone-Si(HIPE) (a-b), et Ei@gp-dicétone-Si(HIPE) (c). Distributions de taillessdmacropores obtenues
par porosimétrie a intrusion de mercure des édhargi EU*@p-dicétone-Si(HIPE) (d), Eti@gp-dicétone-
Si(HIPE) (e), et Etf@gmalonamide-Si(HIPE) (f). Les fléches pleines verssrésentent les jonctions internes,
tandis que les fleches rouges en pointillées irghgles jonctions externes.

hY

Les données de porosimétrie a intrusion de merpaw chacun des échantillons

monolithiques apres fonctionnalisation et compliexatie I'europium sont présentées dans le

60



Chapitre 2 - Encapsulation d’entités métalliques actives au sein de monolithes poreux hybrides et applications

Tableau 1.3.1La macroporosité développée est largement coéérmuel que soit le mode
opératoire utilisé. Ainsi, ces matériaux hybrideévallent invariablement une densité
apparente de I'ordre de 0,09 g:&ntomparable & celle reportée pour un aérogel lbe’si

A ce stade, il est nécessaire de rappeler quenkadactif cationique, utilisé pour la genese
des monolithes hybrides, stabilise non seuleméntefface huile/eau de I'émulsion directe
concentrée, mais induit également un assemblagearsoféculaire de micellds Par
conséquent, apres traitement thermique ou lavaigmsi, ces matériaux macrocellulaires
dévoilent une meésostructure plus ou moins ordoan&sehelle mésoscopiquldrtie 1.3.2).
Ainsi, la densité de squelette révélée par porasieyéour un Si(HIPE) non-modifié, reste
sensiblement inférieure a celles usuellement ardempour les silices non ou peu poreuses.
En outre, ces densités sont sensiblement diffé&seafees le greffage des groupements
organiques et la complexation des ions europium.eftet, les « murs » hybrides micro-
mésoporeux fonctionnalisés sont pres de deux fois genses que ceux du Si(HIPE) natif
non-modifié Tableau 1.3.). Cet aspect est en parfait accord avec les stoaélies des
matériaux Parties 1.3.3.2. et 1.3.3)3.révélant un taux de greffage et, par voie de
conséqguence, une quantité d’'ions europium complegtgivement importants. De plus, une
densification du squelette hybride suggere fortamene imprégnation effective des
mésopores de l'ossature silicique, et par conségquee obstruction partielle des micro- et

meésoporesKartie 1.3.3.1).

Eu’*@Organo-Si(HIPE)

Si(HIPE) — —— :
B-dicétone gp-dicétone gmalonamide
Porosité (%) 92 95 95 93
Volume d'intrusion (crmig?) 10,9 11,2 10,5 9,3
Densité apparente (g.¢th 0,08 0,08 0,09 0,10
Densité de squelette (g.chn 0,85 1,84 1,98 1,40

Tableau 1.3.1.Données de porosimétrie a intrusion de mercura &YHIPE) non-modifié et des monolithes
macroporeux hybrides aprés complexation de I'eurropi

1.3.2. Echelle mésoscopique

A I'échelle mésoscopique, la structure induite passemblage supramoléculaire du

bromure de tétradécyltriméthylammonium (TTAB) nenbée pas étre affectée par la voie

3L A. Soleimani Dorcheh et M.H. Abbasi, “Silica aeetigsynthesis, properties and characterizatidotirnal of
Materials Processing Technolog®9, no. 1-3 (Avril 1, 2008): 10-26.

% C. T. Kresge et al., “Ordered mesoporous molecsliaves synthesized by a liquid-crystal template
mechanism,'Nature359, no. 6397 (10, 1992): 710-712.
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synthétique utilisée. En effet, les micrographiédenues par microscopie électronique a
transmission NIET ; Figure 1.3.2. (a-Q) dévoilent invariablement une mésostructure
hexagonale, avec des tailles de pores de l'ordr@-8enm. Cet aspect est confirmé par
diffusion des rayons X aux petits angl&AKS ; Figure 1.3.2. (d-fAinsi, trois pics sont
relevés a 0,095 A (6,5 nm), 0,159 A (3,9 nm) et 0,185 A (3,4 nm) correspondant
respectivement aux plans 100, 110 et 200 d’'unetsirel hexagonale 2B
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Figure 1.3.2. Micrographies obtenues par microscopie électraniguransmission des échantillons®&p-
dicétone-Si(HIPE) (a), Bi@gp-dicétone-Si(HIPE) (b), et Bi@gmalonamide-Si(HIPE) (c). Profils de
diffraction des rayons X aux petits angles des éiillens EU*@p-dicétone-Si(HIPE) (d), Eti@gp-dicétone-
Si(HIPE) (e), et Etf@gmalonamide-Si(HIPE) (f). Pour chacune des microgjes la barre d’échelle représente

50 nm.

% Cong-Yan Chen, Si-Qun Xiao, et Mark E. Davis, B&s on ordered mesoporous materials I1l. Compariso
of MCM-41 to mesoporous materials derived from kaite,” Microporous Materials4, no. 1 (Avril 1995): 1-
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hY

Le paramétre de maille, calculé a partir de l'annd®0 @ = 2dJ/\3), est ainsi
immuablement de l'ordre de 7,6 nm, et s’accordéatament avec les résultats obtenus par
S. Ungureanu et &f. Le processus de co-condensation ne semble domcayar une
influence notable sur la mésostructure, et unergymesntre le TTAB et le précursefif
dicétone a I'échelle mésoscopique peut étre fonemevisagée. En effet, comme suggéré par
L. Nicole et aP le dérivé organosilane peut accomplir le rélecdesurfactant greffé, la
présence d’'un groupe fonctionnel benzf@ere 1.2.1. (a) favorisant la solubilisation dans
la partie hydrophobe des micelles d’agents tensfea&n outre, l'influence de la présence
d'un cycle aromatique hydrophobe sur I'assemblag@anoléculaire du TTAB a déja été
mise en exergue pour la genése de matériaux hgbridegano-Si(HIPE)s par co-
condensatiofi. Dans ce sens, 'obtention d’une mésoporositérorde en présence du dérivé
organosilane malonamide et de TTAB n’a pas pu ém@ement identifiée par MET et

SAXS. Ce point sera discuté ultérieuremétdrie 1.5).
1.3.3. Echelle microscopique
1.3.3.1. Structure microporeuse

Afin de quantifier et de décrire plus précisémemtniéso- et la microporosité des
matériaux hybrides, des mesures de sorption d’aanteégalement été effectuées apres
fonctionnalisation et complexation de l'europiurkigure 1.3.3). Ainsi, chacune des
isothermes est caractérisée par une augmentatgriienee du volume adsorbé pour les
pressions relatives les plus bass@ssqu’'a 0,29, caractéristique du remplissage des
micropores, puis par une hausse plus progressixepessions relatives les plus élevées
(usqu'a 0,4. Néanmoins, la présence d'une hystérése surskethaermes d’adsorption,
caractéristique de la condensation capillaire deofe dans les mésopores, est difficilement
perceptible Figure 1.3.3. (a-¢) Ainsi, il semblerait que I'accés aux mésoporas |[fzote
soit rendu délicat, probablement en raison de &sgirce conjointe des agents chélatants
greffés et de la sphere de coordination des iorgpaim complexés. Au-dela de la structure
macrocellulaire, les squelettes hybrides sont ad@msentiellement microporeux. A ce stade, |l
est important de préciser que la microporositéistrente au procédé de polymérisation

inorganique par voie sol-gel. En outre, les distitns de tailles des pores obtenues par la

% Lionel Nicole et al., “Advanced selective optisansors based on periodically organized mesopdrytusd
silica thin films,” Chemical Communicationso. 20 (2004): 2312.
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théorie de la fonctionnelle densitd-iqure 1.3.3. (d-f) révélent deux contributions

microporeuses, centrées a 1,1 et 1,7 nm, et urtdlmation mésoporeuse, centrée a 2,2 nm.
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Figure 1.3.3.Courbes de sorption d'azote des échantillon¥ @p-dicétone-Si(HIPE) (a), Eti@gp-dicétone-
Si(HIPE) (b), et Efi@gmalonamide-Si(HIPE) (c)m Courbes d'adsorptionm Courbes de désorption
Distributions de tailles des pores obtenues path&orie de la fonctionnelle densité pour les édhans

Eu** @p-dicétone-Si(HIPE) (d), Eli@dgp-dicétone-Si(HIPE) (e), et Bi@gmalonamide-Si(HIPE) (f).

Les surfaces spécifiques ont également été cakpldag chacun des matériaux hybrides
a partir des données de sorption d'azolableau 1.3.3. Ainsi, outre un caractere
microporeux dominant, une baisse sensible des cagfat volumes poreux est mise en
évidence par comparaison avec un Si(HIPE) natif-modifié. Ce résultat confirme ainsi
I'hypothese d’'une obstruction des méso- et micrepgpar les molécules greffées et les

complexes d’ions europium (lll). Par conséquent-dela de la conservation des
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caractéristiques de porosité multi-échelle, la fomnalisation des monolithes
macrocellulaires a base de silice semble étretafiedNéanmoins, les mesures de porosité ne
permettent pas de confirmer qualitativement lagmwés des groupes fonctionnels désirés. De

plus, il est nécessaire de quantifier le greffage grécurseurs organosilanes.

Eu**@Organo-Si(HIPE)

Si(HIPE) ——— = :
B-dicétone gp-dicétone gmalonamide
Surface BET équivalente fng)? 620 275 360 150
Surface mésoporeuse {gi*)" 209 95 87 22
Volume poreux total (cfig™)° 0,31 0,14 0,20 0,08
Volume mésoporeux (chy™) 0,12 0,06 0,06 0,01

Tableau 1.3.2.Surfaces spécifiques calculées a partir des dondéesorption d'azote d’'un Si(HIPE) non-
modifié et des monolithes macroporeux hybridesspoinplexation de I'europiurfBET représentant la théorie
de Brunauer, Emmett et TelléSurface et volume mésoporeux calculés & partindedthode BJH, de Barret,
Joyner et HalenddMéthode a un point permettant de déterminer lemaelmicro-mésoporeux total.

1.3.3.2. Groupes fonctionnels et chimie de surface

A ce stade, il est nécessaire de préciser quedimbte des caractérisations présentées
dans cette partie ont été effectuées sur les naabémacrocellulaires avant imprégnation par
le sel de nitrate d’europium hydraté, Eu(h§$BH,O. En outre, chaque monolithe est
préalablement séché dans une étuve a 80°C, afimibér les traces de solvant.

Afin de contréler I'intégrité des groupes fonctiets greffés, les matériaux hybrides ont
été dans un premier temps analysés par spectresocdprouge a transformée de Fourier
(IRTF ; Figure 1.3.4. et Figure 1.3)5.Outre les bandes centrées & 1080, 800 et 46) cm
correspondant respectivement aux modes de vibsatienvalencesi.o) et de déformations
angulairesds et 6;sdu squelette silicique, et la bande plus large e@apentre 3200 et 3600
cm?, relative aux modes de vibrations d'élongation esppsésusi.on) €t vor) de I'eau
physisorbée a la surface des pores, les sighaagtéastiques des espéces organigues ancrées
sont clairement identifiables.

Ainsi, concernant le matériagp-dicétone-Si(HIPE) obtenu par greffage post-syrghés

les modes de vibrations de valence asymétrigtig) et de déformation angulaitge,), liés

au carbone situé a I'extrémité du « bras » dicéteoet perceptibles respectivement a 2982 et
1363 cmt. En revanche, les vibrations de valence symétrifuasymétrique associées aux
groupes Chi respectivement & 2880 et 2930 tmont sensiblement moins intenses. De plus,

les modes de vibrationc-c), relatifs au cycle aromatique benzyle, peuverg Aleves entre
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1400 et 1600 cih En outre, des bandes de vibrations d’élongat@mnfdnctions carbonyles,
V(c=0) Sont présentes a 1715 et 1670 dfigure 1.3.4. (b-c) ; épaulements de la bande non-
identifiée & 1620 cih présente pour la silice native non-modifiée atrpmus les hybridds
Concernant I'échantillorg-dicétone-Si(HIPE) élaboré par co-condensation, nexles de
vibrations associés au groupe fonctionnel greffé sensiblement plus intensésgure 1.3.4.
(c)). En particulier, les bandes correspondant auxatitins de valence symétrique et
asymeétrique des groupes &£sbnt considérablement plus marquées. Il semblairsst que la
voie synthétique par co-condensation permette ux tee greffage plus éleve. La présence
résiduelle de molécules tensioactives de TTAB amleinent fortement envisageable,
notamment en raison d’un traitement thermique a phsse température. Cette hypothese est
effectivement vérifiée conjointement par réesonamegnétique nucléaire (RMN) du carbone

3¢ (Figure 1.3.6), et par analyses élémentairéslfleau 1.3.3.
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Figure 1.3.4.Spectres infrarouges a transformée de Fourier abtpaur le dérivé organosilafedicétone (a),
le monolithe hybride obtenu par greffage post-sgs¢hgp-dicétone-Si(HIPE) (b), le matériau macrocellulaire
hybride généré par co-condensatipmicétone-Si(HIPE) (c), et la silice native non-rifige (d).

Concernant le matériagmalonamide-Si(HIPE) obtenu par greffage post-sysghées

modes de vibrations de valence symétrigyg:,) et de déformation angulai@cr, sont

perceptibles respectivement & 2890 et 1443 dffigure 1.3.5. (b) Deux bandes de

vibrations d’élongation asymétriunCHz) sont également clairement identifiables a 2978 et
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2940 cnt. De plus, une bande de vibration de valence assamix fonctions carbonyles,
vc=0) €st présente vers 1675 ¢mtandis que les modes de vibrations d’élongatieniad
fonction amide primaire sont perceptibles a 1650580 cm'. En outre, un signal centré &

1395 cni peut étre attribué aux vibrations de valengenn,). Ainsi, eu egard aux spectres

infrarouges des matériaux macrocellulaires hybritlegprésence des dérivés organosilanes

semble étre effective.
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Figure 1.3.5.Spectres infrarouge a transformée de Fourier obtpour le précurseur organosilane malonamide
(a), le monolithe hybride obtenu par greffage mystthesegmalonamide-Si(HIPE) (b), et la silice native non-
modifiée (c).

Afin de confirmer la présence des fonctions orgaesjrévelées par spectroscopie
infrarouge et d’évaluer le taux de greffage degesp organosilanes, une étude par résonance
magnétique nucléaire (RMN) a également été menég.epériences ont été effectuées par
Guillaume Laurent au Laboratoire de Chimie de latidta Condensée de Paris. Dans un
premier temps, un spectre de RMN du carbBe enregistré en rotation & I'angle magique
(Magic Angle Spinning; MASet en polarisation croiséeCioss-Polarization; CR du
monolithe hybride élaboré par co-condensatpdicétone-Si(HIPE), a permis de confirmer
la présence résiduelle de molécules tensioactigeBTA\B. Ainsi, outre les signaux associes
au dérivép-dicétone Figure 1.3.6), des pics a 68 et 54 ppm peuvent étre attribugs a

carbones situés au niveau de la « téte » polaideophile du TTAB, soit respectivement
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N*-CH,- et N'-CHs. De plus, les pics superposés entre 35 et 20 mpmssgnificatifs des
carbones de la « queue » hydrophobe de I'ageracarit, -CH-CH,- (Figure 1.3.6). Ainsi,
malgré le caractére non-quantitatif de la RMN CP S$JA semblerait que la présence de
TTAB dans I'échantillon élaboré par co-condensastioit effectivement non-négligeable. Par
ailleurs, concernant la partpedicétone du spectre, I'absence de signaux verst B8 ppm,
associés aux groupes éthoxy (-OCHS), atteste d’'une hydrolyse compléte des précurseurs
organosilanes, laissant ainsi présager d’'une fomcélisation efficace. Néanmoins, un pic
centré a 98 ppm suggere fortement la présence fientee tautomére énolique du dérigé
dicétone. En outre, les signaux relatifs aux famicarbonyles (C=0), situés entre 180 et
210 ppm, sont difficilement perceptibleSigure 1.3.6). Les matériaux fonctionnalisés par
greffage post-synthése n'ont pas été étudiés paN RIM carboneé?C, I'absence avérée de
TTAB ayant été confirmée conjointement par spectypge infrarouge et analyses

élémentairesTableau 1.3.4.

OH O
“~ "Queue" du TTAB
Si0 3 1 etC1 de la dicétone
SlO\'- .
Sit ™Y .
I C3'dela
Sio o 0O .,
SI0 3 1
SIO\'-?i SN
Sio "Téte" du C3dela
Cycle benzyle TTAB dicétone

et SI-C=C /_J;\
C=0Odela /

dicétone

200 150 100 50 0

Figure 1.3.6. Spectre de résonance magnétique nucléaire du egrbi@h enregistré en rotation & l'angle
magique MAS et en polarisation croiséeClP) du monolithe macrocellulaire hybride élaboré par
condensatior3-dicétone-Si(HIPE).

Dans un second temps, une étude par spectroschfiiedr silicium2°Si, a permis de

sonder I'environnement chimique local des atomesiligum (Figure 1.3.8). A ce stade, il
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est nécessaire de rappeler les notations conveelies” utilisées pour I'attribution des pics
RMN 2°Si, associés aux différentes espéces silanes eifemient présentes dans nos
matériaux hybridesHigure 1.3.7). Ainsi, deux groupes distincts sont identifiallés groupe

Qn, correspondant aux espéces silanes non-modifiésguklette siliciquee§péeces issues de
I'hydrolyse et condensation du TEQ®t le groupe J, associé aux especes organosilanes
présentant une liaison Si-@gpeces issues de I'hydrolyse et condensation mesirgeurs

organosilaneg-dicétone ou malonamijle

Q4 Q3 QZ T3 T2 T 1

SiQ ife) . Sio Jl.so L _sQ  SQ o

SIOG _OSi SiOE _OSi HOWZE _OSi || SIOGE —~" SIOG ~ HOG: ~
?i ?i ?i ?i ?i ?I

OsSi OH OH Sio OH OH

Figure 1.3.7.Notations conventionnelles utilisées pour I'atttibn des pics RMNSi, associés aux différentes
espéces silanes potentiellement présentes danmatésiaux hybridés. R représente la fonction organique du
précurseur organosilane utilisgafs notre cas, R est soit un dérivdicétone, soit un dérivé malonamjde
Ainsi, pour chacun des trois matériaux macrocalegahybrides, les spectres de RMN CP
MAS du silicium ?°Si révélent simultanément des pics significatifs @spéces Tet Q
(Figure 1.3.8. (a-g) L’hydrolyse et la condensation partielle descpréeurs organosilanes
sont donc avérées, quel que soit le mode opéraarevzigueur. De plus, alors que le
déplacement chimique des picg @ste invariable d’'un échantillon a l'autre, laspion des
pics associés aux especgsdépend étroitement du précurseur organosilanséaitien effet,
la valeur du déplacement chimique est directemelider & I'environnement de l'atome de
silicium (effets électroniques inductifs de la fonction oigas). Ainsi, pour les échantillons
B-dicétone-Si(HIPE) egp-dicétone-Si(HIPE), la présence d’une double liai€s=C et d’'un
cycle aromatique benzyle génére un décalage de qduslO ppm vers les plus bas
déplacements chimiques par rapport au mat@naalonamide-Si(HIPE)Rigure 1.3.8).

En dépit du caractere non-quantitatif de la RMN MRS, une déconvolution des
spectres par des fonctions de Voigtoduit de convolution d’'une fonction gaussienne et
d’une fonction lorentzienngpermet une décomposition et une intégration des associés a

chacune des espéces silanes présEntee comparaison semi-quantitative entre des

% Yves Chevalier et al., “The structure of porougaipolysiloxane hybrid materialsfMaterials Science and
Engineering: C21, no. 1-2 (Septembre 1, 2002): 143-150.

% Dominique Massiot et al., “Modelling one- and taiaensional solid-state NMR spectraylagnetic
Resonance in Chemistdp), no. 1 (1, 2002): 70-76.
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matériaux adéquats est alors rendue possible. ,Aersiconfrontant les échantillorfs
dicétone-Si(HIPE) egp-dicétone-Si(HIPE), une augmentation du rappeft Jest clairement
perceptible dans le cas d’'une synthese par co-ogatlen {,50 contre 0,32 En outre, ce
rapport est sensiblement eéquivalent pour les étloaust gp-dicétone-Si(HIPE) et
gmalonamide-Si(HIPE)Q,32 contre 0,48

(@) Q, (b) o

20 -0 60 80  -100 -120  -140-20  -40 60  -80  -100  -120  -140

Figure 1.3.8.Spectres de résonance magnétique nucléaire diumilié°Si, avec rotation a I'angle magique
(MAS et en polarisation croisé€P) des monolithes macrocellulaires hybrides gfailicétone-Si(HIPE) et (b)
gmalonamide-Si(HIPE) élaborés par greffage posti®se ; et (c)p-dicétone-Si(HIPE) synthétisé par co-
condensation. Spectre de résonance magnétiqueaitectu silicium,?Si, & I'angle magique du monolithe
hybridep-dicétone-Si(HIPE) synthétisé par co-condensatit)nl{a déconvolution des spectres a été obteraie
le logiciel DMFIT®®,

Deés lors, il semblerait que la condensation desypseurs organosilanes soit limitée
dans le cas d’'une fonctionnalisation par greffaggtgsynthése. Une contrainte géométrique a
la surface du squelette silicique peut expliquetaitomportement. En effet, en considérant
I'absence de catalyseurs dans la solution d'impatgn présence d’eau seulement a I'état
de traces, absence d’acide chlorhydrique,)etithydrolyse et la condensation partielle des

groupes éthoxy des précurseurs organosilanes aonmtigées a la surface de la silice native
par la présence des groupes silanols (Si-OH) dtede physisorbéecf. Spectres IRT}F
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Néanmoins, les dérivés organosilanes sont majamitesnt greffés au squelette silicique par
deux atomes d’oxygend-igure 1.3.8. (a-b)) suggérant ainsi un ancrage superficiel rigide.
D’autre part, le spectre RMN CP MAS de I'échantilld-dicétone-Si(HIPE) suggére que la
synthese par co-condensation induit principalenuengreffagevia trois atomes d’oxygene
(Figure 1.3.8. (¢). Ce comportement est en accord avec les résubiatsnus par S.
Ungureanu et &° pour les premiers Organo-Si(HIPE)s synthétisésparondensation.

Un spectre quantitatif de RMN du siliciufSi, a également été enregistré pour
I’échantillon B-dicétone-Si(HIPE) Kigure 1.3.8. (d). Ainsi, aprés déconvolution du spectre,
les pourcentages des especgseQT, ont pu étre aisément calculéBableau 1.3.3. En
confrontant ces résultats aux pourcentages molatteadus, déterminés a partir des masses
de précurseurs introduites dans le milieu réacegnmne différence de pres de 14 % est
relevée. Néanmoins, ce résultat corrobore parfaitéiintervalle d’incertitudes constaté par

S. Ungureanu et &f.pour des systémes équivalents.

Milieu réactionnel RMN MAZ'S|
Monolithe hybride % TEOS % B-dicétone % espéces Q % especes, I
B-dicétone-Si(HIPE) 87,1 12,9 88,8 11,2

Tableau 1.3.3.Pourcentages molaires des précurseurs introduits ta milieu réactionnel au cours de la
synthése en une étape par co-condensation et poages des espéces € T, calculés a partir de I'intégration
des pics de déconvolution du spectre RMN MAS de I'échantillorp-dicétone-Si(HIPE).

Par ailleurs, les stcechiométries des matériauxidgdront été déterminées en combinant
analyses élémentaires et thermogravimétrigiesbleéau 1.3.4. Ainsi, en considérant le
pourcentage d’azote, la présence résiduelle de TaABein du matériau élaboré par co-
condensation a été confirmée et a pu étre quamntifien outre, la staechiométrie de
I’échantillon B-dicétone-Si(HIPE) vérifie les pourcentages mokantes précurseurs introduits
dans le milieu réactionnelf@bleau 1.3.3. Par ailleurs, I'hypothése d’'un taux de greffage

plus élevévia la voie synthétique par co-condensation est laggemmonfirmée.

La fonctionnalisation des squelettes siliciquesvé&ra donc effective quel que soit le
mode opératoire utilisé. Dés lors, il est néceesdér caractériser les matériaux hybrides apres
imprégnation par le sel de nitrate d’europium (IHfin de contrbler la chélation des ions

luminescents.
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Mgr;éi;r;?gi?zlﬁgig)e S gzs;;;aeun;aég/f) i Stoechiométries
C N H,O
B-dicétone 32,26 1,01 2,00  Si@sAC120H11)013(TTAB)o 05 0,13HO
gp-dicétone 12,00 / 1,70 SiQ 9¢(C120:H11)0,04+ 0,07HO
gmalonamide 8,69 2,81 130  Sig CsN202H11)00AOEt) 04- 0,05HO

Tableau 1.3.4.Staechiométries calculées a partir des données@stigrar analyses élémentaires par couplage
ablation laser, torche plasma et spectrométrie dessen (ICP-MS) "Données obtenues par analyses
thermogravimétriques sous argon, en considérantlgygerte de masse jusqu'a 200°C correspond a l'eau
physisorbée & la surface des matériaux hybridesd@tgne les groupes éthoxy résiduels, -GTHH.

1.3.3.3. Complexation de I'europium (l11)

Aprés imprégnation par le sel d’europium (lll),ast nécessaire de rappeler que les
monolithes ont été intensivement rincés, afin d&via formation d’agrégats non-complexes.
Dans un premier temps, les stoechiométries des imaténybrides EXf@Organo-Si(HIPE)s
ont été évaluées en combinant analyses élémenétiteermogravimétrique§ ébleau 1.3.5.
et Tableau 1.3.%. Ainsi, il apparait clairement que la quantit&@wtopium (Ill) encapsulée
augmente proportionnellement avec le taux de gyeffdes agents chélatants. Par ailleurs,
I'accroissement de la quantité d’eau au sein desofithes macrocellulairepér rapport aux
matériaux hybrides avant complexafipeonjuguée a l'introduction d’ions nitrates isslis
sel initial, laisse présager de la présence deecti$és dans I'environnement des ions
luminescents. Probablement en raison d'une comérag@ométrique, les agents chélatants
ancrés a la surface du squelette silicique ne pegmedonc pas de saturer, a eux seuls, la
sphere de coordination de I'europium (lll). En eutle rapport molaire Ligand/Europium,
calculé pour chacun des échantillons est comptig @pour le matériau Ei@gp-dicétone-
Si(HIPE), et 3 pour le monolithe élaboré par coemmsation EX@p-dicétone-Si(HIPE).

Pourcentage massique (%)

Monolithes hybrides

a a a b
C N° Eu H,0

Eu’*@p-diketone-Si(HIPE) 17,65 1,92 7,48 5,00

E* @gp-diketone-Si(HIPE) 7,22 1,08 3,93 5,40

Ev**@gmalonamide-Si(HIPE) 5,94 3,00 5,88 5,10

Tableau 1.3.5.°Données obtenues par analyses élémentaires palageuablation laser, torche plasma et
spectrométrie de masse (ICP-MSPonnées obtenues par analyses thermogravimétrigoes argon, en
considérant que la perte de masse jusqu’'a 200°esmond & I'eau physisorbée a la surface des raai€ri
hybrides.
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Par ailleurs, il semblerait que I'échantillon *E@B-dicétone-Si(HIPE) ne présente plus de
traces résiduelles de molécules tensioactives da&BT{Tableau 1.3.§. Cet aspect est
confirmé par spectroscopie infraroudeéigure 1.3.9). En effet, en comparant les spectres
IRTF de I'échantillonp-dicétone-Si(HIPE) avant~{gure 1.3.9. (a) et aprés I'imprégnation
par le nitrate d’europiunf{gure 1.3.9. (b), une baisse sensible de I'intensité des picsifiela
aux vibrations de valence symétrique et asymétritpsegroupes Chirespectivement a 2855
et 2930 cril, est perceptible. Il semblerait ainsi que la sotutalcoolique d'imbibition
permette non seulement d’encapsuler les ions Iwsoems, mais également de laver le
monolithe et d’éliminer efficacement les molécutis TTAB. De plus, la présence d'une

bande de vibration d’élongatiomyo,), centrée a 1385 chn(Figure 1.3.9. (b), vérifie

I'introduction des ions nitrate. Néanmoins, ce algast généralement attribué aux ions

« libres », non-coordinés a I'europium (ffl)

Monolithes hybrides Staechiométries

Eu3+@B-dicétone-Si(HlPE) Edb5(N03)0115' Siq_,87(C;|_202H11)o,13' O,29I—iO
Eu3+@g[3-dicét0ne-8i(HlPE) E(L,bz(NOg)o,oe' SiqygdclzozHll)o,om O,23I—iO
Eu3+@gmalonamide-8i(HlPE) Ei,-biNO3)O,O4' SiqygiCGNzozHll)oyor O,22|’iO

Tableau 1.3.6.Staechiométries calculées a partir des donnéé@sidieau 1.3.5

Afin de contréler la chélation effective des iongapium (lll) par les ligands greffés,
une étude par spectroscopie infrarouge a été affecparticulierement dans l'intervalle de
longueurs d’onde propres aux groupes carbonfagife 1.3.9. (c-h) La complexation de
I'europium peut étre vérifiee en analysant le daégal partiel des modes de vibrations de
valence associés aux groupes carbonyles et athidéssi, concernant les échantillons issus
du précurseup-dicétone Figure 1.3.9. (c-f), un déplacement du mode de vibratiogso) de
1670 & 1650 crh est perceptible. La présence simultanée des sigasspciés aux groupes
carbonyles coordinés et «libres » génére un élsegient conséquent de la bande de
vibration. Par ailleurs, la présence d’un pic a&rtrl497 cm pour les échantillons El@p-
dicétone-Si(HIPE) et E{i@gp-dicétone-Si(HIPE)Rigure 1.3.9. (d et J) suggére la présence

avérée d’ions nitrate compleXésDans le cas du matériau E@gmalonamide-Si(HIPE), un

37 Wei Wang, Yong Huang, et Ning Tang, “Synthesis amfdared and fluorescence spectra of rare earth
complexes with a novel amide-based ligan8gectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecu
Spectroscop®6, no. 4-5 (Avril 2007): 1058-1062.

% Anne-Christine Franville et al., “Luminescence Beior of Sol-Gel-Derived Hybrid Materials Resulting
from Covalent Grafting of a Chromophore Unit to fBient Organically Modified AlkoxysilanesChemistry of
Materials 12, no. 2 (Février 1, 2000): 428-435.
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décalage se produit conjointement pour les modashdations des groupes carbonyles et de
I'amide primaire, respectivement de 1675 & 1670 einde 1650 & 1635 ¢hiFigure 1.3.9.
(g-h)). Il semblerait ainsi que la fonction amide papkc a la complexation des ions
europium, conjointementia I'oxygéne du groupe carbonyle et I'azote du groapg@ne a
'extrémité de la chaine. En outre, I'absence dinal attribué aux ions nitrate coordinés
(centré & 1497 cif suggére une sphére de coordination « contentgar»les ligands
malonamides greffés. Ce comportement corrobore ttectiométrie de I'échantillon
Ev**@gmalonamide-Si(HIPE), signalant une introduction msomarquée des ions nitrate
(Tableau 1.3.9.

@)

(0)

Transmittance (u.a.)

4000' 3|500' 3|00'0 éSdO I20(')0|15'OO|1(500I 5001750' 1'700' 1|65(5 ieob '155'0 '1560 1450

(€) (9)

Transmittance (u.a.)

1750 1700 1650 1600 1550 1500 148050 1700 1650 1600 1550 1500 1450
Nombre d'onde (ci) Nombre d'onde (ci)

Figure 1.3.9.Spectres infrarouge a transformée de Fourier obt@owr les monolithes hybridg@sdicétone-
Si(HIPE) (a et c), EU@p-dicétone-Si(HIPE) (b et dgp-dicétone-Si(HIPE) (e), Bu@gp-dicétone-Si(HIPE)
(f), gmalonamide-Si(HIPE) (g), et Ei@gmalonamide-Si(HIPE) (h).
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Les matériaux hybrides aprés complexation de l'giura (11l) ont également été étudiés
par spectroscopie d’absorption UV-visibledure 1.3.10.. Ces expériences ont été réalisées
par Beatriz Julian-Lépez, a I'Université JaumeQastellon, en Espagne. Ainsi, le monolithe
Ev**@gmalonamide-Si(HIPE) est caractéristique d'un édiant« blanc ». En effet, il ne
présente aucune absorption dans les longueursel@udisible, soit entre 350 et 750 nm. En
revanche, deux signaux relativement faibles sorggmtibles & 394 et 465 nrhigure 1.3.10.
(b)). Ces pics peuvent étre attribués aux transitgn® théoriquement non-permises par le
modéle quantique, respectivemébt—"L¢ et °Dy—"D,. En revanche, ces transitions ne sont
pas visibles pour les échantillons issus du précusdicétone, en raison d’une absorption
intense de ces matériaux hybrides dans le prodrevigdlet Figure 1.3.10. (g) Par ailleurs,
outre I'absorption intense centrée a 210 nm, ligecttment au squelette silicique, deux
autres bandes sont distinguables dans l'ultravipletir chaque échantillon. Ainsi, les
matériaux élaborés a partir du dérp«élicétone dévoilent des absorptions centrées ae268
350 nm, tandis que le monolithe £@gmalonamide-Si(HIPE) présente des bandes a 275 et
302. Dans chacun des cas, ces bandes d’absorgiiment étre attribuées respectivement a la

transitionn-n* des ligands et la bande de transfert de chaggadi-métal (TCLM.

u” @p-dicétone-Si(HIPE)
— (a)/ ” —Eu3+@gﬁ—dicz'ztone?5ii:ll-||?Fl’EE) (b) 5D _>5|_
Cs. “' Eu**@gmalonamide-Si(HIPE)
E)
(O]
(&
c
©
2
@]
0
o)
<
200 300 400 500 600 700 80@50 400 450 500

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 1.3.10.Spectres d’'absorption UV-visible des matériauxriigs aprés complexation des ions europium
(1) entre 200 et 800 nm (a) et du monolithe obtgrar greffage post-synthése,*E@gmalonamide-Si(HIPE)
entre 350 et 500 nm (b). (a) : les fleches pleomsespondent aux transitionst* des agents chélatants et les
fleches pointillées représentent I'absorption dedade de transfert de charge ligand-métal (TCLM).

% H.G.M. Edwards, E. Hickmott, et M.A. Hughes, “Vittional spectroscopic studies of potential amidic
extractants for lanthanides and actinides in nuolesste treatment,Spectrochimica Acta - Part A Molecular
Spectroscop$3, no. 1 (1997): 43-53.

75



Chapitre 2 - Encapsulation d’entités métalliques actives au sein de monolithes poreux hybrides et applications

Ainsi, la présence simultanée d’agents chélatantsdinés et non-coordinés aux ions
europium (Ill) a été révélée conjointement par spscopie infrarouge et absorption UV-
visible. De plus, une versatilité intéressanteasds du ligand greffé et du taux de greffage a
permis de controler les mécanismes de coordina&ida rapport molaire Ligand/Europium.
Des lors, les spectres d’absorption UV-visible suggt des propriétés de photoluminescence
divergentes d’'un échantillon a l'autre. La suiteceéte partie sera consacrée a I'étude de ces

propriétés.
1.4.Propriétés luminescentes

Les propriétés photoluminescentes ont été étudigamllaboration avec Beatriz Julian-
Lépez, a I'Université Jaume | a Castellon, en Espa@ans un premier temps, des spectres
d’excitation ont été enregistrés pour la raie d&siun la plus intense de I'ion europium (llI),
soit a 615 nmRKigure 1.4.1). Ainsi, tous les spectres présentent les sigramactéristiques
des absorptiondf-4f de l'ion luminescent, en particulier les raiestoées a 394 et 465 nm,
attribuées respectivement aux transitioly—°Ls et *Dg—°D,. Afin de comparer les
comportements optiques de chacun des échantillEmspectres ont été normalisés par la raie
d’absorption centrée a 465 nm, non-influencée pamatrice silicique et le complexe. Un
échantillon macrocellulaire élaboré sans greffagevalent de ligands organiques,
EC*@SI(HIPE), a également été étudié, afin de conttiidluence des agents chélatants sur
les propriétés photoluminescentes des ions euroflildmAinsi, outre les raies d’absorption
4f-4f intrinseques aux ions europium (Ill), une bandenee, centrée a 270 nm, révele un
transfert d’énergie effectif entre la matrice ijice et les niveaux excités du centre métallique
luminescent Kigure 1.4.1). Néanmoins, les excitations directga les niveaux d’énergie de
I'europium (111) sont trés faiblement affectées.t@spect peut étre trés largement modifié par
l'introduction d’agents chélatants organiques. D@rs, en fonction de la nature et de la
charge du ligand, des différences vis-a-vis detdhigité et de l'allure des courbes sont
largement perceptibles. Ainsi, les spectres degnaax hybrides issus du dérijedicétone
sont dominés par une intense bande d’absorptios ¢ régions spectrales du proche
ultraviolet et du bleu, assignée a l'excitatiom* des ligands Figure 1.4.1). L’énergie
photonique est alors absorbée par les agents ahtatpuis transférée vers le niveau
d’énergie de résonance des ions europium (lll). ebastations directesia les niveauxdf de
I'europium sont des lors minimisées par le transfiggnergie effectif entre les ligands et le

centre métallique luminescent. En outre, cet aspsictensiblement plus marqué dans le cas
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du matériau élaboré par co-condensation. En effet, charge plus importante en agents
chélatants, conjuguée a un rapport molaire Ligamaiium supérieur, favorise largement le
transfert par « effet antenne ». Au contraire, Ha&tillon Ed*@gmalonamide-Si(HIPE)
dévoile une bande d’absorption de faible inteng#tis 275 nm. Ainsi, les excitations directes
via les niveaux d'énergie de l'europium (lll) sont beawp moins affectées par la
complexation. Dans ce cas, le recouvrement d'éaexgire les niveaux d’absorption des ions
luminescents et des agents chélatants reste ddattvement faible. Par conséquent, le
processus de conversion de I'énergie photonique«pfet antenne » est nettement moins

efficace.

Eu”@Si(HIPE)

—— EU"@-dicétone-Si(HIPE)
Eu”* @gp-dicétone-Si(HIPE)
Eu’* @gmalonamide-Si(HIPE)

Bande de normalisation

/

Intensité (u.a.)

N\

250 300 350 400 450 500 550
Longueur d'onde (nm)

Figure 1.4.1. Spectres d’excitation des matériaux hybrides**@0Organo-Si(HIPE) et Bl@Si(HIPE)
enregistrés a température ambiante pour une longuendel@émission de 615 nm.

Des spectres d’émission ont également été enrégigiour chacun des matériaux
macroporeux a deux longueurs d’'onde d’excitatidfédintes Figure 1.4.2), correspondant
a I'absorption de la matrice silicique ou des ligsworganiques (270 nm pour les échantillons
EC"@SI(HIPE) et EV**@gmalonamide-Si(HIPE) et 306 nm pour les matériauRrides
élaborés a partir du dérigedicétone) et a I'excitation directe la plus inteng les niveaux
4f de Iion europium (transitiolDy—"Ls & 396 nm). Chacun des spectres dévoile les raies
d’émission de l'ion europium (lll), relatives auxamsitions radiatives entre le niveau
d’énergie de résonance du centre métallique luro@resDo, et les différentes composantes
Stark de I'état fondamentdlF; (J = 0-4; Figure 1.4.2. (a). Les comportements révélés par

spectroscopie d’excitation sont ainsi confirmés. [Effet, alors que [I'échantillon
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Eu**@gmalonamide-Si(HIPE) présente une intensité d’émissians le visible supériewi
une excitation directe de l'ion europiunfrigure 1.4.2. (a), la photoluminescence est
sensiblement plus intens& une excitation du ligand pour les matériaux issumgprécurseur
B-dicétone Figure 1.4.2. (b) ou de la matrice silicique pour le monolithe*&@Si(HIPE)
(Figure 1.4.2. (¢). En outre, les raies d’émission de I'ion europi(lif) sont largement plus
intenses pour I'échantillon élaboré par co-condémsaen raison d’un transfert d’énergie par
« effet antenne » plus efficace. La versatilité-aagis du choix de I'agent chélatant et du
rapport molaire Europium/Ligand permet ainsi de mledaisément l'intensité et la longueur

d’onde d’excitation optimale des matériaux hybridescrocellulaires photoluminescents.

(@) (b) — Ed'@p-dicétone-Si - 306 nm
- EU"* @p-dicétone-Si - 396 nm
o Eu”" @gp-dicétone-Si - 306 nn
=) Eu” @gp-dicétone-Si - 396
L
‘0
c
Q
)
£
5, 7,
i D _»F
5 7 R 0 4
DO_’ FO : 5Do 7F3 T /
T — T T T -.. T - T ‘ .- T _l/--\ -.. .... - T — T — T
560 580 600 620 640 660 680 700 720 560 580 600 620 640 660 680 700 720
© —<rostwg-aom| (9 e o
3+ . - -
3 EU"@SI(HIPE) - 396 nm — Ed"@gp-dicétone-Si - 306 nm
5 — EF'@SI(HIPE) - 270 nm
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Figure 1.4.2. Spectres d’émission des matériaux macrocellulaires hybEdE@gmalonamide-Si(HIPE) (a),
EU*@(g)pdicétone-Si(HIPE) (b) et BU@Si(HIPE) (c) enregistrés a température ambiante pourrefitiés
longueurs d’onde d’excitation. (d) Spectres d'émissionéimntillons photoluminescents aprés normalisation
par la bandéDy—'F; non-affectée par I'environnemed¢ I'ion europium (Il).

Afin d’'obtenir des informations supplémentaires mjua la sphere de coordination des
ions europium, les spectres d’émission ont été absés, pour chacun des échantillons, par
la raie de transition dipolaire magnétiqi»— F1 (DM ; ~ 590 nn), trés peu influencée par

I'environnement de l'ion luminescenFifure 1.4.2. (d). Des lors, une augmentation de la
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distorsion du site occupé par 'ion métallique regltit par un accroissement de l'intensité de
la raie de transition dipolaire électrique hypesiile °Do—'F, (DE ; ~ 615 nmu Ainsi, eu
eégard aux spectres d’émission normaliségure 1.4.2. (d) et aux valeurs des rapports
d’intensités pe/lpw (Tableau 1.4., il apparait clairement qu'une hausse du ratidaims
Europium/Ligand génére une augmentation de I'asyenée la sphere de coordination des
ions europium. De plus, dans le cas des échargilai’@(g)Organo-Si(HIPE), les rapports
d’intensités pe/lpw restent stables quelle que soit la longueur d’atidgcitation appliquée.
Ce comportement traduit I'occupation par les iom®pium (111) d'un site unique et donc, par
conséquent, d’'une complexation efficace. Cet aspstctonfirmé en considérant le caractére
invariable de la position de la ralBy—'Fo (Tableau 1.4., dont I'énergie de transition est
directement reliée a I'environnement de lion luesnent. En revanche, concernant le
matériau Et@Si(HIPE), ces deux paramétrde (atio Ipe/lpm et la position de la raie
°Dy—'Fo) sont étroitement dépendants de la longueur d’afhiekcitation Tableau 1.4.).

Ce comportement traduit I'existence de voisinagessingts pour les ions europium non-
complexés. D’une part, pour une excitation damaaérice siliciqued 270 nn), la position de

la raie °Do—'Fy est sensiblement équivalente & celle relevée gesr échantillons
Ev®*@(g)Organo-Si(HIPE) %79,2 nm ; Tableau 1.4)].dévoilant ainsi la présence d'ions
luminescents plus ou moins dispersés au sein déarimatmacrocellulaire, pour lesquels un
transfert d’énergie Silice-Bliest effectif. D’autre part, pour une excitatiomedie dans les
niveaux4f de I'europium, la rai€Do—'F, se décale vers 580,7 nm et le rappegtlby est
sensiblement inférieur, révélant ainsi la présend®ns agrégés, pour lesquels

I'environnement est manifestement moins distordu.

Position de la raie Rapport

*Do—"Fo (Nm) loe / lom* T (usy
Longueur d’onde d’excitation 270/ 270/ 270/
(nm) 306 396 306 396 306 396

Eu** @B-dicétone-Si(HIPE) 579,2 579,2 6,8 6,8 150 110

Eu** @gp-dicétone-Si(HIPE) 579,2 579,2 35 35 150 130

Ev**@gmalonamide-Si(HIPE) 579,2 579,2 4,7 4,7 460 450
EU*@ Si(HIPE) 579,2 580,7 3,3 2,8 240 230

Tableau 1.4.1.Données issues des spectres d'émission des matériacrogallulaires hybridesl.IDE/IDM
correspond au rapport d'intensités des raies de transitiaailip électrique (DEJDo—'F, et de transition
dipolaire magnétique (DMIDo—'F.. 2Durées de vie d’émission de la raie la plus intéfge-'F, déterminées
via les courbes de décroissance.
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Néanmoins, l'interprétation de ces résultats rekikcate. En effet, eu égard aux ratios
molaires Ligand/Europium déterminés expérimentafententre 2 et 3 la coordination de
I'ion métallique n’est pas pleinement satisfaitdeeprésence potentielle d’ions nitrate et de
molécules d’eau dans I'environnement proche dedigum ne peut donc pas étre écartée. En
outre, la présence de ces entités a été claired@montrée par spectroscopie infrarouge et
analyses élémentaireBdrtie 1.3.3.3.

Des courbes de décroissance de la luminescencégatgment été enregistrées pour la
raie d’émission la plus intense a différentes langs d’'onde d’excitation. Les durées de vie
extraites des profils de relaxationof-montrés igi sont comprises entre 110 et 460 ps
(Tableau 1.4.1, en parfait accord avec les valeurs relevées dmrigtérature pour des
complexes d’europium (Ill) encapsulés de maniékalemte dans des silices pored885 En
outre, chacune des courbes présente un profil dgoidéance exponentielle simple,
caractéristique d’'un mécanisme de relaxation uniduéchantillon Ed*@gmalonamide-
Si(HIPE) dévoile une durée de vie sensiblement réegpe aux autres matériaux.
L’implication du groupe amide dans la sphere derdioation de I'ion luminescent semble
ainsi restreindre considérablement la vibrationcdmplexe et améliorer la stabilité de la
photoluminescence associée. Pour rappel, la prégdans I'environnement proche de I'ion
europium) d'oscillateurs décrivant des états vibrationne&fastes, tels que les groupes
hydroxyles présents dans les molécules d’eau,deargs alcooliques, ainsi qu’a la surface
de la silicevia les groupes silanols, favorise les phénoménesldeaten non-radiativé*>
Par conséquent, la concentration de ces groupesxyyds dans la sphére de coordination de
I'lon métallique constitue un facteur essentieloasidérer dans les différences de durées de
vie. Une amélioration considérable de la stabi#da luminescence peut ainsi étre envisagée,
en éliminant les entités néfastes résiduelles partraitement thermique plus pousse.
Concernant le matériau E@Si(HIPE), la présence supposée d’agrégats peligespune
stabilité amoindrie de la luminescence. Par aiflela position défavorable de la bande
TCLM dans le cas des échantillons issus du prégufséicétone, relativement proche en

énergie des niveaux accepteurs de I'europium, générer des transferts d’énergie inverses

“0Ying Li, Bing Yan, et Hong Yang, “Construction, Charactatian, and Photoluminescence of Mesoporous
Hybrids Containing Europium(lll) Complexes Covalently Beddto SBA-15 Directly Functionalized by
Modified B-Diketone,”The Journal of Physical ChemistryX2, no. 10 (Mars 1, 2008): 3959-3968.

“1 Anne-Christine Franville et al., “Molecular design of lnescent organic-inorganic hybrid materials activated
by europium (111) ions,”Solid State Sciencés no. 1-2 (Février 1, 2001): 211-222.

“2R. S. Meltzer et al., “Effect of the matrix on the radiatifetimes of rare earth doped nanoparticles embedded
in matrices,”Journal of Luminescenc®-95 (Décembre 2001): 217-220.

3 M. Nogami et T. Hayakawa, “Persistent spectral hole bgroinsol-gel-derived Eu3+-doped SiO2 glass,”
Physical Review B - Condensed Matter and Materials Ph$€icao. 22 (1997): 56-R14235.

80



Chapitre 2 - Encapsulation d’entités métalliques actives au sein de monolithes poreux hybrides et applications

de 'ion métallique vers le ligant De ce fait, la probabilité de relaxations noniatides est
sensiblement amplifiée et la durée de vie de I'étaité réduite{ableau 1.4.).

1.5. Mécanisme de co-condensation et interactions « mal@mide/TTAB »

Le mécanisme de co-condensation du TEOS avec degsiérganosilanes amirféé>4°

ou amide$’ en présence d'agents structurants a largemenététhé pour la genése de
matériaux hybrides mésoporeux. En particulier,ttesaux de T. Yokoi et &° mettent en
exergue le co-assemblage en synergie d'un surfacaionique et d'un précurseur
aminopropyltriéthoxysilane (APTES) a pH basiqu€elQ). En effet, les interactions entre les
molécules d’APTES chargées positivement et lestest® polaires des molécules
tensioactives chargées négativement constituent fonee motrice pour I'assemblage
supramoléculaire des micelles composites a I'éehetiésoscopique. Au contraire, les
répulsions électrostatiques directes entre un dansf cationique, tel que le TTAB, et les
précurseurs organosilanes APTES défavorisent ligich des groupes amines au sein des
micelle$®. En outre, la probabilit¢ d’emprisonnement desrasl» organiques dans les
« murs » siliciques est fortement accentuée. Dfaitele taux de condensation et la densité
des parois entre les micelles sont sensiblemenss@z générant ainsi, apres seéchage du
squelette hybride, une rétraction exacerbée et/ne perte de la mésostructure. Ce
comportement a déja été observé pour la genéseatigiaux hybrides amino-Si(HIPE)s par
co-condensation, interdisant ainsi I'obtention denoiithes poreux viabléd Une contraction

de la mésoporosité due a une compétition entrelé@ges organosilanes amines, des especes
silicates chargées issues de I'hydrolyse du TE@S8 acide et des tensioactifs non-ioniques
du type Pluronic® P123, a également été mise etedue par A. S. Maria Chong et*al.
Concernant les dérivés organosilanes amides, teldes malonamides utilisés au cours de
cette étude, le caractére accepteur du groupeodebpeut engendrer une délocalisation des
électrons de I'atome d’azote vers I'atome d’oxygéimegroupe amide, accompagnée d’une
protonation a pH acide du groupe carboxyle. Parségument, la présence d'une charge
positive a I'extrémité des « bras » malonamideslagement envisageable. Les répulsions

“ Qi Wei et al., “Effect of synthesis conditions on the mespial order of mesoporous silica SBA-15
functionalized by amino groupsjburnal of Sol-Gel Science and Technol88y no. 2 (6, 2006): 103-109.

% Toshiyuki Yokoi et al., “Amino-functionalized mesoporossica synthesized by an anionic surfactant
templating route,Journal of Materials Chemistr{6, no. 12 (2006): 1125.

% A. S. Maria Chong et X. S. Zhao, “Functionalization of SBAM#Bh APTES and Characterization of

Functionalized Materials,The Journal of Physical Chemistryl®7, no. 46 (Novembre 1, 2003): 12650-12657.
47 Seong Huh et al., “Organic Functionalization and Morphologyt®l of Mesoporous Silicas via a Co-

Condensation Synthesis Metho@hemistry of Materiald5, no. 22 (Novembre 1, 2003): 4247-4256.
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électrostatiques entre tensioactifs cationiquesegpeces fonctionnelles organosilanes,
mentionnées précédemment dans le cas des groupessamestent donc potentiellement
effectives. Dans ce contexte, les synthéses patordensation du TEOS et du dérivé
malonamide n’ont donc pas permis I'obtention de afitties macro- et mésoporeux. En effet,
outre les observations a I'’échelle macroscopigéeglant une contraction considérable du
monolithe et une perte partielle de la macropogodfigure 1.5.1), les expériences de
diffusions des rayons X aux petits angles et larosimopie électronique a transmission
mettent clairement en évidence I'absence d’'une stészure bien définieFigure 1.5.2).
Ainsi, quel que soit le mode opératoire utilisgo(t de NaF, quantité du précursgutes
micrographies obtenues par microscopie électroniguealayage dévoilent des surfaces
rugueuses relativement « imperméableBigure 1.5.1. (a), parsemées de zones poreuses de
spheres denses agrégdegire 1.5.1. (b).

500 wm

Figure 1.5.1. Micrographies obtenues par microscopie électronique a lgglage monolithes hybrides
synthétisés par co-condensation du TEOS et du dérivé maildmaelon le protocole décRartie 1.2.2.2(a-b).
L'insert en haut a gauche de la micrographie (a) reptése Si(HIPE) « classique » a gauche et le résultat de la
co-condensation du TEOS et du dérivé malonamide a droiteidragraphie (c) représente un matériau obtenu
par co-condensation du TEOS (4 g), du dérivé malonantige ¢) et du dérivé3-dicétone (0,5 g). La
micrographie (d) et I'insert associé correspondent a umolitbe hybride élaboré par co-condensation du TEOS
et du dérivé malonamide en présence de Ma% (molaire par rapport aux especes silicigugsuis lyophilisé

afin d’éviter le phénomeéne de rétractation.
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En outre, une co-condensation conjointe des préatssmalonamide ep-dicétone en
présence de TEOS semble favoriser une préservationsquelette macroporeux, les
micrographies révélant la présence de bords deguatappelant la structure en agrégats de
spheres videsH{gure 1.5.1. (c) Néanmoins, une densification de la charpenteitigbest
clairement perceptible et des zones non-poreusstentetrés présentes. Par ailleurs, une
conservation de la macroporosité peut étre obtepae lyophilisation du monolithe,
préalablement maintenu a une température de -8@i€salavage Kigure 1.5.1. (d).
Cependant, en raison d’'une tenue mécanique amejddnmanipulation du monolithe obtenu
devient trés délicate, générant rapidement unerpolar ailleurs, a I'échelle mésoscopique,
le r6le de co-surfactant accompli par le précurgedicétone ¢f. Partie 1.3.2. est confirmé
par diffraction des rayons X aux petits anglegygre 1.5.2. (a). En effet, un monolithe
élaboré par par co-condensation du TEOS (4 g)édivé malonamide (0,5 g) et du dérig€
dicétone (0,5 g) présente un pic large centré @drs A parameétre de maille de I'ordre de 4

nm), suggérant la présence d’une meésostructure riaialé

Intensité (u.a.)
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Figure 1.5.2.(a) Profils de diffraction des rayons X aux petits angles dhatériau élaboré par co-condensation
du TEOS et du dérivé malonamide en présence de M&k rholaire par rapport aux especes siliciquesans
lyophilisationo et aprés lyophilisatiom, puis d’'un échantillon obtenu par co-condensation dOSE4 g), du
dérivé malonamide (0,5 g) et du déripedicétone (0,5 g)A. (b) Micrographie obtenue par microscopie
électronique a transmission d’un matériau élaboré par abeosation du TEOS et du dérivé malonamide en
présence de NaR @6 molaire par rapport aux espéces siliciques
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1.6. Conclusion intermédiaire

L'utilisation de synthéses « douces » modulables, go-condensation a linterface
huile/eau d’'une émulsion directe ou par simple #gpation post-synthése de précurseurs
organosilanes, offre un outil séduisant pour laégerde monolithes macrocellulaires hybrides
a base de silice. L'ancrage covalent des espégesigues a la surface du squelette silicique
a clairement été mis en évidence par spectrosd®idid du silicium?°Si, et ce quel que soit
le mode opératoire appliqué. Ainsi, une fonctiorsaion ciblée par des dérivés chélatgnts
dicétone et malonamide a permis la complexationcaf® d’ions europium (lll), et
I'obtention de matériaux photoluminescents a poédsierarchisée. En outre, une modulation
des ligands greffés et/ou de la voie synthétigupleyée offre un contréle rationnel des
propriétés optiques. De plus, I'aspect monolithiguéa porosité développée de ces matériaux
photoluminescents dévoilent un large potentiel pli@ations, notamment pour I'éclairage, la
visualisation ou encore comme senseurs chimiguéanidoins, la présence avérée dans la
sphere de coordination de I'europium d’oscillatedgsrivant des états vibrationnels néfastes,
favorise une désactivation dramatique de la luncieilese. L’'ancrage d’agents chélatants
présentant une plus grande denticité, ou lintrtidncde ligands complémentaires non-
greffés & la charpente inorganigtipermettraient de remédier & ce phénomeéne.

Des applications en catalyse hétérogéne, en pletiquour la réaction de Michd8|
pourraient également étre envisagées. Par ailleucspacité a piéger les ions métalliquies
une complexation par les ligands greffés, maisedgahtvia une adsorption directe par la
structure silicigue poreuse, laisse présager degrigtés intéressantes, notamment pour la
capture des métaux lourds et la dépollution dex aaées.

Au-dela de la complexation d’ions lanthanides luesitents, les Si(HIPE)s constituent
des candidats séduisants pour I'encapsulation itBentnétalliques actives pour la catalyse
hétérogene. Dans cette optique, la suite de cetohagra consacrée a I'immobilisation de

catalyseurs a base de palladium au sein d’'une pigasde ionique supportée.

“8 Francesco Bonadies et al., “Lanthanides in organic systhEs+3-catalyzed Michael addition of 1,3-
dicarbonyl compounds,Tetrahedron Letter84, no. 47 (Novembre 19, 1993): 7649-7650.
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2. Catalyseurs métalliques immobilisés dans une pha$iquide ionique supportée
2.1.Principe général et enjeux
2.1.1. Propriétés catalytiques du palladium : cas de la &tion de Heck

Les métaux de transition, et plus particulieremintpalladium, sont connus pour
présenter des propriétés catalytiques intéressangea-vis de nombreuses réactions de
couplage carbone-carbone, telles que Suzuki-MiyalBanogashira, Stille ou encore
Mizoroki-Heck fhommeée plus simplement HeclParmi celles-ci, la réaction de Heck,
découverte indépendamment par R. F. Heat T. Mizorokr® au début des années 70,
occupe une place prépondérante pour la formatiordiaigons carbone-carbonga des
arylations, alkylations ou vinylations de divergées par un halogénure insatueé flus
souvent des arylgsen présence de palladium et d’une base appspriéa réaction de
couplage peut étre catalysee par des especes Pd(e)s que le
tétrakis(triphénylphosphine)palladium(0), [Pd(BEJh ou des nanoparticules, mais également
par des complexes ou des sels de Pd(ll), tels guehlorure ou l'acétate. En outre,
I'utilisation d’'une base, telle que la triéthylaraimu le carbonate de potassium, permet de
neutraliser I'acideHX ; X désignant I'halogeneésultant de I'échange entre le groupe aryle,
alkyle ou vinyle et un atome d’hydrogene de l'aleéhe cycle catalytique simplifié de la
réaction de Heck est décrit ci-dessobgyre 2.1.1). La premiere étape, la pré-activation,
consiste en la réduction du palladium (ll) en mhilen (0), généralement opérée par la
triphénylphosphineTPP). Néanmoins, cette étape peut également étretedieen I'absence
de ligands phosphines, directement par la triéthiyla ou par I'alcéne. En outre, la pré-
activation est inexistante dans le cas d'une csgalgpérée par des nanoparticules de
palladium métallique. La seconde étape, I'additoydante, correspond a un processus
concerté au cours duquel la rupture de la liaised @e I'halogénure insaturé se produit
conjointement a la formation des liaisons Pd-CaXPEnsuite, la formation d’'une nouvelle
liasison carbone-carbone est générée par un pracabmsertion migratoire. Cette étape,
responsable de la régiosélectivité et de I'énaélgusivité de la réaction, peut s’effectuer soit

par une voie non-polaireja un complexe arylpalladium intermédiaire neutrdat par une

“9R. F. Heck et J. P. Nolley, “Palladium-catalyzed vinylic toggén substitution reactions with aryl, benzyl, and
styryl halides, The Journal of Organic Chemist87, no. 14 (Juillet 1, 1972): 2320-2322.

0 Tsutomu Mizoroki, Kunio Mori, et Atsumu Ozaki, “Arylation @lefin with Aryl lodide Catalyzed by
Palladium,”Bulletin of the Chemical Society of Japéh no. 2 (1971): 581-581.

* Irina P. Beletskaya et Andrei V. Cheprakov, “The Hedkaion as a Sharpening Stone of Palladium
Catalysis,”"Chemical Review$00, no. 8 (2000): 3009-3066.
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voie polaire @u cationiqgug via un complexe arylpalladium intermédiaire chargé
positivement’. La régiosélectivité de I'arylation est alors ainiement influencée par des
préférences électroniques et des facteurs stérif\es une éliminatiof-hydrogéne, au
cours de laquelle le groupe alkyle lié au centraaitigue est converti en un hydrure
métallique et un groupe alcéne, le produit du cagglcarbone-carbone est alors obtenu. Une
élimination réductrice, générée par I'action deb&se sur le complexe de palladium (11),

permet finalement de recouvrer I'espéce catalytigiiale.

Pd ou P4 .
| R1—X
Base / HX Pré-activation
v
L L
Spd”
Base Elimination Pd Addition
réductrice oxydante
1 1
L—I|3d—L Pd' Pd  R1I—Pd—L
H L Rz/\
RZ/\/Rl
L
i i
L—Pg-L Pd' Pd  R1I—Pd—L
R | H \ :
— Pd =\
R1 R2
1
Elimination L —Pd—L Insertion

migratoire

p-hydrogéne
)\/Rl
R2

Figure 2.1.1.Cycle catalytique simplifié de la réaction de Heck. D'apré&s Beletskaya et aChem. Rev. 100
200Q 30009.

Dans le cas de nanoparticules de palladium (O)listds en solution ou supportées, le
cycle catalytique de la réaction de Heck est sémsént identique. A linstar des
nanomatériaux, la surface accessible constitueatamgétre essentiel. Ainsi, J. Le Bars efal.
ont mis en évidence une corrélation linéaire elgreombre de sites de défauts a la surface

des nanoparticules.€., les atomes de palladium présentant l'indieecdordination Pd-Pd le

2 J. Le Bars et al., “Catalytic probe of the surfacecolloidal palladium particles using Heck coupling
reactions,"Langmuirl5, no. 22 (1999): 7621-7625.
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plus ba3 et I'activité catalytique. Néanmoins, une lixitian avérée d’especes métalliques
solubles au cours du cycle catalytique suggere u@étanmisme plus complexe, encore
controvers&* La catalyse dite « hétérogéne », dans laqueltatalyseur est supporté par
un solide poreuX, permet en théorie de contrer les problémes dgclage des espéces
métalliques. Dans cette optique, I'immobilisatioa domplexes ou de nanoparticules de
palladium sur des matrices hybrides a base de sdiété tres largement étudiée ces derniéres
année¥®. En effet, au-dela de la versatilité de fonctidisagion mentionnée précédemment
(Partie 1.1.3), la silice présente une stabilité intrinsequleermique et chimigyetres
attractive, notamment en vue des réactions de agaptarbone-carbone souvent effectuées
dans des conditions « hostilestenjpératures supérieures a 150°C, utilisation deelsa.).
Néanmoins, en dépit d’'un ancrage covalent robussef@hctions organiques sur le squelette
silicique, la stabilité des catalyseurs supportsseuvent étudiée sur un nombre de cycles
restreint & quelques unités® Des travaux ont ainsi permis de montrer les émite ce
processus de catalys@ja une diminution du rendement de cycle en cycle, due
détachement progressif des entités catalytiquégeactu support solid&>® Ainsi, A Biffis

et al®

proposent de considérer les colloides métalligdespalladium (0) comme des
« réservoirs » catalytiques. Selon cette hypothées,complexes de palladium (Il) lessivés
par les nanoparticules constituent les véritableees catalytiques actives. En outre, une
étude par microscopie électronique a transmisdalisée par A. Gniewek et &la permis de
mettre en exergue une diminution significative dddille des nanoparticules de palladium
aprés une réaction de couplage de Heck. Par a@ijlewr cours de cette méme étude, la

formation de complexes de palladium (ll) a étéretaent démontrée par spectroscopie de

*3 Yaying Ji, Surbhi Jain, et Robert J. Davis, “Imigation of Pd Leaching from Supported Pd Catalgstsng
the Heck Reaction,The Journal of Physical Chemistryl®9, no. 36 (2005): 17232-17238.

** Andrea Biffis, Marco Zecca, et Marino Basato, ‘/Rdium metal catalysts in Heck C---C coupling réams,”
Journal of Molecular Catalysis A: Chemichf3, no. 1-2 (Septembre 10, 2001): 249-274.

> Yin et Jurgen Liebscher, “Carbon—-Carbon Couplinga®ions Catalyzed by Heterogeneous Palladium
Catalysts,"Chemical Review$07, no. 1 (Janvier 1, 2007): 133-173.

%6 Vivek Polshettiwar et Arpad Molnar, “Silica-supped Pd catalysts for Heck coupling reactioi&trahedron
63, no. 30 (Juillet 23, 2007): 6949-6976.

*" Saikat Mandal et al., “Pt and Pd Nanoparticles thitized on Amine-Functionalized Zeolite: Excellent
Catalysts for Hydrogenation and Heck Reactio@hémistry of Materiald6, no. 19 (2004): 3714-3724.

%8 K. Mukhopadhyay, B.R. Sarkar, et R.V. Chaudhakin¢hored Pd complex in MCM-41 and MCM-48: Novel
heterogeneous catalysts for hydrocarboxylationrgif @efins and alcohols,Journal of the American Chemical
Societyl24, no. 33 (2002): 9692-9693.

%% Simona Ungureanu et al., “First Pd@Organo-Si(HIRpen-Cell Hybrid Monoliths Generation Offering
Cycling Heck Catalysis ReactionsChemistry of Material20, no. 20 (Octobre 28, 2008): 6494-6500.

0 A, Biffis, M. Zecca, et M. Basato, “Metallic patlaum in the heck reaction: Active catalyst or cameet
precursor?,’European Journal of Inorganic Chemistryo. 5 (2001): 1131-1133.

°L A. Gniewek et al., “Pd-PVP colloid as catalyst Keck and carbonylation reactions: TEM and XPSiegjti
Journal of Catalysi®29, no. 2 (2005): 332-343.
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photoélectrons X. Par ailleurs, dans le cas pdigicd’'un halogénure d’aryle, I'iodobenzéne,
A. F. Shmidt et af? suggérent une formation de ces complexes solabigurs de I'étape
d’addition oxydante. Ainsi, aprés arylation effgetide l'alcene, les espéces métalliques
solubilisées peuvent étre réintégrées dans un mouegcle catalytiqgré. Dans ce contexte,
les nanoparticules de palladium (0), stabiliséesselution ou supportées, sont souvent
considérées comme des systémes catalytiques @ntiéfe entre catalyse homogéne et
hétérogén®. Ainsi, en dépit d’'une immobilisation des nanojates métalliques, le
recyclage des espéeces catalytiques est rendudiieatdEn effet, la re-déposition des especes
actives sur le support n'est pas toujours effectdteune agrégation de ces entités en fin de
cycle catalytiquei(e., aprés élimination réductrice par la base edgence ; Figure 2.1.)1.
engendre souvent une inactivation en palladiumironagrégats volumineux insolub)est

un lessivage favorisé Dans ce contexte, des alternatives « propresllestque I'utilisation

de liquides ioniques comme « solvants verts »pffett de nouvelles perspectives.
2.1.2. Les liquides ioniques : des « solvants verts » ?

Pour des raisons a la fois économiques et écolegjgloptimisation des syntheses
chimiques en laboratoire et dans l'industrie edispensabf¥. En effet, au-dela des avancées
nécessaires en termes de rendement et de séiectids considérations d’ordre
environnemental, telles que le devenir des catatgseu la substitution des espéces nocives,
ne doivent pas étre négligées. Dans ce sens,d&ibn de supports catalytiques originaux et
la recherche d'alternatives écologiquement viabtes< solvants organiques volatiles
classiques, constituent des solutions séduisaftese le développement de réactions en
milieux aqueu®® ou en fluides supercritiqu®s I'utilisation de liquides ioniques &
température ambiante pour la catalyse homogéne rex¢éamment développée ces dernieres

décennie¥. Ces solvantsnptés LI$ sont donc des liquides composés exclusivemeansl'i

62 AF. Shmidt et L.V. Mametova, “Main Features oft&lgsis in the Styrene Phenylation ReactioKifietics
and Catalysis37, no. 3 (1996): 406-408.

% Didier Astruc, Feng Lu, et Jaime Ruiz Aranzaesatibparticles as Recyclable Catalysts: The Frontier
between Homogeneous and Heterogeneous Catalgsigéwandte Chemie International Editidd, no. 48 (12,
2005): 7852-7872.

% Roger A. Sheldon, “Catalysis: The Key to Waste iktization,” Journal of Chemical Technology &
Biotechnology68, no. 4 (4, 1997): 381-388.

% Maxym V. Vasylyev et al., “Palladium Nanopartici8gbilized by Alkylated Polyethyleneimine as Aquso
Biphasic Catalysts for the Chemoselective Steremothed Hydrogenation of AlkenesQrganic Letters8, no.
24 (Novembre 1, 2006): 5445-5448.

% Philip G. Jessop, Takao Ikariya, et Ryoji Noy8Hpmogeneous Catalysis in Supercritical FluidSfiemical
Review$9, no. 2 (Février 1, 1999): 475-494,

" George W. Parshall, “Catalysis in molten salt médiournal of the American Chemical Soci€, no. 25
(Décembre 1, 1972): 8716-8719.
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Le chlorure de sodium fondu est par exemple unidguonique, alors qu’une solution
aqueuse de chlorure de sodium est une solutiogueniLes liquides ioniques a température
ambiante qu proche de la température ambiante, soit < 1Q08@nt ainsi généralement des
sels fondus composés de cations organiques du typeaalkylammonium,
tétraalkylphosphonium ou dialkylimidazolidfhLe fait que leurs propriétés soient facilement
ajustable® " (point de fusion, viscosité, stabilité thermiquelapité, hydrophobicité, ety.
par des choix judicieux de I'anion et des grougkgles substituéscpntrole de la dissymétrie
par exempl®), rendent les liquides ioniques trés fonctionif@bleau 2.1.). Les propriétés
de coordination des liquides ioniques peuvent égaie Etre modulées en fonction de I'anion
associé. Dans le cas de réactions catalysées pgleo@®s organométalliques, ils peuvent
ainsi se comporter comme des solvants « innocermiggsentant I'avantage d'étre fortement
polaires, sans étre coordinants, ou comme destabyseurs®.

En outre, ils solubilisent un grand nombre de cosdpoorganiques, inorganiques et
organométalliques. Par conséquent, les liquidagues se présentent comme une alternative
prometteuse aux solvants traditionnellement uslisé synthese chimique. Ainsi, différents
travaux ont permis d'immobiliser des complexes fiigtees et organométalliqués’™* ou de
synthétiser des nanoparticufesiu sein des liquides ioniques. En particulier, dasions
imidazoliums substitués sont relativement volumigeet favorisent ainsi une stabilisation
stérique et électrostatique des nanopartiétiléBe plus, & plus hautes températures, des
complexes palladiund-hétérocycliques carbenes peuvent étre gémiaéda déprotonation de
certains sels imidazoliurffs Les processus de lixiviation et d’agrégation detités
métalliques, introduits précédemment, peuvent a@ist considérablement ralentis. Par
ailleurs, la solubilisation potentielle d’'un grandmbre de gaz, tels que le dihydrogéne, le
monoxyde de carbone ou encore le dioxydeneermet I'utilisation des liquides ioniques

pour des réactions catalytiques d’hydrogénation,cadoonylation ou encore d’oxydation

® R. Sheldon, “Catalytic reactions in ionic liquid§hemical Communicationso. 23 (2001): 2399-2407.

% pierre Bonhote et al., “Hydrophobic, Highly Contiue Ambient-Temperature Molten Saltsfifiorganic
Chemistry35, no. 5 (Janvier 1, 1996): 1168-1178.

0 Jonathan G. Huddleston et al., “Characterizatiod aomparison of hydrophilic and hydrophobic room
temperature ionic liquids incorporating the imidiam cation,” Green Chemistrd, no. 4 (2001): 156-164.

" P, Wasserscheid et W. Keim, “lonic liquids - Neseltitions' for transition metal catalysiskhgewandte
Chemie - International Editio9, no. 21 (2000): 3773-3789.

2 AlexandreP. Umpierre et al., “Selective Hydrogenation of-Bi&adiene to 1-Butene by Pd(0) Nanoparticles
Embedded in Imidazolium lonic Liquids®dvanced Synthesis & Cataly§i47, no. 10 (8, 2005): 1404-1412.

3 G. Machado et al., “Structural aspects of traositinetal nanoparticles in imidazolium ionic liquitls
International Journal of Nanotechnolody no. 5 (2007): 541-563.

" Jairton Dupont, Roberto F. de Souza, et Paulo./Suarez, “lonic Liquid (Molten Salt) Phase Orgamdafic
Catalysis,”"Chemical Review$02, no. 10 (Octobre 1, 2002): 3667-3692.

"5 Vasile I. Parvulescu et Christopher Hardacre, &Gais in lonic Liquids,"Chemical Review&07, no. 6 (Juin
1, 2007): 2615-2665.
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aérobiques. En outre, ils sont immiscibles dansaiter solvants organiques, tels que les
alcanes et peuvent donc étre utilisés dans deénsgstcatalytiques multiphasiq{es. De
plus les liquides ioniques sont non-volatilésu( distillation est néanmoins possible sous
certaines conditiorf§), ininflammables et thermiquement stables. Enteffétat liquide
s'étend généralement sur plus de 2007@b{eau 2.1.). Par conséquent, a température

ambiante, leur pression de vapeur est quasi ragdlgui en fait des « solvants verts ».

Température

R X Point de fusion (°C) de décomposition (°¢) Solubilité dans I'eau
méthyl Cl 125 / Hydrophile
éthyl Cl 77-79 285 /
n-butyl Cl 73 254 /
n-butyl PR 6-10 349 Hydrophobe
n-butyl (CRSO,).N -4 439 /
n-butyl BF, -75 403 Hydrophile

Tableau 2.1.1.Influence du groupe alkyle substitué et de I'angur les propriétés physico-chimiques de
quelques sels dialkylimidazoliums commerciaux.. [&s la société SOLVIONIC SA.D’aprés J. G.
Huddleston et alGreen Chem. 2001, 156.

Cependant, les résultats obtenus sur I'analyseydle ae vie des liquides ioniques
conduisent a un scepticisme grandissant quantrgpdict environnemental potentiel de leur
production, des déchets résultants, et de leurcckegy ou éliminatiof1®® Dans ce contexte,
des alternatives visant a optimiser leur utiligatitelles que le concept de liquides ioniques

supporté%, ont récemment été développées.

6 Adrian J. Carmichael et al., “The Heck Reactioridnic Liquids: A Multiphasic Catalyst System@rganic
Lettersl, no. 7 (Octobre 1, 1999): 997-1000.

" Hélene Olivier, “Recent developments in the usenoh-aqueous ionic liquids for two-phase catalysis,
Journal of Molecular Catalysis A: Chemici46, no. 1-2 (Octobre 20, 1999): 285-289.

8 Martyn J. Earle et al., “The distillation and viiliay of ionic liquids,” Nature 439, no. 7078 (Février 16,
2006): 831-834.

" Yi zhang, Bhavik R. Bakshi, et E. Sahle Demestigfe Cycle Assessment of an lonic Liquid versus
Molecular Solvents and Their Application&ghvironmental Science & Technolod®, no. 5 (Mars 1, 2008):
1724-1730.

8 Denise Reinhardt et al., “Evaluating the greenméssternative reaction media@reen ChemistriL0, no. 11
(2008): 1170.

81 C.P. Mehnert et al., “Supported ionic liquid cpsié - A new concept for homogeneous hydroformgtati
catalysis,”Journal of the American Chemical Soci&é4, no. 44 (2002): 12932-12933.
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2.1.3. Liquides ioniques supportés : vers une catalyse emi-hétérogene »

Le concept de liquides ioniques supportés sur degrigas solides poreuses,
principalement a base de silice, offre le poterdieine catalyse « semi-hétérogéne », pour
laquelle I'ensemble du milieu réactionnel, compahé solvant et des catalyseurs, est
immobilisé Figure 2.1.2). Différentes voies synthétiques, telles que kagton physique
sur une surface préalablement modifiée par greffageniqué*®® ou non-modifié&**
I'ancrage covalefit, ou encore I'encapsulation dans des ion8§&{€® permettent ainsi de
supporter des catalyseurs métalliques immobilisass duine « couche » de liquide ionique.
Parmi celles-ci, 'adsorption physique au sein tlactures poreuses constitue une approche
simple permettant d’optimiser conjointement la diidédnde liquides ioniques utilisée,
I'accessibilité aux sites catalytiques et la reapdlté des catalyseungia une stabilisation

efficace.

© Catalyseur métallique

(© @ Liquide ionique

Produits

Réactifs

Couche de liquide
ionique supportée

‘—
Support solide

Figure 2.1.2.Représentation schématique du concept de liquategues supportés. D'aprés A. Riisager et al.
Ind. Eng. Chem. Res. 42005 9853.

8 P, Han et al., “Palladium within ionic liquid futinalized mesoporous silica SBA-15 and its caialyt
application in room-temperature Suzuki couplingctem,” Journal of Molecular Catalysis A: ChemicaB5,
no. 1-2 (2008): 57-67.

8 A. Riisager et al., “Stability and kinetic studiessupported ionic liquid phase catalysts for fafdrmylation
of propene,Industrial and Engineering Chemistry Reseadeh no. 26 (2005): 9853-9859.

8 H. Hagiwara et al., “Immobilization of Pd(OAc)2 imnic liquid on silica: Application to sustainable
Mizoroki-Heck reaction,’Organic Letterss, no. 14 (2004): 2325-2328.

8 M. H. Valkenberg, C. deCastro, et W. F. Holderitlmmobilisation of ionic liquids on solid supportsGreen
Chemistry4, no. 2 (4, 2002): 88-93.

8 F. Shi et al., “Silica-gel-confined ionic liquidé new attempt for the development of supportedotignid
catalysis,"Chemistry - A European Journal, no. 18 (2005): 5279-5288.

87's. Volland et al., “Encapsulation of Pd(OAc)2 ¢gga in an ionic liquid phase confined in silicalge
Application to Heck-Mizoroki reactionNew Journal of Chemistr§3, no. 10 (2009): 2015-2021.

8 André Vioux et al., “Use of ionic liquids in sokh ionogels and applicationsComptes Rendus Chimie,
no. 1-2 (Janvier): 242-255.
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Néanmoins, I'épaisseur de la « couche » de ligigidigjue supportée, estimée entre®®,4
et 0,6 nn selon les auteurs, est généralement monomoléeulgim outre, les supports
utilisés sont souvent sous la forme de poudres pogsoses, et l'utilisation de monolithes
macroporeux pour 'immobilisation de LIs n’a, a motonnaissance, pas encore été reportée.
Dans cette optique, la suite de ce chapitre saraaonée a I'application du concept de phase
liquide ionique supportée aux Si(HIPE)s.

2.2.Systemes étudiés et mode opératoire
2.2.1. Fonctionnalisation des monolithes poreux gimidazole-Si(HIPE)s

Afin de favoriser I'adsorption de la phase liquideique par empilementr a la surface
de la silice, mais également la stabilisation dillagaun™®, un précurseur organosilane
imidazole Figure 2.2.1), synthétisé avec Peter Hesemann a l'Institut l€kaGerhardt a
Montpellier cf. Annexe 2.3. a été utilisé au cours de cette étude. La fonnalisation des
monolithes poreux s’effectue par greffage postisyse. Aprés élaboration et calcination de
la silice primitive Partie 1.2.1), un monolithe d’environ 300 mg est introduit dar mL
d’'une solution a 0,05 ou 0,1 M en précurseurs agidanes dans un melange
toluene/isopropanolb0/50 en volume La suspension est alors placée sous vide dymnamiq
(60-80 mbay dans un dessiccateur, jusqu’a disparition defefgéscence. Le monolithe
immergé dans la solution d'imprégnation est enslaitgsé 3 jours sous vide statique. La
solution est ensuite filtrée, puis le matériau Idr néoformé est rincé trois fois
successivement dans 100 mL d'un mélange toluémpedpanol $0/50 en volume Les
monolithes sont enfin séchés sous air a températmitsante, puis dans une étuve a 80°C
pendant 24 heures, afin d’évaporer les moléculesobiant résiduelles. Les matériaux poreux
hybrides obtenus sont alors nommggssmidazole-Si(HIPE) eto simidazole-Si(HIPE) («q »
pour greffagée

. N
(Et0),5i7 > N _\ N

Figure 2.2.1.Précurseur organosilane imidazole synthétisé éitgpar la voie post-synthése sur les monolithes
macrocellulaires de silice.

8 Jun Huang et al., “Pd Nanoparticles Immobilized Malecular Sieves by lonic Liquids: Heterogeneous
Catalysts for Solvent-Free Hydrogenatiod\hgewandte Chemie International Editid3, no. 11 (3, 2004):
1397-1399.

% Christian P. Mehnert, Edmund J. Mozeleski, et Rayth A. Cook, “Supported ionic liquid catalysis
investigated for hydrogenation reactionSfiemical Communicationgso. 24 (11, 2002): 3010-3011.
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2.2.2. Immobilisation de la phase liquide ionique et desatalyseurs métalliques

A ce stade, il est nécessaire de préciser quedlgarsts ont subi un dégazage pendant 20
minutes a I'argon avant chaque utilisation, afidter I'oxydation du palladium.
Les liquides ioniques commerciau3@LVIONIC SAutilisés au cours de cette étude sont
composés systématiquement d’'un cation 1-butyl-Fgiiéidazolium, noté [BMIM], et
d’'un anion fluoré Tableau 2.2.). Le protocole expérimental est inspiré conjoirgeides
travaux de H. Hagiwara et #iet, plus récemment, de M. S. Sarkar e¥,ahppliqué a des
poudres de silice mésoporeuse. Typiquement, un itleaae 300 mg de silice primitive,
Si(HIPE), ou degimidazole-Si(HIPE) est introduit dans une solutide 30 mL de
tétrahydrofuraneou d’'un mélange 50/50 en volume eau/tétrahydrofairpour le liquide
ionique hydrophile, [BMIM|BF;) & 0,2 M en liquide ionique et TOM en acétate de
palladium, Pd(OAg) La suspension est alors placée sous vide dynanfi@®0 mbaj dans
un dessiccateur, jusqu'a disparition de l'efferegs®. Le monolithe immergé dans la
solution d'imprégnation est ensuite laissé 3 jaoss vide statique. La solution est ensuite
filtrée, puis le matériau hybride néoformé est géshus vide dynamiqud @20 mbay a
température ambiante pendant 10 heures, afin ddégafes molécules de solvant résiduelles.
Les matériaux poreux hybrides obtenus sont alorsnnmés Pd(OAQ@[BMIM] X
@gimidazole-Si(HIPE) ou Pd(OAg®[BMIM] "X @Si(HIPE). Dans un second temps, la
réduction de l'acétate de palladium (II) suppomépalladium métallique (0) a été effectuee

par traitement sous 10 bars d’hydrogene a 80°C genaine heure. Les échantillons sont

alors notés P@[BMIM] *X @gimidazole-Si(HIPE) ou P@[BMIM] *X @Si(HIPE).

/\/\N+//\N/
\—/ X
X Nom de I'anion Nom du cation
PR hexafluorophosphate
BF, tétrafluoroborate 1-butyl-3-méthylimidazolium,
(CFSO):N, (noté [BMIM]")

: bis(trifluorométhanesulfonyl)imide
(noté NT$) ( y

Tableau 2.2.1Liquides ioniques encapsulés au sein des monolittzesocellulaires.

L H. Hagiwara et al., “Immobilization of Pd(OAc)2 inic liquid on silica: Application to sustainable
Mizoroki-Heck reaction,’Organic Letterss, no. 14 (2004): 2325-2328.

%2 M.S. Sarkar, H. Qiu, et M.-J. Jin, “EncapsulatafrPd complex in ionic liquid on highly ordered ropsrous
silica MCM-41,” Journal of Nanoscience and Nanotechnol@gyo. 11 (2007): 3880-3883.
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2.3. Caractérisations multi-échelles
2.3.1. Echelle macroscopique

Les caractéristigues macroporeuses des monoligeglbs apres greffage de la fonction
imidazole Figure 2.3.1. (a) et apres adsorption de la « couche » de liqud&ue Figure
2.3.1. (b) ont été évaluées par porosimétrie a intrusiommaecure. Ainsi, la distribution
quasi bimodale des diamétres des pores, caraitjéestles Si(HIPEf$? est conservée a
chaque étape de la fonctionnalisation. Néanmoipesaimprégnation par la phase liquide
ionique, une diminution significative de l'intensitiu pic associé aux pores les plus étroits
suggere une obstruction partielle des jonctionerivés entre les spheres vides Partie
1.3.1). La structure macroscopique de sphéres videsgégsé observée par microscopie

électronique a balayag®lEB ; Figure 2.3.1. (b-inser}) est cependant préserveée.
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Figure 2.3.1.Distributions de tailles des macropores obtenuesppaosimétrie a intrusion de mercure des
échantillonggimidazole-Si(HIPE) (a) et PF@[BMIM] ‘NTf, @g, imidazole-Si(HIPE) (b). L'insert correspond a
une micrographie obtenue par microscopie électtmiq balayage de I'échantillon %@[BMIM] ‘NTf,
@gp simidazole-Si(HIPE).

En outre, alors que le greffage des dérivés orglames imidazoles n’influencent que trés
faiblement les caractéristiques macroporeuses (HIF), une baisse sensible du volume
d’intrusion est notée apres adsorption du liquicieique et du sel de palladiuntableau
2.3.1). De plus, une augmentation importante des densipparente et de squelette pour
I'échantillon PA@[BMIM] *NTf, @giimidazole-Si(HIPE) présage une immobilisation

effective de la phase liquide ionique a la surfdwgesquelette hybride. Néanmoins, eu égard a
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la distribution de tailles des macropores et auseolations effectuées par MEBidure
2.3.1. (b), la forte connectivité du réseau poreux sembkelétgement conservée.

PP@[BMIM] *NTf,

SI(HIPE)  goaimidazole-Si(HIPE) g "o o SiHIPE)

Porosité (%) 92 91 89
Volume gl |pltru3|on 10,9 10,4 5,6
(cm.g’)
Densité a%parente 0,08 0,09 0,16
(g.cm)
Densité de_3sque|ette 0.85 0,99 1,50
(g.cm”)

Tableau 2.3.1.Données de porosimétrie a intrusion de mercure 8ifHIPE) non-modifié et des monolithes
macroporeux hybrides aprés greffage et imprégnatiom liquide ionique.

2.3.2. Echelles méso- et microscopiques
2.3.2.1. Groupes fonctionnels et stoechiométries

A ce stade, il est nécessaire de rappeler que descterisations présentées dans cette
partie ont été effectuées sur les matériaux maditdaees hybrides préalablement séchés
dans une étuve a 80°C ou sous vide a températubéaata. Ainsi, la présence potentielle de
molécules résiduelles de solvant au sein des nibaslest négligée. De plus, il est nécessaire
de préciser que les analyses élémentaires effectgedes Si(HIPE)s natifs non-modifiés ne
révélent la présence de carbone et d’azote qutati'de traces (inférieure a 0,1 % massique).
Afin de contrbler lintégrité des groupes fonctiets greffés, les matériaux hybrides
gimidazole-Si(HIPE) ont été dans un premier tempayeses par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTHjgure 2.3.2). Outre les bandes caractéristiques du squelette
silicique du Si(HIPE)¢f. Partie 1.3.3.2, les signaux associés aux groupes imidazolegancr
sont clairement identifiables. Ainsi, les modes \derations de valence asymétrique et

symétriquev(ch,) et de déformation angulaifgch,), liés aux carbones situés sur le « pont »

propyle de la fonction organique, sont perceptibdspectivement & 2928, 2870 et 145I'cm
D’autre part, un épaulement centré & 2957 cralatif aux vibrations de valence asymétrique
V(CHy), suggere la présence de groupes éthoxy résidtielgae conséquent, présage une
hydrolyse incompléte des précurseurs organosilaBes.outre, les modes de vibration
associés a I'hnétérocycle imidazobg;-n), v(c-ny, Vc-c)etvc=c), sont identifiables entre 1549 et
1390 cm. Un léger épaulement vers 3100 tntorrespondant certainement aux modes de

vibrationvi=c.n), est également relevé.

95



Chapitre 2 - Encapsulation d’entités métalliques actives au sein de monolithes poreux hybrides et applications

Transmittance (u.a.)
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Figure 2.3.2.Spectres infrarouge a transformée de Fourier obtpour le dérivé organosilane imidazole (a),
pour le monolithe hybride macrocellulaire élaboaé greffage post-synthesg,imidazole-Si(HIPE) (b) et pour
la silice native non-modifiée (c).

Par ailleurs, les staechiométries des matériauxidsdgimidazole-Si(HIPE) ont été
déterminées en combinant analyses élémentairdserhdgravimétriquesT@bleau 2.3.3.
Un exces d’atomes de carborpain rapport aux atomes d’azqteattribué a la présence de
groupes éthoxy,-OEt, résiduels, semble ainsi confirmer I'hypothése nd’'uhydrolyse
incompléte. Néanmoins, les group&kt restent faiblement représentés, et le rapportineola
Ethoxy/Imidazole de I'ordre de % semble étre indépendant de la quantité de prégrgs
organosilanes introduite. En outre, ce rapportsestsiblement équivalent a celui déterminé
précédemment pour I'échantillgmalonamide-Si(HIPE)cf. Partie 1.3.3.3. Une contrainte
géométrique a la surface du squelette silicique pisi expliquer I'hydrolyse partielle des
groupesOEtpar les molécules d’eau physisorbées.
D’autre part, afin de confirmer le greffage effédes précurseurs organosilanes a la surface
de la silice, une étude quantitative par résonanagnétique nucléaireRMN) du silicium
29Sj, a également été réalisée en collaboration &wlaumelLaurent, au Laboratoire de
Chimie de la Matiere Condensée de Parfs Annexe. 2.4. Ainsi, le spectre du silicium de

I’échantillon hybridegp simidazole-Si(HIPE) dévoile simultanément des pignificatifs des
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especes Jet Q (cf. Annexe 2.4. Dés lors, I'hydrolyse et la condensation pdeiales
précurseurs organosilanes est donc avérée. En apt@s déconvolution du spectre par des
fonctions de Voigt, un pourcentage en espegedell’ordre de 5% a pu étre déterminé. En
considérant l'intervalle d’incertitude mentionné épgdemment cf. Partie 1.3.3.3,
intrinséque & la spectroscopie RMN48i, ce résultat corrobore les stoechiométries aedsul

a partir des analyses élémentairéableau 2.3.3. Ces matériaux hybrides, ainsi que des
Si(HIPE)s natifs non-modifiés, ont ensuite été iégmes par une phase liquide ionique et un

sel d’acétate de palladium (1) en solutiah Partie 2.2.2.

Pourcentage

Matériaux hybrides massique (%) Staechiométries
a

c® N HO
gooslmldaZO|e-S|(H|PE) 3,901,30 2,70 SIQ_gsg(CeNzHg)ooiOEt)ools 0,10H0

go,limidazole-Si(HIPE) 4801,60 2,70 Siqyg4(C5N2Hg)o,o4(OEtb,oz' O,lOl’iO

Tableau 2.3.2.Stcechiométries calculées a partir des donnéesusstgrar analyses élémentaires par couplage
ablation laser, torche plasma et spectrométrie desse (ICP-MS) "Données obtenues par analyses
thermogravimétrigues sous oxygene, en considéraatla perte de masse jusqu’a 200°C correspondaa I'e
physisorbée a la surface des matériaux hybridesdédigne les groupes éthoxy résiduels, -GTHY.

L’'adsorption physique effective de la phase liquioleque a la surface des monolithes
macrocellulaires a été mise en évidence par specpie infrarouge a transformée de Fourier
(Figure 2.3.3). Ainsi, pour I'échantillon PY@[BMIM] ‘NTf, @giimidazole-Si(HIPE), les

modes de vibrations de valence asymétrique et $'yquéln(CH2) et de déformation angulaire
dchy), liés aux carbones situés sur le «bras » propge cations imidazoliums, sont

perceptibles respectivement & 2941, 2854 et 1465 s lors, ces pics sont sensiblement
plus intenses que pour le matériau hybride inigglimidazole-Si(HIPE). D’autre part, deux
signaux intenses centrés & 2968 et 28832, eaiatifs aux vibrations de valence asymétrique et

symétriquevcry associées aux carbones situés aux extrémités dess « alkyles des

cations, sont clairement identifiables. En outres Imodes de vibration associés aux
hétérocycles imidazoliumsc-ny, v(c-n), V(c-c) etvc=c) sont perceptibles entre 1575 et 1390
cm®. Deux pics intenses a 3162 et 3128'cmorrespondant certainement aux modes de
vibration de valencey-c.), sont egalement relevées. Par ailleurs, dans le eabadion
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide, une série decspisitués entre 1354 et 1138 tm
confirment la présence de groupes sulfonamides,{M§Cet fluorocarbures (-Gl
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Transmittance (u.a.)

4000 3500 3000 1800 1500 1200 900
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Figure 2.3.3.Spectres infrarouge a transformée de Fourier obtpour le liquide ionique [BMIMNTf, (a), le
matériau hybride P@[BMIM] "NTf, @go imidazole-Si(HIPE) (b) et pour le monolithe hybridcrocellulaire
élaboré par greffage post-synthéggijmidazole-Si(HIPE) (c).

Les stoechiométries des matériaux hybrides apréségnption par la phase liquide
ionique et réduction sous hydrogene du sel d’ae@atpalladium (1) ont été déterminées en
combinant analyses élémentaires et thermograviguéssi Tableau 2.3.3. et Tableau 2.3.4.
Afin d’optimiser la lisibilité, seules les molécsilde liquide ionique et les atomes métalliques
ont été introduits dans les stoechiométries. Dés, less quantités de ces entités n’étant que
tres faiblement influencées par le traitement sdwysirogéne, les stoechiométries des
matériaux hybrides avant et apres réduction sons@grées comme identiques.

Ainsi, l'influence du greffage par une fonction thazole sur I'adsorption physique de la
« couche » de liquide ionique a la surface des opaces n'est pas évidente. En effet, en
dépit d’'un empilement-rn potentiel entre les hétérocycles ancrés et ceda ghase liquide
ionique imprégnée, les analyses €lémentaires ridervpas une augmentation nette de la
quantité de Lls adsorbés. En outre, dans le cd8MilM] "BF,, un effet inverse semble se
produire. Il est ainsi largement envisageable cge idteractions par ponts hydrogéne entre
les atomes d’'oxygéne du squelette silicique ethigdrogenes des cations imidazoliums

favorisent I'adsorption de la phase liquide ioniqD®&ans ces conditions, il est difficile de
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déterminer une corrélation claire entre le taux gileffage des fonctions imidazoles et

I'adsorption physique des sels 1,3-dialkylimidazois.

Monolithes hybrides Pourcentages massiques (%)
PP@Organo-Si(HIPE) od & N H,0"

PP@[BMIM] *NTf, @go1imidazole 0,72 1875 592 1,20
PP@[BMIM] *NTf, @gocsimidazole 0,92 1523 4,67 1,36
PL@[BMIM] *NTf, 0,68 1592 4,85 1,40
PP@[BMIM] ‘BF, @go simidazole 091 17,64 484 1,80
PL@[BMIM] *BF4 0,99 2028 518 2,00
PL@[BMIM] ‘PR 071 1791 457 1,50

Tableau 2.3.3.°Données obtenues par analyses élémentaires paftageuablation laser, torche plasma et
spectrométrie de masse (ICP-MSDonnées obtenues par analyses thermogravimétrigoes air, en
considérant que la perte de masse jusqu’a 200°fesgond a I'eau physisorbée a la surface des raatéri
hybrides.

Par ailleurs, le rapport molaire Pd/LIs de 1/28¢fpar le protocole expérimentatf.(
Partie 2.2.2), est sensiblement respecté au sein des maténdndes néoformésTableau
2.3.4). Seul I'échantillon P4@[BMIM] *NTf, @goosimidazole présente un ratio nettement
supérieur, de l'ordre de 1/12. Néanmoins, ce cotepwnt semble anecdotique. Ainsi, en
dépit d’'une complexation potentielle du palladivia 'atome d’azote le moins substitué de

I'hétérocycle imidazol&, le greffage n'a pas une influence notoire sunffiobilisation des

especes métalliques.

Monolithes hybrides

PP@Organo-Si(HIPE) Stoechiométries

PP@[BMIM] “NTf, @goimidazole Pabood-l0,19 + SiQ,906(CeN2Ho)0,04+ 0,09H0O
POO@[BN”M] +NTf2'@go,05imidazoIe deood_|o,11 . Siq_,97(CeN2H9)o,03' 0,0BI-&O
PPL@[BMIM] *NTF, Pcb ood_l 016 - SiG - 0,09HO
POO@[BN”M] +BF4'@go,1imidazole PdJ,OOd—|0,14' Siq,gs(CGNzHg)ol(M' 0,09H0
PPL@[BMIM] *BF, PdhoiLlozs- SiG- 0,12HO0

PP@[BMIM] PR Pcb ood_l 021 - SiG - 0,10HO

Tableau 2.3.4 Steechiométries calculées a partir des donnédsbieau 2.3.3.

% N. Gurbuz et al., “Silica-supported 3-4,5-dihyanadazol-1-yl-propyltriethoxysilanedichloropalladit)
complex: Heck and Suzuki cross-coupling reactioApplied Organometallic Chemistdy7, no. 10 (2003): 776-
780.
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Les épaisseurs moyennes des « couches » de liqaidgaes adsorbées a la surface des
matériaux macrocellulaires ont été estimées arpdat valeurs du volume mésoporeux et de
la surface spécifique macroporeuse d’'un Si(HIPHEif nan-modifié. Ainsi, dans le cas des
monolithes hybrides obtenus sans greffage covalenfonctions imidazoles, I'hypothése
d’'une imprégnation totale du volume mésoporeux wppsert silicique par la phase LI a été
formulée. Le volume restant de liquides ioniquesadgrs supposé former une « couche »
homogéne & la surface des macropor®s (f.gY). Concernant les échantillons pré-
fonctionnalisés par des groupes imidazoles, lemelmésoporeux est considéré inaccessible,
en raison d’un encombrement stérique généré paprésurseurs organosilanes ancrées
De ce fait, 'ensemble de la phase liquide ionigdsorbée est supposé former une « couche »
homogene a la surface des macropores, sans imhilgptéalable des mésopores. Ainsi, en
fonction des échantillons, I'épaisseur moyenneade ¢ouche » de LIs est estimée entre 6 et
12 nm ([Tableau 2.3.5. Par conséquent, au-dela du caractére monoléhilguces matériaux
hybrides avancés, l'utilisation de macropores pbencapsulation d'une phase liquide
ionique permet d’atteindre des épaisseurs adsorEiemment supérieures a celles reportées

dans la littérature pour des poudres de silice pErsnse®

Monolithes hybrides Epaisseurs moyennes des “couches” de Lls
Poo@Organo-Si(HIPE) estimées a la surface des Si(HIPE)s (nm)

PP@[BMIM] *NTf, @gosimidazole 11,8
PP@[BMIM] *NTf, @gosimidazole 6,8
PP@[BMIM] *NTf, 8,0
PP@[BMIM] *BF, @ iimidazole 5,8
PL@[BMIM] ‘BF, 7.7
Pf@[BMIM] ‘PR 7,7

Tableau 2.3.5.Epaisseurs moyennes des « couches » de liquidiegi@mnestimées a la surface des Si(HIPE)s a
partir des valeurs de volume mésoporeux (0,13.g¢h et de surface spécifique macroporeuse (655
évaluées par sorption d’azote et porosimétrierasiatn de mercure pour un Si(HIPE) natif non-madifi

2.3.2.2. Réduction du palladium

En fonction de I'anion associé, les cations 1,3kgllamidazoliums, tels que le [BMIM],

peuvent aisément former des complexes palladibhétérocycliques carbenés®

% Vivek Polshettiwar, Peter Hesemann, et Joél J.&elsu, “Silica hybrid material containing Pd-NHGwaex

as heterogeneous catalyst for Mizoroki-Heck reastioTetrahedron Letterd8, no. 31 (Juillet 30, 2007): 5363-
5366.

% Y. Kume et al, “Selective hydrogenation of cinrsdehyde catalyzed by palladium nanoparticles
immobilized on ionic liquids modified-silica gelCatalysis Communicatiors no. 3 (2008): 369-375.
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Néanmoins, les liquides ioniques utilisés au colersette étude s’averent « innocents » vis-a-
vis des sels métalliques, tels que l'acétate diagiaht™*> Ce comportement est confirmé
par spectroscopie de photoélectrons X des éctandilhybrides étudiés-igure 2.3.4. (a).

En effet, aprés imprégnation par la phase liquishégque et les especes métalliques, les pics
3d®? et 3d’? associés au Pd(OAg)centrés respectivement & 343,5 et 338,3 eV, sont
clairement identifiables. Aprés déconvolution, sedés signaux tres faibles, probablement
relatifs a 'oxyde de palladium Pd@41,8 et 336,6 eVet au palladium métallique Pd(0)
(340,6 et 335,2 e\sont perceptibles.

ICCE R
\—H
Pd 3d” |
N i
&) ; ; 0
0 : : .
@ : Réduction
% | sous H
O |
1 1 1‘
| | o

348 344 340 336 332
Energie de liaison (eV)

Figure 2.3.4. Spectres de spectroscopie de photoélectrons X deanéilons Pd(OAGQ@[BMIM] ‘NTf,
@gp simidazole-Si(HIPE) (a) et P@®@[BMIM] "NTf, @go imidazole-Si(HIPE) (c) et spectres de déconvolution
associés pour les pics Pd3det Pd3d2 L'acquisition du spectre a été réalisée avec émergie passante
constante de 40 eV. Photographies du monolithe anettulaire hybride avant (b) et aprés (d) rédutsous 10
bars de dihydrogéne.

Afin de générer des nanoparticules de palladium a@)sein des liquides ioniques
[BMIM] X (X = PFe, BF; ou NT$), différentes méthodes, telles que la réductidn-mduite

par un solvant alcooliqde® ou le traitement sous dihydrogéne molécufgjrent été

% Naoki Toshima et al., “Various ligand-stabilizedetal nanoclusters as homogeneous and heterogeneous
catalysts in the liquid phase&pplied Organometallic Chemists, no. 3 (3, 2001): 178-196.
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reportées dans la littérature. En effet, la soisdtilon de I'acétate de palladium (Il) dans un
sel 1,3-dialkylimidazolium, du type [BMIMK™ (X = PFs, BF, ou NT§), en présence de
guelques gouttes d’éthanol, engendre la formatioasiginstantanée de nanoparticules de
Pd(0) @& température ambianteNéanmoins, une stabilisation délicate de ce®panicules

en solution alcoolique induit une précipitation icep Dés lors, une imprégnation des
Si(HIPE)s dans ces conditions s’avere difficilengij une méthode de réductionsitu par
hydrogénation, aprés imbibition des monolithes pae solution LIs/Pd(OAg)dans du
tétrahydrofurane, a été sélectionnék Partie 2.2.2.

Dans un premier temps, la réduction effective ddlagam (II) est démontrée par
spectroscopie de photoélectrons Bg(ire 2.3.4. (c). Un décalage des signaux Pd*3et
3P vers les plus basses énergies de liaison estatissivé. Aprés déconvolution, les pics
associés a I'oxydation partielle du palladium &uaface des nanoparticulé3dQ© ; 341,8 et
336,6 eY sont également perceptibles. En outre, les phapiges des monolithes avant et
apres réduction montrent clairement un noircissén{éigure 2.3.4. (b-d) relatif au
palladium métallique. Par ailleurs, les observaieffectuées par microscopie électronique a
transmission Kigure 2.3.5. (a-b) dévoilent effectivement la présence de nanapdes de
palladium. Néanmoins, probablement en raison deséace d’agents stabilisants autres que
les molécules de liquide ionique, les distributialfes tailles sur prés de 200 entités sont
relativement larges Figure 2.3.5. (c). Ainsi, pour I'échantillon PU@[BMIM] ‘NTf,
@go 1imidazole-Si(HIPE), un diametre moyen de (11 +®)est relevéKigure 2.3.5. (C).
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Figure 2.3.5.Micrographies obtenues par microscopie électrongjtransmission (MET ; a) et par microscopie
électronique a transmission haute résolution (METHR) du monolithe hybride macrocellulaire
Pf@[BMIM] *NTf, @goimidazole-Si(HIPE). Statistique de diamétres desoparticules de palladium
déterminée par MET et METHR sur 180 particules (c).
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En dépit d’'une solubilité relativement faible duhylirogéne au sein des sels 1,3-
dialkylimidazoliums étudi€$® la réduction du palladium (ll) est donc effectién effet,
une optimisation non-négligeable du transfert dessmeentre la phase gazeuse et la phase
liquide ionique supportée est vraisemblablemenuitedpar le confinement au sein d'un
réseau macroporeux interconnecté, conjugué a uaiesépr de « couche » nanométrique.
Néanmoins, les observations par microscopie éleicine a transmission ont été
systématiquement effectuées sur des poudres hgliidgées, dispersées dans de I'éthanol,
puis déposées sur des grilles adaptées. Ainsi, teotapu de la solubilisation certaine de la
phase liquide ionique dans le solvant alcooliqtidentification de la « couche » adsorbée
s’avére impossible.

Afin d’obtenir des informations complémentairess dmupes transversales de certains
monolithes hybrides aprés réduction du palladiuns@us hydrogene ont été effectuées par
microtomie Figure 2.3.6). Ces expériences ont été réalisées par Isabgll@auLCentre de
Recherche Paul Pasca#inhexe 2.5. Outre I'observation de la structure de spherdgsy
agrégéesHigure 2.3.6. (a), caractéristique des Si(HIPE)s, la présence depmticules de
palladium d’'un diameétre proche de 10 nm et d’agieda 20-30 nm est également confirmée.

(b)
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Figure 2.3.6.Micrographies obtenues par microscopie électronijtransmission sur une coupe transversale de
70 nm d'épaisseur de I'échantillon SR[BMIM] ‘NTf, @go imidazole-Si(HIPE) réalisée par microtomie.
« Nano Pd(0) » désigne les nanoparticules de pattachétallique d’un diamétre proche de 10 nm.

7 Alexsandro Berger et al., “lonic liquid-phase asyetric catalytic hydrogenation: hydrogen conceidrat
effects on enantioselectivityTetrahedron: Asymmetrd2, no. 13 (Juillet 30, 2001): 1825-1828.

% paul J. Dyson et al., “Determination of hydrogemaentration in ionic liquids and the effect (ockeof) on
rates of hydrogenationChemical Communicationso. 19 (2003): 2418.
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De plus, les agrégats signalés par les flechesemopgintillées Kigure 2.3.6. (b) semblent
étre « noyés » dans une couche visqueuse, de ggetlizgaines de nanomeétres d’épaisseur,
adsorbée a la surface de la sphere vide du squealdittique. Néanmoins, l'identification
claire de la phase liquide ionique reste délica. solubilisation avérée des sels 1,3-
dialkylimidazoliums dans les résines utilisées eitrotomie contribue largement a une
observation trés délicate.

La stabilisation de catalyseurs métalliques au diine phase liquide ionique supportée
semble donc étre effective. Afin de contréler 'agpde la structure poreuse interconnectée
des Si(HIPE)s, les propriétés catalytiques de cat®naux hybrides macrocellulaires ont été
étudiéessia une réaction de couplage de Heck.

2.4. Propriétés catalytiques : réaction de couplage deétk
2.4.1. Protocole expérimental

Les tests de catalyse ont été effectués dans atevéan verre de 20 mL a double paroi,
surmonté d’'une colonne réfrigérante réglée a -12h d'éviter le lessivage de la phase
liquide ionique supportée, les réactions sont séak dans un hydrocarbure saturé, I'octane.
Typiquement, un monolithe hybriddG0 mg est introduit dans le réacteur. Ce dernier est
ensuite fermé par un septum, puis la bddenimol de triéthylamingpréalablement diluée
dans 1 mL d’octane, est injecte& une seringue. Le milieu réactionnel est alors ffhaa
136°C, puis le mélange iodobenzed® (mma), cyclohexyl acrylate1l2 mmo) et dodécane
(étalon interne ; 5 mmyl préalablement dilué dans 3 mL d’octane, estdepent ajouté
(Figure 2.4.1).

Triéthylamine (base)
ll mmol
Cyclohexyl acrylate lodure de

lodobenzene 12 mmol Cyclohexyl acrylate de benzyle triéthylammonium
10 mmol

O I
©/l Q ; wog + LE/\
4 mL octane — 136° k

5 mmol dodécane
100 mg de catalyse

Figure 2.4.1.Réaction de couplage de Heck entre l'iodobenzéteatclohexyl acrylate.

Afin d’éviter une altération progressive des moth@s, généralement observée en présence

d’'un barreau aimanté, I'agitation est assurée wmgnt par le reflux de I'octane. Le taux de
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conversion est alors déterminé par chromatographiphase gazeus@nnexe 2.9, via le
dosage regulier d'un des réactifs, l'lodobenzenetreE chaque cycle catalytique, les
monolithes sont abondamment rincés a 'octane, pusergés quelques minutes dans une
solution aqueuse & 0,05 M en NaOMD (ml), afin d'éliminer le sous-produit insoluBte
I'lodure de triethylammonium. Les matériaux sonsute séchés 1 heure a I'étuve a 80°C et

les réacteurs sont activement rincés au THF.
2.4.2. Reésultats et discussion

Les propriétés catalytiques obtenues pour la @acke couplage de Heck sur un premier
cycle de 24 heures sont représentéigsire 2.4.2.pour différents matériaux hybrides. Ainsi,
dans le cas du liquide ionique hydrophile suppd®IM] *BF,, le taux de conversion
atteint en fin de cycle est prés de deux fois madevé que pour ces homologues
hydrophobes, [BMIM]PFs et [BMIM] *NTf,. Des contraintes liées au mouillage du solvant
apolaire a la surface des macropores fonctionsalisxpliquent certainement une telle
différence. Ainsi, une surface hydrophile induiteuwfiffusion difficile des réactifs au sein de
la structure macrocellulaire et, par conséquerg, actessibilité aux catalyseurs métalliques
fortement limitée. Les nombres de rotatiodgdlement notés TONSs, pour l'anglicisme
« Turnover Numbers)p correspondant ici a la quantité molaire d’iodmEne consommée
par mole de palladium, ont été évalués pour chashmatériaux hybrides sur le premier
cycle catalytique {ableau 2.4.). Ainsi, un TON maximal de 1015 est obtenu pour le
monolithe hybride Pd(OAs®[BMIM] “NTf,-Si(HIPE), soit prés de trois fois supérieur a
celui atteint pour I'échantillon Pd(OA®[BMIM] *BF4-Si(HIPE). En outre, le greffage
covalent de fonctions imidazoles a la surface decHarpente silicique ne semble pas
influencer les propriétés catalytiques des matgriawacroporeux, confirmant ainsi les
observations précédentest.(Partie 2.3.2.). En effet, le TON relevé pour I'échantillon
Pd(OACY@[BMIM] *NTf, @go simidazole-Si(HIPE) est sensiblement équivalent &n so
homologue « non-greffé »Tébleau 2.4.). De plus, il semblerait que la réduction du
palladium (II) sous hydrogéne induise une baissesibke des performances catalytiques
(Figure 2.4.2. (d). En effet, au-dela d’'une quantité d’atomes réactccessibles amoindrie

par rapport aux sels ou aux complexes métalliques,inactivation induite par la formation

% Young Shik Chi et al., “Control of Wettability bdnion Exchange on Si/SiO2 Surfacekgngmuir20, no. 8
(Avril 1, 2004): 3024-3027.
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de palladium « noir » est certainement favoriséedea nanoparticules métalliqi®s'** De
plus, la présence avérée d'agrégats faiblementifi®@de 20-30 nm de diamétref( Figure

2.3.6) constitue probablement un obstacle non-négligeabk performances catalytiques.
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Figure 2.4.2.Propriétés catalytiques des matériaux hybrides ocadlulaires relevées pour un premier cycle de
la réaction de couplage de Heck entre I'iodobenzine cyclohexyl acrylate. (a) PAd(OA@[BMIM] *NTf,-
Si(HIPE), (b) Pd(OAQ@[BMIM] ‘NTf, @go iimidazole-Si(HIPE), (c) Pd(OA®[BMIM] *PF;-Si(HIPE), (d)
PP@[BMIM] *NTf, @go simidazole-Si(HIPE), et (€) Pd(OA@®[BMIM] “‘BF,-Si(HIPE).

Les nombres et fréquences de rotatiégalfement notées TOFs, pour l'anglicisme
« Turnover Frequencies)»présentés dans [Eableau 2.4.1sont sensiblement inférieurs a
ceux relevés pour des nanoparticules de palladier-ti0 nm de diameétres stabilisées a la
surface de monolithes hybrides Organo-Si(HIPE)d,alssence d’'une phase liquide ionique
supporté®. En effet, pour une réaction de couplage de Hetkeel'iodobenzéne et le
styréne, des TON et TOF respectivement de 2962 &tit sont atteints. Différents facteurs
peuvent expliquer ce comportement. D’'une partghction catalytique se déroulant au sein

de la « couche » supportée de sel 1,3-dialkylinotiam, il est nécessaire de considérer les

190 André H. M. de Vries et al., “Homeopathic Ligante€ Palladium as a Catalyst in the Heck Reaction. A
Comparison with a Palladacyclelrganic Letterss, no. 18 (2003): 3285-3288.

101 3.G. De Vries, “A unifying mechanism for all higémperature Heck reactions. the role of palladioifoids

and anionic speciesPalton Transactionsno. 3 (2006): 421-429.
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cinétiques d’échange des réactifs entre I'octanka ghase liquide ionique. D’autre part, la
formation d’'un sous-produit insoluble, I'lodure tf&thylammonium, peut induirejia une
agglomération a l'interface Ll/octane, une baisseséquente de I'accessibilité des centres
métalliques réactifs. Néanmoins, les travaux délagiwara et af’, réalisés sur des poudres
de silice mésoporeuse, annoncent des performaagsient supérieures pour des systemes
catalytiques proches. En effet, malgré la présaréfaste du sous-produit mentionné, des
TON et TOF respectivement de 68400 et 8000sbnt annoncés pour une réaction de
couplage de Heck entre l'iodobenzeéne et le cyclghasrylate dans le dodécarmependant,

le calcul des nombres et fréquences de rotationdestutablé®®). Le confinement de la
réaction au sein d’une structure monolithigue maeoreuse peut expliquer une telle
divergence. En effet, 'agglomération de l'iodure ttiéthylammonium peut générer une
obstruction de certains pores et ainsi limiter aé@rsblement I'accessibilité aux catalyseurs.
En revanche, dans le cas d'une poudre, I'effet aderbrement induit par le précipité est

certainement moins dramatique.

Monoithes hybrides RS0 MO (00) | Ta e oy TON (o
Pd(OAC)@[BMIM] *NTfy 0,64 65 1015 42
Pd(OAC)@[BMIM] *NTfy 0,68 62 910 38

@gosimidazole 6,8 78 115 5°

Pd’@[BMIM] *NTf, 0,64 43 670 28

Pd(OAc)@[BMIM] ‘PR 0,67 56 835 35
Pd(OAc)L@[BMIM] *BF, 0,93 36 390 16

Tableau 2.4.1 Performances des monolithes hybrides relevéesyopremier cycle de 24 heures de la réaction
de couplage de Heck entre l'iodobenzéne et le bgolgl acrylate. *TON pour I'anglicisme« Turnover
Number» désigne le nombre de rotati6fOF pour I'anglicisme< Turnover Frequency gésigne la fréquence
de rotation, calculée sur 24 heurdsn test catalytique a été effectué en divisantlflales quantités de réactifs
(iodobenzéne, cyclohexyl acrylate et triéthylamitede I'étalon interne.

Des tests de recyclage ont également été effepmudsies matériaux hybrides les plus
performants Figure 2.4.3). Ainsi, une baisse significative du taux de cosign entre le
premier et le second cycle, comprise entre 25 et¥g0est relevée pour chacun des
échantillons. En dépit d’'un rincage des monolitkeesre chaque cycle, par une solution
aqueuse a 0,05 M en NaOH, l'effet néfaste généréepsous-produit insoluble semble donc

se répercuter sur les propriétés de recyclage a@dyseurs macrocellulaires. Par ailleurs,
dans le cas de I'échantillon Pd(OA@[BMIM] *PFRs-Si(HIPE) une évolution aléatoire du

192 £n recalculant les TONs et TOFs a partir des desriéurnies par les auteurs, des valeurs 100 foissn
élevées sont finalement trouvées...
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taux de conversion d'un cycle a l'autre suggeére dégendance étroite de l'activité avec la
qualité du lavage. En effet, une immersion prolengé monolithe dans de I'octane et un
rincage accentué dans la solution aqueuse entyddss 3 et 4 induit une recrudescence de
I'activité. Outre une élimination optimisée du ppe blanc d’iodure de triethylammonium,
la désorption d’espéces parasites au sein de kepitaide ionique supportée peut également
favorisée un tel regaiff. La présence résiduelle d’iode dans les matétigtxides aprés un

premier cycle catalytique est confirmée par spsctopie de photoélectrons Kan-montré.
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Figure 2.4.3.Propriétés catalytiques des matériaux hybridesosatiulaires relevées sur plusieurs cycles pour
la réaction de couplage de Heck entre I'iodobenzgre cyclohexyl acrylate. Les chiffres a droitessadourbes
correspondent aux numéros de cycle.
Par ailleurs, un dosage du palladium présent damsilieu réactionnel a la fin du premier
cycle catalytique a été effectué par spectroméfgenission optique a source plasm@Hr-
SEQ en collaboration avec Laetitia Etienne, a I'lndtide Chimie de la Matiéere Condensée
de Bordeaux a Pessac. Ainsi, pour les échantilRe@Acy@[BMIM] ‘NTf,-Si(HIPE) et
Pd(OACy@[BMIM] *NTf, @go simidazole-Si(HIPE), une lixiviation modérée du palium a
éte détectée. En effet, la quantité d’especes hogies solubilisées ne représente que 0,2 a
0,6 % molaire du palladium initialement immobilia@ sein des monolithes hybrides. Ce

résultat est en parfait accord avec les valeursrarées par H. Hagiwara et 8lA ce stade, il

103 Alexandre Desforges, “Nucléation et croissancendroparticules métalliques dans une matrice organiq
poreuse : application a la catalyse” (Thése, Usit&Bordeaux 1, 2004).
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est important de noter qu’en dépit d’'un recyclagsiocre, les matériaux utilisés en catalyse
conservent leur intégritéFigure 2.4.4). Par ailleurs, les micrographies obtenues par
microscopie électronique a balayage, sur des mthesliaprés un premier cycle catalytique,
semblent dévoiler la présence de cristaux, atteluéiodure de triéthylammonium résiduel,
encapsulés au sein des macropoFégufe 2.4.4. (a et ¢) En outre, la cristallisation de ces
sels semble démarrer a la surface du squeletteyaii hybride Eigure 2.4.4. (0).

X

30 [un

Figure 2.4.4.Micrographies obtenues par microscopie électrongyllayage sur un monolithe hybride aprés
un premier cycle catalytique de la réaction de tagg de Heck. Les barres d’échelle des micrograpfig et
(c) sont équivalentes.

2.5.Conclusion intermédiaire

L'immobilisation d'une «couche » de liquide iongude quelgues nanomeétres
d’épaisseur a la surface d’'une silice monolithiomacroporeuse a été réalisée par simple
imprégnation post-synthése du support. En outres catalyseurs métalligues ont été
effectivement encapsulés et stabilisés a la surtacesquelette silicique par le sel 1,3-
dialkylimidazolium adsorbé. La synthése de nanapdes de 10 nm de diametre, par
réductionin situ de I'acétate de palladium (Il) supporté sous hydnay a également été
réalisée avec succés. Ainsi, ces matériaux hybmassrocellulaires ont été utilisés pour la
catalyse « semi-hétérogene » de la réaction delageigle Heck entre I'iodobenzéne et le
cyclohexyl acétate. Néanmoins, en dépit des avastaffucturaux du support silicique, la
formation d’'un sous-produit insoluble et un lavadgieorieux des catalyseurs constituent des

obstacles certains aux performances catalytiguepef@ant, une optimisation du ringage
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entre les cycles et un lessivage modéré des esprétaliques réactives présagent un
potentiel important de ces matériaux pour la catabn liquide ionique supporté. En outre, un
choix plus judicieux du solvant pourrait permettree solubilisation et donc une élimination

aisée du sous-produit iodé.
3. Conclusion et perspectives

La fonctionnalisation de matériaux poreux a bassild= via des greffages covalents par
co-condensation ou imprégnation post-synthese&jaune adsorption physique induite par la
formation de ponts hydrogene ou par empilemeniss’est donc avérée efficace. De plus, un
choix rationnel des groupes organiques ancrésmip&immobilisation d’entités métalliques
ciblées au sein des monolithes macrocellulairesisiAila complexation effective d’ions
europium (Ill) a permis I'obtention de matériaux ar@oreux photoluminescents, ouvrant
des perspectives intéressantes pour des applisaioptique et en catalyse « hétérogene ».
D’autre part, 'immobilisation de sels de palladi§l) et la genesén situ de nanoparticules
stabilisées par une phase liquide ionique suppoviéedes répulsions électrostatiques, a
permis la conception de matériaux hybrides origmadtn dépit d’une recyclabilité délicate,
les premiers résultats en catalyse « semi-hétéeoggour la réaction de couplage de Heck
sont néanmoins encourageants. En outre, 'émerggmeéactions catalytiques originales en
phase liquide ionique, notamment pour I'obtentiencdrburants issus de la biomasse, telles

|104

que la conversion du glucose en 5-(hydroxyméthsf)fal™", ouvre de nouvelles

perspectives pour la catalyse supportée.

A I'issu de ce chapitre, le potentiel des Si(HIPRJsIr I'encapsulation et la stabilisation
d’entités chimiques, et en particulier métalliquasjonc été révélé. Au-dela des complexes
d’ions lanthanides ou des sels de métaux de tramsdes nanoparticules de palladium et une
« couche » de liquide ionique nanométrique ont &sement immobilisées. Ainsi, les
avantages structuraux associés aux macropores ghemtmgon seulement une optimisation du
transport de masse, mais ouvrent également depegtikes pour I'encapsulation d’entités
biologiques volumineuses. Dans ce contexte, leitheaguivant sera dédié a I'immobilisation

d’enzymes pour la biocatalyse hétérogene.

1% Tim Stahlberg, Mathilde Grau Sgrensen, et AndeiisaBer, “Direct conversion of glucose to 5-
(hydroxymethyl)furfural in ionic liquids with langnide catalysts,Green Chemistri2, no. 2 (2010): 321.
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Chapitre 3 - Immobilisation covalente d’enzymes
au sein de monolithes poreux hybrides a base de
silice et applications pour la catalyse hétérogene

Pour des raisons a la fois économiques et écolegjge développement de systemes
catalytiques « propres », combinant un rendemard, 9péecificité et une stabilité élevés, et
offrant, dés lors, la possibilité d'un recyclageéiconstitue un enjeu essentiel dans tous les
domaines de l'industrie chimique. En outre, le digwpement de nouveaux systemes de
conversion de la biomasse, notamment pour la ptaotude carburants « verts » alternatifs,
est désormais fondamental. En effet, au-dela daraatére non-renouvelable, les carburants
fossiles contribuent largement a I'accumulationraecdans I'environnement, de gaz a effet
de serre, mais également d’'especes polluantesjusi voire cancérigenetel(es que les
oxydes de soufre, $®e monoxyde de carbone, CO, ou encore la)slians ce contexte, les
esters éthyliques ou méthyliques d’acides graseleppegalementiodiesels ont concentre,
ces derniéres années, un intérét croidsamt effet, ces carburants permettent une réduction
considérable des émissions néfastes, et préseatasmropriétés physico-chimiques proches
de celles du gazdle Les biodiesels produits de la réaction de transestérification d’un
triglycéride @énéralement issu d’'une huile végétap@ar un alcool, sont communément
obtenus par catalyse homogéne bagighiganmoins, malgré une réactivité trés élevée, ce
procédé implique non seulement une purificatiorotause des esters d’acides gras, mais
également la présence de sous-produits indésirables d'une saponification partielle des
acides gras librés Ainsi, I'utilisation de catalyseurs spécifiquest @ne nécessité. Dans ce
contexte, l'utilisation d’enzymes, et plus partieoément de lipases, pour la catalyse de la
réaction de transestérification des triglycéridesstitue une alternative séduisante.

Dans cette optique, ce chapitre sera consacrénebbilisation covalente d’enzymes au
sein de matériaux macroporeux hybrides & basdide’sDés lors, les propriétés catalytiques
des monolithes biohybrides néoformés seront évalpé@eir des réactions d’estérification,
d’hydrolyse et de transestérification. Enfin, urtedé préliminaire, visant a élaborer un

bioréacteur macrocellulaire en flux continu, sexspntée.

! Hideki Fukuda, Akihiko Kondo, et Hideo Noda, “Biedel fuel production by transesterification ofsgil
Journal of Bioscience and Bioengineeri&g, no. 5 (2001): 405-416.

2 M.J. Nye et al., “Conversion of used frying oild@ésel fuel by transesterification: Preliminargtg” Journal
of the American Oil Chemists' Sociéf, no. 8 (1983): 1598-1601.

®N. Brun et al., “Enzyme-Based Hybrid Macroporousfas as Highly Efficient Biocatalysts Obtained thgh
Integrative Chemistry,Chemistry of Material22, no. 16 (2010): 4555-4562.
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1. Immobilisation covalente d’enzymes pour la biocataise hétérogene
1.1. Principe général et enjeux
1.1.1. Les enzymes, catalyseurs du monde vivant : cas dgmses

Les innombrables réactions chimiques différentepreduisant au sein des organismes
vivants sont presque toutes dépendantes de bigsatas remarquables, les enzyfnées
vitesses des réactions catalysées par celles-tinsaltipliées par des facteurs compris entre
10° et 132 par rapport aux réactions correspondantes saalyser, et de plusieurs ordres de
grandeurs supérieures a celles obtenues pour Igigure catalyseurs chimiques. En outre,
ces biocatalyseurs fonctionnent dans des conditibmsces en termes de température
(< 100°C), pression X atn) et pH 6ouvent proche de la neutraltéDe plus, les enzymes
présentent une plus grande spécificité vis-a-visedes substrats et produits, et ne donnent
ainsi que tres rarement des produits secondaitEsimables. Pour rappel, la catalyse est un
processus qui augmente la vitesse a laquelle umetiod parvient a ['équilibre
thermodynamique, en stabilisant I'état de transites en abaissant, dés lors, la barriere
énergétique a franchir.¢., I'énergie d’activatioip Or, ce processus n’est pas lI'apanage des
enzymes, et les mécanismes catalytigues mis elsgpustricto sensudentiques pour les
catalyseurs chimiques conventionnels et les catatgsdu monde vivaht Cependant, ces
derniers sont le fruit de plusieurs millions d’aasdl’évolution, au cours desquelles le temps
a permis une optimisation progressive des perfocemnAinsi, une spécificité de liaison au
substrat, associée a une configuration optimalegoagpements catalytiques au sein d’un site
actif, explique pourquoi les enzymes, aux propsiéieremarquables, intéressent depuis des
décennies, non seulement l'industrie agroalimestgapetiére ou textile, mais également la
communauté scientifique, notamment dans le seéteengétique. En effet, le développement
de biosystémes originaux de stockage et de comwveds I'énergie ¢f. Chapitre 9, mais
également I'émergence des nouveaux carburantsts«véssus de la biomasse, a recemment
offert de nouvelles perspectives d’applicationsrpes catalyseurs du monde vivant.

Dans ce contexte, les lipases, ou triacylglycémfl-hydrolases, occupent une place
prédominantt Ces enzymes, dont la fonction biologique premiest d'assurer le
catabolisme des triacylglycérols, également appét@gycerides ¢ 90% des lipides

alimentaire$, en acides gras et en glycérol, présentent kcpkarité de reconnaitre une large

“ Donald Voet, Judith G. Voet, et Guy Roussegiochimie(De Boeck Université, 2005).
® R.D. Schmid et R. Verger, “Lipases: Interfaciakymes with attractive applications&hgewandte Chemie -
International Edition37, no. 12 (1998): 1609-1633.
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gamme de substrats distincts. En outre, les lippsesent étre extraites de différentes
souches, animales, végétales ou microbiennes, (issues de levures, bactéries ou
champignons filamentelpaugmentant ainsi considérablement les potetdtsatie substrats et
de réaction’. Néanmoins, en dépit d’'une certaine hétérogémiéigéséquences peptidiques
recensées, les lipases, au sens strict, présamenstructure tridimensionnelle commune,
caractérisée par un repliement dip (alternance d’hélices: et de feuillets?)®, une triade

catalytique Sérine-Aspartate/Glutamate-Histidin@idye, et la présence d'une hélice

mobile, appelée « couvercle » ou « volet », pouvecduvrir le site actiffigure 1.1.1).

Conformation Conformation

« fermée » « ouverte »
« Couvercle »

Résidu histidine
du site actif

Figure 1.1.1.Représentations de la structure de la lipase éxtl@iThermomyces lanuginoses conformations

« fermée » (pdb-1dt3) et « ouverte » (pdb-1gt6)«lomuvercle » est une héliaemobile, indiquée en vert sur le
schéma.

En effet, dans un milieu aqueux homogeéles (ipases sont hydrosolub)ese site actif est
préférentiellement isolé par une boucle polypegtidiamphiphile hélicoidale. L'enzyme est
alors en conformation dite « fermée », ou plus ipéaent, dans un état d’équilibre déplacé

vers la conformation « fermée ». Cependant, ereprésd’une interface hydrophdbanduite

® Karl-Erich Jaeger et Manfred T. Reetz, “Microbligses form versatile tools for biotechnolog¥rends in
Biotechnologyl6, no. 9 (Septembre 1, 1998): 396-403.

" Karl-Erich Jaeger et Thorsten Eggert, “Lipasesbiotechnology,”Current Opinion in Biotechnology3, no. 4
(Aodt 1, 2002): 390-397.

®D.L. Ollis et al., “Thea/p hydrolase fold,’Protein Engineering, no. 3 (1992): 197-211.

° P. Reis et al., “Lipases at interfaces: A reviedgvances in Colloid and Interface Scierlo#7-148 (Mars):
237-250.
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par une goutte d’huilelg phase huile pouvant étre le substrat triglycéyt un solvant
organique, un support solfdeou une protéine appropriéel’ouverture du « couvercle » est
favorisée. Ainsi, en conformation dite « ouvertew« active »dqu plus précisément, dans un
état d’équilibre déplacé vers la conformation « exig » ; Figure 1.1.}, la face hydrophobe
de la boucle polypeptidique, initialement orientéers lintérieur du site actif, interagit
préférentiellement avec linterface et expose, t#s, les groupements catalytiques de
I'enzyme au milieu réactionnel. Ce mécanisme corglaommeé « activation interfaciale », a
été trés largement étudiget constitue la premiére étape du processusthaigtigue global.

Le site actif des lipases contient donc une trizatalytique composée d’'un résidu sérine
nucléophile $el), activé par une liaison hydrogéne avec un rékidtidine His), lui-méme
activé via une liaison hydrogene avec un résidu acide catlope; aspartate ou glutamate
(Asp ou GI)y***° Le mécanisme catalytique de la réaction d’hydwelg’'un ester ou d’un
triester par les lipases peut se décomposer eétapes’® (Figure 1.1.2). Dans un premier
temps, le substrat se lie au site acidé les résidus histidine et sérine pour former un
complexe de Michaelis non-covalenétdpe ). La sérine nucléophile attaque alors le
groupement carbonyle de I'ester, pour former uarmgdiaire tétraédrique covalegtdpe 2.

Le noyau imidazole de I'histidine capte le protdmété, formant ainsi un ion imidazolium.
Cette étape est facilitée par I'effet de polar@atile I'ion carboxylate non-solvaté du résidu
aspartate ou glutamate de la triade catalytique-feprésenté dans la Figure 1.),2ié par
liaison hydrogéne au résidu histidine. En outrejdéormation conformationnelle induite par
'intermédiaire tétraédrique, entraine l'oxygéne dwupe carbonyle du substrat plus
profondément a l'intérieur du site actif. Il s’'infie alors dans un site jusqu’alors inoccupé,
appelé le trou de l'oxyanion, au sein duquel ilfgemer des liaisons hydrogene avec des
résidus amides ou hydroxyles de I'enzyme. Lintedraige tétraédrique se décompose

ensuite, pour donner un intermédiaire acyl-enzymigbérer le produit alcoolétape 3. Le

19 N. Miled et al., “Interfacial catalysis by lipaseésournal of Molecular Catalysis B: Enzymatld, no. 4-6
(Janvier 22, 2001): 165-171.

' M.T. Reetz, A. Zonta, et J. Simpelkamp, “Efficiémtmobilization of lipases by entrapment in hydropit
sol-gel materials,Biotechnology and Bioengineerid®, no. 5 (1996): 527-534.

12 José M. Palomo et al., “Solid-Phase Handling ofltdphobins:iImmobilized Hydrophobins as a New Tool

To Study Lipases,Biomacromoleculed, no. 2 (Mars 1, 2003): 204-210.

13 A. M. Brzozowski et al., “A model for interfacialctivation in lipases from the structure of a furlgsase-

inhibitor complex,”Nature 351, no. 6326 (6, 1991): 491-494.

4 Leo Brady et al., “A serine protease triad forine tatalytic centre of a triacylglycerol lipas&lature 343,

no. 6260 (Février 22, 1990): 767-770.

15 E. K. Winkler, A. D'Arcy, et W. Hunziker, “Struate of human pancreatic lipase\ature 343, no. 6260
(Février 22, 1990): 771-774.

® H.D. Beer et al., “Analysis of the catalytic menfsn of a fungal lipase using computer-aided desigd
structural mutants,Protein Engineerind, no. 6 (1996): 507-517.
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groupement alcool partant est alors remplacé parmalécule d’eau du milield{ape 3.
L'intermédiaire acyl-enzyme est ensuite rapidemelésacylé via un intermédiaire
tétraédrique covalenéfape 9, puis le produit carboxylate résultant est lib@tape §. La

lipase est alors régénérée sous sa forme active.

His His
H,C” H,C”
H\N A 1 Ser H\N AN 2 |Ser
A 2 N\ / 2
H—O } H ........ @)
o .| _R2
v O0—cC
O0—C. Rl/ N -
R1” o ?
Trou de .I‘oxyanion
His His
H,C™ H,c~
H\N AN 4 |Ser H\N AN 3 |Ser
—\ CH, \— CH,
M9 Y
| R2 4 _R2
e
O »C O C\
Y, rR” o
His His
H,C” l H,C”
H\N AN 5 Ser H\N AN 6 Ser
\:N+ CH, \:N-. CH,
~ /
o |O H—O
R2 >
e
H/O C\Oi + R2
H H/ O

Trou de I'oxyanion

Figure 1.1.2. Représentation schématique du mécanisme catalytiguéa réaction d’hydrolyse d'un ester
catalysée par une lipase. His et Ser désignentectspment les résidus histidine et sérine du adif de
'enzyme. (1) Complexe de Michaelis non-covale®) Attaque nucléophile par la sérine du site aetif
formation de l'intermédiaire tétraédrique ; (3) Déwosition de l'intermédiaire tétraédrique pour m@NuUN
intermédiaire acyl-enzyme et libération du prodiltool ; (4) Remplacement et attaque nucléophile yve
molécule d'eau ; (5) Formation d’'un deuxiéme intédiire tétraédrique ; et (6) Libération de I'acglas et
régénération de I'enzyme sous sa forme active. #&dd@ D. Voet et aBiochimie(De Boeck Université 2005
521-523.
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Au-dela des réactions d’hydrolyse d’esters d'acidess ou de triesters, réalisées en
milieu aqueux, les lipases sont capables de catalgses réactions inverses, telles que
I'alcoolyse des triglycéridesa(ssi appelée transestérificatioou I'estérification d’acides
gras, selon un mécanisme réactionnel similargure 1.1.2. ; I'ester de I'étape (1) est alors
remplacé respectivement par un triester ou un agide, et la molécule d’eau de I'étape (3)
par un alcoo). Le développement de ces réactions enzymatiqugmaes constitue un
véritable défi dans le secteur énergétique, notammpeur I'obtention de « biodiesels ». Ces
carburants alternatifs sont produits par la réadtie transestérification d’un triglycéridequ
d’une huile végétale ou de graisses animatasesters d’acide gras, en présence de méthanol
ou d’éthanol. Néanmoins, en raison de restrictmnétiques et thermodynamiques évidentes,
la biocatalyse des réactions d’estérification ourdasestérification par des lipases doit étre
réalisée dans un solvant organittf€ La faisabilité de tels systémes catalytiqueséangise
en évidence par A. Klibanov et dlen 1985. En outre, une amélioration de la stabiis
enzyme¥’, associée & une solubilisation et une séparatimgisées d’'une large gamme de
réactifs et produits organiques, a ouvert de nooda® perspectives technologiques et
industrielles pour la biocatalySe Cependant, I'activit¢ enzymatique dans les saé/an
organiques est souvent trés faible, et une inddkibivérée peut exalter le phénomene néfaste
d’agrégation des particules biologiques. De ples, énzymes sont des macromolécules
relativement codteuses. Or, la séparation et lalisation des biocatalyseurs en suspension
dans un solvant restent tres délicates. Par coasgqun transfert technologique vers
I'industrie nécessite une amélioration conjointeleler activité, de leur stabilité et de leur
recyclabilité. Dans ce contexte, I'immobilisation iencapsulation d’enzymes au sein de
supports poreux constitue une alternative sédwsdatgement exploitée au cours de ces

derniéres décenni€s®
1.1.2. Immobilisation ou encapsulation des lipases

A linstar des complexes photoluminescents ou desses liquides ioniques supportés,
introduits dans le chapitre précédent, differensémtégies permettent I'immobilisation

1" A Zaks et A M Klibanov, “Enzyme-catalyzed processe organic solvents,Proceedings of the National
Academy of Sciences of the United States of Am@2icao. 10 (Mai 1, 1985): 3192 -3196.

18 Alexander M. Klibanov, “Improving enzymes by usitleem in organic solventsNature 409, no. 6817
(Janvier 11, 2001): 241-246.

9 Roberto Fernandez-Lafuente, “Lipase from Thermaeayl@nuginosus: Uses and prospects as an industrial
biocatalyst,"Journal of Molecular Catalysis B: Enzymaé, no. 3-4 (Mars 2010): 197-212.

%0 Cesar Mateo et al., “Improvement of enzyme agtj\atability and selectivity via immobilization tegiques,”
Enzyme and Microbial Technolod9®, no. 6 (Mai 2, 2007): 1451-1463.

117



Chapitre 3 - Immobilisation covalente d’enzymes au sein de monolithes poreux hybrides et applications

d’enzymes an sein de matériaux pulvérulents ou updte Au-deld des caractéristiques
morphologiques du supportsyrface spécifique accessible, taille des pores;.),et
déterminantes pour optimiser les propriétés desprar des enzymes et du sub$tratouvent
volumineux, la nature de la surface et/ou des fonstancré€$ peut également avoir une
influence dramatique sur les performances biochdalgs. Cet aspect est notamment
primordial dans le cas des lipases, pour lesquédlemtion d’interface est particulierement
importante ¢f. Partie 1.1.1). Ainsi, l'utilisation de supports hydrophobesgégentant des
similitudes physico-chimiques étroites avec lesstualts naturels, permet notamment de
bénéficier du mécanisme d’activation interfacialgour accomplir simultanément la
purification, immobilisation et « I'hyperactivain » des biocatalysedfs* Ce processus est
alors appelé «adsorption interfacialé® D'autre part, une augmentation de l'activité
enzymatique a été enregistrée par I'encapsulat@odiifiérentes lipases au sein de matrices
hydrophobes, élaborées par la voie sol-gel & pHrelé@ Outre I'adsorption physique
interfaciale, les enzymes sont alors « piégéesr»dpa interactions ioniques et des ponts
hydrogéne avec le squelette silicifueNéanmoins, la proximité entre la surface du suppo
hydrophobe et le site actif du biocatalyseur petriéger des encombrements stériques, et
induire ainsi une baisse de I'activité, notammemirpdes substrats volumineux, tels que des
triglycérides. De plus, une utilisation prolongéeup induire un lessivage progressif des
enzymes, et par conséquent, une dégradation desrpances catalytiques. Dans ce contexte,
une autre stratégie prometteuse concerne l'imnsaitin covalente des biocatalyseurs,
principalementvia des fonctions glutaraldéhyd@sou époxydes, sur des matériaux
généralement hydrophobes. Le mécanisme peut akrsiésomposer en deux étapes

successives : l'adsorption physique rapide a léasardu support, puis la réaction covalente

21 J.A. Bosley et J.C. Clayton, “Blueprint for a lggsupport: Use of hydrophobic controlled-pore sgtasas
model systems,Biotechnology and Bioengineerid@, no. 10 (1994): 934-938.

22 Andrea Salis et al., “Role of the support surfacethe loading and the activity of Pseudomonasréiscens
lipase used for biodiesel synthesidgurnal of Molecular Catalysis B: Enzyma8@, no. 1-4 (2009): 262-269.
8 José M. Palomo et al., “Interfacial adsorptioriphses on very hydrophobic support (octadecyl-Bepds):
immobilization, hyperactivation and stabilizatiohtioe open form of lipasesJournal of Molecular Catalysis B:
Enzymaticl9-20 (Décembre 2, 2002): 279-286.

24 pilar Sabuquillo et al., “Interfacial affinity omatography of lipases: separation of differenttfcas by
selective adsorption on supports activated withréygdobic groups,Biochimica et Biophysica Acta (BBA) -
Protein Structure and Molecular Enzymolob388, no. 2 (Novembre 10, 1998): 337-348.

% M.T. Reetz, “Entrapment of biocatalysts in hydropic sol-gel materials for use in organic chemistry
Advanced Material®, no. 12 (1997): 943-954.

% L orena Betancor et al., “Different mechanisms mitgin immobilization on glutaraldehyde activategjgorts:
Effect of support activation and immobilization ciitions,” Enzyme and Microbial Technolo®®, no. 4 (Aodt
2, 2006): 877-882.

7 Cesar Mateo et al., “Increase in conformationabitity of enzymes immobilized on epoxy-activateggorts
by favoring additional multipoint covalent attachmh& Enzyme and Microbial Technolo@6, no. 7 (Avril
2000): 509-515.
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entre le groupe fonctionnel ancré et les résiduéophiles & la surface des biomoléctiles
Néanmoins, la forte affinité des lipases pour lesfages hydrophobes peut également
provoquer une distorsion dramatique de la confdonatmacromoléculaire active, générant
ainsi une désactivation d’'une fraction significatides enzymes adsorb®£n outre, A.
Salis et af? ont récemment mis en exergue linfluence positilee supports alternatifs
hydrophiles/hydrophobes a base de silice sur Vaétides lipases, pour une réaction de
transestérification de I'huile de tournesol. Enegffmalgré une charge en biocatalyseurs
amoindrie, les interactions plus faibles avec ldase du squelette silicique assurent une
préservation de I'intégrité de I'état conformatiehactif?. En outre, des liaisons covalentes
rigides peuvent également affecter la flexibilitgsdenzymes et, par voie de conséquence,
altérer I'activité catalytique.

L’'immobilisation de catalyseurs du monde vivantpkts particulierement de lipases, au
sein de supports poreux constitue donc une étajmpueret complexe, au cours de laquelle de
nombreux paramétres doivent étre considérés. Dansowotexte, I'utilisation de nouveaux
matériaux fonctionnels représente un véritable. d¥ns cette optique, la suite de ce chapitre

sera consacrée a I'encapsulation de lipases awsematériaux macroporeux a base de silice.
1.2. Systemes étudiés et mode opératoire
1.2.1. Fonctionnalisation des monolithes poreux gGlymo-Si(HIPE)

Afin de favoriser 'immobilisation covalente deszgmes a la surface du squelette
silicique, un groupe époxyde est préalablementéapar greffage post-synthéde’un dérivé
organosilane commercial, le 3-glycidyloxypropyhtéthoxysilane Kigure 1.2.1. ; noté plus
simplement Glymo dans la suite de ce chapigrés élaboration et calcination de la silice
primitive (cf. Chapitre 2, un monolithe d’environ 400 mg est introduit dar® mL d’une
solution a 0,1 M en précurseurs organosilanes danmélange toluene/chloroformg0{50
en volumg La suspension est alors placée sous vide dynem@D-100 mbay dans un
dessiccateur jusqu’a disparition de I'effervescenae monolithe immergé dans la solution

d’'imprégnation est ensuite laissé 48 heures saies stiatique. La solution est ensuite filtrée,

%8 C. Mateo et al., “Advances in the design of newxgpsupports for enzyme immobilization—stabilizatio
Biochemical Society Transactio5, no. 6 (12, 2007): 1593.

2 John A. Bosley et Alan D. Peilow, “Immobilizationf lipases on porous polypropylene: Reduction in
esterification efficiency at low loadingJournal of the American Oil Chemists' Sociéty no. 2 (2, 1997): 107-
111.

%0 Simona Ungureanu et al., “Syntheses and charaatiem of new organically grafted silica foamg&blloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineeringeéts360, no. 1-3 (Mai 5, 2010): 85-93.
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puis le matériau hybride néoformé est rincé trais fsuccessivement dans 100 mL de
chloroforme. Les monolithes sont enfin séchés siu& température ambiante, puis dans une
étuve a 80°C pendant 24 heures, afin d’évaporemigiecules de solvant résiduelles. Les

materiaux hybrides macrocellulaires sont alors nésygGlymo-Si(HIPE) « g » pour

greffage.

(MeO)3Si/\/\o/¥
o

Figure 1.2.1.Précurseur organosilane commercial, 3-glycidylogpgi-triméthoxysilane Glymg, greffé par la
voie post-synthese sur les monolithes macrocetkgaie silice.

1.2.2. Immobilisation covalente des enzymes

A ce stade, il est nécessaire de préciser quapasds utilisées au cours de cette étude
sont des enzymes commerciales brutes (cf. AnnejeEn outre, aucune purification n’a été
effectuée avant I'étape d'immobilisation sur lepmarts hybrides macroporeux.

Deux lipases microbiennes commerciales différeresaites d’'une levuré&;andida rugosa

et d'un champignon filamenteuxThermomyces lanuginosusont été immobilisées.
L’encapsulation des enzymes est effectuée par umples imprégnation sous vide.
Typiquement, un monolithe hybridgslymo-Si(HIPE) d’environ 300 mg est introduit dans
une solution enzymatiqud gbleau 1.2.).préalablement préparée dans de I'eau distillé (
de 6,5. Une expérience identique a été effectuée aveSi(HIPE) natif non-modifié. La
suspension est alors placée sous vide dynamfuenbaj pendant 72 heures a température
ambiante. La solution est ensuite filtrée, puis Hematériau est rincé trois fois
successivement dans 10 mL deau distillé, afin idligler I'exces d’enzymes non-
immobilisées. Les monolithes néoformés sont aléchés sous air a température ambiante
pendant 12 heures, puis stockés a 4°C dans uneécigermétique. Le taux d’immobilisation
est évalué par des dosages colorimétriques desimestselon la méthode de Bradfdr@f.
Annexe 3.3, effectués sur les solutions enzymatiques aveapees imprégnation, puis sur
les solutions de ringage. Les biomatériaux machde#les sont alors nommeés [CR-
lipase]l@Glymo-Si(HIPE), [CTL-lipase]@Glymo-Si(HIPE) et [CER-lipase]@Si(HIPE)

(« CR » pour Candida rugosa, « TL » pour Thermomylegsiginosus, et « C» pour

I'anglicisme « crude », rappelant le caractere bdgs enzymes utilises

31 Marion M. Bradford, “A rapid and sensitive methiod the quantitation of microgram quantities of fgin
utilizing the principle of protein-dye binding&nalytical Biochemistry2, no. 1-2 (Mai 7, 1976): 248-254.
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Lipase Enzyme b.rute Volume d'eau Concent(atlon
commerciale enzymatiqué
Candida rugosa (CR) 540 m§ 18 mL 1,0 g.r*
Thermomyces lanuginosus (TL) 530 pl° 10 mL 1,3¢g.r*

Tableau 1.2.1.Solutions enzymatiques utilisées pour l'immobilisat des lipasesiLa lipase extraite de
Candida rugosabrute commerciale est fournie sous la forme d’poedre trés peu concentrée en enzymes
(environ 3,3 % massique de protéinéa lipase extraite d@hermomyces lanuginostsute commerciale se
présente sous la forme d'une solution aquelises concentrations enzymatiques ont été évaluéesigm
dosages colorimétriques selon la méthode de Bradfor

1.3. Caractérisations multi-échelles
1.3.1. Echelle macroscopique

Les caractéristiques macroporeuses des monolitieilbs apres greffage des fonctions
époxydes Glymg et immobilisation covalente des enzymes ont gguées conjointement
par microscopie électronique a balayagere 1.3.1. (a-b) et porosimétrie a intrusion de

mercure Figure 1.3.1. (c-d)
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Figure 1.3.1.(a-b) Micrographies obtenues par microscopie @eajue a balayage d'un biomatériau hybride
macrocellulaire [CFL-lipase]@Glymo-Si(HIPE). Distributions de tailles des maaogs obtenues par
porosimétrie a intrusion de mercure des échansili¢c) [C-CR-lipase]@Glymo-Si(HIPE) et (d) [CFL-
lipase]@Glymo-Si(HIPE). Les fleches pleines vertes représgres jonctions internes, tandis que les fleches
rouges en pointillés indiquent les jonctions exastn
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Ainsi, les micrographies révélent le maintien destlaicture macroscopique de spheres vides
agrégées, générée par I'empreinte des gouttesl@'tieil’émulsion directecf. Chapitre 2.

En outre, la forte connectivité entre les poreduite par les jonctions internes entre deux
sphéres adjacentefiéChes pleines vertget les jonctions externes associees a l'agragatio
aléatoire fleches rouges en pointillgsest largement perceptible. Le caractére bimddda
macroporosité, révélé par porosimétrie a intrusiemmercure, est également présehRigure
1.3.1. (c-d). Par ailleurs, les données de porosimétrie seatgeu influencées par le greffage
post-synthese des fonctions époxydes et I'immalits des enzymesébleau 1.3.3. En
effet, pour chacun des matériaux hybrides étudipprosité et le volume d’intrusion sont
sensiblement équivalents a ceux d'un Si(HIPE) nath-modifié, suggérant ainsi une
quantité de protéines encapsulées relativemenefai®anmoins, la densité de squelette de
I’échantillon [C-CR-lipase]@Glymo-Si(HIPE) est prés de deux fois supérieureslée ales
autres biomatériaux hybrides, présageant d’'unesgéranoindre aux échelles micro- et
mésoscopiques. Outre I'immobilisation covalente tipases, la présence de nombreuses
impuretés dans la poudre commerciale de I'enzynmgifue extraite deCandida rugosa
brute peut induire une obstruction partielle desepadu squelette silicique. Ce point sera

discuté ultérieuremenPértie 1.3.2).

Matériaux Porosité (%) Volume g |r_|}ru5|on Densité de_ssquelette
(cm>.gh (9.cnm)
Si(HIPE) 92 11 1,0
[C-CRlipase]
@Si(HIPE) 8 © 0.6
gGlymo-Si(HIPE) 90 12 0,8
[C-CRlipase]
@gGlymo-Si(HIPE) 94 11 1.6
[C-TL-lipase] 33 3 0.6

@gGlymo-Si(HIPE)

Tableau 1.3.1.Données de porosimétrie a intrusion de mercure 8iHIPE) non-modifié et des monolithes
macroporeux hybrides.
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1.3.2. Echelles méso- et microscopiques
1.3.2.1. Influence sur la porosité

Au-dela de la macroporosité, le greffage des fonstiépoxydes et I'immobilisation
covalente des enzymes n’influencent pas la streataractéristique des Si(HIPE)s a I'échelle
mésoscopique. Ainsi, les profils de diffraction dagons X aux petits angles des échantillons
hybrides révelent systématiquement une mésostrictarmiculaire, caractérisée par un
paramétre de maille de I'ordre de 3,3 riig(re 1.3.2(a) ; pic centré & 0,19 A). Cet aspect
est confirmé par les micrographies obtenues parostopie €électronique a transmission
(Figure 1.3.2(c)), dévoilant des mésopores de 2 nm de diametreplDg au-dela du
caractére vermiculaire de la mésoporosité, quelqumwes plus ordonnées de structure
hexagonale sont perceptibles, rappelant ainsi bsereations effectuées dans le chapitre
précédent. Par ailleurs, la distribution de tailtkss pores, obtenue par la théorie de la
fonctionnelle densitéHigure 1.3.2.(b)), corrobore les informations acquises par micrp&zo
soit un diamétre de mésopores de I'ordre de 2-3 nm.
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Figure 1.3.2.Caractéristiques mésoporeuses d’'un échantillo€Ripase]@Glymo-Si(HIPE). (a) Profil de
diffraction des rayons X aux petits angles. (b)tfibsition de tailles des pores obtenue par la théde la
fonctionnelle densité a partir des données de isorpd’azote. (c) Micrographie obtenue par microseop
électronique a transmission.

Les isothermes de sorption d’azote sont carac&wig@ar une augmentation réguliere du

volume adsorbé pour les pressions relatives les phasses, associée au remplissage des
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micropores, puis par une hausse plus progressixepessions relatives les plus élevées
(Figure 1.3.3). Néanmoins, en dépit d’'une mésostructure avéagmesence d’'une hystérése
sur les isothermes d’adsorption est difficilemesrtceptible. Ainsi, a l'instar des observations
effectuées au cours du chapitre précédent, il smaiblque la présence conjointe des
fonctions époxydes greffées et des enzymes immnséksi obstrue partiellement I'acces aux
mésopores du squelette silicique. Ce comportengrédgalement confirmé par les valeurs de
surfaces et de volumes spécifiques calculées & gastdonnées de sorption d’azofaljleau
1.3.2). En effet, une baisse sensible de la porositééatuelles micro- et mésoscopiques est
induite par le greffage post-syntheése des préctgs@ganosilanes, puis par 'immobilisation
covalente des enzymes. Néanmoins, compte tenu ineddéquation de taille entre les
mésopores2-3 nm) et les lipasess(ipérieures a 4 nif), 'immobilisation des enzymes ne
peut étre effective qu’a la surface des macrop@®@&sérant ainsi une baisse de I'accessibilité
des pores aux échelles micro- et mésoscopiquesaglit donc ici d'une obstruction
superficielle et non d’'un remplissage des porepli@xant ainsi la conservation de densités

de squelette relativement faibles.
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Figure 1.3.3.Courbes de sorption d’azote des échantillongGlymo-Si(HIPE), (b) [CER-lipase]@Si(HIPE),
(c) [C-CRlipase]@Glymo-Si(HIPE) et (d) [CFL-lipase]l@Glymo-Si(HIPE). m Courbes d’adsorptionm
Courbes de désorption
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Par ailleurs, les observations effectuées a I'éelmbhcroscopique pour I'échantillon hybride
[C-CR-lipase]@Glymo-Si(HIPE) semblent étre confirmées. En eftet, matériau présente
des surfaces et volumes micro- et mésoporeux lageninférieurs, suggérant un

« engorgement » des pores exaceableau 1.3.3, attribué a la présence de nombreuses
impuretés potentiellement adsorbées a la surfacka ddice. Au-dela de la caractérisation
multi-échelle de la porosité, il est nécessaireywn des applications en catalyse hétérogéne,
d’évaluer le taux de greffage des fonctions épogydée de confirmer I'immobilisation

covalente des enzymes.

Surface Surface Volume Volume
Matériaux BET équivalente mésoporeuse poreux total mésoporeux

(mzlg—l)a (m2.g-l)b (Cm3.g-l)c (Cm3.g-l)b

Si(HIPE) 620 209 0,31 0,12
[C-CRlipase]

@Si(HIPE) 435 113 0,21 0,06

gGlymo-Si(HIPE) 515 156 0,26 0,09
[C-CRlipase]

@qGlymo-Si(HIPE) 182 45 0,09 0,03

[C-TL-lipase] 350 65 0,20 0,11

@gGlymo-Si(HIPE)

Tableau 1.3.2.Surfaces spécifiques calculées a partir des dondéesorption d'azote d'un Si(HIPE) non-
modifié et des monolithes macroporeux hybridB&ET représentant la théorie de Brunauer, EmmeTieter.
PSurface et volume mésoporeux calculés a partiadedthode BJH, de Barret, Joyner et Halefidéthode a
un point permettant de déterminer le volume micésaporeux total.

1.3.2.2. Groupes fonctionnels et chimie de surface

A ce stade, il est nécessaire de préciser quedimbte des caractérisations présentées
dans cette partie ont été effectuées sur les naabérhybrides avant imprégnation par la
solution enzymatique. En outre, les monolithesiétudnt été préalablement séchés dans une
étuve a 80°C, afin d’éliminer les traces de solvant

Afin de contréler l'intégrité des groupes fonctiets greffés, les matériaux hybrides ont
été dans un premier temps analysés par spectresadprouge a transformée de Fourier
(IRTF ; Figure 1.3.4). Ainsi, outre les bandes associées au squelktiguse (cf. Chapitre 2,
deux signaux centrés & 2943 et 2885'cmelatifs aux modes de vibration de valence
asymetrique et symétrique des groupes G« pont » propyle, sont clairement identifiables

Néanmoins, les modes de vibration moins intengssdu groupe CHlu cycle, attendus au-
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dela de 3000 cih ne sont pas perceptibles. Par ailleurs, les [saadsociées aux modes de
vibration et de déformation angulaire du cycle so@squées par les signaux relatifs a la
silice. Seul un léger épaulement centré & 910 est identifiable. Cependant, compte tenu de
la pauvreté des spectres infrarouge, des caratiéris complémentaires sont nécessaires.
Ainsi, une étude par résonance magnétique nucléRikdN) a également été menée en
collaboration avec Guillaume Laurent au LaboratdeeChimie de la Matiere Condensée de
Paris. Dans un premier temps, un spectre de RMNatbone®™*C, enregistré a I'angle
magique Kagic Angle Spinning ; MASet en polarisation croisé€ross-Polarization ; CR
d’'un monolithe hybridegGlymo-Si(HIPE) a permis de confirmer la présendeative des
groupes fonctionnels 3-glycidyloxypropyldadure 1.3.5).

Transmittance (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000
Nombre d'onde (ci})

Figure 1.3.4. Spectres infrarouge a transformée de Fourier obtgmur le dérivé organosilane Glymo
(3-glycidyloxypropyl-triméthoxysilane) (a), un mditbe macrocellulaire hybridgGlymo-Si(HIPE) (b), et la
silice native non-modifiée (c).

Néanmoins, en dépit d'une identification claire ¢hss associés aux carbones du groupe
époxyde fermé, centrés a 45 et 52 ppm, un sigrnaé sh 64 ppm suggere fortement
'ouverture partielle des cycles. En effet, la e résiduelle avérée de molécules d’eau
physisorbées a la surface de la charpente silidicfu€hapitre 2 peut induire une ouverture
de certains cycles, générée par une attaque nindiésur un des deux carbones du groupe
époxyde. Eu égard au spectre de RMN du carbonéédeahtillon gGlymo-Si(HIPE), il
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semblerait ainsi que plus de la moitié des cyabésns ouverts. En outre, I'absence de signal &
42 ppm, relatif aux carbones des groupes méth@ye suppose une hydrolyse compléte
des précurseurs organosilanes, malgré [I'absence catalyseurs dans la solution
d’'imprégnation présence d’eau seulement a I'état de traces, alesdiacide chlorhydrique

ou de NaF, etg. A l'instar des matériaux hybrides étudiés dansHapitre précédent, et en
considérant la présence de molécules d'eau phpg€iesy une hydrolyse puis une
condensation partielle des dérives Glymo, locafispesférentiellement a la surface du
squelette silicique, peuvent étre fortement enéisagDeés lors, les groupements de surface,

tels que les fonctions silanekSi-OH jouent le role de catalyseurs.
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Figure 1.3.5.Spectre de résonance magnétique nucléaire du earténavec rotation a I'angle magiqudAS
et en polarisation croisé€P) d’'un monolithe macrocellulaire hybridglymo-Si(HIPE).

Dans un second temps, une étude par spectroscoffiedr silicium 2°Si, a permis de
sonder I'environnement chimique local des atomesSgeet d’évaluer ainsi les taux de
greffage et de condensation des espéces orgaressdancrées-{gure 1.3.6). A ce stade, il
est nécessaire de préciser que cette étude a ftétugfe sur deux « lots » de matériaux
gGlymo-Si(HIPE), synthétisés a deux périodes difftas espacées d'un an, a partir d’'un
méme flacon commercial de Glynkaur rappel, deux groupes distincts sont identémlf.
Chapitre 3 : le groupe @ correspondant aux especes silanes non-modifiéesgdelette
silicique natif, et le groupe ,J associé aux espéeces organosilanes greffées ymibése,
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présentant ainsi une liaison Si-C. Or, la présexveégée de ces deux espéeces sur les spectres
RMN du silicium des matériaux hybridg&lymo-Si(HIPE) suggere, au-dela d’'une hydrolyse
complete des bras méthoxy, une condensation avaleseprécurseurs organosilanes. Ainsi,
le taux de condensation des especes greffées peutvaluévia le rapport B/T, apres
déconvolution des spectres par des fonctions dgt\eigure 1.3.6). Ainsi, les échantillons
dévoilent des rapportss/T, relativement proches, respectivement de 0,40 €%e pour les
lots 1et?2, en parfait accord avec ceux déterminés pour kgnmauxgp-dicétone-Si(HIPE) et
gmalonamide-Si(HIPE) dans le chapitre précédent|eégant élaborés par greffage post-
synthése. Ainsi, en dépit d’'une plus grande réaétides groupes méthoxy par rapport aux
groupes éthoxycf. Chapitre 2, le taux de condensation des espéces organcsikra
surface de la silice ne semble pas étre influeRaé conséquent, I'hypothése d’'une contrainte
géometrique pour expliquer la condensation limitkes molécules greffées, formulée
précédemmentc{. Chapitre 2, semble effectivement étre plausible. Néanmolasplus
grande réactivité des groupes méthoxy, difficilemeontrdlable, engendrent d’autres

problemes, notamment de reproductibilité de I'étag@éonctionnalisation.

| | | ! | ! ! | | ! | ! !
-20 -40 -60 -80 -100 -120 -14020 -40 -60 -80 -100 -120 -140

ppm ppm

Figure 1.3.6.Spectres de résonance magnétique nucléaire diwsilie’Si, enregistrés avec rotation & I'angle
magique MAS de monolithes macrocellulaires hybridg&lymo-Si(HIPE) dulot 2 (a) et dulot 1 (b). La
déconvolution des spectra(irbes rouges en bpa été obtenueia le logiciel DMFIT®

En effet, les spectres quantitatifs de RMN du isitic révélent deux pourcentages molaires
d’espéeces Jdifférents, respectivement de 8,70 et 5,35 % pesilots 1 et 2. En outre, ces

%2 Dominique Massiot et al., “Modelling one- and taiaensional solid-state NMR spectraylagnetic
Resonance in Chemistdp), no. 1 (1, 2002): 70-76.
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pourcentages molaires corroborent ceux détermuigsles stoechiométries, évaluées en
couplant analyses élémentaires et thermogravinugsidableau 1.3.3. Ainsi, il semblerait
gu'un vieillissement plus délicat des especes thaéssilanes, lieé a une cinétique
d’hydrolyse plus rapide et une auto-condensatmmndensation entre groupes méthoxy de
deux molécules de Glymo différentes ou d’'une méohecmig plus probable, soit a I'origine
d’'une telle divergence du taux de greffage enséolis 1et2. Par ailleurs, il est important de
noter qu’'une reproductibilité « capricieuse » dddactionnalisation, liee notamment a une
plus grande sensibilité aux variations de tempégagti du taux d’humidité, a été enregistrée
avec le précurseur Glymo. Ainsi, ce comportement ere exergue l'importance d’une
optimisation de I'étape de greffage et d’'un comtrplus fin des conditions expérimentales.
Cependant, concernant les précurseurs triethorgsijautilisés notamment dans le chapitre
précédent, le contréle et la reproductibilité d&tdpe de fonctionnalisation sont nettement

plus aisés.

i i Pourcentage massique (% .
Monolithes hybrides g que (%) Steechiométries

gGlymo-Si(HIPE) > Hzob
Lot 1 9,10 1,50 SiQg1(CeO2H11)0,00 - 0,06H0
Lot 2 5,50 1,70 SiQoy(Cs02H11)0,05- 0,06HO

Tableau 1.3.3.Stcechiométries calculées a partir des donnéesumstigrar analyses élémentaires par couplage
ablation laser, torche plasma et spectrométrie dessen (ICP-MS) "Données obtenues par analyses
thermogravimétriques sous oxygene, en considénamtla perte de masse jusqu’a 200°C correspondaa l'e
physisorbée a la surface des matériaux hybrides.

Au-dela du greffage des groupes époxydes, il esbrd@ais primordial de confirmer
'immobilisation covalente des enzymes au sein skesctures hybrides macrocellulaires.
Dans la suite de ce chapitre, il est nécessaipé@ser que les monolithg&lymo-Si(HIPE)
du lot 1 ont été utilisés pour I'immobilisation des lipagéandida rugosatandis que les
matériaux hybrides dlot 2 ont servi de support pour les lipases extraite3ltlrmomyces

lanuginosus
1.3.2.3. Immobilisation covalente des enzymes

Les fonctions époxydes peuvent réagir avec diveygps nucléophiles a la surface des
protéines, tels que les groupes amine, hydroxydethal, pour finalement générer des

liaisons extrémement fortes associées a la formatiamines secondaires, d’éthers ou de
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thioéthers Figure 1.3.7)°*3% Néanmoins, la réaction intermoléculaire entre desupes
époxydes greffés et les enzymes en solution estlérte & pH neutreo( proche de )/
conduisant ainsi & une interaction relativemerexilile *’. Ce comportement permet donc
d’atteindre un compromis intéressant entre stabiet mobilité de la macromolécule
immobiliséé% Néanmoins, compte tenu de la quantité trés faildrzymes immobilisées, la
formation d’amines secondaires ou autres liaisorer des groupes époxydes ancrés est
difficile a mettre en évidence par spectroscopiearouge. En effet, aucun changement

notable n’a pu étre détecté entre les spectres IRIFmatériaux hybrides avant et aprées

imprégnation par la solution enzymatique-montré idi. Ainsi, une étude par RMN CP
MAS du carboneC, a été réalisée pour un échantillon §&lipase]@Glymo-Si(HIPE)
(Figure 1.3.8).

O NHylipase

O NH,-lipase

Figure 1.3.7.Représentation schématique de I'immobilisation t&va attendue des enzymes a la surface d’'un
matériau hybride macrocellulaigé&slymo-Si(HIPE),via les groupes époxydes greffés sur le squelettaggit et
les fonctions amines de I'’enzyme en solution.

Outre la présence d'un signal centré a 174 ppmbgiement associé aux groupes
carbonyles des enzymes, un élargissement des piesifs au Glymo suggere une
augmentation de la distribution de I'environnememtde la rigidité des groupes fonctionnels
ancrés. Un tel comportement peut ainsi étre assodiénmobilisation des enzymes. A ce
stade, il est important de préciser que les sped®®N CP MAS™®C des échantillons

gGlymo-Si(HIPE) avant et apres immobilisation dgméies, ont été normalisés par le signal

3 Cesar Mateo et al., “Multifunctional Epoxy Suppor New Tool To Improve the Covalent Immobilization

of Proteins. The Promotion of Physical Adsorptioh®roteins on the Supports before Their Covalénkage,”
Biomacromoleculeg, no. 4 (Décembre 1, 2000): 739-745.

% Cesar Mateo et al., “lmmobilization of enzymeshmarerofunctional epoxy supportdyat. Protocols2, no. 5
(Mai 2007): 1022-1033.
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potentiellement le moins affecté par I'ouvertureayule et la formation d’une liaisond., le

pic a 9 ppm associé au carbone du « pont » prolgyldus proche de I'atome de siliciym
Ainsi, les pics correspondant aux carbones du oyptexyde, centrés a 45 et 52 ppm, sont
sensiblement moins intenses pour I'échantillondJRHipase]@Glymo-Si(HIPE), supposant
dés lors une ouverture exacerbée des hétérocydbammoins, I'imprégnation étant réalisée
en milieu aqueux, I'ouverture des époxydes peat @énérée conjointement par une addition
nucléophile des molécules d’eau et des groupedifomels amine, hydroxyde ou thiol a la
surface des enzym®sll est ainsi difficile d’affirmer avec certituda formation de liaisons

covalentes entre le squelette macroporeux hybtitks dipases.

C=0 de ldipase
(a)_w_/\,_m__/\/-/
(b)
250 200 150 100 50 O  -50

ppm

Figure 1.3.8.Spectres de résonance magnétique nucléaire dunearié, avec rotation a l'angle magique
(MAS et en polarisation croisé€R) d’'un biomatériau macroporeux [CRlipase]@Glymo-Si(HIPE) (a) et
d’un monolithe hybridegGlymo-Si(HIPE) (b). L'intensité des spectres a #témalisée par le signal a 9 ppm,
relatif aux carbones du « pont» propyle des fomsti Glymo les moins influencés par l'immobilisation
covalente attendue des enzymes.

D’autre part, les stoechiométries des biomatériayrithes, calculées a partir des
analyses thermogravimétriques et des dosages mé@iifues des solutions enzymatiques,
sont reportéeSableau 1.3.4Ainsi, il apparait clairement qu’en dépit d'un xade greffage
des fonctions époxydes supérieur, 'immobilisatdes lipases extraites dandida rugosa
est moins aisée. En effet, moins de 10 % des ermyim#alement en solution sont

effectivement immobilisées au sein de la matricdriaye, générant ainsi une charge

enzymatique de l'ordre de 0,3 % massique au seibiaglmatériau final. L'utilisation d’une

% Jeffrey B. Wheatley et Donald E. Schmidt Jr., tSaduced immobilization of affinity ligands ont@exide-
activated supportsJournal of Chromatography 849, no. 1 (Juillet 16, 1999): 1-12.
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poudre brute et la présence supposée de nombrieysa®tés geulement 3,3 % massique de
protéines effectivement dans la poydeprésentent autant d’obstacles a 'immobilisaties
lipases. En outre, I'obstruction exacerbée desspoéxélée conjointement par porosimétrie a
intrusion de mercure et sorption d’azote pour ladilon [C-CR-lipase]@Glymo-Si(HIPE)

(cf. Parties 1.3.1. et 1.3.2)1confirme I'adsorption des impuretés sur le setielsilicique.
De plus, la spectroscopie RMN du carbone n’a régéke trées peu de signaux associés aux
enzymes extraites deandida rugosaA ce stade, il serait également intéressant dises
une étude RMNC pour un échantillon [0L-lipase]@Glymo-Si(HIPE). En effet, plus de
75 % des lipaseshermomyces lanuginoses solution ont été finalement immobilisées au
sein du monolithe, conduisant & une charge enzgoetde pres de 3 % massique. Pour
comparaison, l'immobilisation covalente de lipasedraites deCandida antarcticapar
simple imprégnation au sein d’'un poly(HIPE) orgam@gnacroporeux, conduit a une charge
enzymatique maximale de 0,8 % massi§uear ailleurs, eu égard aux densités de surfaze de
groupes époxydes et des enzyme&ableau 1.3.4, un large excés des fonctions Glymo
ancrees par rapport aux lipases encapsulées effseténtiel d’'une immobilisation covalente
« multipoints $’. Néanmoins, I'ouverture des cycles époxydes dypamphybride implique
principalement les groupes amines primaires degyneez. Or, les lipases extraites de
Thermomyces lanuginosuse présentent, par exemple, que sept résiduselygips)™®
susceptibles de réagir avec les fonctions Glymo.ples, des contraintes géoméetriques,
associées a un rayon de courbure moyen relativeglené des macropores du support
silicique, représentent un obstacle majeur suppiéasire a une immobilisation covalente

« multipoints », et suggerent ainsi une interactidlexible » des enzymes avec la surface.

Densités de surface (mmolan

Stoechiométries i
Groupes époxydes

(Glymo® Enzyme$
[C-CRlipase}] , ;6@SiO,91(CO2H11)0,00 - 0,09HO 6-10° 6,3 - 10
[C-TL-lipase], , ;s@SiOL o9 C602H11)0,05+ 0,10HO 4 - 10° 1,610

Tableau 1.3.4.Stoechiométries calculées a partir des données wmsepar dosage Bradford des solutions
protéiques d’imprégnation des monolithes et analysermogravimétriquedDensités de surface des groupes
époxydes évaluées en considérant la surface spéeifies pores de diamétre supérieur a 1,7sorfaCe méso-
et macroporeuge"Densités de surface des enzymes évaluées en cmmdits surface spécifique des pores de
diamétre supérieur & 10 nsu¢face macroporeuse uniquement, soit prés de’&®'rpour un Si(HIPE).

% 35.J. Pierre et al., “Covalent Enzyme Immobilizationta Photopolymerized Highly Porous Monoliths,”
Advanced Materiald 8, no. 14 (7, 2006): 1822-1826.
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Dés lors, afin de contrbler I'efficacité des madési hybrides macrocellulaires pour
I'encapsulation d’entités biologiques actives, tisds de catalyse hétérogéne ont été réalisés.
La suite de chapitre sera donc consacrée a |'étiede propriétés catalytiques, pour des

réactions d’estérification, d’hydrolyse et de trestgrification.
1.4.Propriétés catalytiques
1.4.1. Protocoles expérimentaux

Les tests de catalyse ont systéematiquement ét&wdtedans des flacons en verre fermés
de 20 mL, plongés dans un bain d’huile a 37°C. Affiéviter une altération des monolithes
immergeés, une agitation magnétique modérée esagiénneusement appliquée. Les taux de
conversion ont été déterminés par chromatographiphase liquide a haute performance
(Annexe 3.3. Entre chaque cycle catalytique de 24 heuresnkgriaux hybrides sont rincés
trois fois a I’heptaneclu a I'heptane saturé en eau, pour I'’hydrolygmuiis stockés a 4°C dans
un récipient hermétique, jusqu’au prochain cyckes téactions de catalyse hétérogéne ont été
en partie réalisées par Annick Babeau et Victort®eher ftagiaire Mastey, au Centre de
Recherche Paul Pascal.

Pour la réaction d’estérificatiorrigure 1.4.1), le milieu réactionnel est composé de 2 mL
d’heptane, de butanol2(mmo), d’acide oléique ¥ mmo) et d'un monolithe hybride
macrocellulaire [CER-lipase]@Glymo-Si(HIPE) ou [CER-lipase]@Si(HIPE) 250 mg. Un

test de catalyse homogene a également été efféahsiles mémes conditions, en substituant
I’échantillon monolithique d’enzymes supportéesdiement par la quantité équivalente de
lipasesCandida rugosérutes en poudrel{,5 mg. Les biomolécules étant insolubles dans
I'heptane, le milieu réactionnel a alors été vigmsement agité.

La réaction d’hydrolyseHigure 1.4.4) est effectuée dans 15 mL d’'une solution d’heptane
saturée en ea),6 % massique en eau.e trilinoléate de glycérideD(01 mmoal, puis un
monolithe de I'échantillon [GER-lipase]@GIlymo-Si(HIPE) 00 mg sont ensuite ajoutés.
Pour la réaction de transestérificatidtigure 1.4.6), le test catalytique est réalisé dans 4 mL
d’heptane, en présence de trilinoléate de glycéfidil mma), d’éthanol 0,5 mmal et d’'un
biomatériau macroporeux [CL-lipase]@Glymo-Si(HIPE) 400 mg.

A ce stade, il est nécessaire de préciser quedbgités enzymatiques données dans la suite
de cette partie correspondent au nombre de micresndé produit transformé en une minute,

par milligramme d’enzyme.
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1.4.2. Estérification d’'un acide gras insaturé

La premiere réaction sélectionnée pour évaluer degormances catalytiques des
biomatériaux macrocellulaires est donc I'estértima de I'acide oléique par le butanol, pour
la production d’oléate de butyld-igure 1.4.1), tres utilisé comme additif lubrifiant pour
biodieseld”. Afin d’estimer les bénéfices d’un confinement éegymes au sein d’un support
poreux, un test en catalyse homogeéene, pour desegtrations en protéines et en réactifs

similaires, a également été effectagre 1.4.2).

Acide oléique Butanol

/\/\/\/\/w e
Z on + O on

I
Heptane - 37°C
[C-CRlipase]@Glymo-Si(HIPE)

v

Oléate de butyle o)

/\/\/\/\7\/\/\/\)}\0/\/\

Figure 1.4.1.Réaction d’estérification de I'acide oléique pablganol a 37°C dans I'heptane en présence d'un
matériau macrocellulaire [CR-lipase]@Glymo-Si(HIPE).

Ainsi, dans le cas de la biocatalyse hétérogenapplarait clairement que la cinétique de
conversion est largement améliorée. En effet, désigs de 0,9 et 23,5 umol.mirmg* ont
été respectivement calculées sur les 10 premieipates de catalyse pour I'enzyme en
solution et I'échantillon hybride macrocellulair€-CR-lipase]@Glymo-Si(HIPE) Figure
1.4.2. (b). En outre, dans le cas de la catalyse homogeriayk de conversion est de I'ordre
de 90 % au bout de 40 heures, tandis que la réaebquasiment terminée au bout de 12
heures pour le systéme catalytique suppo®® % ; Figure 1.4.2. (3) Une agrégation
exacerbée des biocatalyseurs en suspension daeptafte peut expliquer en partie
'augmentation difficile du taux de conversion. Aala d’'une réutilisation du catalyseur
optimisée, associée a une séparation du milieutioéael facilitée, le confinement des
enzymes au sein de structures poreuses présente dlamantage d’améliorer

considérablement les performances catalytiquesalaurs, des tests de recyclage ont éte

37 Yu-Yen Linko et al., “Biodegradable products bgdse biocatalysis,Journal of Biotechnolog$6, no. 1
(Novembre 18, 1998): 41-50.
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effectués pour les matériaux hybrides Q®&-lipase]@Glymo-Si(HIPE) et [CER
lipase]@Si(HIPE), afin d’évaluer I'influence deshras » époxydes ancrés a la surface du
squelette silicigue sur la stabilité des enzymégyure 1.4.3). Ainsi, le monolithe
préalablement fonctionnalisé par un groupe Glymtirdt inlassablement un taux de
conversion de 100 % sur 19 cycles de 24 heuresteizanche, I'échantillon non-greffé
dépasse difficilement un taux de conversion de 9004 le premier cycle de 48 heur@8 (
%), puis accuse une baisse des performances cqtedgtides le second cycle7(%). Par
conséquent, 'immobilisation covalente des enzymiasl'ouverture des cycles époxydes

ancrés semble considérablement augmenter la séadél$ biocatalyseurs.

1004 — 1 |/- L LA B — T T T T T T T T T
—~~ a - | b ._
S (a) e 404 (b)

gy /[ - /

5 / ,' .
5 | o ’
g 60 1 / /
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38 1 201 |
o 4047 1
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(o / :
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Figure 1.4.2.Propriétés catalytiques relevées pour un premielecge la réaction d’estérification de I'acide
oléique par le butanol. (a) Catalyse hétérogene réalisée avec I'échantillo€Rdipase]@Glymo-Si(HIPE) ;

eto Catalyse homogéne effectuée avec la quantité glgmte de lipaseSandida rugosa(b) Grossissement de

la zone encadrée en traits pointillés mauves dphiglae (a). Le segment rouge en pointillées cooedm la
pente du taux de conversion en fonction du temps les 10 premiéres minutes du cycle catalytique.

En outre, une conformation statistiquement favaralles protéines adsorbées puis
immobilisées a la surface du support hybride esbbgislement engendrée par la présence des
fonctions Glymo préalablement greffées. Concerti@éachantillon [C-CRlipase]@Glymo-
Si(HIPE), une baisse de I'activité catalytique mS&anmoins perceptible a partir du cycle 20,
certainement induite par une altération du monelih un lessivage progressif des enzymes
dans le milieu réactionnel. A ce stade, il est ingot de préciser que le matériau hybride
macroporeux [GER-lipase]@Glymo-Si(HIPE) a été stocké a 4°C pendant prés elex d
MOis, sans précautions particulieres, entre lekesyi0 et 11. Par conséquent, le confinement

et limmobilisation covalente des enzymes brutes sin d'une structure hybride
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macroporeuse semblent remarquablement les présgegephénomenes d’agrégation et de
dénaturation, malgré [I'utilisation préalable destériaux en catalyse dans un solvant
organique sur 10 cycles successifs. Par aille@s,tlavaux précédents reportés dans la
littérature, pour des réactions d’estérificationabgmees par des lipases supportées, révelent
un taux de conversion inférieur a 85 % sur 9 cygesr une durée d’utilisation maximale de
12 jourg®394%41 En particulier, pour une lipagandida rugosassue du méme fournisseur et
immobilisée au sein d’'une mousse organique de péllyane, R. Awang et &l.présentent
une baisse progressive du taux de conversion @é 8315 % entre les cycles 2 ef®(r des

cycles de 24 heurgs
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Figure 1.4.3.Propriétés catalytiques relevées sur plusieursesypbur la réaction d’estérification de I'acide
oléique par le butanol Catalyse hétérogene réalisée avec I'échantillo€Ripase]@Glymo-Si(HIPE) ; et

) Les numéros de cycles sont
indiqués sur la fleche en haut du graphique.

Il semblerait ainsi qu’au-dela des avantages car§agl’'une macrostructure interconnectée et

d’'une immobilisation covalente des biocatalyseles, propriétés intrinseques a la silice

% Hanen Ghamgui, Maha Karra-Chaabouni, et Youssefjdbai, “1-Butyl oleate synthesis by immobilized
lipase from Rhizopus oryzae: a comparative studyéen n-hexane and solvent-free systeBErizyme and
Microbial Technologyd5, no. 4 (Septembre 1, 2004): 355-363.

%9 Mohd Basyaruddin Abdul Rahman et al., “lmmobilisatof lipase from Candida rugosa on layered double
hydroxides of Mg/Al and its nanocomposite as bialyat for the synthesis of esteiCatalysis Today3-95
(Septembre 1, 2004): 405-410.

0 Mohd Basyaruddin Abdul Rahman et al., “Applicatiohnatural kaolin as support for the immobilizatiof
lipase from Candida rugosa as hiocatalyst for &ffe@sterification,”Applied Clay Scienc29 (2005): 111-116.

“! Roila Awang et Mahiran Basri, “lmmobilization ofdase from Candida Rugosa on Palm-Based Polyurethan
Foam as a Support Materialimerican Journal of Biochemistry and Biotechnol8gyo. 3 (2007): 163-166.
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modifiée, telles que I'hydratation induite par leslécules d’eau physisorbées et la balance
hydrophile/hydrophobe de la surface du squelettwitiy, améliorent sensiblement I'activité

enzymatiqué&.
1.4.3. Hydrolyse d’un triglycéride

La seconde réaction sélectionnée concerne I'hyseadlyun triglycéride, le trilinoléate de
glycéryle, par I'échantillon macrocellulaire [CR-lipase]@Glymo-Si(HIPE), dans une

solution d’heptane saturée en ekig(re 1.4.4).

Trilinoléate de glycéryle
0,01 mmo

Heptane saturé en eau - 37°C
[C-CRlipase]@Glymo-Si(HIPE)

¢ Glycérol
Acide linoléique
OH

WOH + HO\)\/OH

Figure 1.4.4.Réaction d’hydrolyse d'un triglycéride, le trilidte de glycéryle, a 37°C dans de I'heptane saturé
en eau en présence dun matériau macrocellulaireCRdpase]@Glymo-Si(HIPE). Les produits
intermédiairesi(e., les mono- et diglycérides d’acide linoléijjue sont pas représentés.

Le trilinoléate de glycéryle représente, avec figgycérides d’acide oléique et palmitique, un
composant majeur de I'huile d’olive. Or, conventielement, les réactifs utilisés pour les
tests catalytiques d’hydrolyse enzymatique sont $oipalmitate, soit I'acétate dp-
nitrophénylé&®. En effet, le groupe nitrophényle peut étre faiat détecté par spectroscopie
d’absorption UV-visible, et I'eau, alors utiliséerame solvant, n’est plus le réactif limitant.
En revanche, I'utilisation de triesters d’acideggpmur des hydrolyses enzymatiques est plus
délicate, et donc plus rare. En effet, en raisameé’insolubilité avérée des triglycérides dans

I'eau, deux solutions sont envisageables : I'i@tisn d’un milieu réactionnel biphasiquee(,

42 Bouzid Menaa et al., “Favourable influence of fomhobic surfaces on protein structure in porous
organically-modified silica glasseBiomaterials29, no. 18 (Juin 2008): 2710-2718.

3 Gul Ozyilmaz, “The effect of spacer arm on hydtiglyand synthetic activity of Candida rugosa lipase
immobilized on silica gel,Journal of Molecular Catalysis B: Enzymat6, no. 4 (Avril 2009): 231-236.
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une émulsio)) voire triphasique dans le cas d’une catalysepsupé’, ou l'usage d'un
solvant organique saturé en eau. Néanmoins, maégr@erformances catalytiques optimisées
('eau n’est pas le réactif limitant), 'emploi die émulsion constitue un obstacle certain pour
un transfert industriel potentfd| justifiant ainsi le choix d’une solution d’hep&saturée en
eau pour les tests d’hydrolyse du trilinoléate lyeéryle présentés dans cette partie.

Les propriétés catalytiques d’'un monolithe (& lipase]@Glymo-Si(HIPE) révelent ainsi
un taux de conversion de plus de 80 % pour lesrguatemiers cyclesF{gure 1.4.5).
Cependant, une baisse progressive de I'activitgreatique est enregistrée pour les six cycles
suivants. Ainsi, un taux de conversion de I'acidelBique de I'ordre de 10 % est relevé pour
le cycle 10. Les performances de I'échantillon gdr[C-CR-lipas¢@gGlymo-Si(HIPE)
pour I'hydrolyse d’un triglycéride sont néanmoingpérieures a celles relevées dans la
littérature pour des protéines stabilisées dansstrestures poreuses « ouvertéd. tne
dénaturation des biocatalyseurs, associée a degemants conformationnels défavorables,
peut étre, dans un premier temps, considérée coommmfacteur potentiel de la chute de
I'activité catalytiqué®***2

S 1234567891

= o 19 1004 123456780919,

> / / S § .

N 1 ] . ! P ‘/l ] . ! L

(&) n / | ./- o |

21| |[ 1Y 1 . 120 & 80 / . 180

[ ] ! Neb) - |

[} [ ] H ° !

© ] ol c .

[¢] . [ =

T 40- / : '] F40 o© 604, * / . - 60

N |." H S /

o . I Q [ | »

= - " I £ = ]

5 60- ' . -60 I 40 -40

= c

° o

5 1z

% 80 . 80 O 20 | =20

)] c .

| AN A

© 100_1 T I| T T 'r I| T T T T _100 O_T I I, I I, .' T I.I T .- T r O
0 48 96 144 192 240 0 48 96 144 192 240

Temps (h) Temps (h)

Figure 1.4.5.Propriétés catalytiques relevées sur plusieuresymbur la réaction d’hydrolyse du trilinoléate de
glycéryle. La courbe noire a gauche représent®ligion du taux de conversion du triglycéride endiion du
temps, tandis que la courbe bleue a droite correbpo taux de conversion du produit, I'acide lingpé. Les
numéros de cycles sont indiqués sur la fleche ahdes graphiques.

“yang Yong et al., “Characterization of Candidaasaylipase immobilized onto magnetic microspherigs w
hydrophilicity,” Process Biochemist43, no. 11 (Novembre 2008): 1179-1185.

“H.-T. Deng et al., “Immobilization of Candida riggolipase on polypropylene microfiltration membrane
modified by glycopolymer: Hydrolysis of olive oihibiphasic bioreactorEnzyme and Microbial Technology
36, no. 7 (2005): 996-1002.
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Cependant, aprés une réhydratation du monolitheybride macroporeux entre les cycles 10
et 11, une recrudescence de l'activité est largémerceptible Figure 1.4.5). Or, compte
tenu de I'importance de I'eau pour conserver lgmi& structurale, et donc l'activité des
biocatalyseurs, il apparait ici clairement quedgs d’'une solution d’heptane saturée en eau
pour une réaction d’hydrolyse présente un incorarénimajeur. Ainsi, les performances
catalytiques élevées de [I'échantillon @Rlipase]@Glymo-Si(HIPE) sur les quatre
premiers cycles sont probablement induites pardfagation intrinseque de la charpente
hybride poreusec{. Partie 1.3.2.3. Dés lors, cet aspect semble confirmer I'hypathes
formulée précédemment quant aux bénéfices apppaésa structure macroporeuse, mais

également par les propriétés physico-chimiquesrpsogu squelette silicique.
1.4.4. Transestérification d’un triglycéride

Afin d’étendre le potentiel d’applications des SiPH)s en biocatalyse hétérogéne, une
troisiéme réaction, la transestérification d’'uglircéride pour la production d’'un biodiesel, le
linoléate d'éthyle, a également été étudi€gyire 1.4.6). Néanmoins, quel que soit le
support solide utilis8*’ la lipase extraite deCandida rugosadévoile une activité
relativement faible pour des réactions de transéisstion de triesters d’acide gfds Par
conséquent, une autre lipase commerciale, extrditme souche deThermomyces
lanuginosuqTL), largement reportée dans la littérature pourrtapction de biodieselgia
une encapsulation au sein de supports pretix'>? a également été immobilisée au sein
d’'un monolithe hybride macrocellulaire, préalabletm®nctionnalisé par un groupe époxyde
(Partie 1.3.2.3. Le matériau [CFL-lipase]@Glymo-Si(HIPE) présente ainsi un taux de
conversion de 100 % pour le premier cydtag(re 1.4.7), supérieur a ceux annoncés dans la

littérature pour des réactions de transestérificatpar des lipasedL supportéed=>!

46 Mamoru Iso et al., “Production of biodiesel fuebrh triglycerides and alcohol using immobilizedalie,”
Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatié, no. 1 (Novembre 20, 2001): 53-58.

4" Shweta Shah, Shweta Sharma, et M. N. Gupta, “BasdiPreparation by Lipase-Catalyzed Transesteiitic

of Jatropha Oil,'Energy & Fuelsl8, no. 1 (Janvier 1, 2004): 154-159.

“8 Des tests catalytiques non concluants ont paruadl été effectués avec un échantillon macropongbride
[C-CRlipase]@Glymo-Si(HIPE) pour la réaction de transestérifimaidu trilinoléate de glycéryde.

9 Mohamed M. Soumanou et Uwe T. Bornscheuer, “Imeneent in lipase-catalyzed synthesis of fatty acid
methyl esters from sunflower oilEnzyme and Microbial Technolo@g, no. 1 (Juillet 16, 2003): 97-103.

¥ Ana B. R. Moreira et al., “Biodiesel Synthesis Byzymatic Transesterification of Palm Oil with Etlo
Using Lipases from Several Sources Immobilized diteés-PVA Composite,”Energy & Fuels21, no. 6
(Novembre 1, 2007): 3689-3694.

°1 Estela Hernandez-Martin et Cristina Otero, “Diéferr enzyme requirements for the synthesis of bimdtie
Novozym® 435 and Lipozyme® TL IM,Bioresource Technolodg§9, no. 2 (Janvier 2008): 277-286.

2 Nadir Dizge et al., “Biodiesel production from $lower, soybean, and waste cooking oils by
transesterification using lipase immobilized ontacvel microporous polymerBioresource Technolog¥00,
no. 6 (Mars 2009): 1983-1991.
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notamment pour des mousses polymériques fonctimsfelDés lors, I'encapsulation de la
lipase bruteThermomyces lanuginosw@i sein d’'un monolithe hybridgGlymo-Si(HIPE)
semble favoriser considérablement I'activité enziygue. En outre, les avantages conjugués
de la structure macroporeuse et de I'hydratatiohgriente au squelette silicique et trés

importante pour les réactions enzymatiques dedsté@sfication, sont toujours effectifs.

Trilinoléate de glycéryle

0,01 mmol
- _ 0
2 Ethanol
/\/\/W\/\/\/j\
% + 0,5 mmol
WW\/KO

Heptane - 37°C
[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE)

}

O OH

W\/\/\)]\o/\ + HO\)\/OH

o i Glycérol
Linoléate d'éthyle

Figure 1.4.6.Réaction de transestérification d’'un triglycéritietrilinoléate de glycéryle, par I'éthanol a 37°C
dans I'heptane en présence d'un matériau macrdaiedu[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE). Les produits
intermédiairesi(e., les mono- et diglycérides d’acide linoléijjne sont pas représentés.

Cependant, les courbes de cyclage révelent unendiiimin progressive de I'activité, et le taux
de conversion du linoléate d’éthyle est inférieus(A% dés le cycle 5. A ce stade, il est
nécessaire de préciser qu'a l'inverse des étudabgues évoquées précédemmetit?
aucun ajout d’eau dans le milieu réactionnel n&aeaftectué. Or, l'influence avérée du taux
d’hydratation dans les performances biocatalytigleesansestérificatiGnsuggére & nouveau
le bénéfice considérable généré par les moléctdesi dnitialement physisorbées a la surface
de la charpente hybride. En outre, un rapport melariglycéride/Ethanol de 1/50, largement
supérieur au ratio optimal de 1/3 suggéré par g®iet aP* a été utilisé pour les tests de
catalyse. Or, une présence en exces d'alcools neheourte, tels que I'éthanol, est

susceptible de générer une dénaturation irréversiés enzyméb Néanmoins, un

3 Miroslawa Szczesna Antczak et al., “Enzymatic ledl synthesis - Key factors affecting efficierafythe
process,’Renewable Energ34, no. 5 (Mai 2009): 1185-1194.

>* Nadir Dizge et Biilent Keskinler, “Enzymatic prodioa of biodiesel from canola oil using immobilized
lipase,”Biomass and Bioenerd@32, no. 12 (Décembre 2008): 1274-1278.
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abaissement du rapport molaire Triglycéride/Ethaid/3 et un ajout en trois étapes du
réactif en excés n'ont pas permis une amélioratignificative des propriétés de cyclage du
matériau hybride macrocellulaire [O=lipase]@Glymo-Si(HIPE) @on-montré ig. De
plus, une inhibition compétitive peut égalemene g&néree par I'adsorption, sur le site actif,
de molécules autres que le substiat,(le trilinoléate de glycéry)etelles qudes glycérols
résidueld®. Dans ces conditions, une optimisation de I'é@g@eincage des monolithes, entre

chaque cycle catalytique, doit étre envisagée.
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Figure 1.4.7.Propriétés catalytiques relevées sur plusieursesypbur la réaction de transestérification du
trilinoléate de glycéryle par I'éthanol. La counh@re a gauche représente I'évolution du taux de/exsion du
triglycéride en fonction du temps, tandis que larbe verte a droite correspond au taux de conversio
produit, le linoléate d’'éthyle. Les numéros de egcdont indiqués sur la fleche en haut des grapbiqu

1.5. Conclusion intermédiaire

Le greffage de fonctions époxydes au sein de mihreslimacroporeux a base de silice a
donc permis I'immobilisation covalente de deux $ps brutes commerciales, extraites de
Candida rugosat deThermomyces lanuginosusn outre, au-dela des avantages structuraux
associés a une forte connectivité de la macrogétosine stabilisation effective des
biocatalyseurs et une exaltation de l'activité enaiique ont été enregistrés pour trois
réactions différentes. Les performances catalyigies biomatériaux hybrides sont reportées
Tableau 1.5.1 Des interactions relativement « flexibles » avacsurface fonctionnelle
semblent donc favoriser un compromis entre stabiéit mobilité des macromolécules

encapsulées. Ainsi, des taux de conversion élevésles propriétés de recyclabilité
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encourageantes ont été obtenus. Par ailleurs,lddsa hydrophile/hydrophobe du support
silicique, et I'hydratation inhérente, induite pas molécules d’eau physisorbées a la surface
du squelette hybride, constituent vraisemblablemel@s avantages essentiels au
fonctionnement des enzymes. Néanmoins, en dépit pde€formances catalytiques
intéressantes, une optimisation du transport desenais sein des monolithes macrocellulaires
est nécessaire, avant de pouvoir sérieusementagevisun transfert technologique vers
'industrie. Dans cette optique, la suite de cepdin@a sera consacrée a I'élaboration et

I'application en biocatalyse hétérogene de réastenrflux continu.

Estérification Hydrolyse Transestérification
TON? 105615 3483 71
TOF (hY)° 4400 145 3
Activité enzymatique 23.50 0,21 0,005

(kmol.miri*.mg)°

Tableau 1.5.1.Performances biocatalytiques des matériaux hybrs@srocellulairesTON pour I'anglicisme

« Turonover Number sorrespond au nombre de rotation, soit la quaniitéaire de produit obtenue par mole
d'enzyme, déterminé sur le premier cycle de 24 é=bFOF pour I'anglicisme« Turnover Frequency siésigne
la fréquence de rotation, soit la quantité moldegyroduit obtenue par mole d’enzyme et par headeulée sur
le premier cycle de 24 heurékes activités enzymatiques, correspondant au nombmaicromoles de produit
transformé en une minute, par milligramme d'enzysmnt mesurées dans les conditions de vitesse rabeim
soit dans les premiéres minutes de la réaction.

2. Vers une catalyse enzymatique hétérogene en fluxrtmu
2.1. Mode opératoire et systémes étudiés
2.1.1. Préparation des monolithes hybrides poreux gGlymo-Si(HIPE)

La synthése des Si(HIPE)s est effectuée selon tdoqole expérimental décrit
précédemmentc{. Chapitre 2. Typiquement, 5 g de tétraethoxysilane (TEOS} sjoutés a
22 mL d’'une solution aqueuse de bromure de tétsdimideéthylammonium (TTAB) a 25 %
massique, préalablement acidifiee par 6 mL d’aclderhydrique a 37 %. Le mélange est
alors laissé sous agitation vigoureuse pendant riutes, jusqu’a I'’hydrolyse compléete du
précurseur de silice. La phase huileuse, composéd anL de dodécane, est alors ajoutée au
goutte-a-goutte et I'émulsification est réaliséenoelement dans un mortier a l'aide d'un
pilon. L’émulsion est alors versée dans un tubeédlon (ongueur de 251 mm et rayon
interne de 9,65 mm; soit un volume interne de 73)4, confiné dans une colonne
chromatographique en acier inoxydalitég(re 2.1.1), puis laissée vieillir une semaine afin

de permettre la polycondensation du squelette aroggie. La colonne est alors connectée au
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circuit de la pompeyia des canules métalliquefigure 2.1.1). Le monolithe est ensuite
rincé pendant 4 jours avec un mélange tétrahydeo&/acétone50/50 en volumesous un
flux continu @ébit de 0,1 mL.mil), afin d’extraire la phase huileuse piégée damsdeériau.
Les fonctions époxydes sont ensuite grefféesitu par une imprégnation a température
ambiante et sous un flux contindépit de 0,1 mL.mif) de 200 mL d’une solution de 3-
glycidyloxypropyl-triméthoxysilaneGlymo ; Figure 1.2.3.a 0,05 M dans du chloroforme.
L'imprégnation est effectuée en boucle fermée penda jours. La colonne hybride
néoformée est alors rincée consécutivement pamhbiuoforme, de I'acétone puis de I'eau,
sous un flux continudgbit de 0,5 mL.mil) pendant 3 jours, afin d’éliminer les traces de
précurseurs organosilanes non-greffés, et de peépkr matériau macrocellulaire a

'immobilisation des enzymes.

Colonne

Four

Figure 2.1.1.Photographies du montage expérimental (a) et dérmaat macrocellulaire biohybride a base de
silice, confiné au sein d’'un tube en téflon et @&wolonne de chromatographie en acier inoxydabig).(ha

fleche rouge représente le sens de I'écoulemeseiaude la colonne siliceuse.

2.1.2. Immobilisation covalente des enzymes

A ce stade, il est nécessaire de préciser quediabte des étapes de fonctionnalisation
et de ringage présentées dans la suite de cettigepamt été effectuées en flux continu, & un
débit constant de 0,1 mL.rin
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2.1.2.1. Immobilisation de la lipaseCandida rugosa

La lipase microbienne brute extraite @andida rugosa(540 mg est préalablement
dispersée dans 200 mL d'eau distillée, agitée vgmement pendant une heure a
température ambiante, puis centrifugée 5 minu&0A tr.min* afin d’éliminer les impuretés
insolubles. La colonne hybride est alors impréguardla solution enzymatique a température
ambiante, en boucle fermée pendant 5 jours. LerraatBiohybride est ensuite laissé un mois
a 4°C dans la solution enzymatique statique, puisérpar de l'eau distillée, jusqu’a
disparition de I'absorbance par des dosages cobtriques, effectués selon la méthode de
Bradford’. La colonne est finalement lavée & I'heptane pend& heures, afin d’éliminer
'eau présente en exces dans le réacteur, sanshasdés biocatalyseurs. La catalyse de la
réaction d’estérification d’un acide gras, I'acideique 23 mmol.[}), par le butanol46
mmol.L%), est alors réalisée a 37°C dans I'heptane, ®iespar chromatographie en phase
liquide & haute performanceArfnexe 3.3. La colonne est alors nomméeol[C-CR-
lipase]@Glymo-Si(HIPE) « Col » pour colonne

2.1.2.2. Immobilisation de la lipaseThermomyces lanuginosus

L’'immobilisation des lipases fongiques extraites Teermomyces lanuginosusst
réalisée en trois étapes successives. Dans un gréemps, la colonne hybridgGlymo-
Si(HIPE) est imprégnée par une solution commerdalaldéipase 4 mL), diluée dans 200 mL
d’eau distillée. L'imprégnation est réalisée a ténagure ambiante, en boucle fermée pendant
5 jours. Le biomatériau néoformé est ensuite cadsdeux semaines a 4°C dans la solution
enzymatique statique, puis rincé par de I'eaultistijusqu’a disparition de I'absorbance par
des dosages colorimétriques, effectués selon ldadétde Bradfortt. Dans un second
temps, afin de greffer des « ponts » covalentsedes enzymes, la colonne est irriguée a
température ambiante par 200 mL d’'une solution asgi€le glutaraldéhyde a 5 % massique,
en boucle fermée pendant 3 jours. Enfin, le biomaiénacrocellulaire est imprégné par une
solution enzymatique fraichement prépadeenl de lipase Thermomyces lanuginosus brute
diluée dans 200 mL d’eau distillépendant 5 jours en boucle fermée, puis rincéeaul’
distillée. La colonne est finalement lavée a I'laeyat pendant 48 heures, afin d’éliminer I'eau
présente en exces dans le réacteur, sans assesiérdatalyseurs. La catalyse de la réaction
de transestérification d’'une huile végétale brlitejile de carthame des teinturier88( %
massiqui par I'éthanol 12 % massique est alors réalisée a 40°C dans I'heptas@ %o
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massiqug et suivie par chromatographie en phase liquitawe performancénexe 3.3.
La colonne biohybride est alors nomn@&a[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE).

2.2. Caractérisations multi-échelles « post-catalyses »

A ce stade, il est nécessaire de préciser quedtabtée des caractérisations effectuées
sur les colonnes biohybrides ont été réalisées safge tests de catalyse hétérogene en flux
continu. Les matériaux ont alors été intensivermgrés a I'heptane, puis a I'eau distillée,
sous un flux constant (0,5 mL.mMjrpendant 12 heures, avant d'étre lyophilisés pengaes

de 24 heures.

2.2.1. Echelle macroscopique

La premiére observation concerne la préservatiofedpect monolithique des colonnes,
non seulement apres I'utilisation en catalyse stws continu Figure 2.2.1. (a-b) mais

également apreés le traitement par lyophilisatiigyre 2.2.1. (c).

7 18 19 2 21

°
e
*
°
]
t ]
-

Figure 2.2.1.Photographies du monoliti@ol[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE) aprés une utilisation de 2 mois
en biocatalyse hétérogene sous flux continu (&bdtographie du méme matériau aprés lyophilisgtemdant

24 heures (c). Micrographies obtenues par micrdscaectronique a balayage de I'échantillon aprées
lyophilisation, Col[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE) (d-e). Les fléeches pleines vertggrésentent les jonctions
internes, tandis que les fleches rouges en pdistifidiquent les jonctions externes.

Néanmoins, la structure macroscopique de spherdss vagrégées, caractéristique des

Si(HIPE)s, ne semble pas avoir été altéigure 2.2.1. () En outre, la forte connectivité

entre les pores, associée a la présence conjoinfendtions internesF{gure 2.2.1. (d);

fleches pleines vertpset externes Kigure 2.2.1. (d); fleches rouges en pointilésst
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également largement préservée. D’autre part, lasolitbes biohybrides ont été caractérisés
par porosimétrie a intrusion de mercure. A ce stdldest intéressant de noter que les
matériaux présentent une tenue meécanique suffisammenvenable pour supporter
'imprégnation. De plus, il est nécessaire de @&cgue le flux continu, appliqué au cours
des étapes successives de lavage, de fonctiortialisa de catalyse hétérogene, est associé a
une pression relativement constante de l'ordre dbafs. Or, l'intégrité des colonnes
macrocellulaires est clairement conservée. En putreest intéressant de noter que,
contrairement aux matériaux présentés précedem(PRantie 1), les colonnes biohybrides
n‘ont subi aucun traitement thermique avant fomctadisation. L’absence de I'étape de
frittage du squelette silicigue ne semble doncties préjudiciable aux propriétés mécaniques
des monolithes. Par ailleurs, les données de poébse a intrusion de mercure des colonnes
biohybrides, présentées dansTigbleau 2.2.1.révelent des macroporosités et des volumes
d’intrusion équivalents aux Si(HIPE)s « classiguason-modifiés. De plus, une densité de
squelette sensiblement supérieure pour la coloGo§C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE)

suggere une immobilisation exacerbée en biocataggef. Partie 2.2.2.9.

Matériaux Porosité (%) Volume csl |r?;[ru5|on Densité de_ésquelette
(cm=.g") (g.cm”)
Col[C-CR-lipase]
@gGlymo-Si(HIPE) % 20.1 0.97
Col[C-TL-lipase] 94 127 1.23

@gGlymo-Si(HIPE)

Tableau 2.2.1 Données de porosimétrie a intrusion de mercuredlesines biohybrides aprés une utilisation en
catalyse sous flux continu et lyophilisation.

2.2.2. Echelles méso- et microscopiques
2.2.2.1. Conservation du caractére méso- et microporeux

Au-dela de la macroporosité, la colon®I[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE) a été
caractérisée aux échelles méso- et microporelsgsré 2.2.2). Dans un premier temps, la
courbe de sorption d’azote de la colonne réveleisoierme de type Il, avec la présence
d'une légére hystérese, caractéristique d'un édlmmt essentiellement méso- et
macroporeuX (Figure 2.2.2. (a). Ainsi, il semblerait que I'accés a la micropadtéssoit

encombré conjointement par le greffage des grod@pexydes, et par les biocatalyseurs

%5 Frangoise Rouquerol et al., “Texture des matérjauxérulents ou poreux;Techniques de l'ingénieu2003.
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immobilisés. Par ailleurs, le profil de diffractiales rayons X aux petits angles dévoile une
mésostructure vermiculair&ifure 2.2.2), caractérisée par un parametre de maille derkord
de 4,4 nm\ecteur d’onde, q = 0,144)Alégérement supérieur a ceux relevés précédemment
(Partie 1). Ce décalage du pic vers les plus bas vecteorsdd’ est intrinsequement relié a

I'absence de traitement thermique, et confirmeteservations effectuées par F. Carn &f.al.
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Figure 2.2.2. Caractéristiques méso- et microporeuses de la wel@ol[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE),
utilisée 2 mois en biocatalyse hétérogene sousctuntinu, puis lyophilisée. (a) Courbe de sorptikaeote ; (b)
Profile de diffraction des rayons X aux petits asgl

De plus, les données de sorption d’azote de lanoelGol[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE),
déterminées a partir des méthodes Brunauer, Enghéitller BET), et Barret, Joyner et
Halenda BJH)*®, confirment I'encombrement de I'accés aux micresorinduit par les
enzymes immobiliséed ébleau 2.2.2. A noter que la colonne Col[C-CR-lipase]@gGlymo-
Si(HIPE) n’a pas été caractérisée par sorption d'tez

Surface Surface Volume Volume
Matériaux BET équivalente mésoporeuse poreux total mésoporeux
(m”.gh? (m”.g*h)° (cm®.gh)° (cm®.gh)°
Col[C-TL-lipase]
@yGlymo-Si(HIPE) 210 186 0,24 0,21

Tableau 2.2.2.Surfaces spécifiques calculées a partir des dordeéssrption d’azote de la colon@el[C-TL-
lipase]@Glymo-Si(HIPE), utilisée 2 mois en biocatalyse hég&ne sous flux continu, puis lyophiliséBET
représentant la théorie de Brunauer, Emmett eef8Burface et volume mésoporeux calculés & partirade |

méthode BJH, de Barret, Joyner et Halerft¥¥éthode a un point permettant de déterminer le melumicro-
mésoporeux total.

%% Florent Carn et al., “Inorganic monoliths hierdeetily textured via concentrated direct emulsiod amicellar
templates, Journal of Materials Chemistry4, no. 9 (2004): 1370-1376.
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La surface et le volume mésoporeux relativemenvédle par rapport aux monolithes
biohybrides présentés précédemmedrdar{ie 1), est probablement associé a I'absence de
traitement thermique avant fonctionnalisation. Hatel'étape de frittage permet de densifier
le squelette silicique. Par ailleurs, dans le caslal colonneCol[C-TL-lipase]@Glymo-
Si(HIPE), lintroduction d’'un agent liant, le glutddéhyde ¢f. Partie 2.1.2.3, permet
potentiellement la formation de liaisons covalengsgre les enzymds Dés lors, une

« couche » d’enzymes agrégées aléatoiremaat,des ponts covalents, a la surface des
macropores du support silicique, peut probablemeémduire une meésoporosite,
intrinséquement liée aux interstices entre lesnoparticules biologiques pgur rappel, les
lipases extraites de Thermomyces lanuginosus ortdiamétre » de I'ordre de 4 ri)

2.2.2.2. Fonctionnalisation et immobilisation des enzymes

Afin de quantifier le taux de greffage et de corsiion des especes organosilanes
ancrées, une étude par résonance magnétique mec{BAIN) du?°Si, a été effectuée en
collaboration avec Guillaume Laurent, au Laboratoie Chimie de la Matiere Condensée de
Paris Figure 2.2.3).

(a) | (b)

haut

\& bas

20 -40 -60 -80 -100 -120 -14020 -40 -60 -80 -100 -120 -140
ppm ppm

Figure 2.2.3.Spectres de résonance magnétique nucléaire diwsilie’Si, enregistrés avec rotation & I'angle
magique MAS des monolithes biohybrides aprés catalyse et hijisption Col[C-CRlipase]@Glymo-
Si(HIPE) (a) eCol[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE) (b). La déconvolution des spectrsufbes rouges en bas
a été obtenueria le logiciel DMFIT®2. Deux spectres différents, associés a des morcdaumonolithe
initialement situés en bas et en haut de la colorowe été enregistrés pour I'échantilld@ol[C-TL-
lipase]@Glymo-Si(HIPE).

" B.C. Kim et al., “Preparation of biocatalytic ndiboes with high activity and stability via enzyraggregate
coating on polymer nanofibred\anotechnology 6, no. 7 (2005).

148



Chapitre 3 - Immobilisation covalente d’enzymes au sein de monolithes poreux hybrides et applications

Ainsi, la présence conjointe des espécgseQT,, respectivement associées aux groupes
silanes non-modifiés du squelette silicique natdwx précurseurs organosilanes greffés post-
synthesei(e., les fonctions époxyde®st avérée. Dés lors, une déconvolution destrgsec
par des fonctions de Voigt, permet une décompasiioune intégration des pics associés a
chacune des espéces silanes préséntess pourcentages molaires des espégegVvalués
pour chacune des deux colonnes biohybrides, révaiesi un taux de greffage compris entre
18 et 19,5 % Tableau 2.2.3. En comparant ces résultats avec ceux obtenuggeenment
(Partie 1), une fonctionnalisation covalente exacerbée dpeaes organosilanes apparait
clairement. La présence accrue de fonctions sgaadh surface du squelette siliciqgue, mais
également de molécules d’eau physisorbées, assadiésence de traitement thermique,
peut expliquer une telle différence. Par ailleafs d’évaluer la répartition des groupements
fonctionnels ancrés, une étude RMN quantitativsiticium 2°Si a été réalisée sur deux zones
opposées de la colon@ol[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE) Figure 2.2.3. (b). Or, seule
une légére différence, de I'ordre de 8 %, a étégsirée Tableau 2.2.3. Ainsi, compte tenu

de I'intervalle d’incertitude, associée a la tecfus de caractérisation employeée, il semblerait

que la fonctionnalisation soit homogene en volumsein de la colonne monolithique.

RMN MAS®Si
Matériaux hybrides Ssi

% esjeces (, % espéces, T3/T,

Col[C-CRlipase]

@gGlymo-Si(HIPE) bas 82,2 17,8 3,2
Col[C-TL-lipase] bas 82,0 18,0 2,5
@gGlymo-Si(HIPE) haut 80.5 195 32

Tableau 2.2.3.Pourcentages molaires des especgiQl, et rapports molaires 3T, calculés a partir de
lintégration des pics de déconvolution des spedRMN MAS*Si des colonnes biohybrides. Pour le matériau
macrocellulaire Col[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE), deux spectres ont été enregistrés deux zones
différentes du monolithe, initialement situées an bt en haut de la colonne.

D’autre part, une comparaison du rapport des potaiges molairessiT,, a permis d’estimer
le taux de condensation des especes organosilagiéseg Tableau 2.2.3. Or, les rapports
T3/T, sont largement supérieurs a ceux évalués précédetnpour des squelettes siliciques
calcinés, puis greffés post-synthéss. (Partie 1. et Chapitre )2 En effet, des valeurs
comprises entre 2,5 et 3,2 sont obtenues pourdiEmmes biohybrides, contre une valeur
moyenne de 0,4 pour des Si(HIPE)s préalablemertinéals. Une telle difféerence peut
également étre expliquée par la présence exacedbdrolécules d’eau physisorbées et de
groupes silanols de surface.
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Au-dela des fonctions époxydes, I'immobilisatiors @mzymes a été évaluéda un suivi
par dosages colorimétriques des solutions enzyoegiql’imprégnation, puis de lavage
(Tableau 2.2.4. Concernant la colonn€ol[C-CR-lipase]@Glymo-Si(HIPE), seuls 57 %
des enzymes initialement en solution sont effentimet immobilisées au sein de la matrice
hybride. Cependant, la stoechiométrie, évaluée amsidérant la quantité de silicium
introduite dans la colonne au cours de la synthd@®egile un taux d'immobilisation prés de
deux fois supérieur a celui déterminé pour un mtmbiohybride obtenu par imprégnation
d’'une solution de lipas€andida rugosasous vide Partie 1). Il semblerait ainsi qu’'une

fonctionnalisation sous flux continu favorise séteinent l'acces a l'ensemble de la

macroporosité du squelette siliceux.

Lipases immobilisées .
Staechiométriés

Souches Masses (nig)

Candida rugosa 9,4 (57 %)  Col[C-CRilipasel , ,;6@SiO;s{CsO2H11)o,18
Thermomyces lanuginosus 158 (81 %)  Col[C-TL-lipase] , , 4@SiO; sdCe0zH11)0,18

Tableau 2.2.4*Masses d’enzymes immobilisées évaluées a partidaiesées obtenues par dosage de Bradford
des solutions protéiques d'imprégnatidRourcentages d’enzymes immobilisées par rapport enpymes
effectivement présentes dans les solutions d’inmmtign initiales. °“Stcechiométries évaluées a partir de
lintégration des pics de déconvolution des specR®IN MAS ?°Si des colonnes biohybrides et des données
émanant des dosages de Bradford.

Concernant la colonn@ol[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE), il est nécessaire de rappeler
que l'immobilisation des biocatalyseurs s’'est dé&Feuen deux étapes, séparées par
I'imprégnation d’une solution de glutaraldéhyaé. Partie 2.1.2.9. D’une part, au cours de
la premiére imprégnation, seuls 66 % des enzymgalé@ment en solution sont effectivement
immobilisées. D’autre part, apres imbibition parstdution de glutaraldéhyde, pres de 95 %
des enzymes présentes dans la seconde solutioprégmation sont vraisemblablement
ancrées par pontage. Ainsi, il semblerait que lasgmce de l'agent liant favorise
considérablement 'immobilisation des macromolésudelogiques. Des lors, la formation
d’agrégats d’enzymes, liéega des ponts covalents, peut étre sérieusement eReisada
surface des macropores de la colonne biohybridele®rtravaux de B. C. Kim et Hl.ont
récemment mis en évidence l'influence positive els agrégats sur la stabilité catalytique
d’'une protéase digestive, la chymotrypsine. Cepanaan raison d'une charge enzymatique
importante, les spectres RMN du carbdfi@ sont relativement délicats & exploiteoi-
montrés icj, et il est ainsi tres compliqué de confirmer aeeditude la formation de ponts

covalents entre les biocatalyseurs.
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La suite de ce chapitre sera consacrée a I'étuslpmapriétés catalytiques des colonnes
biohybrides Col[C-CR-lipase]@Glymo-Si(HIPE) etCol[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE),
respectivement pour une réaction d’estérificatien’dcide oléique en oléate de butyle, puis
pour la transestérification du trilinoléate de @de, présent dans une huile végétale brute,

par I'éthanol.
2.3. Propriétés catalytiques

Les expériences de catalyse en flux continu oriésyatiquement été réalisées a un débit
relativement faible, compris entre 0,05 et 0,1 mih:n Ainsi, un écoulement laminaire au
sein du réseau macroporeux est fortement enviskgeBhar ailleurs, en considérant une
macroporosité des monolithes biohybrides de I'odlr®5 % ¢f. Partie 2.2.1), et un volume
initial du tube en téflon de 73,4 mL, le volume essible par le milieu réactionnel au sein du
réacteur est évalué a 70 mL. Ainsi, le temps deuséeut étre estimé a 12 heures pour un
débit de 0,1 mL.min (et & 24 heures pour un débit de 0,05 mLim ce stade, il est
important de préciser que ces expériences constitdes tests préliminaires, destinés a

valider I'utilisation de ces colonnes biohybrides@talyse hétérogene sous flux continu.
2.3.1. Estérification d’'un acide gras insaturé

Concernant la réaction d'estérification catalyséar pa colonne macrocellulaire
Col[C-CRlipase]@Glymo-Si(HIPE), I'expérience a été, dans un prenéenps, réalisée a
un débit constant de 0,05 mL.rtipendant 21 joursHigure 2.3.1). Dans un premier temps,
au cours des 10 premiers jours, une fluctuatiotady de conversion, autour de 50 %, met en
exergue la mise en équilibre difficile du systeiganmoins, une stabilité est largement
perceptible sur les 10 jours suivarggatfe les jours 10 et 20Dés lors, une augmentation du
débit & 0,1 mL.mift induit une baisse du taux de conversion autour2@e%. Cette
diminution, intrinsequement reliée a une réductiontemps de séjour au sein du réacteur,
génere également une légere baisse de l'activitgnestique. Cependant, a un débit de 0,1
mL.min™, le taux de conversion, et donc I'activité enzyima, sont relativement stables
pendant prés de 23 jours. Néanmoins, une diminutigmieure du débit & 0,05 mL.mime
permet pas de recouvrer le taux de conversiorairdeg 50 % Figure 2.3.1). Par ailleurs, eu
égard aux activités enzymatiques relevées au disbigxperienceflateau entre les jours 10
et 20, & 0,06 umol.minmg* d’enzymé puis au cours des cing derniers joyfteau entre
les jours 45 et 50, & 0,03 pmol.Mimg* d’enzymg une baisse de 50 % est perceptible. Cette
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hY

diminution progressive de l'activité peut notamméite attribuée a une distorsion de la
conformation macromoléculaire active, et donc a dématuration graduelle des enzymes. A
ce stade, une comparaison avec les résultats agmaians la littérature, pour des réactions
d’estérification en flux continu catalysées par dagymes, est tres délicate. En effet, au-dela
du nombre de publications limité, les systéntegalyseurs, substrats, mode opératoire,)etc.

proposés sont souvent trés différents de celwidhiit dans cette partie>>®°

0 Débit initial de 0,05 mL.mih Débit initial de 0,05 mL.miti

< :
o b »
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Figure 2.3.1. Propriétés catalytigues en flux continu de la co®Col[C-CR-lipase]@Glymo-Si(HIPE),
relevées pour la réaction d’'estérification de Becoléique par le butanol, a 37°C dans de I'hepthaecourbe
de gauche représente I'évolution du taux de comwersn fonction du temps, tandis que la courbe mbétel
correspond a I'évolution de I'activité enzymaticerefonction du temps.

Cependant, en dépit d’une stabilité intéressantbiol¢acteur en flux continwjs-a-vis
de I'estérification de I'acide oléique en oléatehdeyle, I'utilisation d’'un milieu réactionnel
trés dilué 23 mmol.L* en acide oléique constitue un frein certain & une application
industrielle potentielle. Ainsi, des études commétaires, visant notamment a moduler la
concentration en substrats, mais également la ehangymatique ou le débit appliqué,

doivent étre envisagées.

*8 pedro Lozano et al., “Bioreactors Based on Mohditipported lonic Liquid Phase for Enzyme Catalyisis
Supercritical Carbon Dioxide Advanced Synthesis & Cataly$49, no. 7 (5, 2007): 1077-1084.
* N. Aziah Serri, A.H. Kamaruddin, et K.Y. Tau LetA continuous esterification of malonic acid with
citronellol using packed bed reactor: Investigatmfnparameter and kinetics studyfbod and Bioproducts
Processing88, no. 2-3 (2010): 327-332.
% A, Marty, D. Combes, et J.-S. Condoret, “Continsiogiaction-separation process for enzymatic eistitn
in supercritical carbon dioxideBiotechnology and Bioengineerid@, no. 6 (1994): 497-504.
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2.3.2. Transestérification d’'une huile brute végétale

La seconde réaction ciblée concerne la transassdiiin d’'une huile végétale brute,
I'huile de carthame des teinturiers, catalysée lpamonolithe Col[C-TL-lipase]@Glymo-
Si(HIPE). A ce stade, il est nécessaire de prégser compte tenu des conditions utilisées en
chromatographie en phase liquide a haute perforeyasile la réaction de transestérification
du trilinoléate de glycéryle a pu étre suivie. N@aims, ce triglycéride représente 71 %
massique de I'ensemble de l'huile végétale briar ailleurs, afin de limiter les effets
néfastes induits par I'éthanol en excéfenaturation des enzymesle ratio molaire
Triglycéride/Ethanol a été fixé a 1/@n considérant une masse molaire de I'huile brute,
équivalente a celle du trilinoléate de glycéjyle

Dans un premier temps, a l'instar de la réacti@strification ¢f. Partie 2.3.7), pres de
7 jours sont nécessaires a la mise en équilibreydteme Figure 2.3.2). Cependant une

stabilité du taux de conversion autour de 28 %pexjressivement atteinte.
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Figure 2.3.2. Propriétés catalytiques en flux continu de la co®Col[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE),
relevées pour la réaction de transestérificationtrdlinoléate de glycéryle par I'éthanol, a 40°Cndade
I'heptane. La courbe représente I'évolution du tdexconversion du trilinoléate d'éthyle en fonctshntemps, a

un débit de 0,1 mL.mih

L’activité enzymatique diminue ensuite de 22 % ené& dixieme et le trentieme jour. Des
lors, en comparant ces résultats avec ceux obfsywsla réaction de transestérification sous
agitation magnétique modérée, présentée précédenfchePartie 1.4.4, il semblerait que le
flux continu favorise considérablement la lixivati du glycérol, diminuant ainsi I'effet
inhibiteur associé. Par ailleurs, une stabilisatierla conformation active macromoléculaire,

générée par la formation d’agrégats via des pamtalents glutaraldéhydes, peut également
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expliquer le bon équilibre de lactivité¢ enzyma#fu Néanmoins, la dénaturation des
biocatalyseurs, induite notamment par la présengthahol en exces, semble toujours étre
effective. L’hypothese d’'un lessivage des enzynesd pgalement étre envisagée. De plus, a
partir du trentiéme jour, l'activité enzymatiquecdst plus rapidement. Ainsi, une baisse de
50 % est enregistrée entre le trentieme et le stié@e jour.

A ce stade, une comparaison avec les résultatstéspdans la littérature, pour des
réactions de transestérification en flux contiratatysées par des enzymes, permet d’évaluer
les performances catalytigues du monolith€ol[C-TL-lipase]@Glymo-Si(HIPE).

En particulier, pour des lipas€andida sp.immobilisées sur des fibres textiles, K. Nie et
al® et Y. Chen et d”* annoncent respectivement des baisses de I'actvitgmatique de
pres de 20 % en 21 jours et de l'ordre de 16 % ejouds. Par ailleurs, pour la
transestérification d’'une huile de palme usagém)ys€e par une lipageandida antarctica B
immobilisée sur une résine acrylique macroporeasgyme commerciale déja immobilisée ;
Novozyme 435 S. F. A. Halim et ai® présentent une stabilit¢ de I'activité enzymatique
pendant 5 jours, pour un taux de conversion dedd®omde 80 %. Pour la méme enzyme
commerciale supportée, D. Royon ef“ahnnoncent un taux de conversion de 95 %, stable
pendant 21 jours, pour la transestérification dwiile de graines de cotonniers par le
méthanol. En outre, I'utilisation d’'un solvant moéiéent polaire, léert-butanol, favorise la
solubilisation des molécules de glycérol, limitatds lors, I'adsorption néfaste a la surface
des enzymé&4 Ainsi, il apparait clairement qu'une optimisatiodes conditions
expérimentales est nécessaire, afin d'atteindresthdslités comparables a celles reportées
dans la littérature.

2.4.Conclusion intermédiaire

L'utilisation des Si(HIPE)s pour la biocatalyse @éox continu semble donc étre
prometteuse. En effet, au-dela d’'une élaborationpk et peu couteusetlimination de
I'étape de calcination, fonctionnalisation sousxfloontinu, utilisation d’une enzyme brute,

etc), et d’'une conservation de l'intégrité des matérxihiohybrides, une diminution modérée

®1 Kaili Nie et al., “Lipase catalyzed methanolysis produce biodiesel: Optimization of the biodiesel
production,”Journal of Molecular Catalysis B: Enzymati8, no. 1-4 (Décembre 2006): 142-147.

%2 Yingming Chen et al., “Synthesis of biodiesel frevaste cooking oil using immobilized lipase in fixbed
reactor,”"Energy Conversion and Managemé&gt no. 3 (Mars 2009): 668-673.

8 Siti Fatimah Abdul Halim, Azlina Harun Kamaruddiet W.J.N. Fernando, “Continuous biosynthesis of
biodiesel from waste cooking palm oil in a packeéed breactor: Optimization using response surface
methodology (RSM) and mass transfer studiB&gtesource Technologh00, no. 2 (Janvier 2009): 710-716.

% D. Royon et al., “Enzymatic production of biodie$®m cotton seed oil using t-butanol as a solyent
Bioresource Technolog88, no. 3 (Février 2007): 648-653.
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de I'activité enzymatique sur prés de deux moisatisinte pour une réaction d’estérification,
mais également pour la transestérification d’'unédehbrute. Néanmoins, de nombreuses
optimisations des systéemes catalytiques sont italleiment nécessaires. En effet, une
modulation rationnelle de certains parametres exmétaux ¢oncentration en substrats,

débit du flux continu, solvant du milieu réactiohnetc) devrait permettre de déterminer

précisément les conditions optimales d'utilisation.
3. Conclusion et perspectives

L’'immobilisation covalente d’enzymes au sein de érialix macroporeux a base de
silice, via le greffage post-synthése de groupes époxydes,na germis I'obtention de
systémes catalytiques prometteurs. En effet, ureatitté du systemevia les biocatalyseurs
immobilisés ljpases extraites de deux souches distinctés milieu réactionnel utilisé
(heptane seul ou saturé en gaumais également les réactions cibléestdrification,
hydrolyse et transestérificatipna clairement été mise en évidence. De plusalesitages
structuraux du support hybride, associés conjoiatéra une macrostructure interconnectée et
a un aspect monolithique, offrent une optimisati@s mécanismes de transport au sein du
matériau, mais également I'opportunité d’'un recyelaaisé et d'une utilisation en flux
continu. Néanmoins, en dépit de propriétés catplgts séduisantes, une optimisation des
conditions expérimentales, en particulier pourdgstemes en flux continu, sont nécessaires.
L'utilisation d’'un solvant plus judicieux, notamntepour la réaction de transestérification,
pourrait garantir une élimination aisée des sowoshuts néfastesi.€., le glycérg), tout en

assurant la solubilisation des réactifs et du ptatiksire.

A lissue de ce chapitre, mais également du cheygprécédentcf. Chapitre 2, une
fonctionnalisation rationnelle de monolithes maor@pix a base de silice, du type Si(HIPE)s,
a mis en évidence le potentiel de ces matériaux pencapsulation d’entités chimiques et
biologiques actives. Néanmoins, au-dela des apjgitea en optigue et en catalyse
hétérogene, l'utilisation de monolithes macroporgexit constituer une véritable avancée
pour le stockage de [I'énergie électrochimiqueon@ensateurs a double couche
électrochimique, accumulateurs « Li-ion », ou ercpiles a combustiblgsDans ce contexte,
I'élaboration de matériaux macrocellulaires condurd, offrant la possibilité, en fonction de
I'application visée, d’une structuration multi-étdke constitue un véritable enjeu. Dans ce
sens, le prochain chapitre sera consacré a laésgmttie monolithes de carbone a porosité

hiérarchisée.
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Chapitre 4 - Elaboration, caractérisations et
propriétés de monolithes de carbone a porosité
hiérarchisée

Les matériaux carbonés poreux sont des candidatshdix dans un large champ
d’applications. En effet, la possibilité de facikemt moduler et atteindre de grandes surfaces
spécifiques, des stabilités chimique et thermiqupartantes et une conductivité électrique
souvent élevée, en font des matériaux séduisamtsneoadsorbants, supports catalytiques,
électrodes, ou encore sites de nucléation de nampes, solides moléculaires ou autres
entités chimiques. Par ailleurs, le colt relativemeas des précurseurs de carbone,
principalement dd a leur abondance, constitue wntage non-négligeable en vue d'une
utilisation industrielle.

Ainsi, différentes techniques ont été développéms fa genese de matériaux carbonés
poreux, telles que I'activation chimique ou physigliactivation catalytique, via I'utilisation
de composés organométalliqties encore la carbonisation d’aérdg&léanmoins, au cours
des vingt dernieres années, la volonté de synénédiss matériaux développant une porosité
calibrée et/ou hiérarchisée, ou déployant desetaille pores plus larges, a attiré la
communauté scientifique vers l'utilisation d’'emrteis dures, principalement inorganiques.

Dans ce contexte, l'utilisation d’'une empreinte sikce a porosité hiérarchisée pour
I'élaboration de carbones monolithiques pofeiexa I'objet de ce chapitre. Dans un premier
temps, le contréle de la porosité a différenteselbed, ainsi que les propriétés mécaniques
seront présentés et discutés. Dans un second téups propriétés électrochimiques comme
électrodes pour batteries Lithium-ion et supercosdeeurs a double-couche électrochimique

seront étudiées.

1 Z. Hu, M. P. Srinivasan, et Y. Ni, “Preparation Mfesoporous High-Surface-Area Activated Carbon,”
Advanced Material42, no. 1 (2000): 62-65.

2 Hisashi Tamai et al., “Synthesis of Extremely leaesoporous Activated Carbon and Its Unique Adsamp
for Giant Molecules,’Chemistry of Material8, no. 2 (Janvier 1, 1996): 454-462.

® R. W. Pekala et D. W. Schaefer, “Structure of nigaerogels. 1. Morphology and scalinyjacromolecules
26, no. 20 (1993): 5487-5493.

* Nicolas Brun et al, “Hard Macrocellular Silica (8IPE) Foams Templating Micro/Macroporous
Carbonaceous Monoliths: Applications as Lithium |8attery Negative Electrodes and Electrochemical
Capacitors,”Advanced Functional Materialk9, no. 19 (2009): 3136-3145.
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Chapitre 4 — Elaboration, caractérisations et propriétés de monolithes de carbone a porosité hiérarchisée

1. Carbones macroporeux : procédé de I'empreinte dure
1.1. Principe de I'empreinte dure

L’élaboration de carbones poreux peut étre facilgmabordée par la stratégie de
« nanomoulage », transcription a I'échelle micror manométrique d’'un procédé antique
d’élaboration de céramiqueBigure 1.1.1. (a).”> Cette technique consiste en l'imprégnation
d’'un matériau inorganique poreux par un précurgsiuicarbone, suivie d’'une pyrolyse en

conditions non-oxydantes, pour finir par I'élimiiwat de 'empreinte dureo(i vice versa

Argile surun
moule en boisg

__Calcination
& sous air

(@)

Empreinte Réplique de carbone

Empreinte : Zéolithe Y
—

Réplique : carbone microporeux

oF

Empreinte : silice mésoporeuse

>
Réplique : carbone mésoporeux

Empreinte : cristal colloidal
- g

Réplique : carbone macroporeux

Empreinte : oxyde d’aluminium
anodique

Réplique : tubes de carbone \

Figure 1.1.1. Représentation schématique du princgp de I'empreinte dure « négative »(a) Principe de
I'empreinte dure pour I'obtention de céramique$.4éolithe utilisée comme empreinte microporeusg Sflice
comme empreinte mésoporeuse. (d) Cristal collodgathétique comme empreinte macroporeuse. (e) AAO
(pour I'anglicisme Anodic Aluminium Oxidjeomme empreinte dure pour la genése de nanotidbesrbone.
D’aprés J. Lee et ahdv. Mater. 182006 2073.

® J. Lee, J. Kim, et T. Hyeon, “Recent Progresshe Synthesis of Porous Carbon Materialsdvanced
Materials 18, no. 16 (2006): 2073-2094.
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L'utilisation d'un tel procédé permet 'obtentiorude réplique « négative » du moule
dur. La morphologie et la taille des pores du caebsynthétisé dépendront donc uniquement
de ceux du matériau sacrifiét(@u-dela, des conditions de calcinadioAinsi, par le biais du
« nanomoulage », différents types de carbones ppesgentiellement sous forme de poudre,
ont été élaborés par imprégnation de précurseum®més dans des zéolithes microporelises
(Figure 1.1.1. (b), ou des silices mésoporeuseg(re 1.1.1. (c), telles que des MCM-48
SBA-15°, ou HMS. Des carbones & porosité hiérarchisée ont égateéténobtenus par
I'utilisation de cristaux colloidad® (Figure 1.1.1. (d) ou d’oxydes d’aluminium anodiques
(Figure 1.1.1. (€) comme empreintes synthétiques, ou des diatomeéesne empreintes
biologiques™*2

Une seconde catégorie de matériaux carbonés ppeutxétre obtenue par l'utilisation
d’empreintes « positives », ou la porosité néof@mépendra non seulement de la structure
du moule dur sacrifié, mais également de la quaxit précurseur de carbone introduite. Ce
procédé de mise en forme offre ainsi un nouvell deatifaconnage de matériaux avancés. Le
couplage d’'une empreinte négative micro- ou mésas® avec une empreinte positive
macroporeuse permet donc la genese de matériab@néa a porosité hiérarchisée avec un
contrdle structural a toutes les échelles. Aines dchonolithes de silice macro-mésoporeux
comme empreintes synthétiquésgure 1.1.2) ont permis de générer des carbones poreux
sur une large gamme d'écheffé¥’ Néanmoins, le potentiel de contréle de la maarogit
par une modulation des solutions d’'imprégnatiorpegturseurs de carbone n’a pas, a notre
connaissance, encore été pleinement exploitéeuitaade ce chapitre aura donc pour objectif
de mettre en exergue ce potentiel dans I'élabarat@omatériaux poreux avances.

® Takashi Kyotani, Zhixin Ma, et Akira Tomita, “Tetape synthesis of novel porous carbons using varigpes

of zeolites,”Carbon41, no. 7 (2003): 1451-1459.

" Michal Kruk et al., “Characterization of Orderedebporous Carbons Synthesized Using MCM-48 Sikisas
Templates, The Journal of Physical Chemistryl®4, no. 33 (2000): 7960-7968.

8 Shinae Jun et al., “Synthesis of New, Nanoporoaib@nh with Hexagonally Ordered Mesostructudgtirnal

of the American Chemical Soci€it®2, no. 43 (Novembre 1, 2000): 10712-10713.

° J. Lee et al., “Development of a New Mesoporousb@a Using an HMS Aluminosilicate Template,”
Advanced Materiald 2, no. 5 (2000): 359-362.

1% Jong-Sung Yu et al., “Fabrication of Ordered UmifoPorous Carbon Networks and Their Applicatiorato
Catalyst SupporterJournal of the American Chemical SociéB4, no. 32 (2002): 9382-9383.

1 Xiaohui Cai et al., “Diatom-Templated Synthesis @fdered Meso/Macroporous Hierarchical Materials,”
European Journal of Inorganic Chemis2@06, no. 18 (9, 2006): 3641-3645.

12 Ménica Pérez-Cabero et al., “Thalassiosira pseaardiatom as biotemplate to produce a macroporous
ordered carbon-rich materialCarbon46, no. 2 (Février 2008): 297-304.

13'S. Alvarez et al., “Meso/Macroporous Carbon Moathslifrom Polymeric FoamsAdvanced Engineering
Materials 6, no. 11 (2004): 897-899.

% A. Taguchi, J.-H. Smétt, et M. Lindén, “Carbon Miths Possessing a Hierarchical, Fully Interconeec
Porosity,” Advanced Material45, no. 14 (2003): 1209-1211.
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Intensity (a..)

Figure 1.1.2. Résultats obtenus selon le principeedl’empreinte dure « positive ».Micrographies par
microscopie électronique a balayage du polystymaeroporeux (a), empreinte dure positive d'unecesili
macroporeuse (b), a son tour empreinte dure pesitiun carbone macroporeux (c). Micrographies par
microscopie électronique a transmission de laesilinsert (b)) et empreinte négative mésoporeuseaduone
néoformé (d). L'insert (d) représente le profildiffusion de rayons X aux petits angles de I'empienégative

de carbone. D’aprées S. Alvarez etAdlv. Eng. Mater. 2004 897.

1.2. Systeme étudié

Au cours de cette étude, I'utilisation d’'une empteide silice a porosité hiérarchisée, de
type Si(HIPE), a été développée pour I'élaboratiencarbones monolithiques poreux, par
imprégnation d’'une résine formophénolique commézcite type résolablaphéne RS101 -
Rhodig. Les imprégnations sont effectuées sous videoértiesn dans du tétrahydrofurane
(THF) (Figure 1.2.1). Typiguement, un monolithe de 500 mg est placgs &0 mL d'une
solution de THF a 5, 25, 40, 60, 80 ou 90 % massiegun résine formophénolique. Afin
d’assurer une bonne imprégnation, la suspensioplasée dans un dessiccateur sous vide
jusqu’a disparition de I'effervescence. Apres trjmisrs sous vide statique, le monolithe est
rapidement rincé au THF, puis placé dans un fous sor pendant 24 heures a 80°C, pour
favoriser I'évaporation du solvant et initier laticélation thermo-induite. Un traitement
thermique a 155°C sous air pendant 5 heuresd une vitesse de montée en température de
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2°C par minutg avec un premier plateau a 80°C pendant 12 heaires second a 110°C
pendant 3 heures permet de compléter la polyminms&idimensionnelle et I'obtention de
composites résine/silice, appelés Xrétiqorrespondant au pourcentage massique initial en

résine formophénoliqye

(b) i, §F
| n*
CH,OH
4'5 /\I\I l /\/\/
e M 249, ’

Figure 1.2.1.Photographie d’'un monolithe de silice, Si(HIPEhtouré d’un trait pointillé vejt aprés 3 jours
sous vide statique dans une solution de THF a 2%#sique en résine formophénolique (a). En raisotade
bonne imprégnation du matériau, le monolithe senttaaslucide. Composition de la solution commeecial
hydroalcoolique de résol, ablaphéne RS101 (b).

Pour la genése de carbones macrocellulaires, daaz gynthétiques ont été considérées
(Figure 1.2.2). Concernant la premiere voie, la silice est éliéei des composites par trois
lavages successifs dans des solutions d’acidehijdoque HF) a 10% massique, puis
ringage intensif dans de I'eau distillée. Les mahek de résine sont alors séchés 24 heures
sous air a 80°C, avant d’étre pyrolysés a 900°Gl@enl heure sous un flux d’argaavéc
une vitesse de montée en température de 4°C partenihes carbones poreux néoformés
sont nommés Xcarb. Concernant la seconde voieo@posites sont dans un premier temps
pyrolysés selon un mode opératoire identique @ia ¥, puis la silice est éliminée par lavage
au HF. Les monolithes de carbone issus de cete dwisynthese sont appelés XHF. Les
nomenclatures sont reportées danbdbleau 1.2.1.

Nom O5HF 25carb 25HF 40carb 40HF 60carb 80carb 80HF 90carb

% massique 5 25 25 40 40 60 80 80 90
en resine

Etape 1 Carl4 HF Carb HF Carb HF HF Carb HF
Etape 2 HF® Carb HF Carb HF Carb Carb HF Carb

Tableau 1.2.1.Bilan des nomenclatures employées pour nommer kEgriaux, en fonction du pourcentage
massique en résine formophénolique dans la soldtiomprégnation et de I'ordre des étapes de cadatiairf et
de lavage a I'acide fluorhydriqtie
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Voie 1: Xcark

Fog /| ‘l A
Si-HIPE (Empreinte dur \\ / Réplique positive
de carbone
Voie 2 : XHF
Figure 1.2.2. Mode opératoire pour la genése d'une réplique npEcruse « positive » de carbone par
imprégnation par une résine formophénolique d'umatithe de silice.
Ces monolithes de carbone ont été caractérisésitastées échelles et l'influence du

mode opératoire sur les structures macro- et miceyse sera discutée. Par alilleurs, la

relation structure-propriété mécanique sera misévetence.
1.3. Caractérisations multi-échelles
1.3.1. Echelle macroscopique

A I'échelle macroscopique, la premiere observationcerne I'aspect monolithique, qui
est maintenu quel que soit le mode opératoire goewr. La mise en forme des carbones
néoformés, dépendant étroitement de la géométrimalle inorganique, peut étre modulée
avec aisance par des découpes post-synthésgard 1.3.1), révélant des propriétés
mécaniques séduisantes en vue d’applications peiteat notamment comme électrodes (
Partie 3 et Chapitre b A ce stade, il est néanmoins nécessaire desaregue I'échantillon
O5HF, pour lequel la concentration initiale en préeurs de carbone est la plus faible,
présente une tenue meécanique relativement faibleP@rtie 1.4). La mise en forme de cet

échantillon a I'échelle macroscopique est donc beap plus délicate, et l'aspect

monolithique facilement abandonné au profit d’'unegre.
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Figure 1.3.1.Photographies d’un monolithe de silice (a), d'umposite 80reti (b), d’'un carbone macroporeux
80HF (c), 40HF (d) et 25HF (e). La photographieréprésente le tube (e) aprés découpe en disquepsetipues
millimetres d’épaisseur. Micrographies par micrgeeocélectronique a balayage (MEB) d'un Si(HIPE)h{g-
d'une « mousse » de carbone 80HF (i-j), et d’'unaatiion 25HF (k-1). Les fleches pleines représantes
jonctions internes, tandis que les fleches en piémindiquent les jonctions externes.

De plus, comme observé par microscopie électronayjialayage MEB), la structure
macroscopique de spheres vides agrégées de I'ettgpirorganiqueRigure 1.3.1. g-hest
préservée apres carbonisation, et ce quelle qu&asmncentration de précurseurs de carbone
dans la solution d'imprégnationFigure 1.3.1. i-). L'objectif d’obtenir une réplique
« positive » en carbone est donc effective. Néanmaiépaisseur des sphéres peut étre
modulée. En effet, 'augmentation de la concerdratn résine formophénolique dans la
solution d'imprégnation engendre la formation ddépot plus important a la surface des
spheres vides du moule de silice. Ainsi, apresulgtiion puis carbonisation, les « murs » des
macropores sont en moyenne plus épais dans leesaécthantillons 80HHA-{gure 1.3.1.)
gque dans celui des monolithes 25H#gUre 1.3.1.).

Par conséquent, le volume d’intrusion macroporetixae porosité macroscopique,
déterminés par porosimétrie par intrusion de mercdiminuent conjointement du matériau
25carb au 90carb, ainsi que de I'échantillon 05HB@HF Tableau 1.3.). Ainsi, la densité
apparente augmente parallélement a la concentratioésine formophénolique, tandis que la

densité de squelette reste sensiblement inchamggeut de 1,6 g.ci¥), a 'exception des
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échantillons O5HF et 25HF, qui développent une gpécifique microporeuse exaltéd. (
Partie 1.3.3.1. a venjr

Porosité  Volume d’'intrusion Densité apparente Densité de squelette

Materiaux (o) (cm>gY) (g.cn) (g.cm®)

Si(HIPE) 92 12,33 0,08 0,85
O5HF 92 10,81 0,08 1,08
25carb 71 1,38 0,52 1,80
25HF 82 5,64 0,15 0,82
40carb 74 1,73 0,43 1,64
40HF 59 2,40 0,25 0,60
60carb 58 0,95 0,61 1,47
80carb 51 0,64 0,80 1,64
80HF 49 0,70 0,70 1,36
90carb 42 0,50 0,82 1,47

Tableau 1.3.1.Données de porosimétrie a intrusion de mercure dulerde silice, Si(HIPE), et des répliques
carbonées induites.

La distribution de tailles de pores a été détermigéantitativement par porosimétrie
pour chacun des échantillons carbort@égyre 1.3.2). A ce stade, il est nécessaire de rappeler
que les informations révélées par intrusion de areroe concernent que les « fenétres » qui
connectent les macropores adjacents, et non leeopwes eux-méme$ar macropores, il
faut comprendre les sphéres vides issues de I'entprdes gouttes d’huile au cours de la
synthése des Si(HIPE)Pour mémoirecf. Chapitre 2, deux types de « fenétres » peuvent
étre considérées. Les jonctions internes, représsnpar des fleches pleines sur les
micrographies MEBKRigure 1.3.1), et les jonctions externes, symbolisées par ldebds en
pointillées. Eu égard a ces deux types de jonctiandistribution de tailles de macropores des
Si(HIPE) est ainsi bimodale et relativement lalfamulsion de départ étant polydisperse en

taille.
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| vV — R R %

| o—0—0—0—o—0—0—5—0—

Log (intrusion différentielle) (u.a.)

100 1000 10000 100000
Diametres des pores (nm)

Figure 1.3.2.Distributions de tailles de macropores obtenuegppersimétrie a intrusion de mercuseO5HF,A
25carb,A 25HF,o0 60carb,o 80carb,e 80HF, andd 90carb.

En dépit de la conservation de cette caractéristigour I'échantillon O5HF, un
resserrement de la distribution de taille entrd 8 @m émerge lorsque la concentration en
résine formophénolique augmente. Cette évolutionphawogique peut certainement étre
attribuée a la disparition progressive des « fesétrles plus petites, les jonctions internes, et
la rétraction des plus larges pores. En effet, lesevant la micrographig) de laFigure
1.3.1, représentant un macropore de I'échantillon 80HF, peut noter le resserrement
significatif, voire I'obstruction compléte, de larnction interne représentée par la fleche
pleing. C’est la raison pour laquelle au-dela d’'une aieg concentration en résine, les
carbones néoformeés apparaissent plus comme unga#igré de coquilles épaisses que
comme une agrégation de sphéeres vides, se présamtan comme l'intermédiaire entre

empreinte « positive »sphéres vidgset « négative » bflles de carbone du Si(HIPE)
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originel. De ce fait, I'interconnectivité du mouterganique initial diminue considérablement
de I'échantillon O5HF au 90carb.

La structure macroporeuse de cette série de matécarbonés macrocellulaires peut
donc étre facilement contrél&& la concentration en résine dans la solution d’égpation.
Au-dela d’'une empreinte « positive » a I'échellecroacopique, il est nécessaire de vérifier la

validité d’une réplique « négative » a I'échellesogcopique.
1.3.2. Echelle mésoscopique

A ce stade, il est nécessaire de rappeler quaripseintes primitives de silice présentent
une meésoporosité de type vermiculaire, comme obsepar microscopie €électronique a
transmission NMIET ; Figure 1.3.3. (d). La taille caractéristique de cette mésostructure
déterminée par diffusion des rayons X aux petigleen SAXS, pour I'anglicisme « Small
Angle X-ray Scattering)pest centrée autour de 3,2 nvedteur d’onde q = 0,2 A; Figure
1.3.3. (b).

Apres imprégnation du monolithe de silice par luson de résine formophénolique, la
meésostructure reste perceptible par SAXS. Ainsicea stade, il semble évident que
'imprégnation du précurseur de carbone au seinndésopores n'est pas compléte. Apres
élimination du squelette de silice puis carbon@satou inversemeitle pic caractéristique de
la mésostructure disparait totalement, étayanfpbllyese d’'une mauvaise imprégnation du
squelette inorganique. En effet, méme si I'effefalpyrolyse sur la perte de la mésoporosité
ne peut pas étre écarté, puisque déja observé ldditgraturé, un échantillon témoin,
correspondant a un composite Xreti lavé au EFnpn-carbonisgrévéle également cette
disparition de la mésostructureigure 1.3.3. (b). Cette absence de mésoporosité a également
été observée en microscopie électronique a trassmigMET).

En considérant des diametres de meésopores, dééxnpar sorption d’azotecf(
Chapitre 2, de l'ordre de 2,1 nm, la premiére hypothése p#iant d’expliquer la mauvaise
imprégnation de la résine formophénolique au sem murs de la charpente silicique peut
étre d’'ordre stérique. En effet, compte tenu dédilidation d’une solution d’'imbibition
prépolymérique, et donc composée d'oligomeresivelaent volumineux, I'accessibilité a la

mésostructure est probablement fortement limitée.

5 Kamil P. Gierszal et al., “High temperature treatmof ordered mesoporous carbons prepared by using
various carbon precursors and ordered mesoporiees te&implates, New Journal of Chemistr$2, no. 6 (2008):
981.
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Figure 1.3.3.Micrographie par microscopie électronique a trassion d’'un monolithe de silice Si(HIPE) (a).
Spectre de diffusion des rayons X aux petits andkeda silice primitiven, du composite 80ret¥, de la
réplique de carbone 80carbet 80HFe, et de la réplique de résine 80reti apres élinonatle la silice par
lavage au HFA noter que ce comportement est également visibile & cas de solutions d’'imprégnation moins
concentrées en résine.

Une seconde hypothése plausible pourrait étre oodpillaire. En effet, un faible
mouillage de la résine sur la surface solide inoiggae du monolithe aurait pour conséquence
une trés mauvaise insertion au sein des plus petites potentiellement accessibles, en
I'occurrence, les mésopores. Néanmoins, aprés gnptién par une solution de résine
formophénolique d'un hybridegbenzyl-Si(HIPE), fonctionnalisé par greffage d'un
groupement benzyltriéthoxysilalfe le carbone néoformé ne présente toujours pas de
mésostructure apparente par MET et SAXS. Il serallletonc que I'amélioration du
mouillage par pré-fonctionnalisation n’ait pas €lilence notable sur I'imbibition de la résine
a I'échelle mésoscopique. Par ailleurs, I'imprégmatau sein d’'une silice non-calcinée, et
présentant par conséquent des tailles de poresbeensent plus larges, n'a pas permis
I'obtention d’une réplique « positive » de carbanésoporeux. L'absence de mésoporosité
notoire au sein de cette série de matériaux casb@sé confirmée par sorption d'azote
(Figure 1.3.4).

16 Simona Ungureanu et al., “Syntheses and charaatiem of new organically grafted silica foamg&blloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineeringeéts360, no. 1-3 (Mai 5, 2010): 85-93.
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Figure 1.3.4.Courbes de sorption d’azote des échantillons deocar O5HF (a), 25carb (b), 25HF (c), 80carb
(d), 8OHF (e) et 90carb (f» Courbes d’adsorptiom Courbes de désorption

En effet, les courbes d’adsorption-désorption dacuah des carbones présentent des
isothermes de type |, fortement caractéristiquemetSriaux essentiellement micropor&ux
Seuls les échantillons 05HF et 25HF semblent ptéseme Iégére hystérese aux pressions
relatives les plus élevéese(, supérieures a Q)4caractéristigue de matériaux mésoporeux.
De plus, la présence d’'une surface externe sigtivie, déterminée par la méthode «t » de
Lippens et de Boéf'® (Tableau 1.3.3, dévoile un comportement en sorption d’'azote

différent pour ces deux échantillons, laissant ggesr la présence éventuelle de mésopores.

" Francoise Rouquerol et al., “Texture des matérjauxérulents ou poreuxTechniques de I'ingénieu2003.
8B, C. Lippens et J. H. de Boer, “Studies on pgmtesms in catalysts : V. The t methodgurnal of Catalysis
4, no. 3 (Juin 1965): 319-323.
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Néanmoins, cet aspect est tres négligeable et slgetment pas représentatif d’'une réplique
« négative » de la silice, mais plutét d'un effahérent au mode opératoire. En effet,
I’évaporation du solvant au cours de la réticulatipuis la consommation de matiere lors de
la pyrolyse, peut créer des mésopores de quelgaasmetres, pouvant ainsi générer
I'apparition du phénomene de condensation capllair cours de la sorption d’azote.

L'effet d’empreinte dure du moule silicique n'a dorété effectif qu'a I'échelle
macroscopique, et le procédé d’'imprégnation peuic dgtre assimilé a une deéposition en
enduit a la surface du moule inorganique, sangerémbibition du squelette. Par conséquent,
ces matériaux carbonés présentent une macropoioditée par I'empreinte dure, et une

microporosité inhérente au procédé de pyrolyse.
1.3.3. Echelle microscopique
1.3.3.1Structure microporeuse

La premiére observation concernant la microporadétéces carbones macrocellulaires
concerne la perte de masse due a la carbonis&ioaffet, la surface spécifiqgue développée
par des carbones est principalement liée a cette ge masse, qui va entrainer le dégagement
de gaz et donc la formation de micropores. En gFmmapproximation, et en tenant compte
des bilans de masse des matériaux carbonisésrttagmemasse due a la pyrolyse n’est pas
dépendante du procédé expérimental en vigu€abléau 1.3.3. En d’autres termes, le
confinement de la résine formophénolique au seimderopores ne semble pas avoir d’effet

majeur sur le processus de pyrolyse.

Matériaux Résinfe 25carb 60carb 80carb 25HF 80HF

Perte de masse

. 46,9*  46,9* 46,4* 46,7 30,1** 44,8*
apres pyrolyse (%)

Perte de masse corrigée(%) 46,9 46,9 46,4 46,7 46,5 48,7

Tableau 1.3.2. Pertes de masse aprés pyrolyse de résines* ou ogosies résine/silice***Résine
formophénolique (ablaphéne RS101 - Rhodia) therétiotiée puis carbonisée a 900°C pendant 1 heure g0
flux d’argon (4°C par minutefPerte de masse effective rapportée a la massesere riéitiale [a masse de
silice a été exclue du calcul de pourcentage déspide masge

Néanmoins, en fonction du mode opératoire utiligirpla genese des carbones
macrocellulaires, les caractéristiques microporeymivent étre moduléesableau 1.3.3.

Il semblerait ainsi qu'une diminution de la coneatibn en résine formophénolique dans la
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solution d'imprégnation engendre une augmentatetadurface microporeuse, laissant donc
penser que I'évaporation du solvaiiHf) pendant le procédé de réticulation joue un rdle
important dans la formation de micropores. Paeailf, dans le cas des concentrations les
plus basses en précurseurs de carbone, la voiexod@mble favoriser le développement de
surfaces et volumes microporeux plus importantsceAstade, il est nécessaire de noter
'observation a I'échelle macroscopique d'une maton plus marquée du squelette de
carbone par la voie « Xcarb », ce qui peut étre exmication plausible a cette difference
microstructurale. Par ailleurs, la présence rédielude molécules d’eau au sein des
micropores les plus larges, aprés lavage du conepossine/silice a I'acide fluorhydrique,
peut générer des forces capillaires suffisammehtst®s pour pouvoir engendrer, aprés
pyrolyse, I'effondrement d’une partie de la microgpsité.

Les densités de squelettes de la série « XHF gnabs par porosimétrie a intrusion de
mercure Tableau 1.3.), sont en outre, globalement plus faibles queesetle la série
« Xcarb ». Cette différence peut également étayderhent I'hypothése d’une densification
plus marquée du squelette carboné dans le cas pgiunb/se effectuée apres élimination de
'empreinte inorganique. D’autre part, I'estimatide la répartition de taille des micropores,
donnée par la méthode de Horvath et Kawazdi ;( couramment utilisée pour décrire
linteraction d’une petite molécule et d’un feuillde graphéng’, est de I'ordre de 5-6 A pour
chacun des échantillons. Les micropores, relativergé&oits, sont certainement induits par
une exfoliation des plans de graphéne, généréééuaporation des traces de molécules de

solvant lors de la pyrolyse.

- Surface BET équivalente Volume microporeux Surface microporeuse
Matériaux

(m*.gh)? (cm®.g?) (m*.gH°
Si(HIPE) 659 0,29 -
O5HF 774 0,32 753
25carb 650 0,25 650
25HF 802 0,34 781
40carb 645 0,27 625
40HF 699 0,37 666
60carb 623 0,24 622
80carb 585 0,23 584
80HF 459 0,18 456
90carb 564 0,22 564

Tableau 1.3.3.Surfaces spécifiques calculées a partir des donéesorption d’azoteBET représentant la
théorie de Brunauer, Emmett et Tel®Burface microporeuse calculée & partir de la serBET & laquelle est
soustraite I'aire spécifique externe déterminéelpanéthode « t » de Lippens et de Boer
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1.3.3.2Microstructure

Au-dela de la microporosité, il est nécessaire éerick la microstructure, et donc le
degré de graphitisation de ces carbones, en vuamaiations en électrochimie. Pour se
faire, deux techniques de caractérisation ont étiséaes : la spectrométrie Raman et la
diffraction des rayons XORX ; cf. Figure 1.3.9. Les diffractogrammes de rayons X de
chacun de ces échantillons macro-microporeux smgiglement équivalents, présentant des
pics relativement larges, caractéristiques d’umg@dacristallinité. Ces deux pics, centrésta 2
= 21,5° et 43,5°, correspondent respectivementpdans (002) et (100)/(101¥perposition
de deux pics de diffractiprsuggestifs de composés carbonés partiellemephigises. La
distance inter-réticulaireqgh, correspondant a l'intervalle entre deux feuilldts graphéne
consécultifs, est ainsi de I'ordre de 4,10 A, sdasikent supérieure a celle du graphite, autour
de 3,35 A. En revanche, en comparant les diffraatogies de rayons X des répliques de
carbone microporeuses avec un échantillon témairregpondant a la résine commerciale
« brute » carbonisée a 900°C sous argon, on pdeat no décalage du pic de 21,5° a 23,2°
(Figure 1.3.5. (d). Par application de la loi de Bragg, cet écars\es plus grandes valeurs
en D est révélateur d'un resserrement de la distante-feuillets de 4,10 a 3,80 A. |l
apparait donc que le confinement de la résine @u dene silice macroporeuse, et
probablement a plus grande échelle, I'utilisationndsolvant organique, engendre une
exfoliation partielle de la structure graphite. €egraphitisation partielle est également
révélée par spectrométrie Raman, qui fait apparaitux bandes aux environs de 1590'cm
et de 1355 cif, correspondant respectivement a la bande desreslsp (Ezg) du graphite
(notée généralement « bande et a la bande de défaut, notamment liée aux pago
oxydés ou d’hybridation pet & la distorsion de carbones ¢potée généralement « bande
D »).
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Figure 1.3.5.(a) Profil de diffraction des rayons X des éch#oit 25HFA, 80HF e, et dune résine brute
calcinés a 900°C sous argon. (b) Spectres Ramagdtestillons 80carlh et 80HFe calcinés a 900°C sous
argon pendant 1 heure ; et de I'échantillon 80HEimé& & 1200°C sous argon pendant 1 hewure

A partir du ratio des intensités obtenues par spewitrie Ramanlp pand/ | band F-
Tuinstra et J.F. Koentd ont montré en 1970 qu'il était possible d’estineerdongueur de
cohérence des cristallites de graphite selon l'axge. dans la direction des plans de
graphéne), noték,. Plus récemment, M.J. Matthews etZ@lont affiné la relation entre le
ratio des intensités et la longudwy en faisant intervenir un préfacteur, nGtédépendant de

la longueur d’onde d’excitation du lasér,(Equation 3.1.1. ci-dessous

aE CU) (In/ 1e)™* ; avec Cf) = Co + AL C; (Equation 3.1.1.)
Co=-126 A, et G=0,033
Ainsi, dans notre casSfurce argond. = 514,5 nn), la longueur de cohérentg peut étre

estimée autour de 5 nm, quel que soit le mode tpegautilisé Figure 1.3.5). Par ailleurs,
en élevant la température de pyrolyse de 900°C®°L2, le taux de cristallinité de nos

YF Tuinstra, “Raman Spectrum of Graphitétie Journal of Chemical Physi68, no. 3 (1970): 1126.
20 M.J. Matthews, “Origin of dispersive effects oktRaman D band in carbon materiaBHysical Review B -
Condensed Matter and Materials Physi® no. 10 (1999).
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carbones ne semble pas étre augmenté, compte ‘tengattain équilibre de la longueur de
cohérence. Il est nécessaire de noter que la rdsmeophénolique commerciale brute,
carbonisée a 900°C, présente la méme allure dérggeaman et une longueur de cohérence
L, du méme ordre de grandeur.

Par conséquent, en dépit d’'un contrdle de la pErositoutes les échelles, aucune
perturbation de la microstructure de cette sériend&riaux carbonés macrocellulaires n’est
perceptible. En revanche, et en accord avec lédacgas spécifiques microporeuses obtenues,
le mode opératoire engendre une exfoliation péeteih graphite et une distance interfoliaire
accrue. On peut donc penser que les propriétésodéductivité électrique des squelettes
carbonés, intrinsequement reliées au taux de grsatidn, seront relativement stables d’'un
échantillon & l'autre. Des conductivités moyennes$ds.nT pour I'échantillon monolithique
80HF, et de 2 S.thpour le 25HF, ont ainsi été estimées, par une reasutimentaire de la
résistance a l'aide d’'un ohmmetre. Les monolithesété préalablement ciselés sous la forme
de disques de 2 mm d’épaisseur, et une moyenné afféictuée sur six spécimens. Les
mesures ayant été effectuées sur des monolithagpdrait donc clairement que les densités
apparentes et de squelette des matériaux ne dgasrétre négligés dans l'interprétation des
conductivités ¢f. Partie 1.3.1). Néanmoins, et compte tenu des approximations
expérimentales relativement importantedsistances de contact, épaisseurs inhomogenes

etc), il est difficile d’établir une corrélation entporosité et conductivité.
1.3.3.3Groupements fonctionnels et chimie de surface

En vue des applications comme électrodes et sigesiatiéation, il est également
nécessaire de caractériser la composition et laiehile surface de ces carbones. En effet, la
présence de groupements fonctionnels a la surfaceadbones poreux peut fortement
influencer le comportement électrochimique. (Partie 3), I’hydrophobicité ainsi que la
réactivité chimique de ces matériagk Chapitre 3.

Dans un premier temps, il est important de valle@imination effective de la silice de
I'empreinte inorganique par lavage a l'acide fluathque. Pour se faire, la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTd.;Figure 1.3.6.a été employée. Les spectres (a)
et (b) de la figure 3.1.10., représentant respegtent la silice native, Si(HIPE), et un
composite silice/résine, présentent chacun unengetebande d’absorbance centrée a
1076 cnt, correspondant & la fréquence d'étiremepsi,-0), de la silice. En considérant le

spectre infrarouge (c), correspondant a celui damposite aprés lavage au HF, la disparition
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de cette bande d’absorption traduit une éliminatdiicace de la silice. De plus, il est
important de noter que le spectre (c) de la réplide résine est tres semblable a celui de la
résine formophénolique pure réticuldagure 1.3.6. (d). Le spectre infrarouge du carbone
néoformé Figure 1.3.6. (€) est également vierge de toute bande d’absorpélative a la
silice primitive, notamment révéelé par l'absence dwde d'étirementysio). Ces
observations non-quantitatives sont relayées paralelyses élémentaires effectuées sur
chacun des carbones de cette série, ne révélaqtiymsle 0,3 % massique de Silicium par
échantillon Tableau 1.3.4.

N E)
(b)
§
3 ©)
IS
£
g (d)
(e)

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Nombre d'onde (c*)

Figure 1.3.6.Spectres infrarouge dans la région de nombre d’@@fe800 crit de la silice native (a), d’'un
composite silice/résine réticulée (b), de la résiammerciale « pure » réticulée (c), d’'une répliguerésine
réticulée apres lavage a I'acide fluorhydrique él)du carbone néoforme (e).

Par ailleurs, au vu du spectre relativement « pavwvdu carbone poreux, il semblerait
qu’il y ait une tres faible concentration de gromeats fonctionnels de surfacde(type
phénol, carbonyle, carboxyle, etcEn effet, seule une bande relativement largeréen
autour de 1100 ci correspondant probablement & la vibration denealec—o), et une
bande vers 1650 ch relative au mode de vibratianc=cy des carbones $§pémergent du

spectre. De plus, le mode de vibratiog.c, propre aux carbones d’hybridation® sgt
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absorbant & 1200 ¢hn’est pas trés marqué. L'étude par spectrosdofirouge laisse donc
supposer que ces composés carbonés sont tres peésaxalgré un taux de graphitisation
peu élevé. Par ailleurs, les analyses élémentaiedtent en exergue une augmentation du

ratio atomique H/C pour les échantillons élabowslg voie « XHF »Tableau 1.3.4.

Matériaux O5HF 25carb 25HF 40carb  40HF  60ca8bcarb 80HF

Si (% massique) 0,30 0,10 0,15 7ppm 430ppm 0,10 0,10 0,12
H/C (% massique) 1,80 0,50 1,00 1,00 1,10 0,60 0,60 1,30
H/C (ratio atomique) 0,22 0,06 0,12 0,13 0,13 0,07 0,07 0,16

Tableau 1.3.4.Données obtenues par analyses élémentaires palageugblation laser, torche a plasma et
spectrométrie de masse (ICP-MS).

Afin de déterminer plus précisément la chimie ddase de ces carbones poreux, une
étude semi-quantitative par spectroscopie de plemtivéns X KPS ;cf. Tableau 1.3.5.a
également été réalisée. La premiére observatiortecna la détection systématique de
seulement deux éléments, le carbone et I'oxyge@eglant une présence potentielle de
silicium inférieure au seuil minimal de détectidhl( % atomiqug en parfait accord avec les
analyses élémentaires.noter que I'hydrogene ne peut pas étre détectéspactroscopie de

photoélectrons X

Données obtenues aprés déconvolution des sped&¢K atomiques)

EL® (eV) 2844 2851 286,0 2868 287,8 2890  290,0

Matériaux Q/Cot Csfg Csp C-CO C-O C=0O COOR COOH
25carb 0,04 70 10,5 3,5 7.8 4 2,8 1,4
25HF 0,05 67,5 5 8 8 6 3,5 2
40carb 0,05 69 10,5 8,5 4 3,5 2,5 2
A0HF 0,04 69 9 8 5 3,5 2 3,5
80HF 0,03 66,7 10 5,3 8 4,7 3,3 2

Tableau 1.3.5.Donnéegle spectroscopie de photoélectrons X obtenuesosuires *Energie de LiaisoriRatios
Oxygéne/Carbone et pourcentages atomiques déteympaméntégration des aires de pics apres sousinad la
ligne de base et ajustement par application detifomg gaussiennes-lorentziennes. L'acquisition sfeectres
haute-résolution a été réalisée avec une énerggapte constante de 40eV.

La déconvolution des spectres, effectuée pour tbgates Cls du carbone et Ols de
I'oxygene, permet de dégager une tendance condeleangroupements fonctionnels de
surface Figure 1.3.7). Compte tenu du caractéere semi-quantitatif dee¢hanique XPS, les
pourcentages atomiques obtenus doivent étre rskgivet n‘'ont de valeur réelle que par

comparaison d’échantillons d’'une méme série, agalyglans des conditions expérimentales
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similaires. Il apparait ainsi que ces composéseptést effectivement des groupements
fonctionnels de type « carbones oxydés », et cequeesoit le mode opératoire en vigueur.
La présence de ces groupements fonctionnels, biemanime, peut générer une réactivité de
surface non-négligeable. Ces données seront descptécieuses en vue des applications

décrites dans les parties suivantes.

Csp

/

Coups (u.a

204 292 290 288 286 284 282 280
Energie de liaison (eV)

Figure 1.3.7.Spectre de spectroscopie de photoélectrons X dkdféillon 25HF et spectres de déconvolution
associés pour le pic Cls. L'acquisition du speatété réalisée avec une énergie passante condeadézV.

1.4. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques de ces matériaux omvatéées par compression entre deux
plaques rigides & une vitesse de 0,5 mmLe module d’élasticité (module d’Young) et la
ténacité ont ainsi pu étre détermingalfleau 1.4.). Une diminution de ces deux grandeurs
caractéristiques conjointement a une augmentateadnicroporosité et une baisse de la
densité de squelette est observée. Le module d'ty der’échantillon 80HF est ainsi pres de
300 fois plus élevé que celui du 25HF. A ce stadest important de noter que les tests de
compression n'ont pas pu étre effectués sur I'étdlan O5HF, en raison d'une tenue

mécanique top faible.
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Matériaux 25HF 25carb 80HF
Module d’Young moyeh(MPa) 0,6 1,6 200
Ténacité (J.gY) 0,5 / 13

Tableau 1.4.1.Propriétés mécaniques de carbones poreux détemnjaietests de compression entre deux
plaques rigides & une vitesse de 0,5 rinflse module d’Young (ou module d’élasticité) correspa la pente

de la courbe contrainte = f (allongement) dangtgme linéaire’La ténacité est évaluée par I'énergie nécessaire
pour rompre un matériau, et correspond a la sur§itteée au-dessous de la courbe contrainte-défmmat
normalisée par la densité apparente du matériau.

Le profil de la courbe contrainte-déformation déchantillon 80HF présente de
multiples créneaux, marquant des baisses brutateessives de la contraintéidure 1.4.1.
(@)). Ce comportement en compression est la conségquéime texture macroporeuse,
indiguant, localement, la rupture statistique desigurs « murs » du squelette macroscopique.
Lorsque la contrainte remonte, la pente du crémetauve invariablement la méme valeur,
révélant une certaine homogénéité du module dYogmgprésenté par des segments
pointillés sur la Figure 1.4.1. (3t suggérant ainsi que le matériau reste en eglastique.

Concernant le dernier créneau, une baisse du modklksticité (eprésenté par un segment

plein) laisse présager la rupture totale de I'échamtillo

0,20
4 a) b)
0,15
3
)
o
3
[}
c 92l : 0,10
.§ 2 c)
=
o
) i
1 0,05
0 ————————————— 0,00 ; :
0O 1.2 3 45 6 7 8 0 10 20 30
Déformation (%) Déformation (%)

Figure 1.4.1.Profils typiques contrainte-déformation sous cagspion des échantillons 80Hi(a), 25carho
(b) et 25HF A (c) & une vitesse de 0,5 mih.des traits pointillés rouges mettent en exergueelative
reproductibilité du module d’élasticité au cours gt en compression. Le trait plein bleu met eidence
I'affaissement de la pente du créneau avant ruptdaée du matériau.
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Ce comportement est également perceptible powutres matériaux testés, qui, malgré
des modules d’élasticité moins élevés, en raisamel’plus grande surface spécifique
microporeuse développée, présentent un profil éneaux avec une stabilité relative de la
pente recouvréeFgure 1.4.1. (b-Q)Le comportement sous contrainte de ces carbones
macrocellulaires met en exergue l|'absorption eifectde I'énergie mécanique par les
structures macroporeuses, générant ainsi une ténéleivée, de l'ordre de 13 3.gour
I’échantillon 80HF. Ces propriétés mécaniques etitras, couplées a une mise en forme aisée
et un controle de la porosité a toutes les échdibes de ces carbones des candidats sérieux

comme matériaux d’électrodesf.(Partie 3 et Chapitre)s
1.5. Conclusion intermédiaire

L'utilisation d’une empreinte inorganique dure asaipermis I'obtention d’une série de
carbones macroporeux, par le biais d’'un protocej@emental simple et peu-couteux. Le
potentiel offert par la technique d’empreinte «ipos » a été pleinement exploité, dans le but
de contréler la porosité a diverses échelles. at,efu-dela d’'une macroporosité induite par
la silice primitive, et modulée en fonction du tadex carbone incorporé, une microporosité
élevée, inhérente au procédé de pyrolyse, estrégategénérée. L'influence de la voie de
synthése et I'importance du solvant dans la géioérafune surface spécifique microporeuse
développée ont ainsi été mises en évidénce

Néanmoins, la réplique « négative » espérée deckostructure vermiculaire de la silice
native n’est pas effective. Il semblerait que legaissus expérimental s’apparente plus a une
enduction de la surface du moule inorganique qo&néelle imbibition du squelette. Compte
tenu de I'importance avérée de la mésoporosité temsnécanismes d'intercalation ou de
formation de double-couche électrochimique au skinmatériaux carbonés, I'absence de
mésostructure au sein de ces matériaux hiérarclpeés donc étre un handicap en vue
d’applications comme électrodes.

En dépit de propriétés mécaniques et électrigéssattractives, il est donc intéressant de
chercher a développer des matériaux macrocellslamiero- et mésoporeux. Pour ce faire, il
est possible d'utiliser le principe de la double peente, en combinant I'empreinte
macroporeuse d’'un Si(HIPE) avec I'empreinte mésepee induite par l'auto-assemblage
organique-organique d’'un copolymére tribloc aveprécurseur de carbone. Cette étude fera
I'objet de la prochaine patrtie.
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2. Carbones macro-mésoporeux : procédé de double emjmée
2.1. Principe de I'empreinte « douce »

Au-dela du principe de nano-moulage trés répandur p@ synthese de matériaux
carbonés poreux, de nouvelles voies synthétiguesanmment basées sur des approches
d’empreinte « douce », telles que des émulsionsartrées’ ou le procédé de décomposition
spinodalé® par séparation de phase, ont permis I'obtention nuériaux & porosité
hiérarchisée. Ces techniques présentent l'avantégelimiter ['utilisation de produits
chimiques toxiques ou nocifs pour I'élimination ohoule inorganique natif. Néanmoins, les
structures poreuses obtenues sont souvent dés@eravec une distribution de taille
relativement large. Ainsi, la nécessité d'élabodes matériaux carbonés exhibant une
mésoporosité ordonnée et modulable, a conduitdanoanauté scientifique a se tourner vers
la technique d’empreinte organique de type surfdaia copolymére amphiphile, tres utilisée
pour la genese d’'oxydes inorganiques mésostructurés

Cependant, la préparation de matériaux organigaesedype n’'a que trés rarement été
reportée, probablement en raison de l'instabiltérmique du squelette mésoporeux et
I'élimination parfois laborieuse de I'empreinte anjgue. Ainsi, P.M. Lipic et al. ont
notamment préparé des nanocomposites résine éppxyymere dibloc amphiphile, mais,
malgré une mésostructure ordonnée et contréldabbéation des carbones correspondant n'a
pu étre rapportéd Ce n’est que trés récemment que I'équipe du Bsefer D. Zhao a permis
la genése de polyméres organiques et des carba@sesi@s, exhibant une mésostructure
ordonnée et thermiquement trés staljlesqu’a 1400°G**. Cette synthése a été rendue
possiblevia un procédé d’'auto-assemblage organigue-organigtre an copolymere tribloc
commercial, de type Pluronic®, et un résine form@pilique. Ce procédé, induit par
I’évaporation du solvant et les interactions nomatentes faiblesde type liaisons hydrogene,
Van der Waals, interactions électrostatiques owemg—r) générées entre les précurseurs de

carbone et I'empreinte douce copolymérique, pertimditention d'une large variété de

2l Dong Wang, Naomi L Smith, et Peter M Budd, “Polyination and carbonization of high internal phase
emulsions,Polymer Internationab4, no. 2 (2005): 297-303.

22 p, Adelhelm et al., “Generation of Hierarchical 8de and Macroporous Carbon from Mesophase Pitch by
Spinodal Decomposition using Polymer TemplatégliVanced Material49, no. 22 (2007): 4012-4017.

% paul M. Lipic, Frank S. Bates, et Marc A. HillmyeNanostructured Thermosets from Self-Assembled
Amphiphilic Block Copolymer/Epoxy Resin MixturesJournal of the American Chemical Socié0, no. 35
(1998): 8963-8970.

“ Yan Meng et al., “Ordered Mesoporous Polymers afmmologous Carbon Frameworks: Amphiphilic
Surfactant Templating and Direct Transformationl8rigewandte Chemie International Editidd, no. 43
(2005): 7053-7059.
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mésostructures. En particulier, le choix d'unenmédbrmophénolique par D. Zhao et al. a été
prépondérant dans le succes de l'auto-organisatiganique-organique, en raison du large
nombre de groupes hydroxyle (-OH) susceptiblesefayir avec les chaines polymériques.

De nombreuses molécules amphiphiles présentant sdgments poly(oxyéthyléne)
peuvent ainsi étre utilisées comme empreinte «@oupour I'élaboration de carbones
mésoporeux et ordonrfé$® Néanmoins, une rétraction du squelette mésogparetcours de
la pyrolyse est toujours effective, limitant aifesitaille des pores et, par voie de conséquence,
les applications potentielles. Dans ce contextgréeédé de double empreinte, combinant
généralement empreintes « dure » et « douce >, &&s€ comme une solution séduisante
pour I'obtention de mésostructures ordonnées eatuRisées, présentant des tailles de pores

plus larges.

Solution

CHy
|
d’éthanol \‘) = [Iu—!—CHzCHzOHCH:CHOH—CH?CH?D'}:J

9 ‘..’. .‘

Evaporation _,,t:r,f;(,(?, J::Lﬁk

Mésostructure
Polymeére/Pluronic®

Polymere Carbone
mésoporeux mésoporeux

Thermo-
polymérisation

|

4 Pyrolyse

11 ===+~
. : .

Figure 2.1.1. Représentation schématique du procédé d'auto-&ésgenorganique-organique utilisé pour la
genése de matériaux carbonés mésoporeux. Les sphknees représentent le précurseur de carbone, en
I'occurrence ici, une résine formophénolique. Lespeeintes organiques de type Pluronic® (copolymeres
triblocs) sont représentées par trois segments eseifs; les segments roses signalent les blocs
poly(oxyéthyléne), tandis que le segment vert indide bloc poly(oxypropyléne). D'aprés Y. Meng ét a
Angew. Chem. Int. Ed. 42005 7053.

= 350°C

% Yonghui Deng et al., “Ordered Mesoporous Silicag &arbons with Large Accessible Pores Templaieuh fr
Amphiphilic Diblock Copolymer Poly(ethylene oxidb}polystyrene,”Journal of the American Chemical
Societyl29, no. 6 (Février 1, 2007): 1690-1697.

%6 Ying Wan, Yifeng Shi, et Dongyuan Zhao, “Suprarcolar Aggregates as Templates: Ordered Mesoporous
Polymers and CarbonsiChemistry of Material20, no. 3 (Février 1, 2008): 932-945.
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2.2.Principe de la double empreinte

Récemment, des méthodes de synthése en synentjEgntitsimultanément plusieurs

empreintes a différentes échelles et/ou de natimesiques variées, ont émergd. (Chapitre

1). En 2000, D. Kawashima et al. ont montré qu’ai€possible d’obtenir des carbones
mésoporeux par l'utilisation du procédé sol-gel, mgsence d'alcool furfuryligdé Par

extension, I'équipe du Professeur D. Zhao a aigsetbppé un procédé d'auto-assemblage
ternaire, combinant un précurseur de carbone de tgpol, un précurseur de silice pré-
hydrolysé et un copolymére amphiphfleAprés carbonisation et élimination de la silice
néoformée, le bénéfice du squelette inorganique Isuconservation de mésostructures

ordonnées, présentant des tailles de pore relatintlarges, a été démontré.

Figure 2.2.1.Micrographies par microscope électronique a baeydiun composite Carbone-Silice obtenu par
confinement d’'un auto-assemblage ternaire au semadistal colloidal de polyméthacrylate de méthfh), de

la silice seule (B) et du carbone seul (C). Miceqdries par microscope électronique a transmission d
composite Carbone-Silice obtenu par confinement duto-assemblage ternaire au sein d’un cristébicall de
polyméthacrylate de méthyle (D), de la silice sl et du carbone seul (F). D'aprés Z. Wang eCakem.
Mater. 2Q 2008 1029-1040.

Par ailleurs, le confinement de I'approche d’auisesmblage ternaire au sein d’une

macrostructure, telle qu’'une mousse de polyuréthameun cristal colloidal, a permis

%" Dai Kawashima et al., “Preparation of Mesoporoasb®n from Organic Polymer/Silica Nanocomposite,”
Chemistry of Materiald2, no. 11 (Novembre 1, 2000): 3397-3401.

%8 Ruili Liu et al., “Triconstituent Co-assembly tord®red Mesostructured Polymer-Silica and CarboiesSil
Nanocomposites and Large-Pore Mesoporous Carbotts hggh Surface Areas,Journal of the American
Chemical Societ$28, no. 35 (2006): 11652-11662.
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I'élaboration d’architectures carbonées macro-mésasesC La suite de ce chapitre aura
pour objectif d’appliquer ce principe de double eenpte, par le « cantonnement » d’'une
mésostructuration par auto-assemblage organiqueiiopge au sein des macropores d’une

silice monolithique.
2.3. Systeme étudié

Au cours de cette étude, I'empreinte macroporelseedsilice monolithique a donc été
couplée a I'empreinte mésoporeuse douce d’'un agerdturant organique, pour I'élaboration
de carbones monolithiques a porosité hiérarchissynthése est effectuée par imprégnation
sous vide d'une résine formophénolique commercietype résol (ablaphéne RS101 —
Rhodia) dans une solution alcoolique (éthanol, BEtQid copolymére triblocs de type
Pluronic®, jusqu’a disparition de I'effervescené®eux copolyméres amphiphiles différents
ont été utilisés : le Pluronic® F127 (PR@PPG—PEQy) et le Pluronic® P123 (PEG-
PPQoPEQy) (Figure 2.1.1). Les ratios massiques éthanol/copolymeére/résal saliqués

ci-dessousTableau 2.3.).

Nomenclature* 2P5 6P5 2F5 4F5 4F16
Pluronic® utilisé P123 F127
Ratio massique PEO/PPO 30/70 70/30

Ratio massique EtOH/copolymeére/rés 15/2/5 15/6/5 15/2/5 15/4/5  4/4/16

Tableau 2.3.1.Bilan des nomenclatures employées pour nommermateriaux en fonction du type de
copolymeére utilisé et du protocole expérimentala*homenclature ne prend pas en considération & d®i
synthese XHF ou Xcarb. En fonction du chemin syiidné parcouru, la terminologie adéquate sera donc
rajoutée.

Le protocole d’'imprégnation et de réticulation sshsiblement identique a celui décrit
précédemmentPartie 1.2). Un plateau a 350°C pendant 30 minutes a néarsm@é ajouté

au cours de la pyrolyse, afin de favoriser I'éliation de I'empreinte copolymérigtte

2 Chunfeng Xue, Bo Tu, et Dongyuan Zhao, “Evaporatitduced Coating and Self-Assembly of Ordered
Mesoporous Carbon-Silica Composite Monoliths wittadvbporous Architecture on Polyurethane Foams,”
Advanced Functional Materials8, no. 24 (2008): 3914-3921.

%0 Zhiyong Wang et Andreas Stein, “Morphology ConwbICarbon, Silica, and Carbon/Silica Nanocompssite
From 3D Ordered Macro-/Mesoporous Monoliths to ®ahlplesoporous ParticlesiChemistry of Material0,

no. 3 (Février 1, 2008): 1029-1040.

%1 yan Meng et al., “A Family of Highly Ordered Mesnpus Polymer Resin and Carbon Structures from
Organic—-Organic Self-AssemblyChemistry of Materiald 8, no. 18 (2006): 4447-4464.
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Segment poly(oxypropyléne) Segment poly(oxyéthyléne)
PPO PEO

*{/Lo/ﬁ/o\)\oA}x* *{'\O/—\O/—\O/—Fy*

Figure 2.3.1.Formules semi-développées des segments constitieisf copolymeres triblocs de type Pluronic®.

Ces monolithes de carbone ont été caractérisésitastées échelles et l'influence du
mode opératoire, du ratio massique copolymeére/réisdl type de Pluronic® utilisé sur les

structures macro- et mésoporeuses sera discutée.
2.4.Caractérisations multi-échelles
2.4.1. Echelle macroscopique

Premier constat important, I'aspect monolithique lat structure macroscopique de
sphéres vides agrégées des matériaux obtenusréset\yes, quel que soit le mode opératoire
en vigueur Figure 2.4.1). L'objectif d’obtenir une réplique « positive 1 €arbone est donc
toujours effectif. La distribution de taille desfenétres » de connexion macroporeuses,
centrée a 5-6 um, n’est pas affectée par les pamsnéxpérimentaux-({gure 2.4.1. (b). De
plus, la forte connectivitéFgure 2.4.1. (e) - Fléche pleipeentre les macropores est
conservée. Néanmoins, une modification de la textmacroporeuse est perceptible par
microscopie électronique a balayage, en fonctionatio copolymére/résol et du type d’agent
structurant employés. En effet, 'augmentation deatio entraine conjointement une hausse
de la viscosité et une baisse de I'hydrophobiéid:. conséquent, le mouillage de la solution
d'imprégnation sur le squelette de silice est teetment perturbé et la déposition des
précurseurs de carbone sur les « murs » inorgasigieéfectue de maniere plus hétérogéne
(Figure 2.4.1. (c).
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Log intrusion différentielle (u.a.)

Figure 2.4.1. (a) Photographies de monolithes de carbone mésmpoi®) Distributions de tailles des
macropores obtenues par porosimétrie a intrusiomimdecure : A 2P5carb,A 4F16carb, e 2F5carb, eto
4F5carb. Micrographies obtenues par microscopietréigique a balayage des échantillons 4F5carb gfc),
2F5carb (d-e).

De plus, en comparant les données d’intrusion deune entre les carbones synthétisés
avec le copolymére le plus hydrophile, le Pluronie@27, et les carbones analogues sans
empreinte organique douce, une baisse de la maosif¥y probablement due a un mauvais
mouillage, est observéddbleau 2.4.). Ce comportement n'est pas perceptible avec le
surfactant le plus hydrophobe. Ainsi, les macropidés des échantillons 2P5carb et 6P5HF,
obtenues par porosimétrie a intrusion de mercuvaet sensiblement supérieures a leurs
analogues synthétisés avec le Pluronic® F127. Leillage de la solution d’imprégnation et,
par conséquent, le processus de déposition du etauorganique ne semblent pas étre

affectés par I'incorporation de Pluronic® P123.
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- Porosité  Volume d’'intrusion  Densité apparente Densité de squelette
Materiaux

(%) (cm®.g?) (g.cmi®) (g.cni®)
25carb 71 1,40 0,50 1,80
2P5carb 75 1,40 0,55 2,20
6P5carb / / / /
2F5carb 55 1,60 0,35 0,75
4F5carb 55 1,10 0,50 1,10
25HF 82 5,60 0,15 0,82
6P5HF 87 10,70 0,08 0,64
AF5HF 75 4,50 0,16 0,65
80carb 51 0,64 0,80 1,64
4F16carb 40 0,60 0,60 1,00

Tableau 2.4.1.Données de porosimétrie a intrusion de mercurecdesones synthétisés par I'approche de
double empreinte et de leurs analogues obtenusParmic®.

De plus, une baisse sensible de la densité de ettpieles matériaux synthétisés par
I'approche de double empreinte par rapport a lanedogues sans Pluronic®, laisse présager
la présence d’'un volume micro-mésoporeux plus ingoor Afin d’étayer cette hypothese, |l
est donc nécessaire de caractériser la mésopoéwesitéuelle de ces matériaux.

2.4.2. Echelle mésoscopique

Dans un premier temps, I'étude de la mésostructurété effectuée en combinant
diffraction des rayons X aux petits angldsg(re 2.4.2) et observations au microscope
électronique a transmissiorFigure 2.4.3). Ainsi, comme reporté dans la littérature, la
mésostructure peut étre contrélée en modulant déssr copolymeére/résol et PEO/PPO.
Concernant les échantillons de la gamme 4F5, syséiséa partir du Pluronic® F127, les
profils de diffraction des rayons X aux petits asgtévelent trois pics bien résolus. Aprés
élimination de la silice par lavage a I'acide flagdrique et pyrolyse a 900°C sous argon, les
profils de diffraction présentent une meilleureotéion et un décalage vers les hautes valeurs
de vecteur d’'onde, q. Ce décalage s’explique par rétraction prononcée du squelette
mésoporeux Kigure 2.4.2. (a). Ainsi, pour I'échantillon 4F5carb, trois picsnéaelevés a
0,078, 0,135 et 0,158 Acorrespondant respectivement aux plans 100, 11#0@td’'une
structure hexagonale 2@rpupe d'espace p6yit. Néanmoins, pour le matériau 4F5HF, ce
décalage est beaucoup moins prononcé, indiquantéirection thermo-induite bien moins

marquée. Ainsi, le pic relatif au plan de diffracti100 est observé a 0,060"ALes deux

186



Chapitre 4 — Elaboration, caractérisations et propriétés de monolithes de carbone a porosité hiérarchisée

autres pics de diffraction caractéristiques de ésastructure hexagonale sont moins résolus.
Un épaulement centré vers 0,108, Aelatif aux plans 110 est néanmoins perceptible.
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Figure 2.4.2.Profils de diffraction des rayons X aux petits lasgdes échantillons 4F8K5HF en rougk (a),
2F5 (b), 4F16 (c), et 2PBR5 en bley(d). e composite silice/résine réticulée réplique de résine réticuléer;
répligue de carbone par la voie « Xcarb ». *Picactristique de la mésostructure vermiculaire dsillae

native.

Le paramétre de maille, calculé & partir de 'ann2@0 & = 2d;0dV3), est de 9,3 nm pour
I'échantillon 4F5carb et de 12,1 nm pour son anatogynthétisé par la voie « HF ». Les
observations selon la direction (110), effectuémsmicroscopie électronique a transmission

haute résolutionHigure 2.4.3), sont en accord avec les expériences de diftnactes rayons
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X aux petits angles. En effet, les micrographiescee échantillons confirment la présence
d’'une mésostructure hexagonale hautement ordommésentant des pores inférieurs a 2-3
nm pour I'échantillon 4F5carb et de 6 nm pour lgériau 4F5HF Figure 2.4.3. (a-9) Il
apparait donc clairement que la rétraction du sfieelest effectivement beaucoup plus
marquée par la voie « Xcarb », confirmant ainsidéfets capillaires éventuels mentionnés
précédemmen®artie 1.3.3.1).

En abaissant le ratio copolymére/résol et/ou emmamgant le ratio PEO/PPO, la balance
hydrophile-hydrophobe augmente. Par conséquentplus grand rayon de courbure est
introduit a l'interface PEO/PPO, en raison d'ungnaétrie supérieure entre les volumes
hydrophiles et hydrophobes, entrainant des tramsitde mésophase. Ainsi, en accord avec la

littérature”, I'échantillon 2F5carb devrait présenter une msotire cubique-faces-centrées

Im3m. Néanmoins, le profil de diffraction des rayonsdX ce carbone présente seulement
deux pics relativement larges centrés a 0,072 E230A* (Figure 2.4.2. (b). Ainsi, et
probablement en raison d’'une mésophase mixte aedlistorsion structurale thermo-induite,
il est trés difficile de déterminer rigoureusemane mésostructure. Concernant I'échantillon
4F16carb, obtenu avec le plus bas ratio copolymésel, les courbes de diffraction des
rayons X aux petits angles révelent une mésopeérosin-ordonnée probablement de type
vermiculaire, caractérisée par la présence d'unrelativement large centré a 0,063" A
(Figure 2.4.2. (c). Le pas caractéristique correspondant est aimsi’atdre de 10nm.
Néanmoins, ces mésostructur@s-Fcarb et 4F16carpsont difficilement observables par
microscopie électronique a transmission haute wésal (Figure 2.4.3. (f). En effet, les
tailles de pores sont probablement du méme o