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INTRODUCTION GENERALE

Face a la demande croissante en matériaux performants, |I’une des possibilités en
science des matériaux est de s'inspirer des biominéraux qui présentent souvent des propriétés
remarquables, comme c'est par exemple le cas pour les sgquelettes poreux siliceux des
diatomées ou encore pour la nacre, formée par |’ association de nanoparticules inorganiques et
d’un biopolymere.

Aussi, de nombreuses études visent a accéder par une approche dite bio-inspirée a des
matériaux comparables que ce soit en termes de nanostructuration ou encore de compositions
chimiques.

Dans ce travail, notre intérét Sest porté sur des matrices inorganiques de type
Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL). Les HDL peuvent étre décrit des empilements de
feuillet de type brucitique.

Ces matrices possedent des propriétés intéressantes telles qu’ une composition variable
et une grande capacité d’ échange anionique. Ce sont également des composés mésoporeux
dont la morphologie est modulable en fonction des procédés de synthese.

Gréce a ces différentes propriétés, les HDL suscitent un grand intérét dans des
domaines d' application variés comme la catalyse, en tant que charge dans les polymeéres ou
encore pour |’ élaboration de capteurs et de biocapteurs.

L es résultats reportés dans ce mémoire s articulent autour de trois chapitres.

Le premier chapitre présente une revue bibliographique des connaissances sur les
HDL. En premier lieu, une présentation genérale des HDL est faite avant de passer a une
description plus détallée des différents procédés de synthése couramment utilisés afin
d’ élaborer ces matériaux, en focalisant sur les avancées les plus récentes dans le contrdle de
la taille des particules et I’obtention de matériaux HDL nanostructurés gréce a diverses
procédés de séchage, la synthése en présence d’ additifs organiques, I’ utilisation de supports

variés, ou encore des syntheses en présence de gabarits sacrificids. Enfin, les différents
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domaines d’ applications majeurs sont passés en revue en particulier la catalyse, les matériaux
nanocomposites, les conducteurs protoniques, les précurseurs de matériaux magnétiques, la
restauration environnementale et leur réle en tant que matrices hétes pour diverses
biomol écules.

Le deuxiéme chapitre porte sur I’éaboration d aérogels d HDL. Dans une premiére
partie, nous décrivons | e principe général de synthese des aérogels et |e séchage supercritique.
La deuxiéme partie concerne la préparation de phases HDL de référence ainsi que leur
caractérisation d’un point de vue structural et morphologique. Enfin la possibilité d’ obtention
des aérogels d’HDL par séchage en CO, supercritique est décrite ainsi que la caractérisation
des composés obtenus. Afin de tester les performances des aérogels ainsi préparés, les
propriétés d’ adsorption de I’ aérogel vis-a-vis de latrypsine sont présentées.

Le troisiéme et dernier chapitre, quant a lui, est consacré aux travaux menés sur la
préparation et les propriétés de phases hybrides intercalées par |'alginate ains que la
possibilité de confiner la coprécipitation des phases HDL au sein de billes d’alginate afin
d’ accéder a des nanocomposites HDL/alginate nanostructurés. Des composés associant des
matrices de type HDL et des biopolymeres tels que I’ aginate ont déja été décrites dans la
littérature pour I’ obtention

- de matériaux hybrides dans lesquels I'alginate est intercalé au sein de la
matrice lamellaire et qui sont particuliérement intéressants pour des applications en détection,

- mais aussi des bionanocomposites dans lesquels des particules d HDL sont
dispersées dans le biopolymere, I" application visée ici est principalement le relargage controlé
de principes actifs.

- enfin la présence d’ alginate lors de la synthése inorganique permet également

de contréler laforme et la croissance des particules d'HDL.

15



INTRODUCTION GENERALE

Notre approche vise €elle, a utiliser le biopolymére a la fois comme support de
coprécipitation des HDL ainsi que comme matrice polymere. Les caractérisations structurales
et morphologiques sont présentées. Une derniére partie est dédiée a I’ élaboration de films
d’alginate-HDL composites par différentes approches et a la comparaison du comportement

électrochimique par voltammétrie cyclique.
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CHAPITRE |
L es Hydroxydes Doubles Lamellair es
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1.1 INTRODUCTION SUR LESHYDROXYDES DOUBLESLAMELLAIRES

Les Hydroxydes Doubles Lamellares (HDL) sont des matériaux
inorganiques bidimensionnels ~ également dénommés  composés de  type
hydrotalcite ou encore argiles anioniques. Ces composes lamellaires sont caractérisés par
une structure bidimensionnelle formée par un empilement de feuillets de type brucitique dans
lesquel's une partie des cations métalliques divalents sont remplacés par des cations trivalents.
La charge positive ainsi générée est contre balancée par la présence d’ anions hydratés dans le
domaine interlamellaire. Ils sont représentés par laformule générale : [M?* 1, M**,(OH),A"].
mH,0. Dans la suite de ce document, nous utiliserons la notation simplifiée M'"M'"-A.

Dans chague feuillet, la cohésion des atomes est assurée par des liaisons relativement
fortes de type iono-covalentes alors que les interactions entre les plans des feuillets sont plus
faibles, de type Van der Waals ou liaisons hydrogéne. Aussi, les anions interlamellaires
peuvent étre facilement échangeables, conférant alors aux matrices HDL des propriétés
d’ échangeurs anioniques intéressantes pour de nombreuses applications.

Il est possible de faire varier les propriétés physico-chimiques de ces matériaux. En
effet, les multiples combinaisons entre les métaux constitutifs des feuillets et les espéces
interlamellaires, permettent une large versatilité de composition et d’ envisager de nombreuses
applications ¥ dans des domaines variés.

Les argiles anionique ou HDL existant a |’ éat naturel mais sont beaucoup plus rares
que les argiles cationique %> 4.

La formule chimique de I hydrotalcite [MgsAlz(OH)15] CO3,4H,0 (MgAI-CO3) a été
déterminée il y a presque 100 ans et sa structure cristalline a été résolue dans les années
19605, Un des intéréts majeur de ces matériaux est qu'ils sont facilement synthétisés pures

en laboratoire.
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Dans ce chapitre, nous nous proposons d’ exposer les principaux modes de synthese de
cette famille de matériaux en focalisant plus particulierement sur les résultats les plus

récents'®.

1.2 STRUCTURE
1.2.1 Description

La structure des feuillets d' HDL est basée sur celle de la brucite [Mg(OH);], qui se
compose de cation Mg*? octaédrique entourés par des groupements hydroxyle OH™. Ces unités
octaedriques accolées par les arétes forment des couches infinies, avec des liaisons O-H
perpendiculaires au plan des couches . Dans les phases HDL, des cations trivalents M""
substituent une partie descations M'" dans les couches brucitiques induisant ainsi la
formation de feuillets chargés positivement, des anions hydratés sont situés dans le domaine
interlamellaire. Dans la plupart des phases HDL, les cations sont distribués al éatoirement dans
les sites octaédriques. Généralement dans ces phases, en partie du fait de la présence des
molécules d'eau, I'espace interlamellare est fortement désordonné. La structure

tridimensionnelle ainsi formée est illustrée sur la Figure 1.1A.
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Figure 1.1 : A. Structure des Hydroxydes Doubles Lamellaires et B. Diffractogramme des RX
d’ une phase Mg,Al3;COs.
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Généralement, leshydroxydes métaliques de type brucitique présente

g 10, 11]

cette structur qui se traduit par une symétrie hexagonale et des empilements des

feuillets suivant différents polytypes. L'hydrotalcite naturelle, MgsAlo(OH)16CO3.4H,0

cristallise dans un systéme rhomboédrique, dans un groupe d’ espace R3m. Généralement, les
HDL synthétiques cristallisent également en symétrie rhomboédrique ou hexagonale et sont
souvent décrit par analogie al’ hydrotalcite naturelle dans une maille hexagonal e de paramétre
a et ¢, avec a correspondant a la périodicité dans le plan du feuillet et ¢ la périodicité
d’ empilement. Aussi, le paramétre ¢ correspond a un nombre entier de fois la distance
réticulaire d entre deux feuillets hydroxylés. En ce qui concerne le paramétre a, il correspond
aladistance entre les cations métalliques voisins au sein d un méme feuillet et a=2d;;0.

Les forces faibles entre les couches de brucite ont été attribuées a des contributions
de forces de dispersion et de liaison hydrogéne 1'% >3, Dans |e cas des HDL, la cohésion de
la structure est due d'une part, au réseau de liaison hydrogene entre les groupements
hydroxyles des feuillets, les molécules d’ eau et les anions interlamellaires, et d’ autre part ala
présence d' interactions él ectrostatiques entre les feuillets HDL et les anions interlamellaires.

L’ existence de ces liaisons faibles entre les feuillets induit la possibilité de décrire
différentes séquences d’ empilement des feuillets hydroxydes décrit comme des polytypes.

Bookin et Drits ™ ont proposé une classification des polytypes possibles pour
I’ hydrotalcite, en symbolisant les sites cristallographiques des groupes OH par les lettres A,
B, C. Le polytype 3R (AB-BC-CA-AB) de symétrie rhomboédrique est e plus fréequemment
observeé pour des phases HDL synthétiques et alors ¢ correspond a 3* dogs.

Les valeurs du parameétre a dépendent de la nature et du rayon ionique des cations
intralamellaires, ains que du taux de substitution au sein du feuillet. Paralelement, le
parametre c est corréé ala nature, I’ orientation, la charge et le taux d hydratation des anions

de compensation.
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Lafigure 1.1B représente un diagramme caractéristique d' une phase HDL Mg,Al-CO3
synthétique entre 2° et 70°, avec une dizaine de raies observables dans le cas d'une
cristallinité moyenne. Ce diagramme peut étre décrit selon trois régions distinctes :

- une région a bas théta, contenant les refléxions basales 00l

- une région intermédiaire (30°<©<50°) contenant les réflexions hOl et Okl liées en
particulier au polytype

-une région aux grands angles (6>50°) contenant les réflexions 110 et 113 liées ala

structure interne des feuillets.

1.2.2 Composition chimique des HDL

Dans les phases HDL, la nature et les proportions de cations di et trivalents ainsi que

la nature des anions interfeuillets sont modulables dans une gamme tres importante, ce qui
donne acces a une multitude de possibilité de composition avec toujours pour formule
générale [M" 1 M"" ((OH)]**'[AN".yH,0, ot M" =Mg, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ca, Cd,
etc... et M"' = Al, Co, Fe, Mn, Cr, Ga, In, etc.... De nombreux travaux décrivent la formation
d'HDL avec diverses combinaisons M"/M"' ainsi que I'obtention de phases avec des
associations ternaires et quaternaires impliquant plusieurs cations M" et/ou M"' [*%,
Il a été établi que la différence entre les rayons ioniques des cations métalliques impliqués
M" et M") 1“9 ainsi que les produits de solubilité des espéces M''(OH), et M"CO4!*",
jouaient un réle primordiale dans la définition de la nature des cations pouvant induire la
formation de phases HDL. Récemment, des ions de terres rares tels qu' Eu** et Tb**, qui
tendent a adopter un nombre de coordination supérieur a six, ont été incorporés dans les
couches HDL 181920

De nombreuses études ont montré que les phases HDL pures 2478

peuvent se former
dans la gamme steechiométrique 0,20 <x <0,40, correspondant & un rapport M"/M"" compris

entre 2-4. Pour des valeurs de x> 0,33, la présence de liaisons M"'-O-M"" est inévitable, ce
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gui est énergétiquement défavorable en raison de la forte répulsion entre les cations trivalents
adjacentes 1% %2 Soulignons que pour certaines compositions, seules des phases avec une
vaeur fixe de x= 0,33 existent, indépendamment du rapport M'"/M"' dans la solution de
précurseur. C'est le cas par exemple pour les phases Zn,Cr et Cu,Cr.

Le domaine interlamellaire est constitué d'anions qui jouent le rdle de compensateur
de charges ains que de molécules d eau. Généralement, cette région est décrite comme
désordonnée. En effet, les interactions entre les différentes espéces constituant le domaine
interlamellaire sont des liaisons faibles, de type électrostatique, liaison hydrogene ou de Van

der Waals qui favorisent lamobilité des espéces intercal ées.

1.3METHODE DE SYNTHESE ET POST TRAITEMENT
1.3.1 Synthése

A ladifférence des argiles cationiques, les HDL sont aisément préparés en laboratoire
par chimie douce 2> 2!, Les premiéres synthéses d’HDL ont commencé dans les années

[25, 26]

1930 avec les travaux de Feitknecht , qQui a précipité une solution aqueuse diluée de sels

(27, 28] noursuivit en utilisant des solutions plus

métalliques avec une base. Gastuche (1967)
concentrées et en éliminant les électrolytes résiduels par diayse.

Puis d’ autres chercheurs ont examiné les méthodes de synthése de ces matériaux. On
peut citer par exemple Brindley et coll.””® Taylor et coll.*¥ et en particulier Miyata (1975)!*!
gui aamélioré I’homogénéité des produits en effectuant la coprécipitation a pH constant.

Depuis, de nombreux travaux ont porté sur le développement et I’ éude de différentes
méthodes afin d' éaborer et de modifier des phases HDL. Les principales sont représentées
schématiquement sur la figure 1.2. Dans la suite de ce chapitre, nous nous proposons de

détailler certaines d'entre elles ainsi que les résultats les plus récents obtenus sur le controle

de lamorphologie des phases HDL.
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Figure 1.2 : Représentation schématique des principa es méthodes d’ élaboration et de
modification des phases HDL.

1.3.1.1 Coprécipitation

La méthode de coprécipitation est largement utilisée pour la synthese directe des HDL
contenant différents types des cations et d'anionsintercalaires *? et des steechiométries
variées. De plus, cette méthode est facilement transposable pour produire de grandes quantités
d’HDL dans un procédé industriel. Cette voie de synthese est également appropriée pour
intercaler directement au cours de la formation de la matrice inorganique des anions
organiques.

Un éat de sursaturation est nécessaire pour assurer |a précipitation simultanée de deux
ou plusieurs cations au sein d une méme structure. Cela peut étre en partie mis en ceuvre en
contrélant le pH de la solution. En effet, la coprécipitation doit étre effectuée a une valeur de
pH proche de celle alaguelle I'hydroxyde le plus soluble est précipité 9. Dans cette méthode,
il est possible afin de moduler la nature de la phase HDL formée de jouer sur de nombreux
paramétres, tels que la valeur du pH, les concentrations en réactifs, le degré de sursaturation,

les méthodes d’ addition, latempérature, le temps de réaction, le mdrissement...
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Deux méthodes de coprécipitation principales sont couramment employées : la
coprécipitation a pH constant et celle a pH variable. Du fait de la forte affinité des HDL pour
les anions carbonate, |es réactions de coprécipitation sont généralement réalisées sous N, afin
d'éviter toute contamination par les anions CO5?, résultant de la dissolution du CO, de

I'atmosphere.

1.3.1.2 Précipitation a pH constant

Dans ce procédé, la valeur du pH du systéme réactionnel est maintenue constante tout
au long de la réaction, ce qui conduit ala coprécipitation des ions métalliques présents en
solution a faible sursaturation.

En général, lorsque plusieurs ions métalliques coexistent en solution, la valeur du pH
de coprécipitation est différent des valeurs de pH nécessaires pour la précipitation de chaque
ion métallique considéré individuellement. Ainsi, la valeur du pH pour préparer un HDL
MgAI-OH est compris entre 7,7 28,5 *3, aors qu'elle est de 9,5 et 4,0-4,5 respectivement
pour Mg (OH), et Al(OH)3!?.

Des HDL a base de nombreux cations métalliques (divalents, trivalents voire
tétravalents) en combinaison binaire ternaire voire quaternaire avec une cristalinité
relativement élevée sont accessible par ce procede.

L'anion a intercaler doit étre présent en exces dans le milieu réactionnel afin d étre
intercalé. En fonction de son affinité avec les phases HDL, cet exces devra étre plus ou moins
important. Des solutions de chlorures ou nitrates meétalliques sont alors couramment utilises

comme précurseurs en raison de lafaible affinité des HDL pour lesions chlorure et nitrate.

1.3.1.3 Laprécipitation a pH variable
Le procédé & pH variable implique I’addition dun mélange de solutions de sels

M"/M"™ & une solution alcaline contenant I'anion & intercaler sous agitation vigoureuse. Cela
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conduit & une variation continue de lavaeur pH de la solution au cours de la précipitation, qui
est suivie d'une étape de marissement. Cette méthode donne généralement des produits assez
peu cristallisés, en raison du grand nombre de germes formés a forte sursaturation.

De plus, la présence simultanée d' hydroxydes simples métalliques est courante par ce
procédé, ce qui induit généralement la formation d’ une phase HDL ayant un rapport M'/M"
différent de celui utilisé dansla solution de précurseurs.

En utilisant cette méthode, des HDL de compositions variées MgAl-,NiAl-, CoOMnAl-,
CoMnMgAI- et NiCrAI-CO; contenant des anions interlamellaires COs*, OH’, ClI°, SO,* 133,
ou encore W-0,,% B et (Cu, Zn) Al-CO4/SO, 1 ont été préparés.

Des HDL MFe'Fe"' (M =Mg, Co et Ni) contenant & la foisdes cations Fe' et
Fe'''®637:38 o des HDL MgFe'" intercalés avec du [Fe(CN)g]* ont également été éaborés par
cette méthode 9.

Des anions organiques, y compris le caprate *?!, des anti-inflammatoires 1Y, et Iacide
L-aspartique [*? ont également été incorporées dans I’espace interfoliaires des HDL par

coprécipitation a pH variable.

1.3.1.4 Méhode par hydrolysedel'urée
L'urée est une base de Brénsted (pKy, =13,8) tres faible qui peut étre utilisée comme
réactif pour la précipitation de solutions de sels métalliques 3. L'hydrolyse de l'urée
(égquation 1) conduit a une solution de pH = 9, en fonction de la température de thermolyse
utilisée.
CO(NH,), +2H,0 > NH4CNO
équation 1
NH,CNO = 2NH*, + CO%4
La réaction est initiée a des températures supérieures a 70°C. La précipitation en
présence d’ urée est dite « homogene », c'est-a-dire controlée par la vitesse de décomposition

del’urée.
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Aussi, de nombreux hydroxydes métalliques ont été précipités en utilisant la
thermolyse de |’ urée et cette méthode a été étendue ala formation de phases HDL.

Ce procédé reposant sur la réaction d hydrolyse de I'urée est approprié pour la
préparation de phases HDL-MgAI avec une densité de charge dlevée [*Y. Si le M"(OH), est
plus insoluble que Mg(OH),, aors I'obtention d’ HDL ayant une composition proche de celle
présente dans les solutions de précurseurs de départ est plus favorable, c'est le cas par
exemple pour des phases HDL-ZnAl et NiAl.

Cette méthode conduit a I’ éaboration d'une phase HDL tres bien cristallisée avec des
particules de taille relativement grande (microns) de forme hexagonale bien définie, en
raison de conditions de sursaturation faible pendant la précipitation .

En effet, I’ utilisation d’'une base retard telle que I'urée permet contrairement a la
coprécipitation a pH constant ou variable de séparer les étapes de nucléation et de croissance
cristalline. Une période prolongée de mdrissement et la diminution de la concentration totale
en sels métalliques permet d’ obtenir des HDL-MgAICO; avec une cristalinité élevée *. La
taille des particules peut également étre contrélée en changeant |a température de réaction qui
affecte le taux d'hydrolyse de I’ urée. La vitesse de décomposition de I’ urée peut étre controlée
en gjustant la température de réaction, de sorte a ce que le systéme de réaction soit dans un
état de sursaturation faible et de nucléation lente, et que la plupart des réactifs soient
consommeés dans |a croissance des grains, plutot que dans laformation de nouveaux germes.

Soulignons que les particules les plus grandes sont formées a des températures plus
faibles & cause de ladiminution du taux de nucléation 7.

La méthode par hydrolyse de |'urée apparait cependant moins versatile que la
coprecipitation en présence d'une base forte, en termes de composition de phases HDL

accessibles. Par exemple, des HDL contenant du Cu'" ou du Cr'"' ne peuvent étre préparées par

cette méthode. Alors que dans le cas d’'une phase NiFe-, il est nécessaire d' utiliser dans le
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milieu réactionnel du citrate jouant le réle d’agent complexant pour permettre la formation
d' une phase HDL pure et bien cristallisée 2.

Par ailleurs, les HDL synthétisés par ce procédé, contiennent généralement des ions
carbonate qu'il est difficile d’ échanger. Il convient toutefois de souligner que récemment il a
été montré qu’ en contrdlant les paramétres de synthese, il est possible d’ avoir d autres anions

interlamellaires 149,

1.3.1.5 Méthodes sol-gel/polyal

L’ approche sol gel pour la préparation de phases HDL a également été explorée. Les
études ont porté dans un premier temps sur des systeémes a base de Mg et d’ Al en utilisant de
I’ éthoxyde de magnésium et différentes sources d'aluminium (tri sec butoxyde d'aluminium,
acétyle acétonate d’aluminium...) en tant que précurseurs. Les phases HDL ains préparées
possedent des surfaces spécifiques supérieures a celles obtenues pour des phases préparées
dans I’eau (150 m? /g) 1*%!. Cette méthode a ensuit été étendue & d’ autres compositions (NiAl,
MgCr, NiCr...) Y.

La méthode polyol % est une autre alternative pour I’ éaboration de phases HDL.
Elle consiste a hydrolyser a chaud, des acétates de métaux divalents et trivalents dispersés
dans un polyol liquide tel que Iethyléne glycol *. Ainsi des phases HDL pures intercalées
par des anions acétate sont facilement préparées sans nécessites le contréle du pH, I’gout de
soude ou encore une atmosphére contrblée. Cette synthése en milieu organique permet
d’ accéder a des matériaux et des oxydes dérives possédant des surfaces specifiques de 20 % a

40 % supeérieures a celles des phases obtenues par coprécipiation apH contrél€ dans |’ eau.

1.3.1.6 Hydrolyse d’ oxyde/hydr oxydes
La méthode sel-oxyde encore appelée hydrolyse induite peut ére employée dans la

préparation de différents HDL ZnCr-Cl, ZnAl-Cl/CuCr-Cl 550 MgAl 24 NiAl et NiFel®",
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Dans ce cas-la, des métaux, des oxydes ou hydroxydes métaliques insolubles sont utilisés
comme précurseurs inorganiques. Par exemple, lorsqu’ un oxyde tel que ZnO, NiO ou encore
CuO est mis en contact lentement avec une solution acide contenant des cations métalliques
trivalents (AICl; ou CrCl3), la phase oxyde est progressivement dissoute, permettant la
précipitation d' une phase HDL pure. La présence de I’ oxyde /hydroxyde en solution a un effet
tampon :

M"O + xM""X %34 + (N +1)H0 > M1 M, (OH)2X T yq.nHL0 + xM"'X ¥

Soulignons que des monocristaux d'HDL [CasAlx(OH)12]CO3,5H,0 ont été
synthétisés par un processus hydrothermal a partir de Ca(OH),, Al(OH)s, et du CaCO;3 en tant
que précurseurs 2.

L’ hydrolyse a partir de précurseurs insoluble apparait également comme une méthode
de synthese efficace pour contréler 1a nature de I’anion interlamellaire, puisque aucun autre
contre-anion N’ est présent en solution.

Plus récemment, ce processus a é&té adapté alaformation in-situ de filmsfins d HDL a
la surface d’un support contenant I’un des précurseurs insolubles . Dans ce procédé de
croissance in-situ, le substrat sert non seulement de support pour fixer les particules d' HDL,
mais il est également directement impliqué dans la réaction en tant que précurseur. Le film
HDL résultant est lié au substrat par une liaison chimique solide.

En 1983, Mok et a.[®¥ ont synthétisé une phase HDL NiAl par synthése in situ & la
surface d' a-Al,O3z en présence d urée ou dammoniac comme agent précipitant. Clause et
al.[> %2 ont également préparés des HDL CoAl, NiAl, ou ZnAl sur y-Al,Os via la régulation
du pH par I'ammoniac. Schaper et a.[®¥ ont étendu cette stratégie, ala surface des pores d'un
support d’ Al,Os.

Paralélement, la croissance in-situde films dHDL peut étre réalisée sur diverses

surfaces modifiées par de I’aluminium anodisé. Chenet a.!® ont montré que la matrice
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dauminium anodisé était a la foisle substrat etla sourced auminiumdans la
préparation d'un film HDL NiAICO; fortement orienté avec les plans (00l) perpendiculaire

au substrat HDL (Figure 1.3).

Figure 1.3 : Micrographies MEB de la croissance in situ d'un film HDL NiAl de PAO/AI: (a)
vue de dessus, (b) vue agrandie de (@), (c) point de vue section transversale et le profil de

profondeur des spectres de dispersion d'énergie (EDS) ¢,

Zhang et al. [ ont préparé un film de ZnAl-NO; HDL sur le méme type de substrat
PAO (porous anodic alumina) /Al. Des anions Laurate (La) peuvent étre intercalés dans

I” espace interfoliaire induisant des propriétés super hydrophobes au film formé (Figure 1.4).
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Une autre étude a consisté a déposer une fine couche d’ alumine a la surface d un
légume utilisé comme biotemplate tridimensionnel [, ce afin d'induire ensuite la formation
d’une phase HDL ZnAl nanostructurée par simple hydrolyse en présence de nitrate de zinc et

de NHsNOs.

(b)

-
g
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10" 10" 10° 10 107 10° 10°* 104
Logl (ﬂll'lpl-'tl‘l‘lzl

Figure 1.4 : (@) Image SEM d'un film HDL ZnAl-La- /Al et la photographie d’ angle de
contact d'une gouttelette d'eau sur la surface, (b) la courbe de polarisation (vs SCE) du film
HDL ZnAl La/Al en solution agueuse NaCl a 3,5% a température ambiante

pendant 30 min 1%
1.3.2 Modification

1.3.2.1 Procédé d'échange anionique

Le procédé d'échange anionique est basé sur les propriétés des anions interfeuillets 7.
Cette méthode est particulierement utile lorsgue la méthode de coprécipitation n'est pas
applicable pour accéder a une phase intercalée par des anions spécifiques. C'est le cas par
exemple lorsgue |’ anion aintercaler est instable, insoluble ou encore complexant.

D’un point de vue thermodynamique, |’échange anionique dans les HDL dépend

principalement des interactions éectrostatiques entre les feuillets et les anions échangeables.

L'énergie libre associée aux changements d'hydratation peut également jouer un réle %2,

30



CHAPITRE |

Les anions avec des charges négatives plus élevées ont tendance a échanger et a
remplacer dans |’ espace interfoliaire ceux dont le niveau de charge est inférieur. Pour les
anionsinorganiques, I’ affinité avec lamatrice HDL est la suivant :

CO3% >HPO4%>S04%; OH>F>CIl>Br>NO>>T:

Par conséquent, les phases HDL intercaléespar des ions NOs ou Cl sont
généralement  utilisés comme précurseurs pour les réactions d échange anionique .
Ungrand nombre danions organiques et inorganiquesont étéincorporés par réaction
d' échange, telles quedes carboxylates ¥, des tensioactifs anioniques "%, des
phosphonates!™, des dérivés de B-cyclodextrine [, des espéces actives pharmaceutiques [,
des molécules nucléosidiques, ADN " des acides aminés [, des colorants anioniques !,
des complexes d'ions métalliques ", des dérivés polyoxirane " et des polyméres ™.

Le processus d'échange d'ions peut étre schématisé par la réaction suivante:

[M" 1M " (OH) 2 X ¥ yiq.NHZ0 + XNaY P 1 > [M" 1M "'y (OH)2] YP yp.nH20 + xNaX ¥

Le précurseur HDL contient généralement des anions intercalés monovalents (A =ClI",
NOj3’, ClOy4) qui ont une faible interaction électrostatique avec les feuillets.

Dans une phase HDL de type (M"1.M"'x(OH)2Aq.nH20), la quantité o anions est
définie par le taux de métaux trivalents dans la structure c'est-a-dire x. Ainsi, la capacité
d’ échange anionique peut étre définie pour un anion monovaent comme :

¢ .ea=x.10°/M. (meg/100g)
avec M: masse molairede|’HDL

A titre d'exemple, des vaeurs de capacité d’ échange anionique pour différentes

matrices HDL ont été regroupés dans le tableau 1.2
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Table 1.2 : Capacités d’ échange anionique et densités de charge pour différentes

phases HDL.
Densité Surface
M'-m" X Masse CEA a (nm) de charge specifique
Molaire (cmol/kg) (charge/nm?) équivaente
(nm?/charge)

[Mg-AI-CI] 0,20 77,92 256,7 03060 2,47 0,405

0,25 79,83 313,2 0,3054 3,09 0,323

0,33 82,88 398,2 0,3042 4,29 0,236
[Zn-Al-ClI] 0,20 110,8 180,5 0,309 2,49 0,401

0,25 110,65 225,9 0,308 3,13 0,319

0,33 110,41 298,9 0,307 4,16 0,240
[Mg-AI-CO;] 0,33 81,08 407,0 0,3042 4,24 0,236
[Mg-AI-NO3] 0,33 91,64 360,1 0,3042 4,24 0,236
[Li-Al-ClI] 0,33 78,12 4224 0,3070 4,16 0,240

Il a été vérifié que les processus d’ échange anionique sont liés aux facteurs suivants :

(1) lacharge et |e rayon ionique des anions aintercaler.

(2) la nature du solvant. En effet, un choix approprié de solvant favorise I'échange de
certains anions et le gonflement de la phase HDL 2.

(3) Lavaleur du pH de la solution. Celle-ci doit généralement étre supérieure a 4, afin
d éviter la dissolution de la structure HDL. Par contre, une valeur de pH faible favorise la
libération d'anions de type acides faibles conjugués et l'incorporation d'anions moins
basiques .

(4) Dans certains cas, la composition chimique de la couche HDL peut affecter le
processus d'échange d'anions.

(5) En général, des températures plus élevées sont en faveur de I'échange anionique!®.
L'arrangement des anions organiques dans le domaine interlamellaire dépend fortement de la
surface disponible pour chague anion ¥, Dans certains cas, I'intercalation sélective
d'isoméres!”, a été observée au cours du processus d’ échange anionique. Un effet de stade a
également été mis en évidence lors de réactions d'échange anionique avec des anions
organiques, correspondant a I'intercalation de I’anion entrant uniquement au sein d'un

domaine interlamellaire sur deux ¥, Une ségrégation de phase au cours de I'intercalation
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d'anions de I'hexacyanoferrate (I11) dans le systétme HDL-chlorure ¥ a également été
observée lors du processus d’ échange anionique.

Afin de réaliser des réactions d échange, Crepaldi et a.'® ont décrit un procédé
élégant de remplacement a partir de phases HDL intercalées par un tensioactif chargé
négativement et mis en présence d une solution de chloroforme contenant I’ anion aintercaler
et un tensioactif chargé positivement. Le principe de I’ échange est basé sur la formation d'un
sel entre |’ agent tensioactif anionique et un tensioactif cationique. Ce sel étant insoluble dans

I’eau, il favorise!’intercalation del’ anion désiré commeillustré sur lafigure 1.5.

Precursor 4 o)
e Qe 28245, EcL |
21919 ] < 25 Pl
- { L gl ¢2 ; R, 5
5 i¢ @ Al aped 2 ,
L 2 Y
i ¢ 1 &L d %
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Figure 1.5 : Représentation schématique du processus d’ échange anionique par formation

d’un sel insoluble ¥,

Ains a partir d'une phase HDL intercalée par le dodécylsulfate, il a éé possible
d’intercaler différents anions (chlorure, carbonate, téréphtalate, cholate et une -phthalocyanine

au Cu sulfonate) en 30 minutes avec une efficacité supérieure a 98,5%.

1.3.2.2 Méhode de Pré-pontage
La méthode de pré-pontage (également connu sous le nom de méthode de pré-
intercalation ou procédé d'assemblage secondaire) est un moyen efficace pour préparer des
HDL intercal és avec des anions volumineux ou présentant une faible densité de charge 1.
Cette méthode consiste en la pré-insertion de petites molécules anioniques invitées
afin d’ élargir I'espace intercalaire. Les anions désirés peuvent ensuite étre intercal és dans les

espaces interfoliaires par échange d'anions & partir de cette phase pré-intercal ée 1.
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Ainsi par exemple, des molécules de Cgo [®7 et o 'oxyde de polyéthyléne & ont été
introduites dans I’ espace interlamellaire des HDL en utilisant une pré-intercalation avec du
dodécylsulfate.

Des phases HDL -polyoxométallate ont également été préparées en utilisant des HDL
intercalés par des anions organigues en tant que précurseurs afin de faciliter la diffusion des

polyoxométallates volumineux 9.

1.3.2.3 Echange a partir de phasesHDL carbonate

Les phases HDL présentent une tres forte affinité pour les ions carbonate. Cependant,
en utilisant des conditions spécifiques il est possible de remplacer des ions carbonate
interlamellaires par d autres anions, en utilisant en particulier des conditions |égerement
acide.

HDL.A™ +X™ + mH"* — HDL (X")mn +HmA

Un traitement avec HCl gazeux ou agueux °” ou encore des mélanges HCI/NaCl ¥
peut entrainer le remplacement de carbonate par des anions chlorure, qui sont labiles et
peuvent étre remplacés ensuite par des anions organiques volumineux.

Des réactions de décarbonatation ont également été réalisees dans du glycérol a
chaud!®¥ ou encore dans des solutions eau/alcool contenant & la fois un acide et le sl

correspondant, afin de limiter |a dissolution de la charpente inorganique .

1.3.2.4 Intercalation par dissolution et Re-coprécipitation

Une autre possibilité afin d’accéder a une phase HDL intercalée par un anion
organique est d'induire la dissolution de la phase HDL par addition d une solution d'acide
organique. La solution transparente ainsi formée sert par la suite de solution précurseur dans
laquelle est gjouté une solution acaline. L’ augmentation de pH induit alors la synthese d’une

phase HDL intercalée par I'anion organique carboxylate utilisé. En utilisant cette méthode, la
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contamination par les ions carbonate n'est pas observée et des produits purs et bien cristallisés
peuvent étre préparés sans utiliser d atmosphére inerte. Cette méthode est non seulement
appropriée pour la préparation d HDL intercalés par des anions volumineux, mais elle est
également un moyen efficace de réaliser une pré-insertion dans le domaine interlamellaire des
HDL. Le glutamate °Y!, le citrate, I'oxalate, |e tartrate et malate ont été intercalés dans des

phases HDL ®® par cette procédure.

1.3.2.5 Délamination /r éempilement

Ce n'est que tres récemment au début des années 2000, que nous avons pu au
laboratoire, mettre en évidence la possibilité de délaminer des phases HDL. Pour cela, les
forces d'attraction entre les feuillets sont réduites par I'intercalation d'un surfactant
(dodécylsulfate par exemple) [ °7) puis le matériau est mis en suspension dans un solvant
polaire tel que le butanol *® ou le formamide . La mise & reflux du systéme conduit alors &
une suspension colloidale (Figurel.6). La délamination est plus facile dans les solvants
polaires tels que des alcools, et pour des rapports M"/M""! faibles, mais elle ne semble pas
sensible alanature des cations metalliques du feuillet.

La stabilité de la suspension colloidal e obtenue augmente avec lataille du surfactant.

G

Figure 1.6 : Image MET d’une phase [ZnAl-DDS] délaminée dans I’ é&hanol (a gauche) et le

butanol (& droite) 9.
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Une délamination rapide, a température ambiante, a également é&é décrite par
Hibino!*®!. Son approche est basée sur I’emploi d’ un couple acide aminé/solvant polaire, en
effet, les fortes liaisons hydrogene entre I’acide aminé et le solvant polaire permettent la
pénétration de plus grands volumes de solvant et finalement la délamination de la structure
lamellaire. Le couple présentant les meilleurs résultats est formé par la glycine et le
formamide. La matrice HDL—glycine est simplement mise en suspension dans le formamide
guel ques minutes pour obtenir une suspension colloidale.

Des travaux plus récents montrent qu'il est possible d éendre cette méthode de

(101 et également & des

délamination dans le formamide a d’ autres aminoacides que la glycine
phases HDL nitrate %, Récemment, une revue compléte est parue sur I'obtention et

I’ utilisation de nanofeuillets o HDL 1%,

1.3.2.6 M éthodes de Calcination/reconstruction

La calcination des HDL a des températures intermédiaires conduit a la formation
d oxydes métalliques mixtes (MMO) ™. L’immersion de ces MMO dans une solution
aqueuse induit la régénération de la structure HDL avec intercalation de |'anion présent dans

la solution de régénération %% 10519

. Ce procedeé est parfois décrit dans la littérature comme
un «effet de mémoire » des HDL (Figure 1.7). Ce phénomene de reconstruction a été mis a
profit afin de synthétiser des HDL intercalés par divers anions qu’ils soient organiques ou
inorgani ques (107 108109

La température de calcination du précurseur joue un réle important sur la capacité de
la phase HDL a étre completement régénérée. Cette température dépend fortement de la
composition du précurseur HDL. En regle générade, il est possible de reconstruire une
structure HDL a base de MgAl lorsque la température de calcination (Tc) est inférieure a

500°C. En effet, les produits de calcination obtenus a 600 °C et au-dessus contiennent une

phase spinelle dense, qui ne peut pas étre reconstruite en structure HDL. La formation
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irréversible de phases oxydes apparait pour des températures bien plus basses pour des
matrices & base de Zn et d’ Al "%, Dans certains cas, il est donc difficile d'obtenir des produits
intercalés purs, la structure lamellaire HDL n’ é&ant que partiellement restaurée au cours de la
phase de reconstruction Y.

Comme dans le cas des autres méthodes, une atmospheére inerte (N,) est nécessaire
pendant le processus de réhydratation afin qu'un anion autre que I'ion carbonate soit
intercalé.

Par ailleurs, cette méthode ne permet pas toujours d' accéder au composé escompté. En
effet pour un anion tel que le tartrate, qui présente une forte tendance a complexer des cations
métalliques, celui-ci ne peut pas étre pas intercalé dans une phase HDL par le procédé de

reconstruction [+ 114,

HDL R 2
Calcination a haute température
::::'H::;E: H:E:: 100-800°C)

Aol
% < + H,0(g) + Vaporisation d'ions
,2',?9;6

Rehydratation de HDL / Eau
Sgwmerr i) e R~ O

Figure 1.7 : Représentation schématique du procédé de reconstruction 2.

Dans cette méthode, le taux d'intercalation dépend également du milieu réactionnel,
de lacomposition de laphase HDL et de la nature des anions considérés.

En utilisant cette stratégie, de nombreux anions parfois trés volumineux ont pu étre
intercalés dans les HDL, on citera par exemple les chromophores organiques ¥, les

tensioactifs " le colorant spiropyrane sulfonate [**°, I'herbicide glyphosate [**, des
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naphtaléne disulphonates ™", des complexes de métaux anioniques (18 119 20 deg acides
aminés et des peptides '?Y, des hexose [**?, et méme des pentoses intercalés sous forme non-

ionisés 1231,

1.3.3 Contrdle de la mor phologie des phases HDL

Récemment, une attention particuliere a été portée au développement ou du moins a
I’ adaptation des procédés de synthese des HDL décrit précédemment afin de controler lataille
des particules mais aussi leur agrégation. En effet, I’ obtention d’ HDL nanostructurés améliore
géné&ralement leurs propriétés dans de nombreux domaines d application tels que

I’ adsorption/désorption ou encore la photo- bio-catalyse.

1.3.3.1 Contréledelataille des particules

Afin de préparer des nanoparticules d’HDL, il convient de réaliser une étape de
nucl éation rapide suivie d' une étape de croissance cristalline plus lente.

Les phases HDL préparées par le procédé de pH variable donnent des particules de
petite taille typiquement une cinquantaine de nanométres, en raison de la nucléation rapide de
coprécipitation a haute sursaturation. Des tailles de cristallites |égérement plus grandes
peuvent étre préparées par la méthode de coprécipitation a pH constant en raison de la
génération lente de nouveaux germes, due a un état de sursaturation plus faible.

Dans le but de controler finement la taille des nanoparticules dHDL ainsi que leur
distribution de taille, des procédés particuliers de mélange de réactifs ont été mis au point. Par
exemple, une méthode a été développé dans laguelle le mélange des réactifs et donc la
nucléation est effectuée tres rapidement dans un systeme de type rotor-stator (méthode SNAS)
et suivis par une éape de mdrissement séparée. Des nanoparticules d HDL sont alors
obtenues en effectuant la cristallisation a basse température, et en limitant le temps de

cristallisation *#¥. Cette méthode permet la préparation de petites particules, présentant a la
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fois un facteur de forme plus élevé mais aussi une distribution de taille plus étroite (voir

figure1.8 &,

"
L]

|
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|
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om [ 8]
Parucle Diameter (pm)
J\l_L'._‘.'“

Volume (%)

Figure 1.8 : Distribution de lataille des particul es pour une phase Mg,Al-CO3; préparée en

utilisant (a) laméthode SNAS et (b) coprécipitation classique apH constant 2.

D’ autres méthodes basées sur un mécanisme de dispersion/précipitation en ligne [
ou encore sur des réacteurs en forme de canaux étroits ont aussi été développées afin
d accéder & des nanoparticules d’ HDL %9,

Xu et coll. ont également mis en évidence qu'en appliquant un traitement
hydrotherma a une phase HDL formée par mélange rapide des réactifs, il était possible
d’ accéder a des nanoparticules comprises entre 40 nm et 300 nm. Le contréle des conditions
de traitement hydrothermal (concentration, temps et température) permet de moduler lataille
des ces nanoparticules 27

Il est trés important pour synthétiser des HDL présentant une bonne cristalinité de
sélectionner un rapport dions métalliques et d’anions a intercaler approprié et d’ optimiser
leurs concentrations. Les rapports appropriés pour la valeur de x sont typiquement dans la
gamme 0,17-0,34 %! parallélement, la concentration des ions métalliques peut varier de
Immol/l a1 mol/l. Des particules de plus grandes tailles sont obtenues avec les concentrations

les plus faibles.
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Gréace a l'utilisation de méhodes de Vvieillissement par micro-ondes ou
ultrasonst*®!, des HDL MgAl et MgGa par exemple sont préparés rapidement (23 131,

D’autres travaux ont également mis en évidence la possibilité de confiner la
coprécipitation de nanoparticules d HDL dans des émulsions eau-huile, proche d'un systéme
de type micdles inverses (Figure 1.9). En présence dun copolymeére, les phases HDL
obtenues présentent des morphologies particuliéres en ruban ou en fibres selon les séquences
d addition 1%,

(a) (b) e (C)
LDH1 w=12
TR P . 222l 0 e ’
Bedai tE PRIN e
PNV AN W 0%00 § " §Oe o
¥ Yo% 4 2o fruoo
sor ) G0
AELE KE ,
LDH2 w=24 Fisooctane
W ‘ ViEf ® ; ;
{ 3" "% | NaDDS
IR i " | 1-Butanol
- O Co” (e) —=——= (d)

Al*

\ “Urea 34
\0 OH "8\ ‘ ".-

> Water S,

Figure 1.9 : Représentation schématique d’ une synthése par microémulsion inverses [,

Images TEM des phases obtenues en présence o un copolymere (3%,

1.3.3.2 Obtention d’aérosol HDL
Par atomisation d' une suspension colloidale de nanoparticules d HDL, il est possible
de produire des sphéres d'HDL de différentes tailles. Wang et a.[**¥ ont rapporté la

préparation de spheres ' HDL de composition variée avec des diametres de plusieurs dizaines
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de microns. Parallélement, il a é&é montré qu’en utilisant une technique similaire des spheres
d'HDL hybrides intercalés par des anions acétate sont également accessibles (Figure 1.10).
L’ anion organique peut aors étre échangé par du dodécyl sulfate tandis que la morphologie
sphérique est maintenue. Soulignons également qu’une telle morphologie est également
conservée aprés traitement thermique des phases & plus de 1000°C **¥. Cette méthode est

simple et peut facilement étre étendue a la production industrielle d HDL nanostructurés.

B _oan
’ 4 3 3
= ‘ —
. ’
:

Figure 1.10 : Images de MEB des spheres d HDL séchés par atomisation: (a) HDL-NiAl-

Acétate, (b) HDL-NiAI-DDS (c) NiAl-Ac Calciné 21000°C %2,

1.3.3.3 Synthése en présence d’ additifs organiques

Différentes éudes ont mis en évidence la possibilité de moduler la morphologie des
HDL en jouant sur de la nature du solvant lors de la synthése que ce soit par coprécipitation
ou par la méthode urée. Ainsi, en réalisant une coprécipitation d HDL a pH variable dans du
méthanol ou de |'éhanol, des nanoparticules d HDL intercalées par des ions alcoxyde ont
été synthétisés **, L' utilisation d’un mélange eau/éthyléne glycol au cours d' une synthése
par thermolyse de I’ urée conduit également & une nette diminution de lataille des particules et
de leur cristalinité 1%,
En utilisant un mélange de solvant d'éhyléne glycol /méthanol et un tensioactif, lors

d'une réaction de coprécipitation directe sous agitation rapide, Gunawan et al. *" ¥ ont

préparé des microsphéeres d HDL MgAl- intercalés par du dodécyl sulfonate (DS). Le produit
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solide adopte une morphologie sphérique (Figure 1.11), résultant de I'auto-assemblage de

nanofeuillets d HDL sous I'action du mélange de solvants.

Figure 1.11 : Micrographies MEB de phases HDL MgAI-DS préparées dans des conditions de
cristallisation différentes: (a) 100 °C, 18 h, (b) 120 °C, 18 h, (c) 150°C, 4 h, et
(d) 150 °C, 8h 1*37,

1.3.3.4 Nanoparticulesd’HDL supportées

Une premiere approche consiste a déposer via des interactions électrostatiques des
nanoparticules d’HDL formées prédablement a la surface d’'un support. Ains des
nanoparticules dHDL ont été déposées a la surface de particules sphérique de FesO,
magnétiques [**¥ ou encore de sphéres de carbone 2.

Parallélement, les procédés de synthése des phases HDL décrits précédemment
peuvent également étre réalisés en présence de divers supports.

Ainsi, le mécanisme de la croissance d'un film d’HDL MgAI-COs sur lasurface
chargée négativement du substrat polystyréne a été analysé en détail Y. La croissance du
film peut étre décrite en trois étapes.

- |'adsorption permettant I'enrichissement en ions métalliques,
- lasursaturation et la nucléation del’HDL,
- lacroissance progressive des germes d HDL.
Les groupes sulfonate de surface jouent un role alafois dans la nucléation hétérogene
etdans la croissance du film HDL sur lasurface du substrat. Le groupement

sulfonate devient I'anion de compensation des couches HDL et le pont entrela matrice de
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polystyrene et I'HDL assure une interaction forte. Cependant, cette méthode donne des
rendements relativement faibles pour la préparation de films d' HDL supportés, en raison de

la précipitation homogéne d'une grande quantité de poudre d HDL (Figure. 1.12).

Figure 1.12 : Micrographies MEB montrant la croissance in situ d'un film mince HDL
MgAI sur un substrat de polystyréne: (a) 1 h; (b) 24 h; (c) 48 h; (d) 72 h;
(e) 120 h, et (f) 168 h [,

Afin d'accéder a des phases HDL supportées, la réaction de coprécipitation a
également été réalisée en présence de billes de polystyréne *® et de nanotubes de carbone!**2.
La présence d'interaction favorable entre le support et les phases HDL induisent la formation
de I’'HDL & la surface du support. De facon similaire, Hirohisa Yamada et a. "*! se sont
concentrés sur la préparation de composites multifonctionnels  avec des propriétés
d adsorption permettant d'édiminer des cations et des anions nuisibles. Aussi, un composite
formé d’une zéolithe (LTA : Linde type A) recouverte d HDL (MgsAlx(OH)16C034H,0), a
été synthétisé par coprécipitation deI’HDL en présence de la zéolithe, suivie par un traitement

hydrothermal (Figure. 1.13).
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Parallélement, afin de confiner 1a formation de particules d' HDL au sein de carbone
mesoporeux, de nanofibres de carbone ou encore de silice mesoporeuse (SBA 15), des

synthéses par trempes successives des supports ont été mises au point.

Figure 1.13 : Image TEM et SEM de composite a base d HDL supportés sur @) desfibres de

carbone **¥!, b) une zéolithe 4.

1.3.3.5 Synthése en présence de gabarits sacrificiels

Récemment, afin d’induire une nanostrucutration des particules d' HDL, des procédés
impliquant des gabarits sacrificiels ont aussi été mis en ceuvre. Généralement, un composite
HDL /gabarit est dans un premier temps préparé, puis I’ @imination du gabarit par calcination
ou dissolution permet d’ accéder & des édifices poreux. Ainsi, Li et a. [**® ont rapporté la
préparation des particules sphériques poreuses d HDL en utilisant des microspheres de
polystyréne (PS) comme gabarit sacrificiel (Figure 1.14). Dans le processus de préparation,
des feuillets d HDL MgAl préalablement délaminés dans du formamide ont été assemblés
aternativement avec du poly (sodium 4-styréne sulfonate) (PPS) en utilisant la technique
couche par couche (LBL) sur les microsphéres PS pour parvenir a un composite
PS@(HDL/PPS),. Cette structure a ensuite ét€ calcinée a 480°C pour éiminer les especes
organiques, puis réhydratée dans l'air humide afin de reconstruire la structure HDL

permettant I’ obtention de capsules creuses (Figure 1.14).
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En suivant une approche comparable, des nanoparticules d HDL ont également été
déposées directement a la surface de nanosphéres de carbone sous ultrasons. Aprés
élimination du gabarit par calcination et reconstruction de la phase HDL par immersion dans

I’ eau, des spheres creuses sont également obtenues.

Figure 1.14: Images TEM des spheres creuses d' HDL obtenues a) par dép6t LbL alasurface
de hilles de PS sacrificielles, b) déposition de nanoparticules d HDL ala surface de billes de

carbone sacrificielles 29! et ¢) image SEM d une opaleinverse d’ HDL 7.

Géraud et a. ' 1 ont pour leur part utilisé un cristal colloidal de billes de
polystyréne afin d’accéder a une opale inverse d'HDL. La phase inorganique est formée au
sein du cristal gréce a des trempes successives dans une solution de sels métalliques, puis
dans une solution de soude. La porosité tridimensionnelle organisée est libérée par calcination
du cristal polymérique. L'image SEM représentée sur la Figure (1.14), montre clairement
I’ obtention apres reconstruction de la phase HDL dans I’ eau, d’une morphologie en opae

inverse avec un agencement régulier des pores macroscopiques.

1.4 DOMAINESD’APPLICATION DESHDL
Les phases HDL présentent une grande diversité chimique et structurale ce qui leur
confere des propriétés d’ intérét dans des domaines d application tres variés. Certaines d entre

elles sont détaillées ci dessous.
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1.4.1 Catalyse et catalyse supportée

La protection de I'environnement est devenue I'un des enjeux essentiels dans le
dével oppement des nouveaux procédés industriels chimiques. Ceci explique en partie |’ intérét
considérable gque connaissent les procédés catalytiques hétérogénes qui contrairement aux
catal yseurs homogenes sont plus facilement récupérables et régénérables permettant ainsi de
diminuer la consommation d’énergie et I’ utilisation de sels de neutralisation. De plus, les
catal yseurs hétérogenes sont | e plus souvent plus productifs et sélectifs.

Gréce a leurs propriétés particuliéres évoquées précédemment, les HDL sont tres
utilisés dans différentes applications catalytiques, soit sous leur forme lamellaire Mg-Al-X"
(X=COs%*, NO3, OH", (O-t-Bu)) ou sous forme d’ oxydes mixtes Mg-Al-O obtenus aprés
décomposition thermique. Ces applications incluent de nombreux types de réactions (48 14!

telles que la formation de liaison C-C par condensation d’ aldéhyde et/ou cétone, |’ oxydation,

laréduction sélective, le transfert d hydrogene, la polymérisation....

1.4.2 Charge minérale dans les polymeér es nanocomposites

Les travaux sur les nanocomposites polyamide/argiles ont été initiés par des
chercheurs du groupe Toyota dans | es années 90. Ces recherches ont été fortement relayées du
fait de I'importance croissante, technologique et marchande, des matériaux polymeres qui
nécessite d’ améliorer leurs performances. Actuellement, de nombreuses éudes portent sur les
matériaux nanocomposites polymere/charge minérale, en particulier pour améliorer les
propriétés mécaniques, mais aussi en tant que retardant au feu (ignifugation) **%, barriére au
gaz... Les matériaux lamellaires, et en particulier les HDL, apparaissent comme des additifs
de choix dans I|'élaboration de nanocomposites pour la stabilisation thermique, la
photoprotection, I’ @imination des résidus de catalyseurs de polymeérisation, I’inhibition de la
corrosion, la prévention de la décoloration, ou encore I’ amdlioration de I’ adhérence [*°. Par
exemple, utilises comme additifs dans le polyéthyléne, les HDL permettent d’ augmenter
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I’ absorption des rayons IR des films protecteurs des serres, la température de nuit S'en
trouvant augmentée. Parallélement, la résistance au feu du PVC et d autres polymeres est

améliorée lors de I’ incorporation de particules d' HDL 2.

1.4.3 Electrodes/ Conducteur s ioniques

Plusieurs éudes menées sur I'utilisation des HDL en tant qu' électrolytes et
conducteurs protonique ont mis en évidence que ces matériaux possedent une conduction
protonique élevée 3. Ces bonnes performances de conduction ionique peuvent étre
attribuées aux échanges protoniques entre les feuillets hydroxylé et les molécules d'eau
interfoliaires, ainsi qu’ala mobilité des anions insérés. Ces capacités ont permis la réalisation
d'un capteur d humidité & partir de ces phases [**¥. De fait, les phases HDL sont également
intéressantes comme support pour élaborer des éectrodes modifiées >, Cet aspect sera plus

amplement détaillé dans le chapitre 3.

1.4.4 Précurseurs de matériaux magnétiques
La calcination de phases HDL de type M"-Fe"'-Fe'"'-S0, a permis de synthétiser des

[158] " Ces matériaux présentent une magnétisation & saturation

ferrites spinelles MFe,O4
supérieure a celle des spindles produits par les méthodes de synthése céramique
traditionnelles bien que leurs compositions soient identiques. En effet, I’ utilisation d HDL
comme précurseurs garantit une répartition homogene des cations métalliques a I’ échelle
atomique. De plus, des températures de traitement thermigue moins élevées sur des temps

plus courts sont nécessaires par la décomposition des HDL, comparativement a la synthese

classique des spinelles.

1.4.5 Piégeage-Restaur ation environnementale
En raison de leur propriété d’ échange anionique et de I'importante charge de surface

des feuillets, les argiles anioniques sont aussi des matrices intéressantes pour la restauration
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environnementale. Elles sont en effet utilisées pour le piégeage d espéces polluantes
inorganiques telles que des oxoanions, des phosphates, des anions oxométalates (sélénates,
chromates. . .). Les phases HDL s avérent également étre de bons supports pour immobiliser
des polluants organiques des milieux aguatiques comme des phénols, des pesticides (MCP,

Dicamba), des colorants, des substances humiques 7.

1.4.6 Ho6tes pour biomolécules

Présentant des charges positives a la surface des feuillets, les HDL présentent
egalement des propriétés adéquates pour jouer le réle de matrices hotes de biomolécules,
souvent chargées négativement aux pH neutres. En plus d étre biocompatibles, les HDL
possedent en effet une structure ouverte qui permet d'intercaler beaucoup de biomolécules
anioniques (ADN, ATP, acides aminés. . .). De plus, leur préparation étant effectuée par
chimie douce, cela favorise le maintien de I'intégrité chimique et biologique de la
biomolécule. Ainsi, I'immobilisation de fragments ' ADN a été réalisée 8 dans I’ objectif
d’ élaborer des vecteurs de géne pour la thérapie génique par simple échange anionique.
L’ étude montre que la molécule ne se détériore pas, et que le matériau hybride HDL/ADN
pénétre bien al’intérieur de la cellule avant que la matrice HDL ne se dissolve, en raison du
pH acide, conduisant a la libération des fragments d ADN. L’immobilisation d’ enzymes sur
ces solides est également étudiée pour des applications en biotechnologie. L’ objectif est de
protéger efficacement leurs activités contre les processus de dénaturation. Des travaux récents
ont montré une forte affinité de diverses enzymes avec les phases HDL et la possibilité de
produire des biocapteurs ou des biocatal yseurs hybrides en immobilisant les enzymes sur des

matrices HDL %%,
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Elaboration d’Aérogels d’HDL
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2.1 GENERALITESSUR LESAEROGELS
2.1.1 Preésentation générale

Les aérogels correspondent a une structuration des matériaux fascinante qui permet
d’ associer les propriétés de nanoparticules avec celles d'un matériau macroscopique
facilement manipulable. Comme le laisse supposer son nom, un aerogel est composé
essentiellement d’'air. C'est un matériau extrémement poreux, constitué de pores
interconnectés présentant de tres faibles dimensions. Gréce a cette structuration specifique,
les matériaux obtenus sous forme d’ aérogel s présentent des propriétés physiques et chimiques
tres intéressantes (thermiques, optiques, acoustiques, mécaniques, perméabilité...) et donc une
grande palette d’ applications potentielles [+ 3.

Le terme aérogel vient al’origine de S. S. Kistler . 11 fut le premier & éaborer cette
classe de matériaux au début des années 1930 a partir de gels qui peuvent étre définis comme
des systémes biphasiques solide-liquide constitués d’ un double réseau interpénétre, continu et
tridimensionnel, I"un solide et I’ autre liquide ). Kistler aréussi aextraire laphase liquide et &
la substituer par del’air, sans induire ou du moins tres peu de densification du réseau solide et
ce, en contournant e point critique du liquide contenu initialement dans la porosite.

Les premiers aérogels ainsi élaborés furent les aérogels de silice. Par la suite, le
procedé a été étendu a de tres nombreux autres systemes chimiques (tels que I’aumine, les
oxydes métalliques, les chalcogénures, I la cellulose, le polyuréthane, ...).

La structure des agrogels dépend fortement de leur procédé d’ élaboration. La phase de
sechage consiste a extraire le liquide contenu dans les pores du gel en tentant de conserver au
mieux la structure et I’ intégrité du réseau solide formé lors de I’ étape de gel. Différents modes
de séchage sont possibles. Les deux principaux sont |'évaporation de la phase liquide
(séchage évaporatif) ou son extraction en contournant son point critique (séchage

supercritique). La voie supercritique, développée initiallement par Kistler [, reste la mieux

57



CHAPITREII

adaptée notamment pour des applications telles que I'isolation thermique transparente ou des
aérogels monolithiques de larges dimensions, sont requis.

Le terme aérogel est généralement attribué a tout gel dont la structure n’a pas éé
significativement modifiée au cours du séchage. Il correspondra dans le présent manuscrit

exclusivement aux gels ayant subi un séchage supercritique.

2.1.2 Séchage supercritique

Cette méthode est considérée comme une méthode de choix afin d'accéder a des
aérogels, car elle modifie peu lastructure initiale des gels.

En effet, afin d’annuler les pressions capillaires lors du sechage des gels liées a la
présence d'une interface liquide-gaz, Kistler a mis en place la méthode du séchage
supercritique pendant les années 30 (%), L’idée est o diminer I'impact de |a tension de surface
y (N.m®) en opérant aux conditions supercritiques du solvant interstitiel. Dans ce procédé, il

S agit de contourner le point critique du solvant (Figure 2.1).

2

FLUIDE
' SUPERCRITIQUE

Pression

Pression L Pe

critique
SOLIDE LIQUIDE

Point Critique

Pression

GAZ
triple F=Ptp

Point Triple

Ttp Tc
= ! . . :
TE':".“I;I.'IEI'B“.I.' e Tempéra‘[ufe Température
triple critique

Figure 2.1 : Diagramme binaire de |’ eau.
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En effet, dans le diagramme de phase pression-température, il existe un domaine pour
lequel 1a phase gaz et la phase liquide ne sont plus discernables et ne forment plus qu’une
seule phase. Il s agit du domaine supercritique atteint quand la pression et la température du
solvant dépassent les coordonnées du point critique (point C). Dans ces conditions, la
différence de densité entre les deux phases disparait annulant ainsi la tension superficielle!”.
2.1.2.1 Séchage dans les conditions supercritiques du solvant de synthése

Initialement, ce mode de séchage était opéré dans les conditions supercritiques du
solvant contenu dans les pores (milieu réactionnel et produits réactifs). Le gel humide est
alors introduit dans un autoclave permettant de travailler a pressions et températures élevées.
Il est géné&ralement immergé dans un exces de solvant de synthése afin d éviter tout
phénomeéne d'évaporation lors du remplissage ®. Aprés la fermeture de I'autoclave, le
systéme est chauffé et pressurisé pour atteindre le domaine supercritique (étape 1 — Figure
2.2). Le chauffage doit étre effectué lentement. Des vitesses de chauffage élevées peuvent
induire des contraintes significatives qui s exercent sur le réseau solide et risquent donc
d engendrer des fissures. Ces contraintes résultent de la dilatation thermique différentielle
entre le réseau solide et 1a phase liquide contenue dans les pores et de lafaible perméabilité du
gel qui entrave I’ écoulement du liquide vers |’ extérieur .

Aprés une étape de stabilisation thermique, le systéme est dépressurisé afin d évacuer le
fluide interstitiel. Cette évacuation suit laloi de Darcy :

J=—(n/D) VP
J: flux du liquide atravers le milieu poreux (m.s™)
D : perméabilité du milieu poreux (m?)
n : viscosité du liquide (Pa.s)

VP : gradient de pression dans la phase liquide (N.m™®)
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La dépressurisation doit étre isotherme pour éviter |’ apparition d’ une phase liquide par
recondensation (étape 2 - Figure 2.2). A cause de la faible perméabilité des gels, la

dépressurisation doit également étre menée lentement pour éviter tout risque de fissuration [

11]

Solide Supercritique

Gaz

v

Figure 2.2 : Illustration schématique des étapes du séchage supercritique.

Quand la pression atmosphérique est atteinte, le systeme est refroidi jusqu’a
température ambiante (étape 3 — Figure 2.2). Pour éviter la condensation des vapeurs
résiduelles lors de cette phase de refroidissement, elle est généralement précédée par un
balayage de I’ autoclave par un gaz neutre (azote, argon, ...) Y. Ces gaz peuvent également
étre utilisés pour pré-pressuriser I’ autoclave avant le chauffage 2 2.

Bien que le séchage dans les conditions supercritiques du solvant permette de
s affranchir des contraintes capillaires, il peut tout de méme engendrer des modifications
structural es importantes.

Les solvants utilisés pendant la phase de séchage sont généralement des solvants

organiques et le plus souvent des alcools. Ils présentent des conditions critiques élevées,
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notamment en termes de température (Tableau 2.1). D’ailleurs, ce mode de séchage est

généralement appel € séchage supercritique a haute température.

Tableau 2.1 : température critique (Tc) et pression critique (Pc) de quelques solvants

usuels 4,
Solvant TC (°C) PC (bar)
Isopropanol 264 52
Acétone 235 46
Ethanol 241 61
M éthanol 240 79

2.1.2.2 Séchage super critique par échange de solvant

Ce procédé est égaement dénommé séchage indirect, car le solvant utilisé pour le
séchage en conditions supercritiques est différent du solvant de synthése. En fonction des
conditions de miscibilité des solvants de sechage et de synthése, il est parfois nécessaire
d’ effectuer préalablement au séchage, un échange de solvant.

Il est alors possible de s affranchir des contraintes de conditions supercritiques propres
au solvant de synthése, c'est le cas par exemple pour des synthéses réalisées en milieu
agueux. En effet, I'eau présentant des températures et pressions critiques trés élevées
(Tc 374°C, Pc 221 bar), conduit a une modification importante de la texture des gels aprés
séchage supercritique. De plus, de telles conditions posent des problemes de stabilité
chimique pour certains matériaux et sont en termes de procédé plus difficile a mettre en
ceuvre. Dans ce contexte, le dioxyde de carbone (CO,) apparait comme un solvant de choix
pour réaliser des séchages supercritiques, principalement du fait de sa faible température
critique (Tc = 31,4°C), de son faible codt, de son inertie chimique, de sa non-toxicité, de sa

faible viscosité (0,069.10° Pa.s). De plus, de nombreux solvants organiques sont miscibles
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dans le CO, comme par exemple, |’ acétonitrile, I’ acétone, le benzene, I’ é&hanol, le méthanol,
I"isopropanol le toluene...). Dans ce cas |3, le procédé est également appelé extraction au
CO.. Classiguement, le solvant contenu dans le gel est échangé par du CO; liquide. Cet
échange se réalise progressivement en passant par un mélange solvant/CO, pour finalement
accéder aun gel contenant du CO, pur. L’ objectif est de maintenir tout au long du processus
guelles ques soient les proportions entre les deux solvants, un systéme monophasique afin
d’éviter I’ apparition d' une interface liquide/gaz. L’ extraction est réalisée soit au CO; liquide
soit au CO, supercritique. Ensuite, le CO, est évacué du gd en conditions supercritiques
(Tc 31,4°C et Pc 7,3MPa). L’ autoclave est donc chauffé au-dela de la température critique du
CO,, puis pressurisé au-dela de la pression critique. Ensuite la pression est ramenée lentement

aune pression atmosphérique en maintenant latempérature constante, puis refroidie.

2.1.3 Natur e des aérogels

De nombreux matériaux ont été éaborés sous forme d aérogel. Ainsi des agrogels
organiques ™, inorganiques ou encore hybrides organiques inorganiques sont décrits dans la
littérature.

Rappelons que I’ obtention d’'aérogel est fortement conditionnée par la possibilité
d’ accéder préalablement aun gel c'est-a-dire al’ obtention de particules qui S organisent en un
réseau 3D capable de piéger le solvant. Deux types de gels peuvent étre distingués, les gels
physiques et les gels dits chimiques, pour lesquels la cohésion est assurée respectivement par
des liaisons faibles (Van der Walls, liaisons Hydrogeéne, éectrostatiques...) ou des liaisons
fortes (covalentes ou ioniques). La gélification dépend fortement du procéde d’ élaboration et
en particulier de la nature des précurseurs, du solvant, du mécanisme réactionnel
(hydrolyse/polycondensation), de la cinétique et du mode o agrégation [*¢),

Les aérogels de silice sont probablement ceux qui ont été les plus étudiés. Toutefois,

de nombreux oxydes de métaux et de semi-métaux sont capables de former des gels
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inorganiques grace au procédé sol-gel réalisé soit a partir de solution agueuse de sels
métalliques ou encore de précurseurs moléculaires de type alcoxydes en solvants organiques.
Ains par exemple des aérogels d’' Al,O3, TiO,, ZrO,, V205 de systémes binaires ou ternaires
ont été largement décrits dans la littérature 7.

Dans le cas des HDL a notre connaissance aucuns travaux n’'ont été decrits quant a
I’éaboration d'aérogels d'HDL. Il est intéressant cependant, de noter qu’'une approche
aérogd a été appliguée ala préparation de systémes binaires (Mg/Al) et ternaires (Mg-Ni-Al)
Dans cette éude, du métoxyde de magnésium et de I'isopropoxyde d’ Aluminium dissouts
dans du toluéne, sont hydrolysés rapidement, gélifiés puis soumis a un séchage du solvant en
conditions supercritiques (265°C, 10 min). Des oxydes et oxy/hydroxydes de petites tailles de
particul es sont obtenus aprés séchage. 1l est alors possible de générer a partir de ces composés
des phases HDL par simple immersion dans une solution agqueuse de carbonate de sodium.

La principale limitation dans le cas des matrices HDL est la difficulté d’ accéder a des
gels méme physiques et de contrbler efficacement la taille des particules et leur état
d’ agrégation.

2.2 PREPARATION ET CARACTERISATION DE PHASES HYDROXYDES
DOUBLESLAMELLAIRESDE COMPOSITIONS VARIEES (MgAl-, NiAl-, CoAl).

Des phases HDL de référence ont dans un premier temps été préparées par la méthode
de coprécipitation & pH constant. Cette méthode développée par Miyata ¥, est sans doute la
plus utilisée pour la préparation de matériaux de type HDL. Elle consiste a gjouter a débit
constant une solution aqueuse des sels métalliques dans un milieu réactionnel initialement
constitué d eau distillée, le pH éant maintenu constant par addition contrélée d’ une solution
basique. La valeur de pH est optimisée pour chaque systeme et pour chagque rapport afin de
non seulement obtenir une coprécipitation complete des cations métalliques mais auss le

matériau le plus homogene possible. Une addition lente des réactifs est souvent favorable a
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I’ obtention de phases mieux cristallisées. Apres addition des réactifs, le précipité est récupéré
a I'aide de plusieurs cycles de centrifugations/lavages puis seché a I'air a température
ambiante.

Au laboratoire, des postes de synthese interfacés (Figure 2.3) utilisant des pompes
péristaltiques ont été mis au point afin d avoir un contréle précis des différents paramétres :
vitesse d’ addition des sels, pH, température...et d’'assurer ainsi une bonne reproductibilité des

syntheses.

Figure 2.3 : Dispositif expérimental utilisé pour la synthése des composés HDL.

2.2.1 Protocole expérimental

Ci-dessous, sont décrites en détail les différentes étapes afin de réaliser les synthéses :
1. 50 mL d’une solution de nitrate métalliques IM (M"(NOs), = 0,66M, Al(NO3);= 0,33M et
R (M" /Al) = 2) sont préparés et placés dans un flacon relié au réacteur.
2. Paraléement, 100 mL d’une solution de soude carbonatée (NaOH 2M et Na,CO3 0,5 M)
sont également préparés et placés dans un second flacon afin de permettre I’ gustement

contrélé du pH. La présence de carbonate de sodium conduit & la formation de phases HDL
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intercalées par des ions carbonate. De ce fait, il n’est pas nécessaire de réaliser dans ce cas
précis, la synthése sous atmosphere contrél ée.

3. Le réacteur est rempli au préalable avec une solution d’ eau déionisée. Une éectrode est
placée au centre du réacteur afin d’avoir une mesure du pH tout au long de laréaction. Le pH
est fixé pour les trois matrices étudiées a 10,0 £ 0,1. Le réacteur est placé sous agitation afin
d’ assurer une bonne homogénéisation du milieu réactionnel.

4. La solution de sels est aors introduite dans le réacteur a une vitesse de 0,25 mL/min, soit
une durée d'addition d’ environ 3 heures, L’ addition de la soude se fait automatique de sorte a
maintenir le pH alavaleur de consigne.

Apres gjout des sels métalliques, le précipité est maintenu pendant environ 24 heures a
température ambiante sous agitation afin de réaliser I’ étape de mirissement.

Il est ensuite recueilli par centrifugation puis lavé par trois cycles et de lavage a |’ eau pour
éliminer les sels minéraux formés au cours de la synthése. Le composé obtenu est séché al’ air

pendant une nuit.

2.2.2 Caractérisation structurale
2.2.2.1 Diffraction desrayons X

Les diffractogrammes des rayons X des phases HDL précurseurs (Figure 2.4) sont
caractéristiques de phases HDL pures avec notamment les raies 00l rencontrées dans les
composeés a structure lamellaire.

Les HDL cristallisent dans le systeme trigonal (groupe d espace : R-3m), avec un
empilement P3 des atomes d’ oxygene des feuillets. L’indexation du diagramme des rayons X
peut étre effectuée avec une maille hexagonale, avec trois feuillets par maille par analogie
avec | hydrotalcite.

Aussi pour les phases HDL, la distance interréticulaire de laraie (003) correspond ala

distance interfeuillet, alors que la distance interréticulaire de laraie (110) représente la moitié
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de la distance métal-métal dans le feillet. Dans le cas des phases synthétisées, les paramétres
de maille a =2d (110) et ¢ = 3d (003) déduits a partir des diagrammes et regroupés dans le

e 1920 En ce qui

Tableau 2.2 sont en assez bon accord avec ceux trouvés dans la littératur
concerne le paramétre c, corrélé a la nature de I’ espece interlameéllaire, la valeur observée
varie |égerement d’ une matrice al’ autre bien que dans tous les cas, |’ anion interlamellaire soit
I"anion carbonate. Une telle variation peut s expliquer par la nature des cations métalliques, la
composition du feuillet et |e taux d hydratation.

Les largeurs des raies de diffraction plus importantes pour la phase NiAI-CO3

indiquent une plus petite taille des domaines cohérents pour cette phase probablement liée

également a une plusfaible taille des particul es.
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Figure 2.4 : Diffractogrammes des rayons X des phases HDL précurseurs a) MgAI-COg, b)
CoAI-COs et ¢) NiAI-CO:s.
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Tableau 2.2 : Les paramétres de maille des précurseurs HDL.

. doos Rayon ionique
Echantillon A) di110(R) deM'! (A) a(A) c(R)
HDL NiIiAICO3 7,72 1,500 0,69 3,00 23,18
3,03
HDL MgAICOs3 7,67 1,515 0,72 23,03
HDL CoAICO; 7,63 1,514 0,65 3,03 22,88

2.2.2.2 Spectroscopie I nfra-Rouge

Les spectres d absorption infra-rouge des composés précurseurs MgAI-COs3;, CoAl-
CO; et NiAl-COj3 dans la gamme 400-4000 cm™* sont présentés sur lafigure 2.5.

Quelle que soit la composition de la phase HDL, I'allure générale des spectres est
similaire. L’ identification des principal es bandes infrarouge, pour I’ ensemble des phases HDL
précurseurs est présentée. Pour toutes les phases étudiées, la bande située vers ~ 1634 cm™ et
celle trés large vers ~ 3400 cm™ sont dues respectivement aux vibrations de déformation
angulaire 6(H-0) et de valence des molécules d' eau v(H20) interlamellaires.

La bande de vibration des groupements OH des feuillets apparait entre 3500 et
3700 cm™.

Dans la région des basses fréguences (<1000 cm™), on observe les vibrations
caractéristiques du feuillet hydroxyle. Ainsi, les bandes situées entre 530 et 590 cm™ sont
attribuées aux vibrations M-O, tandis que la bande située autour de 430 cm™ correspond ala
vibration do-m-o.

On observe également dans tous les spectres une bande large située vers 1362 cm™ qui

correspond a lavibration v; d'ions carbonate intercal és.
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Figure 2.5: Spectres Infra-rouge des phases HDL précurseurs @) MgAI-COs, b)
CoAI-COs et ¢) NiAI-COs.

2.2.2.3 Etudedela porosité et de la morphologie des précurseurs

Sur la figure 2.6, sont représentées les isothermes d’ adsorption/désorption d’'azote
pour les trois phases HDL préparées. L’ alure des isothermes est de méme type (IV selon la
classification IUPAC) avec systématique une hystérése pour les trois composés, mettant en
évidence le caractere mésoporeux de ces matériaux. Dans le tableau 2.3 sont regroupés les

valeurs des surfaces spécifiques et des volumes poreux obtenues grace al’ analyse.
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Figure 2.6 : Isothermes d’ adsorption des phases HDL précurseurs @) MgAI-COs, b) CoAl-CO3
et ¢) NiAI-COs.

Tableau 2.3 : Parametres BET des phases HDL coprécipitées.

Phases Sger (M?/g) \Volume por eux (cm>/g)
HDL MgAI-CO, 87 0,52
HDL CoAI-CO3 93 0,58
HDL NiAlI-CO; 72 0,38

Des vaeurs assez comparables pour les trois phases sont obtenues. Soulignons que
pour les phases HDL, ces valeurs sont fortement conditionnées par les conditions de synthese
et en particulier le temps d' addition des réactifs, le temps et |la température de mUrissement.

Dans notre cas, le temps de synthese étant relativement court et le marissement étant effectué
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atempérature ambiante, ces conditions favorisent une cristallinité plutét médiocre des phases,

mais des surfaces spécifiques assez éleveées.

La figure 2.7 présente les clichés de microscopie éectronique a balayage des trois
phases HDL. La phase MgAI-CO; présente une morphologie en « rose des sables » avec une
forte intercroissance des plaguettes de tailles supérieures a 500 nm formant une agrégation
secondaire sphérique. Pour les deux autres phases, les morphologies sont moins bien définies.
La phase CoAl- présentent un agencement de plaguettes de tailles inférieures a 200 nm plutét
en «chateau de carte », tandis que la phase NiAl-CO; cristallise par I'intercroissance de
particules de trés faibles tailles conduisant a la formation de formes sphériques. Cette
différence de taille de particules entre les trois phases est cohérente avec les observations

effectuées précédemment en diffraction des rayons X.

EHT = 3.00 kV Signal A = SE2 nm* EHT = 076 kV Signal A = SE2 Date 6 Juin 2012
WD= 5mm » WD= 4mm

Date :7 Nov 2012

Figure 2.7 : Images de microscopie é ectronique a balayage des phases HDL précurseurs
a) MgAI-COg, b) CoAl-COs et ¢) NiAI-CO:s.
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2.2.2.4 Comportement thermique
a) Analyses ther mogravimétriques
Les analyses thermogravimétriques des phases HDL précurseurs, donnent acces aux
courbes tracées sur lafigure (2.8). Dans les trois cas, elles présentent trois pertes de masses
successives classiquement observées pour ce type de matériau °Y et qui correspondent
* |la déshydration, cette étape correspond au départ de I’ eau adsorbée a la surface des
cristallites, immédiatement suivie par la perte de I’eau interlamellaire. Selon la nature des
matrices étudiées (composition, cristallinité...), ces deux types d’ eau donnent lieu ou non a
des étapes de décomposition distinctes.
» la déshydroxylation: cette étape correspond a la décomposition des feuillets
brucitique et al’ effondrement de la structure lamellaire
* e départ de |’ anion : cette étape se produit généralement a plus haute température, se
forme alors des oxydes mixtes composés des cations métalliques présents dans la structure
HDL de départ ; selon la nature de I’anion celui-ci pourra étre totalement volatilisé ou bien
entrer dans laformation des oxydes et produits de décomposition.
L'étude des composés HDL par anayse thermogravimétrique (ATG) permet donc
généralement de :
- Quantifier I'eau physi et chimisorbée.
- Connaitre la température de décomposition du réseau HDL et sa transformation dans
les phases intermédiaires hautement réactives.
- Déterminer latempérature d’ élimination des espéces anioniques intercal ées.
Nous constatons pour les trois phases, des le début du chauffage et jusgu'a une
température proche de 180°C, une premiére perte de masse généralement attribuée au départ
des molécules d' eau adsorbées a la surface de HDL mais aussi al’élimination de I’ eau située

dans le domaine interfoliaire %3, Le calcul des pourcentages d eau nous indique que les trois
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composés ont des taux d’ hydratation variables. Les valeurs de n (nombre de molécules d’ eau
pour 1 mole de HDL) calculés par analyses thermogravimétriques pour une composition
d'HDL théoriqgue sont respectivement 09; 260; 298 pour les phases
[M@2Al(OH)60,5C030,9H,0], [Ni,Al(OH)60,5C032,60H,0] et [CoAl(OH)s0,5C052,98
H,0].

La nature des cations divalents et trivalents semble n'avoir ici aucun effet sur le
processus de déshydratation, ce qui nous améne a dire que les molécules d’ eau présentes dans
I’ espace interfoliaire sont tres faiblement liées et leur départ est confondu avec celui des
mol écules d' eau absorbées, du fait essentiellement de lafaible cristallinité de nos phases.

L’ étape de déshydroxylation (perte des hydroxyles sous forme d’ eau) commence pour
les trois composés au dela de 200°C. La stabilité thermique des phases HDL est liée a celle
des feuillets brucitiques et donc a leur composition. Les courbes TG montrent clairement que
la phase a base de cobalt se décompose a une température plus basse, tandis que la phase

MgAl- semble étre la plus stable.
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Figure 2.8 : Courbes thermogravimétriques des phases HDL précurseurs @) MgAI-COs,
b) CoAIl-CO; et ¢) NiAI-COs.
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La perte de I'anion intercalé intervient & des températures plus élevées mais présente
systématiquement un recouvrement important avec la deshydroxylation. Ce recouvrement est
particulierement margqué pour la phase MgAI-COs; qui dés 500°C est quasiment compl étement
décomposée (94% de sa perte de masse totale). Pour les deux autres compositions, la derniere

étape de décomposition se poursuit au-dela de 600°C.

b) Evolution structurale en fonction delatempérature

Afin de corréler la décomposition thermique avec les phases formées, |’ évolution
structurale en fonction de la température est suivie par analyse in-situ en diffraction des
rayons X sous flux d'air constant. Les diagrammes X sont présentés sur la figure 2.9. Pour les
trois phases, le caractére lamellaire est conservé au moins jusqu’a 250°C, a ces températures
un léger déplacement des raies 00l vers des valeurs supérieures en 20 est observe, traduisant
une contraction de |’ espace interlamellaire, liée au phénoméne de déshydratation. Seule la
phase MgAI-CO3; maintient sa stabilité au dela de 300°C. L’effondrement de la structure
lamellaire (entre 250°C et 350°C) se traduit par la perte de toute information relative a
I”’empilement des feuillets et se caractérise, en diffraction des rayons X, par la disparition des
raies 00l. Ladisparition de laraie 110 confirme également dans cette gamme de températures
la modification structurale des feuillets. Ces observations coincident avec les anayses
thermogravimeétriques, en tenant compte, bien sir, d'un Iéger décalage en température. Pour
des températures plus é evées nous observons la cristallisation des oxydes M"O (M" : Mg, Ni)
puis celle de la phase spinelle (M"Al,O,) pour des températures supérieures a 800°C.
Soulignons gque dans le cas de la phase CoAICO; les raies de diffraction de la phase Co,AlO,
apparaissent dés 300°C, contrairement aux deux autres phases pour lesquelles entre 300°C et
800°C se forment des phases oxydes et pré-spinelles relativement amorphes.

Systématiquement, la cristallinité de ces oxydes mixtes augmente avec latempérature.
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Figure 2.9: Evolution des diffractogrammes en fonction de latempérature pour les phases :
a) M92A|-CO3, b) COzA'-COg,et C) NI2A|-CO3
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2.3LESAEROGELSD'HDL
2.3.1 Obtention des gels

Comme cela a été souligné dans la présentation des aérogels, il est généralement
nécessaire afin d accéder a un aérogel d éaborer dans un premier temps un gel du matériau
désiré pour ensuite pouvoir réaliser un sechage dans des conditions supercritiques en ayant
éventuellement recours a un échange de solvant.

Dans les cas des phases HDL, les méhodes de syntheses classiques comme la
coprécipitation a pH constant décrite précédemment pour les phases Mg,Al-CO3, Co,Al-CO3
et Ni,Al-CO3; conduisent a la formation d’un précipité, qui n’'est pas favorable a |’ obtention
d’ aérogels d'HDL.

Aussi ain de pouvoir disposer de gels d HDL, nous avons dans ce travail utilisé une
méthode de coprécipitation rapide appelée égaement coprécipitation flash. Un tel procédé
permet de limiter la croissance cristalline des particules dHDL et daccéder a des
nanoparticules d’HDL formant un gel physique.

Typiquement les nanoparticules d' HDL ont été préparées par addition rapide de 10 ml
d'une solution de sels métalliques 1 M (M"Cl, 0,66 M avec M" = Mg*, Ni*, Co®*, AICI;
0,33 M) dans 200 ml d'eau simultanément avec 10 ml de solution de NaOH (2 M) et de
Na,COs3; (0,5 M). L’addition se fait sous agitation magnétique vigoureuse pour assurer
I'homogénéité du milieu réactionnel. Une phase HDL intercalée par des ions carbonate étant
désirée aucun précaution quant al’ atmosphére de synthése n’ est prise.

Pour le composé Mg.Al intercalé par des ions chlorure la méme procédure a été
suivie, excepté que Na,CO; n'a pas éé gouté a la solution alcaline et la réaction a été
effectuée sous atmosphere d'azote afin d’ éviter la contamination avec les anions carbonate
provenant de la dissolution du CO, de I'air. De méme, pour la préparation de la matrice

Mg.AIDDS, I'gjout a été effectué dans une solution agueuse 0,1 M de dodecylsulfate (DDS),
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en |'absence de NgCOs; et sous N,. Apres addition compléete de la solution de sels
meétalliques, la suspension a été vieillie pendant 15 min, centrifugée et lavée deux fois avec de
I'eau déminéralisee pour éiminer les sous-produits de la réaction.

L’'objectif de cette étude étant d'utiliser le séchage supercritique du CO, dfin
d éaborer des aérogels d'HDL, nous avons effectué apres synthése en phase agueuse une
étape d’ échange de solvant. Tout d’ abord le gel recueilli aprés lavage a été redispersé dans un
mélange eau/éthanol (50/50), mis sous agitation pendant 10 min, puis centrifugé. La méme
opération a éé répétée mais cette fois-ci avec une solution d éhanol pure. Le gel aors
obtenu est placé dans une autoclave afin de réaliser I’ échange avec le CO; liquide ainsi que
I’extraction du CO, en conditions supercritiques. L’ éguipement utilisé est un autoclave a
brides fabriqué par la société Top Industrie. La figure 2.10 correspond a une photo de cet
équipement.

Disque de rupture Contréleur (T, P)

‘.:‘:ZW
i
it
i

Pompe pneumatique  Collier Autoclave
chauffant

Figure 2.10 : Photo de I’ équipement de séchage supercritique utilisé.

Il comprend plusieurs parties :
-un autoclave

-un collier chauffant avec un thermocouple et une grille de protection de |’ autoclave
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-un bloc de chauffage avec thermocouple

- un vortex qui est un systéme de refroidissement pour I’ autoclave de type cyclone

- un systéme de prélévement par vanne double

- une pompe pneumatique qui multiplie environ par 100 la pression d’ entrée
Les conditions d' utilisation limites de I’ appareil correspondent a2 280°C et 20 MPa.

Une fois I’autoclave fermé, il est chauffé puis pressurisé au-dela de la température et
de lapression du point critique du CO,, respectivement T¢ =31 °C et Pc =7,3 MPa.

Une éude systématique de I'influence de la température (60°C, 80°C, 100°C et
120°C), de la pression de séchage (8 MPa, 10 MPa et 12 MPa) et du temps (6 h, 8 h et 15 h)
n'a pas mis en évidence d’ effets notables de ces paramétres expérimentaux sur les composés
obtenus. Aussi dans la suite de ce chapitre, la température et la pression d'échange et
d’extraction du CO, ont été systématiquement fixées respectivement a80 °C et 10 MPa pour
une durée de 6 h. En fin de séchage, la pression a été diminuée lentement a température
constante (30 min a1 h) jusqu’a pression atmosphérique avant que | autoclave ne soit refroidi
a température ambiante, et puisse étre ouvert. Notons que les aérogels d'HDL sont
systématiquement récupérés sous forme de poudre et non pas comme un monolithe en raison
de lanature du gel de départ qui est un gel physique et non pas un gel chimique. Dans la suite

de ce chapitre, ces échantillons seront notés M"M'"'-X «.

2.3.2 Caractérisation des phasesHDL -CO3sc

Les diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons Mg,Al- COgzsc, NizAl-
COgssc et Co,Al-COgzsc oObtenus aprés séchage supercritique de CO, (Figure 2.11) présentent
les raies de diffraction caractéristiques de la structure des HDL avec une symétrie
rhomboédrique. Les paramétres de maille (Tableau 2.4) déterminés par anaogie a
I’hydrotalcite dans un groupe despace R-3m sont en bon accord avec ceux obtenus

précédemment par coprécipitation directe et ceux rapportés dans la littérature *3. Des
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distances interlamellaires de 0,76 £ 0,01 nm confirment |’obtention de matrices HDL
intercalées par les ions carbonate. Les tailles des domaines cohérents ont été calculées en
utilisant la formule de Scherrer. Quelle que soit la composition de la phase HDL, des
domaines cohérents (Tableau 4) de faible taille ont été obtenus correspondant a environ 5

feuillets empil ées.

Intensité relative

T —t
10 20 30 40 50 60 70

2 theta

Figure 2.11: Diagrammes de diffraction desrayons X @) Mg,Al-CO3 ¢, b) NioAl- CO3 ¢ €t
C) C02A|-C03sc.

Tableau 2.4 : Composition chimique et propriétés des aérogels de HDL.

Echantillons MT/M™ nH,O  Paramétresdes  FWMH °2o/ Talledes ¢
mailles (nm) Taillede Particules  (MV)
d a cristadlite (nm)
(nm)
M@g,AI-COz s 2,04 2,2 0,76 0,303 2,3/4 4 21+6 17
Ni,Al- COz ¢ 1,97 2,0 0,76 0,302 2,7/3,6 25+ 10 21
Co,Al-COz ¢ 2,10 15 0,75 0,304 2,5/3,8 285 24

La figure 2.12 représente les spectres Infra-rouge correspondant aux trois phases
Mg,Al-COssc, NioAl-COssc et Co,Al-COssc. La présence d'une bande intense vs & 1346 cm™

confirme bien pour chaque phase I'intercalation des anions carbonate. Les autres bandes
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présentes sur les spectres, sont comparables a celles décrites précédemment pour les phases

HDL obtenues par coprécipitation classiques.

vco3

Absorbance (a.u.)

¥ T ¥ T — T
4000 3000 2000 1000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 2.12: Spectres Infra-rouge @) MgoAl-COssc, b) NioAl-COssc et ¢) CoAl-COsse.

Il apparait donc que les modifications des conditions de préparation (« flash ») ains
gue les conditions de température et de pression du séchage supercritique permettent la
formation des phases HDL ainsi que le maintien de la structure au cours du sechage.

La figure 2.13 regroupant les cliches MEB et TEM des aérogels HDL montre
cependant une profonde modification de la morphologie des phases HDL. En effet la
microscopie électronique met clairement en évidence que les matériaux sont alors constitués
par un réseau interconnecté ouvert de particules de taille nanomeétrique comprise entre 15 a 35
nm.

Alors qu'au cours de la coprécipitation a pH constant, la croissance des particules
conduit généralement a la morphologie « rose des sables », le séchage supercritique du CO,
permet d’accéder a un réseau 3D ouvert grace au maintien partiel de I'intégrité du gel en

evitant les forces capillaires et |'agrégation.
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Figure 2.13: Clichés MEB et TEM des phases A) Mg,Al-COssc, B) NioAl-COssc
et C) C02A|-C03sc.

En outre, la composition chimique des aérogels déduite par analyse EDS (Tableau 2.4),
attestant que le rapport M" / M"' dans I'aérogel est proche du rapport impliqué dans le
processus de coprécipitation rapide comme cela est généraement observé lors de la

coprécipitation a pH constant.
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Le potentiel zéta des particules d HDL est inchangé par le procédé de séchage et des valeurs
positives comprises entre 17 et 24 mV ont pu étre mesurées. Afin d' accéder aux propriétés
texturales des aérogels d'HDL, la surface spécifique et le volume poreux ont été mesurés a
I'aide de la technique d'adsorption/ désorption d'azote. Les résultats sont regroupés dans le

tableau (2.5) et lesisothermes sont présentées dans lafigure 2.14.

Tableau 2.5 : Paramétres BET des aérogels d' HDL-COs.

Echantillons Surface (m?%g) Volume Poreux (cm*/g)
MgAlI-CO3 sc
g 305 0,974
NioAl- COzsc
356 1,666
C02A|-C035c
250 1,399
700 1200
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Figure 2.14 : Isothermes d’ adsorption/désorption d azote pour les aérogel d HDL.
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Comme attendu, les aérogels d'HDL carbonate donnent des surfaces spécifiques
nettement plus élevées que celles rapportées classiquement (Tableau 2.3), avec des valeurs
comprises entre 250 & 356 m?/g.

Les isothermes d’ adsorption/désorption de N, sont de type IV avec des boucles
d'hystérésis H3 pour des vaeurs élevées de pression relative, caractéristique de la
condensation capillaire dans les matériaux contenant des particules en forme de plaquettes.
Des volumes poreux élevés ont été mesurés avec une distribution non uniforme de lataille des
pores dans |e domaine mésoporeux (Figure 2.14).

Ces vaeurs de surfaces spécifiques sont également beaucoup plus éevées que celles
obtenues parallélement pour des échantillons dits « xérogels » c'est a dire préparés par la
méme procédure de coprécipitation flash, mais séchés a l'air. Afin d'illustrer ces résultats,
I"isotherme d’ adsorption du xérogel obtenu pour la phase Mg,Al-CO; est tracé conjointement
avec celui de I’aérogel correspondant (Figure 2.14). Ce résultat confirme bien que c'est
I étape de séchage en CO, supercritique qui favorise le maintien de la porosité dans le solide.

Dans un tel procédé, |'utilisation de nanoparticules HDL apparait comme un parametre
clé pour atteindre les résultats ci-dessus. En effet, des essais effectués dans les mémes
conditions de séchage supercritique mais en utilisant des phases HDL obtenues par
coprécipitation classique n’ont pas permis de montrer de morphologie ni de modification des

propriétés texturales particulieres.

2.3.3 Aérogels d’HDL autres que carbonate

Les matrices HDL présentent une forte affinité envers les anions carbonate 13, aussi il
est d'un grand intérét de déterminer la possibilité d’ accéder a des aérogels d' HDL intercalés
par d autres especes que lesions carbonate et ainsi d' évaluer I’ affinité des gel dHDL avec le
CO; lors du processus de séchage supercritique. Aussi des gels d HDL MgAl intercal ées par

du dodécylsulfate (DDS) ou des anions chlorure ont été préparés par coprécipitation rapide
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sous atmosphere d'azote (comme décrit précédemment) et soumis a un séchage supercritique
de CO..

Les ions chlorure présentent I'intérét de pouvoir étre facilement échangeable dans le
domaine interlamellaire et donc de donner des HDL précurseurs intéressants, tandis que le
DDS est considéré comme une molécule organique modéle permettant I’ obtention d’une
phase HDL hybride.

Pour les deux composés, les données de diffraction des rayons X (Figure 2.15)
combinées avec la spectroscopie Infra-rouge (Figure 2.16) et I'analyse chimique ont confirmé
gue des aérogels de phases HDL intercalées par des ions chlorure et des ions DDS sont
produits. En effet, en diffraction des rayons X, les raies 00l indiquent des distances
interlamellaires de 0,78 nm et 2,67 nm, respectivement pour la phase MgAI-Clsc et MgAl-

DDSsc (Figure 2.15). D’ apres la littérature ces distances sont caractéristiques des deux ions

considérés.
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Figure 2.15 : Diagrammes de diffraction des rayons X pour les phases aérogels @) Mg,Al-Clsc
et b) Mg,Al-DDSsc.
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Tableau 2.6 : Composition chimique et propriétés des aérogels d HDL autre que carbonate.

FWMH °26/

Parameétres des Taille de Taille des Surface Volume
Echantillons M'"/M"! Nhzo mailles (nm) ar=e Particules . ) Poreux
cristalite (mv)  (m9g) 3
d a (nm) (cm’/g)
(nm)
MgAI-Clsc 1,95 2,1 0,78 0,303 1,9/5,3 32+10 22 295 1.125
Mg,Al-
DDSgc 2,02 2,0 2,67 0,303 1,9/5,3 60-145 -9 53 0.34

Parallélement, la spectroscopie infra-rouge (Figure 2.16) indique clairement dans le
cas de la phase chlorure la quasi absence d’ions carbonate dans la phase HDL, du fait de la
faible intensité relative de la bande & 1356 cm™. De méme, dans le cas de la phase DDS, la
présence des bandes caractéristiques du dodécyl sulfate (telles que les v CH, vCH, a 2930 et
2844 cm™ ainsi que lav-S0, 1217 cm™) confirme le maintien de I’ anion dans le compos,

tandis qu’ on note I’ absence de la bande caractéristique des ions carbonate.

Absorbance (a.u.)

a)

v I . | ’ I
4000 3000 2000 1000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 2.16 : Spectres Infra-rouge a) Mg,Al-Clsc et b) Mg,Al-DDSec.
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De toute évidence, les conditions de séchage supercritique en CO, n'ont pas atéré ni
modifié la structure et la composition des gels d’ HDL (Figures 2.15 et 2.16). Malgré I’ affinité
des ions carbonate pour les matrices HDL, les conditions utilisées entre autre lors de I’ étape
d échange de solvant entre I’ éhanol et le CO,, ne sont pas en faveur d’ un échange anionique.
En ce qui concerne les propriétés texturales, la phase Mg,Al-Clsc présente une morphologie
et une vaeur de surface comparable a celle de la phase M@AI-COss, tandis qu’une

diminution significative de la surface spécifique a été observée pour Mg,Al-DDSsc.

100nm

Figure 2.17: Images TEM des aérogels a) MgAl-Clsc et b) MgAl-DDSsc.

Toutefois, la surface spécifique mesurée apparait comme relativement élevée pour une phase
hybride HDL (53 m?/g). En effet, classiquement lors de la présence d espéce organique dans
le domaine interlamellaire, les surfaces spécifiques des phases hybrides sont inférieures a 10
m?/g. Dans le cas présent, la valeur mesurée est comparable & la valeur rapportée pour des
sphéres nanostructurées hybrides d” HDL récemment décrites dans la littérature %, Il est &
noter que la présence de queues hydrophobes DDS dans |e composé favorisant une adsorption

multicouche en surface, induit I'inversion du potentiel zéta (-9 mV) et la formation de
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particules sphériques individuelles alant de 60 a 145 nm, qui ne s'associent pas ou peu pour
former un réseau 3D.

En résumé, un tel comportement constitue une excellente opportunité d accéder de
maniére simple a des aérogels d’ HDL de grandes surfaces spécifiques ayant des compositions
variées et pouvant étre intercalés par des entités organiques fonctionnels.

2.4. PROPRIETES D’'ADSORPTION DE L’AEROGEL MgAI-CO3 VIS-A-VISDE LA
TRYPSINE

Afin d évaluer I'influence de la nanostrucutration des particules d HDL sous forme
d aérogel, une éude a éé menée en collaboration H8la Mansouri, étudiante en these en
cotutelle avec I’ Université 7 Novembre a Carthage (Tunis) sur |’ adsorption de latrypsine.

En effet, récemment les matrices HDL ont attiré beaucoup d'attention en tant que structure
hote pour des biomolécules ™ principalement pour le développement de procédé de
vectorisation, le relargage contrélé de principes actifs, |a biocatalyse ou encore la mise au
point de biocapteurs. En effet, les biomolécules sont généralement chargées négativement a
pH neutre, aussi les feuillets HDL chargés positivement sont favorables a leur immobilisation
par interactions électrostatiques. De plus, les HDL pouvant étre préparés dans des conditions
de chimie douce, I'intégrité des biomolécules peut ére maintenue lors des procédés
d’immobilisation que ce soit par adsorption, par échange anionique, coprécipitation directe ou
encore lors de la régénération de phases. Ainsi de nombreux biohybrides a base d’' HDL ont
été étudiés impliquant en particulier des brins d’ ADN, des acides aminés, des polypeptides,
des protéines ou encore des biopolyméres.

Dans cette partie, nous avons donc étudié et comparé les interactions de la trypsine au cours
d'un processus d’ adsorption avec des matrices Mg,Al-CO3 obtenues soit par coprécipitation

classique a pH constant soit sous forme d' aérogel et décrites dans le début de ce chapitre.
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Latrypsine fait partie de la famille des protéases a sérine, ¢’ est une enzyme digestive du suc
pancréatique qui a pour role de digérer les protéines par hydrolyse de la liaison péptidique.
Son site catalytique est fait d' une triade d acides aminés : sérine-histidine et aspartate. Sa
fonction consiste en I” hydrolyse des peptides au niveau de la fonction acide d' un acide aminé
lysine ou arginine. La trypsine présente un point isoélectrique (pH auquel la protéine n’'a pas
de charge nette) de 10,3 et des dimensions de 5x5x8 nm?®. Elle est souvent utilisée comme
enzyme modele dans différents domaines tels que I'industrie aimentaire, I'analyse en
spectroscopie de masse en tant que standard, le diagnostique médical ou encore en
protéomique.

Le phénomene dadsorption est I'un des processus les plus couramment utilisés pour
I'immobilisation d'enzyme %, Etant une méthode douce basée sur I’ établissement de liaisons
faibles dites physiques (Van der Waals, électrostatiques, ou liaisons hydrogene) entre la
biomolécules et le support, elle évite la dénaturation de I’ enzyme. De nombreux parametres
physico-chimiques vont conditionner |’adsorption, comme par exemple le pH, la force
ionique, la température ou encore la nature du solvant. Généralement, plus la surface
spécifigue de |'adsorbant est éevée et plus sa capacité d adsorption est grande. De nombreux
matériaux poreux sont étudiés pour I'immobilisation d’ enzymes que ce soient des silices, des

silices mésoporeuses, des nanotubes de carbone, des oxydes ou bien des argiles lamellaires.

2.4.1 Expérience d'adsor ption

Les réactions d'adsorption sont réalisées par mise en suspension d’ une masse m= 20
mg de la matrice Mg,Al-CO3; dans un volume V = 10 ml de solution avec une concentration
connue de trypsine C; comprise entre 0 et 6,0 mg/mL. La solution a été agitée a une vitesse
constante (500 rpm) pendant 2 heures a une température contrélée de 20 °C. La durée a été

préalablement fixée gréace a une étude cinétique ayant mis en évidence |’ adsorption de plus de
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90% de I’enzyme aprés une heure de contact, pour une Ci= 1 mg/ml de trypsine. Puis, le
solide a été isolé par centrifugation (10000 tr.min™) et la concentration & I’ équilibre de la
trypsine C. dans le surnageant a été déterminée par le suivi spectroscopie UV-Visible a une
absorbance Amax = 280 nm.

Ladifférence entre la concentration initiale et |a concentration d’ enzyme adsorbée par
masse d' HDL C. est donnée par larelation :

C=((Ci-Ce) x V)/m

ou V est levolume total de solution et m lamasse de |’ adsorbant.

La figure 2.18 montre les isothermes d'adsorption de la trypsine sur la phase
coprecipitée et sur |’aérogel, obtenus en tracant la quantité d’enzyme adsorbée (Cs) en
fonction de la concentration a I’ équilibre (Ce). Les deux isothermes présentent une forme de
type L selon la classification de Giles 7 classiquement obtenu lors de I adsorption de

protéine sur des supports inorgani ques.

051

Cs (mg/mg)

0.0 | b 1 L I 1 I
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Ce (mg/ml)

] T 1 1 1

Figure 2.18 : Isothermes d’ adsorption de latrypsine par la phase Mg,Al-CO; coprécipitée a

pH constant m et sous forme d’ aérogel @ .
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Les courbes expérimentales ont été modélisees suivant les deux modeles de Langmuir
et Freundlich (Tableau 2.7); bien que la validité de ces modeles ne permettant pas de

représenter les différents types d’interaction entre enzyme et HDL, reste discutable.

Tableau 2.7 : Equations des modeles de Langmuir et Freundlich.

Modéele de Langmuir Modéle de Freundlich

1_ 1 1 1
Cs Amax 9dmax KL . Ce

log C= log Kf+—. log C
nf.

Cs = concentration adsorbée (mg /mg)
Ce = concentration al’ équilibre (mg/mL)
Qmax= capacité théorique d’ une

Cs = concentration adsorbée (mg /mg)
Ce = concentration al’ équilibre (mg/mL)

Kf = Capacité théorique d’ une monocouche

monocouche Nf= constantereliée al’intensité

K. = constantereliée al’ énergie libre d adsorption

d adsorption

Les courbes de régressions linéaires des deux isothermes selon les modéles de
Langmuir et Freundlich, mettent en évidence que les résultats de modélisation selon
Freundlich sont satisfaisants en particulier pour la phase Mg,AI-CO3; obtenue par
coprécipitation a pH constant. Les résultats de modélisation sont regroupés dans le tableau

2.8. Dans le cas de I'aérogd, la capacité d’'adsorption semble excessive comparée a celle

adsorbée aux premiers points.

Tableau 2.8 : Parametres de Freundlich pour les isothermes d’ adsorption de latrypsine.

Freundlich
Phase
Kf (mg/g) Ny R
MgAI-CO3 82 1,101 0,999
MgAI-CO3sc 1517 1,270 0,971
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Toutefois, la valeur obtenue de C. pour I'aérogel, qui correspond a la quantité de
trypsine par unité de masse d' HDL est environ quatre fois plus élevée que la valeur mesurée
pour la matrice classique MgAI-COs. Il est donc évident que I'adsorption de I'enzyme est
grandement améliorée a la surface de I’aérogel d’'HDL. Cette tendance peut s expliquer en
particulier par I’augmentation de la diffusion dans I'aérogel d' HDL qui améliore |'accessibilité
de I'enzyme a des sites d'adsorption plus nombreux, gréce a une structure ouverte de grande

surface spécifique.

2.4.2 Caractérisation des produits aprés adsor ption dela trypsine

Une fois le processus d adsorption réalisé, les solides recuelllis aprés adsorption ont
été anaysés. Le diagramme de diffraction des rayons X (Figure 2.19) enregistré apres
adsorption ne présente aucune modification par rapport au diffractogramme du précurseur
aérogd. Ce résultat indique que ni la structure lameéllaire de I'HDL ni la nature de I’anion

interlamellaire n’ ont été altérés au cours du processus d’ adsorption.

b)

Relative Intensity (a.u.)

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

2 Theta (°)

Figure 2.19: Diagrammes de diffraction des rayons X pour les échantillons @) Mg,Al-COssc
avant |'adsorption et b) Mg,AI-COssc apres |’ adsorption de latrypsine.
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Toutefois, I’ adsorption de la trypsine est bien confirmée par spectroscopie infra-rouge
(Figure 2.20). En effet le spectre enregistré aprés adsorption présente en plus des bandes

caractéristiques de la phase HDL carbonate, celles de la trypsine en particulier les bandes de

vibration amide 21644 et 1542 cm™.

Trypsin

1542
& N-H

1644
v C=0
\

Absorbance (a.u.)

a)

| ! ] ! | . | 5 | & ] . |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 - 500
Nombre d'onde (cm'1)

Figure 2.20 : Les spectres Infra-rouge pour les échantillons : a) trypsine pur, b) Mg,Al-COzsc
avant 'adsorption et ¢) Mg,Al-COssc apres I'adsorption de latrypsine.

2.5 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons pu montrer que paralléement a la méthode de
coprécipitation classique a pH constant, il est possible de développer des réactions de
copreécipitation flash, favorables a I’ obtention de gels dHDL de compositions variées. Ces
derniers soumis a un séchage en CO, supercritique permettent la préparation d aérogels
d’'HDL basés sur la formation d’un réseau tridimensionnel ouvert a base de nanoparticules

d'HDL.
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Les propriétés d’ adsorption de ces matériaux HDL nanostructurés ont été testés vis-a-
vis d’ une enzyme : la trypsine et ont mis en évidence une nette amélioration de la capacité
d’ adsorption par rapport a une phase HDL classique, ce qui ouvre de larges perspectives pour
ces aérogels d'HDL en particulier en tant d' adsorbants pour la rémédiation environnemental

ou encore |e domaine médical.
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CHAPITRE Il

Préparation et propriétés de phases
hybrides et nanocomposites
HDL-Alginate
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3.1. LESNANOCOMPOSITESET MATERIAUX HYBRIDES
3.1.1 Généralités

Selon la définition retenue par Kelly [1] un matériau composite est composé d’'un
agencement d’au moins deux phases distinctes. Cette définition, trés large, convient a
n’importe quel matériau polyphasique quelle que soit |a nature des phases qui le composent
(organique, céramique, métallique), et quel que soit leur mode de cohésion, de sorte qu’un
béton armé, ou une structure osseuse rentrent dans le cadre de cette définition. Kelly définit
aussi les nanocomposites comme des matériaux composites dans lesguels au moins I’ une des
phases |e constituant a une taille inférieure a une centaine de nanometre.

Parallélement, Sanchez [2] définit les matériaux hybrides organique-inorganique
comme des nanocomposites a |'échelle moléculaire possédant au moins I'une des
composantes dans un domaine de taille nanométrique alant de quelques A & quelques
dizaines de nanométres. Il existe donc un certain recouvrement entre les deux termes
nanocomposites et matériaux hybrides.

Ces vingt derniéres années, la combinaison d'une phase minérale et dune autre
organique, moléculaire ou macromoléculaire a suscité un vif intéré dans la communauté
scientifique. Les systemes hybrides constituent ainsi une nouvelle classe de matériaux. Le fait
gue les chercheurs concernés soient issus d'horizons multiples: chimistes organiciens,
minéralistes, polyméristes, physiciens des matériaux, mécaniciens ou encore biologistes,
souligne le caractere pluridisciplinaire de ce domaine de recherche. Cette pluridisciplinarité se
retrouve dans la variété des applications potentielles de ces nouveaux matériaux .

Souvent dans les matériaux hybrides, les propriétés observées ne résultent pas
uniqguement de la somme des propriétés de chacune des composantes, une forte synergie est
attendue du fait de la présence d’ une interface organique-inorganique éendue. D'un point de

vue chimique, cette association permet I'obtention de matériaux bifonctionnels, aliant les
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propriétés chimiques des deux partenaires. Cette combinaison est aussi envisagée pour
modifier les propriétés physico-chimiques du support minéral (propriétés de surface,
propriétés d'adsorption, hydrophobicité) ou bien pour immobiliser et stabiliser des especes
organiques ou biologiques.

La synergie entre les propriétés optiques, thermiques et/ou éectriques des particules
inorganiques et les propriétés physico-chimiques des matériaux polymeéres ouvre un large
champ d'applications pour ces objets. On peut citer par exemple I’ utilisation de matériaux
hybrides dans des domaines comme I’ optoélectronique, les systémes catalytiques ', le
domaine médical ou pharmaceutique . La notion de (nano) matériaux hybrides est de plus en
plus utilisée et il est parfois difficile d’ identifier ce que ces termes représentent. Cette notion
regroupe une multitude de matériaux et structures qu’il convient de définir. Ces matériaux
peuvent prendre différentes "formes' comme le montre lafigure 3.1, selon I’ application visée.
Cette appellation regroupe, aussi bien des copolymeres dont I’ un des blocs est obtenu a partir
d’un monomere "inorganique’ et I’ autre bloc est un polymeére purement organique, que des
réseaux poreux (méso- et nanométriques). Une part importante des matériaux hybrides est
représentée par la modification chimique de particules ou surfaces inorganiques par des

molécul es organi ques.

colloides/particules polymeres branchés

réseaux meso-
et nano-poreux

copolyméres feuillets de silicates modifiés

Figure 3.1: Exemples de matériaux hybrides organiques/inorgani ques.
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3.1.2 Les bionanocomposites

Face a la demande croissante en matériaux performants, I'une des possibilités en
science des matériaux est de sinspirer des biominéraux présent dans la nature et qui disposent
souvent de propriétés remarquables. Ces biominéraux sont souvent basés sur une association
étroite entre composantes organique et inorganique. C'est le cas par exemple pour la nacre,
formée par I'association de nanoparticules inorganiques d’ aragonite (CaCOs) empilées et d'un
biopolymére, la conchyline. Le biopolymere bien que présent en faibles proportions (5%)

confere au matériau final d’ excellentes propriétés mécaniques (Figure 3.2).

Figure 3.2 : Image d une coquille de I'huitre Pinctada margaritifera et structure de la

nacre (Photos : E. Lopez/MNHN/CNRS).

Afin de mimer de telles propriétés, de nombreuses études visent a accéder a des
compositions proches impliquant une nanostructuration entre composante organique et
inorganique. Lorsgue cette association s effectue a |’ échelle nanométrique en impliquant des
macromolécules d'origine naturelle, on parle alors de bionanocomposites. Outre les
caractéristiques propres aux nanocomposites en généra (amélioration des propriétés
mécaniques, meilleure stabilité thermique, propriété de barriere aux gaz), les
bionanocomposites présentent |I'avantage d'étre biocompatibles, biodégradables et dans
certains cas de posséder des propriétés fonctionnelles intrinseques liées soit a la partie

organique, soit inorganique.
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De nombreuses associations sont possibles et ont déja é&é décrites pour des
applications variées tant pour le développement de biomatériaux (ingénierie tissulaire,
relargage contr6lé de principe actifs, vectorisation...), d’ adsorbants ou de matériaux pour le
diagnostic. Certaines études envisagent plus spécifiqguement le remplacement des polymeéres
issus de I'industrie pétroliere par des biopolymeéres afin de faire face a I'extinction des
ressources pétroliéres. De nombreuses biomacromolécules extraites d' especes naturelles sont
actuellement utilisées tels que I’amidon, la cellulose et I'acide polylactique mais aussi des

polysaccharides (¢,

3.2LESALGINATES
3.2.1 Généralités

Les aginates, sont des biopolyméres présents dans tous les types de Phéophycée
(algues brunes) sous forme d'acide aginique. Ce sont des polysaccharides structuraux, ils
offrent a I'algue sa rigidité et permettent d'éviter son dessechement lors de I'exposition a
marée basse. On les trouve dans le mucilage des algues brunes, sous forme d'un sel insoluble.
IIs peuvent parfois représenter jusqu'a 40% de I'extrait sec de ces algues. La production
industrielle d'alginate actuelle est d'environ 30,000 tonnes par an, soit moins de 10% du
volume total des algues d'origine naturelle disponible chaque année. Si I'on gjoute a cela la
possibilité de cultiver ces algues, aors les ressources pour une utilisation industrielle seraient
considérables.

L'alginate produit a grande échelle trouve ses applications principales dans le domaine
de I'aimentaire, ce qui représente environ la moitié de la production. Il est utilisé pour ses
propriétés colloidales en tant qu’ épaississant, agent filmogéne, gdlifiants, stabilisant, etc. Il
existe bien d'autres applications comme le montre le tableau 3.1, telles que les matériaux
d'empreinte dentaire, la protection des fruits frais, la préservation des racines des arbres avant

plantation, etc.
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Tableau 3.1: Quelques utilisations de I'alginate dans I'industrie

Domaine d'application

Roéle

Agroaimentaire

Agent texturant (épaississant ou gélifiant)

Travail du papier

Amédioration de I'uniformité de surface

Production de Céramiques

Réduction du dessechement des surfaces, stabilisant

Pharmaceutique
et

biotechnol ogies

Immobilisation de cellules, diffusion contrélée de
principes actifs, dermatologies et guérison des plaies
empreintes dentaires

Impression des textiles

Fixation, homogénéité de I'impression, bons contrastes et

couleurs des motifs imprimés

3.2.2 Composition chimique de |’ alginate

L’acide aginiqgue est un polysaccharide constitué de deux unités acides

uroniquest” & < I’ acide D-mannuronique (M) et son épimére en C5, I’ acide L-guluronique

(G) liés par des liaisons glycosidiques a -(1-4) et &( 1-4), selon un enchainement

régulier detroistypes de blocs™ (Figure 3.3) :

¢ des blocs homopolymeéres de résidus d’ acide mannuronique, notés —-M-M-M-

¢ des blocs homopolyméres de résidus d’ acide guluronique, notés -G-G-G-

¢ desblocs de résidus d’ acides mannuronique et guluronique, notés —-M-G-M-G-

Il a été montré que les propriétés physiques de I’ alginate dépendent de la proportion

relative des 3 types de bloc *?. La présence et la teneur en unités uroniques sont

déterminées par I’ origine des algues dont |’ alginate est extrait. Le rapport M/G dépend donc

de I’ espéce d'algues et de la nature des traitements biochimiques [*¥ il est généralement

compris entre 0,25 et 2,25.
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Figure 3.3 : @) monomeres mannuronate M et guluronate G ; b) poly-guluronate GG
et polymannuronate MM; ¢) exemple d'enchainement des blocs GG, blocs MM ou blocs

aternés MG dans une chaine d'aginate .

3.2.3 Propriétésderéticulation
Les alginates ont la capacité de former des hydrogels en présence de cations divalents

ou trivalents. Cette méthode de gélification, dite ionotropique, met en jeu des interactions
entre les charges des cations et les fonctions carboxylate portées par les monomeéres
mannuronate (M) ou guluronate (G) des chaines d'alginate. Les cations Ca** sont les plus
employés ™ mais les cations divalents Ba**, Sr** [, Co** et cu?®, ¥ ¥ ou les cations
trivalents AI*" et Fe** sont aussi utilisés [*® . On peut noter que les cations Mg**
permettent pas la formation d'un gel, le sel d'alginate de magnésium étant soluble dans I'eau.
L'affinité des chaines d'alginate pour les cations responsables de la formation du réseau
dépend de la nature des cations et du monomeére, M ou G, impliqué. Par exemple, les ions
Ca*" présentent une affinité marquée pour les blocs G par rapport aux blocs M 22128 Cette

différence d'affinité disparait lorsque des ions Cu®* sont utilisés ala place desions Ca** 12,
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Par ailleurs, lesmotifs M et G jouent des roles différents au sein du gel ; ses propriétés
physiques dépendent donc du rapport M /G, de la quantité et de la répartition des motifs M et
G en blocs MM ou GG ou en blocs hétérogénes MG. Ainsi, les blocs MM forment des
structures en ruban souple, conférant au gel une certaine élasticité, et les blocs GG forment
des zones de jonction rigides. Le matériau final peut donc étre plus ou moins élastique ou
meécaniquement résistant selon I'alginate utilisé.

Le mécanisme de gélification de l'alginate afait I'objet d'une éude approfondie par
différentes équipes. Stokke et a ! ont utilisé des études de rhéologie et de diffusion des
rayons X aux petits angles pour observer la géométrie adoptée par I'aginate lors de sa
gédlification ; l'interaction calcium/polysaccharide a été simulée a l'aide des modéles de
dynamique moléculaire pour observer la conformation des chaines de polysaccharide en
présence et en I'absence de cations calcium ®* %!, Le mécanisme proposé consiste en une
transition conformationnelle des chaines d'alginate apres addition des cations multivalents a
un sel d'alginate de sodium, les chaines passant de I'état d'hélices flexibles a un état ordonné
ou deux chaines sont associées. L'association de ces deux chaines se fait par un mécanisme
coopératif : la fixation d'un cation dans un bloc GG facilite la capture d'un second cation au
sein du méme bloc entre les deux chaines impliquées ; ce mécanisme mene a la formation de
zones de jonction au niveau des blocs GG. Par la suite, la gélification se poursuit par une

agrégation des zones de jonction en domaines éendus (Figure 3.4).
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Figure 3.4: Schéma du mécanisme de formation d'un gel d'alginate de calcium 1%

Bien que la gdlification ionotropique soit le moyen le plus répandu pour préparer des
gels d'aginate, le besoin de moduler les propriétés physiques, en particulier le comportement
mécanique des gels, a conduit al'utilisation de réticulants chimiques.

Les réticulants chimiques utilisés sont de nature variée, mais possedent des traits
communs : deux fonctions réactives distinctes, de fagon a pouvoir réagir avec deux chaines
différentes et un sguelette carboné souple afin de conférer au gel une certaine éasticité au
niveau des zones de jonction 7.

Généradement, un gel d'alginate de calcium est utilise comme précurseur lors de la
préparation de ces gels. Ceci permet de conserver la forme macroscopique obtenue lors de la
phase de géation ionotropique. Parmi les réticulants couramment utilisés, on trouve

I'épichlorohydrine, le glutaraldéhyde et I'acide adipique dihydrazine (Tableau 3.2).
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Tableau 3.2 : Structure des réticulants chimiques classiquement utilisés pour former des gels

d'aginate.

Epichlorohydrine Glutaraldéhyde Acide adipique dihydrazine

@) 0 o 0] "
H 0

Ces différents constituants réagissent au niveau des zones de jonction dga établies ou
deux monomeres G sont rapprochés autour d'un cation divalent. Les fonctions réactives des

réticulants réagissent alors avec les fonctions carboxylate ou hydroxyle des monomeéres G,

selon la nature de I'agent réticulant (Figure 3.5)

OH
OH N OH
L 1 -
) NH
_CO
g | el
coo OH H,C (|3—0
Ca CH-OH 5_{|3Hgf-4
: &
cod H i " =0
| *co- NH
o, MH
OH N OH
OH \L

OH
Figure 3.5 : Réticulation de I'alginate, d'aprés®. Le réticulant est, de gauche &
droite : cations Ca*" épichlorohydrine, glutaraldéhyde et acide adipique dihydrazine,
Les gels d'aginate se présentent sous différentes formes. Selon le procédé utilisg, il est
possible d'obtenir des billes de taille variable 2% 3, des films d'épaisseur contrdlée Y ou des

fibres [?. Les billes d’ alginate sont utilisées en particulier pour des procédés de dépollution,
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d’immobilisation de catalyseurs ou biocatalyseurs (enzymes, bactéries), elles ont méme

suscitées récemment un vif engouement en gastronomie moléculaire.

3.2.4 Préparation des billesd'alginate

Différentes méthodes de préparation de bhilles d'alginate ont été décrites dans la
littérature, lestrois les plus couramment utiliseées sont :

e La synthése par extrusion ¥2 *: une solution de sel d'alginate est introduite
goutte a goutte a I'aide d'une seringue dans une solution contenant le réticulant. La réaction
rapide entre l'aginate et le réiculant a la surface permet de figer la forme sphérique de la
goutte au sein de la solution. Le volume interne de la goutte gélifie par la suite au fur et a
mesure de la diffusion du réticulant au travers de la surface de | a bille en formation.

e La gdlification d'un aérosol *¥: cette méthode repose sur la pulvérisation d'une
solution d'alginate a l'aide d'un éectro-spray, les gouttelettes de taille micrométrique ainsi
formées sont dirigées vers un bain contenant le réticulant afin de figer leur forme et leur taille.

e Lasynthése en microémulsion ¥ 3: cette méthode conduit &la synthése de billes
de taille micrométrique. Elle repose sur la dispersion d'une solution aqueuse d'alginate au sein
d'une phase hydrophobe en présence de tensioactifs. La formation de billes est obtenue en

rgjoutant un réticulant a la phase hydrophobe : la gélification des gouttes de solution

d'alginate est ensuite assurée par une réaction a l'interface des micelles.

3.3BIONANOCOMPOSITESA BASE D'HDL ET D’ALGINATE

Dans la littérature, différents travaux portent sur |’association entre alginate et
matrices HDL afin d accéder a des bionanocomposites. En effet, en tant que charges
inorganiques, parmi les nombreux matériaux étudiés (silice, carbonates...), les argiles et en
particulier les HDL de part leur caractére bidimensionnel et leurs propriétés intrinséques

sont particuliérement intéressants 738,
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Une premiere approche consiste aréaliser I’ éaboration d’ un matériau hybride dans
lequel l'alginate chargé négativement & pH neutre est intercalé au sein de la matrice
lamellaire HDL 2%, Dans ce cas I alginate, mais également d’ autres biopolymeéres tels que
la pectine, les k- et 1-carraghenan sont dissouts dans une solution agueuse, dans laquelle est
directement réalisee la coprécipitation d’ une phase HDL par gout simultané d une solution
contenant les sels métalliques et d'une solution de NaOH. Dans le cas de I'aginate,
I’intercalation du biopolymere a haut poids moléculaire au sein de la structure lamellaire se
traduit par une distance interlamellaire de 1,32 nm. Ces phases HDL-alginate hybrides se
sont révélées particulierement intéressantes pour le développement de capteurs
potentiométriques pour |a reconnaissance des ions Ca*. Il a également été montré qu’ une
phase ZnAl HDL-Alginate intercalée était une matrice d immobilisation de choix pour la
polyphenol oxydase et |e développement d’ un biocapteur pour |a détection du phénol Y.

Parallelement afin de mieux définir la structure des alginates localisés entre les
feuillets d'HDL, Anderson et a. ont simulé al’ aide de la dynamigque moléculaire une phase
HDL MgAl- intercalée par des alginates possédant des longueurs de chaines différentes 1.
Lafigure 3.6 représente |’ orientation trouvée pour quatre dodécameres d’ aginate intercal és

dans une phase HDL.

Figure 3.6 : Simulation par dynamique moléculaire de |’ arrangement de quatre
dodécaméres d’ alginate dans le domaine interlamellaire d' une phase HDL! .
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Soulignons que la coprécipitation d HDL en présence d'aginate ne conduit pas
systématiquement a une phase HDL intercalée par le biopolymeére. Dans ce cas, |’ alginate
joue plutét le réle d agent structurant comme cela est souvent observé en biominéralisation.
Li et al. ont par exemple décrit |’ obtention par la méthode urée, de nanostructures d' HDL
NiAI-COs induite par la présence d’'aginate dans le milieu réactionnel. En variant les
paramétres de synthése, et en particulier les conditions du traitement hydrothermal et les
concentrations, il est possible de moduler le type de nanostructures obtenues. Le
mécanisme proposé par les auteurs est reporté figure 3.7 4. Cette stratégie & pas la suite
était éendue a I’ obtention de films nanostructurés a la surface d'un substrat en silicium

sulfonaté [,

[B;lnlmlemion

ke

() lcrysla] growth

Z8T

(D) | self-assembly
.
~ Y
low | [M™] middle | [M"] highl[i\l“ﬂ
A4 P
P : e
s i
pompon-like marigald-like coral-like

Figure 3.7 : Représentation schématique du mécanisme de formation des nanostructures des

phases HDL NiAl en présence d’ alginate 4.
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Une seconde approche consiste a élaborer un bionanocomposite HDL-Alginate dans
lesquels les particules dHDL sont cette fois-ci dispersées dans la matrice de biopolymere.
La préparation se fait par simple mélange des deux composantes suivi ou non d'une étape
de réticulation.

Ains par exemple des films nanocomposites a base d’ Alginate et de dextrine en tant
gue matrice polymére et une phase Mg,Al Stéarate comme charge minérale ont été
élaborés. La procédure utilisée consiste a broyer les différents constituants avant de les
disperser dans un mélange eau/éthanol/glycérol a 78°C. Les films obtenus aprés étalement
et séchage de ce mélange présentent des propriétés mécaniques et barrieres améliorées.
Cette stratégie a également été mise en ceuvre pour la fabrication d éectrodes modifiées a
base d' HDL et de biopolymeres (chitosan, alginate...) et le développement de capteurs
ampérométriques du glucose “® et de biocapteurs ampérométriques pour la détection de
composés phénoliques [“"*®. Dans ce dernier cas, de la polyphénol oxydase est gjoutée au
mélange initia avant la formation du film. La présence de biopolyméres permet ainsi
d’améliorer la biocompatibilité et les propriétés d’ adhésion des films.

Par ailleurs, Aranda et a. ont développé un systeme de relargage controlé de
principes actifs en réalisant la dispersion de particules d'HDL intercalées par de
I’ lbuproféne dans une solution a 2% en aginate de sodium. La zéine, une protéine
hydrophobe de mais est égaement goutée au systeme afin de contrler et guster les
propriétés de relargage fina du systéme. Des billes d’alginate contenant I’'HDL sont alors
facilement obtenues par simple gout goutte a goutte de la solution d’Alginate/HDL-
ibuproféne/Zéine dans une solution de CaCl,(5%) 1.

Une approche similaire a été utilisée par Kim et a ® pour développer un systéme
efficace pour le piégeage d'ions phosphate. Dans ce cas |3, les oxydes mixtes obtenus par

cacination d' une phase HDL MgAI-CO3 sont dispersés dans une solution d’alginate de
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sodium, puis goutés al’aide d une seringue dans une solution de chlorure de calcium. Des

billes d’ alginate comprenant entre 2 et 10 % d’'HDL d’ environ 4 mm sont ainsi obtenues.

34 PREPARATION ET CARACTERISATION DE PHASES HDL HYBRIDES

INTERCALEESPAR L'ALGINATE

3.4.1 Conditions de Synthése des phases HDL -Alginate hybrides

Dans un premier temps la préparation des phases HDL hybrides Mg,Al et NijAl
intercalées par I'alginate a été rédisée par coprécipitation directe en présence du
biopolymerel®™. La quantité du biopolymére a été optimisée a 4 fois la teneur en cations Al**,
qui définit la capacité d'échange anionique de I'HDL.

Ainsi, 1,82 g (10 ? mol) d' aginate de sodium (MWE 182 g/mol, Acros Organics, NJ,
USA) a été dissous dans 500 ml d'une solution d'eau décarbonatée et placée sous agitation
pendant 1h. Ensuite une coprécipitation a pH constant est réalisée au sein de cette solution par
gout goutte & goutte, d’une solution contenant 5. 10" °mol de M''Cl, (M" = Mg et Ni) et
2,5.10" 2 mol de AICl5. Simultanément afin de maintenir le pH constant & 10,0 une solution de
soude NaOH (1 M), est gjoutée grace a un régulateur de pH. La réaction est effectuée sous
atmosphere d'azote afin d'éviter toute contamination par les ions carbonate et agitation
vigoureuse. Aprés addition, la suspension est laissée sous agitation pendant 24 h. Les

produits ont ensuite été centrifugés et lavés trois fois al'eau décarbonatée et séchés a 40 °C.

3.4.2 Caractérisation des matériaux
3.4.2.1 Diffraction des Rayons X

Les diagrammes de diffraction de rayons X des produits obtenus sont représentés
figure 3.8 et comparés aux phases HDL intercalées par des ions carbonate. Les phases
obtenues en présence de I’alginate présentent les raies 012 et 110 caractéristiques de la

structure HDL dans un réseau hexagonal R-3m avec une symétrie rhomboédrique. Les
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paramétres de maille des différentes phases sont reportés dans le tableau 3.3. Ceci confirme
gue la présence du biopolymere dans le milieu réactionnel n'inhibe pas la formation des

feuillets d’HDL via par exemple des réactions de complexation des cations métalliques.

003 006 A

Intensité relative (u.a)

2 Theta

Intensité relative (u.a)

(@)

T ~ T T ~ T T "~ T T "~ T * T "~ T *~ T " T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 theta

Figure 3.8 : Diagrammes de diffraction desrayons X de A (a) MgAICOs et (b) MgAl-

Alginate et B (a) NiAI-COs et (b) NiAl-Alginate.
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Tableau 3.3 : Parameétres de maille des différentes phases.

Echantillons doos(R) c(A) | duo(R) | a(R)
HDL MgAICO; 7,6 228 | 1,497 | 2,994
HDL MgAIAlg 13,2 396 | 1,517 | 3,034
HDL NiAICO3 7,6 228 | 1,497 | 2,994
HDL NiAlAlg 11,4 342 | 1485 | 297

De plus, la présence de raies de diffraction 00l a des valeurs faibles en 2 théta traduit
une augmentation de I’ espace interlamellaire comparativement a la phase HDL-CO; (d = 7,6
A) vers des valeurs de 13,2 et 11,4 A respectivement pour la phase MgAl- et NiAl-.
Soulignons que ces raies sont larges et mal définies, ce qui met en évidence un désordre
important dans le domaine interlamellaire lié a l'incorporation du biopolymére entre les
couches HDL. A partir des distances interlamellaires observées, il est possible par un calcul
simple de déterminer la distance disponible ou hauteur de galerie. Une méthode de calcul
reportée dans la littérature pour les phases HDL hybrides consiste a soustraire a la distance
interlamellaire :
- lavaleur moyenne de I’ éaisseur du feuillet (2,1 A)
- deux fois la valeur des liaisons hydrogene correspondant aux interactions entre le
plan d oxygéne des fonctions anioniques et le plan d’ oxygéne du feuillet (2+2,7 A)
soit  h=dipe-75A
Dans notre cas, les hauteurs de galerie correspondent donc respectivement a 5,7 et 3,9
A pour les phases Mg,Al et Ni»Al. Ce qui est compatible avec |a présence du polymére situé
plus ou moins parall&lement au feuillet, comme décrit précédemment dans la littérature Y.
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Rappelons que I’ aginate est considéré comme un copolymere linéaire alternant d’ une
maniere répétitive des unités G et M. Un modéle idéal de son intercalation entre les couches

inorganiques d une phase HDL est donné dans lafigure 3.9.

e lw‘ o &f-"&: N v,‘ u‘v‘ v»‘ VJV»‘ sl vJ«J

Figure 3.9 : Représentation schématique d’ une phase hybride HDL-alginate inspirée de 5.

3.4.2.2 Spectroscopie Infra-rouge
Les spectres infra-rouge obtenus pour les phases MgAl et NiAl sont présentés sur les
figures 3.10 et 3.11. La présence conjointe des bandes caractéristiques a la fois de la matrice
HDL mais également de I’ alginate confirme I’ obtention d” hybrides HDL -alginate. En effet, en
comparant avec le spectre de I'alginate seul, la présence du biopolymere est confirmée dans
les nanocomposites par la présence des différentes bandes de vibration, respectivement pour
MgAl et NiAl soit :
- Labande d’ @ ongation asymétrique du groupement (COO), située & 1592 et 1604 cm™
- Labande d’ @ongation symétrique du groupement (COO'), située & 1401 et 1394 cm™.
- Les bandes de vibrations d’'éongation -C-O des acides mannuroniques G e M
respectivement situé 1080 et 1010 cm™.
Les bandes de vibration du réseau inorganique apparaissent dans la gamme 400-800

cm™. Les bandes de vibration du groupement carboxylate dans les nanocomposites restent &
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la méme position aprés intercalation au sein de la matrice inorganique mettant en évidence

des interactions faibles entre le biopolymére et la surface du matériau HDL.

Absorbance

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde cm™

Figure 3.10 : Spectres Infra-rouge de (a) I’ Alginate, (b) MgAIAlg et (c) MgAICO:s.

Absorbance

OH ascoo
C-H Yscoo l)c-o

(@)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde cm™

Figure 3.11 : Spectres Infra-rouge (a) Alginate, (b) HDL NiAl-Alginate et (c) HDL NiAl-

CQa.
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3.4.2.3 Analysethermogravimétrique

Le comportement des phases hybrides a été anal ysé par analyse thermogravimétrique
entre 25°C et 1000°C.

La décomposition des phases HDL intercalées par I’ alginate se déroule pour les deux
matrices MgAl et NiAl en trois processus de perte de poids (figures 3.12 et 3.13). De la
température ambiante a 200 °C, la premiére perte de masse est attribuée au départ de I'eau
physisorbée et des molécules d'eau interlamellaires. Le deuxiéme processus compris entre
200°C et 300 °C, correspond a la deshydroxylation partiel des feuillets. Enfin, la perte de

poids final entre 300 °C et 600 °C est due &la combustion du biopolymére Y.

] 31,7%

> -204
S HDL MgAICOg \
A
g 35
o -40
© 4

45 0,
I ] 68,8% 0%
[} -50 .
o Alginate

HDL MgAlAlg

B - S —
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Température °C

Figure 3.12 : Coubes thermogravimétriques de MgAICOs, du composé MgAl-Alginate et de

I” Alginate pur.

Le tableau 3.4 regroupe les différentes étapes de décomposition et compare les pertes
de masse observées a celles attendues pour des compositions théoriques M,'"M"'(OH)e
CeH70e nHZO.
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En analysant les données du tableau 3.5, on peut considérer que la premiéere éape de
dégradation thermique, correspond a |’ dlimination de I’ eau dans la structure du composg, les
pertes de masse correspondant a cette étape offrent des informations sur le taux de molécule
d’eau (figures 3.12 et 3.13). Pour |’ alginate seul, aprés une premiere éape de déshydratation,
la décomposition s effectue en trois étapes, la derniere ayant lieu a température supérieure a
800°C. Des études antérieures ont révél€ une réaction d'oxydation de pectines et des hydrates
de carbone ®? & une température supérieure & 600°C. Dans ce cas, la stabilité thermique du
polysaccharide est plus élevée, ce qui pourrait étre attribué a sa structure complexe constituée
de blocs avec des formations hélicoidales qui peuvent contribuer a la stabilité thermique du

[53

biopolymeére 3. Cette derniére étape & haute température est également liée & la présence de

sodium dans le composé.

Tableau 3.4 : Pertes de masse des hybrides HDL-alginate.

Perte Ni20 Perte Perte Perte totale exp/
Composé
25.200°C calculé 200-300°C | 300-600°C | Perte totale théorique
MgAl-Alginate | 14,5% 3,3 11,3% 34,2% 60,0%/ 67,5%
NiAl-Alginate 9,9% 2,6 9,0% 36.4 % 55%/ 55,3%
Tableau 3.5 : Pertes de masse de I’ alginate pur.
Perte Perte Perte Perte
Composé
25-200°C 200-300°C 300-600°C 600-1000°C
Alginate 16,9% 19,1% 11,9% 20,9%
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Lorsque le biopolymere est présent entre les feuilles HDL, son processus de
décomposition est modifié et se produit de maniére plus ou moins concomitante avec la
deshydroxylation des couches inorganiques mais en une seule étape. Les deux éapes a
températures éevées observées dans |'alginate de sodium ne sont pas présentes, ce qui est
corrélé a I'intercalation du polymeére et a la neutralisation des carboxylate par les charges
positives des feuillets HDL. Il est intéressant de souligner que pour la matrice MgAl,
I'intercalation de I’ alginate induit I’ adsorption d’un nombre de molécule d eau un peu plus

important.

39%
HDL NiAICO3 \

HDL NIAlAlg 55%

Perte de masse (%)
&
1.

65 Alginate N

T 1 1 T T T "~ T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperature °C
Figure 3.13 : Courbes thermogravimeétriques de MgAICO3; NiAl-Alginate et del’ Alginate.

3.5 PREPARATION ET CARACTERISATION DE BILLES NANOCOMPOSITES A

BASE D'ALGINATE ET DE PARTICULESD'HDL MgAl, CoAl, NiAl

Dans cette partie de mon travail, des billes d'alginate ont été préparées pour étre
utilisées comme microréacteurs afin de confiner la coprécipitation de nanoparticules d’ HDL.

Il aen effet é&é montré dans lalittérature, que des cations Fe** confinés permettent de préparer
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in situ des oxydes de fer magnétiques, le réseau d'alginate jouant le réle de template pour les
particules >+,

Pour I’ obtention des billes, nous avons choisi d’ utiliser la synthése par extrusion dont
la mise en ceuvre est simple. Cette méthode conduit a la formation de billes de taille
millimétrique, facilement manipulables. La synthése des billes composite repose sur un
mécanisme de gdlification en présence de cations Ca** décrit précédemment. Soulignons que
la méthode de réticulation utilisée a un impact sur les propriétés physiques des billes comme
la porosité. Deux approches différentes ont été envisagées afin de préparer des nanoparticules
d'HDL in-situ dans des billes d'aginate. Elles sont schématisées dans la figure 3.14. La
premier consiste dans un premier temps & préparer classiquement des billes Ca**-Alginate
puis a les immerger dans une solution de sels métaliques précurseurs des HDL, &fin
d’ échanger la nature de la solution dans I’ hydrogel gréce a un déplacement d’ équilibre dans le
réseau tridimensionnel de |’ hydrogel. Ces billes imprégnées sont ensuite rincées rapidement et

immergées cette fois-ci, dans une solution de soude afin d’'induire au sein des billes la

précipitation des HDL.

Billes
Alginate Ca@HDL

— Cacl, M'Cl,. M" Cl; NaOH
Solution MiyMil= 2

Solution 1M
0,1M Solution 1M

Alginate 2% v

Billes
Alginate @HDL

MICI,, M Cl; NaOH

MI/Mil= 2 Solution 1M
Solution 1M

Figure 3.14 : Représentation schématique des stratégies d' élaboration des nanocomposites
AlginateCa@HDL et Alginate@HDL.

116



Chapitre [11

La seconde approche consiste a envisager la formation des billes d aginate
directement par réticulation en présence des sels métalliques précurseurs o’ HDL (Ni%* AI°* et
Co?* AI*") et donc en I'absence de Ca**. Une fois les billes formées, elles sont & leur tour
immergées dans une solution de soude.

Les billes composites a base d'alginate ainsi obtenues ont ensuite été séchées en milieu
CO, supercritique puis caractérisées. Aussi, nous présenterons donc dans la suite de ce
chapitre, I’éaboration de billes AlginateCa@HDL et Alginate@HDL nanocomposites, leur
morphologie et leur taille, leur porosité, leur composition chimique ainsi que leurs propriétés

électrochimiques dans | e cas des bionanocomposites contenant une phase HDL a base de Ni.

3.5.1. Elaboration des billesd’alginate

Le protocole expérimental pour la préparation des billes d'alginate par seringue +
aiguille de diamétre 1 mm est largement décrit dans la littérature 59,

Au laboratoire, nous avons a notre tour adapté le protocole afin d'automatiser au
maximum la synthese des billes et ains faciliter un éventuel changement d'échelle vers une
synthése en grande quantité de billes nanocomposites a base d'alginate.

Afin d’ optimiser I’extrusion et d’ obtenir des microspheres relativement sphériques et
monodisperses, il nous a falu dans un premier temps étudier I'influence de plusieurs
parametres comme la concentration de la solution d’ aginate, la concentration en CaCl, et le
procedé d’ extrusion. Dans les conditions optimales retenues, un mélange contenant I’ alginate
de sodium (2%), est introduit goutte a goutte dans un bain de calcium (0,1M) a l'aide d'une
seringue sous agitation lente.

Le temps de maturation des billes dans la solution de CaCl, est également un
paraméetre important jouant sur le degré de réticulation des billes et donc sur leur

structure. Dans notre étude, ce temps a été fixé systématiquement a 20 minutes. La

manipulation et la conservation des billes d’ alginates humide n’ éant pas trés pratique, nous
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avons envisagé le séchage des billes dans un premier temps al’ é&uve a 30°C puis par séchage
supercritique au CO,, couramment utilisé pour le séchage de gel comme décrit dans le
chapitre 2 et ce afin d’ obtenir un matériau aussi poreux gue le gel initial. Le fait que les billes
soient synthétisées en milieu agueux ne permet pas d appliquer directement un séchage
supercritique au CO,. En effet, |I’eau et le CO; liquide n’ étant pas parfaitement miscibles, le
sechage en milieu supercritique est dans ces conditions impossible. Aussi, nous avons réalise
préalablement a I'é&ape de séchage, un échange de solvant avec de I'éhanol qui lui est
parfaitement miscible avec le CO, supercritique.

Pour cela, les billes ont été immergées successivement dans des bains eau/éthanol
ayant des % volumiques en éthanol croissants (90/10, 80/20, 50/50, 20/80, 10/90, 0/100 %).
Chague immersion dure environ 20 min. Apres avoir été égouttées, les hilles sont placées
dans |’ autoclave de I’ appareil de séchage supercritique décrit au chapitre 2, immergées dans le
CO; liquide afin d' échanger I’ éthanol contenu dans les billes d’ alginate, puis séchées en CO,

supercritigue sous les conditions P=105 bar et T=45°C.

3.5.2 Caractérisation desbillesd’ alginate de sodium

Les billes humides obtenues apres la synthése sont sphériques et le reste lors du
sechage supercritique. Au niveau macroscopique, il est clair que la nature sphérique des billes
d’ alginate de Calcium est maintenue apres séchage supercritique.

Paralélement, les mémes billes séchées a I'éuve montrent un rétrécissement
important et perdent partiellement leur sphéricité.

Il sagit d’un phénomene connu sous le nom de synérése et qui correspond a I’ effet

produit par I’ expulsion de la phase liquide dans un compose gélifié.
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3.5.2.1 Microscopie électronique a balayage
La figure 3.15 montre une image MEB d'une hille alginate-Cas.. Le maintien de la
sphéricité est confirmé. Une image de la surface de la bille a plus forte magnification permet

d  appréhender le niveau de rugosité.

EHT = 3.00 kv Slgnal A = SE2 Date 22 Mass 2010
Wo= &mm #

SignaIA =8E2 Date :22 Mars 2010

Figure 3.15 : Microscopie électronique a balayage des billes d’ Alginate de Cal cium obtenues

aprés séchage supercritique.

3.5.2.2 Spectroscopie I nfra-rouge

La figure 3.16 présente les spectres infra-rouge de |’ alginate de sodium et des billes
d aginates obtenues apres réticulation avec le calcium et séchage soit a I’ é&uve soit en CO,
supercritique.

Le spectre de I'alginate de sodium a d§a ét€ décrit au paragraphe 3.4.2.2.
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Figure 3.16 : Spectres Infra-rouge a) de |’ alginate de sodium, b) des billes alginate Ca**-etuve,

c) des billes alginate Ca®* Super Critique.

Aprés complexation avec Ca** et séchage, aucun déplacement notable des bandes
caractéristiques de I’ alginate n’est observé, ce qui est en bon accord avec les résultats décrit

5 |ors d’une éude des interactions entre métaux et fonctions

par Papageorgiou et al
carboxylate dans des complexes d' alginate.

Il est intéressant de souligner que dans le cas de séchage a la condition supercritiques
toutes les bandes caractéristiques de I'alginate sont présentes, ce qui confirme que les

température et pression appliquées n’ atteint pas la nature de I’ a ginate.

3.5.2.3 Analysesthermogravimétriques

Les courbes thermogravimétriques (figure 3.17) obtenues permettent de comparer les
différentes étapes de décomposition. Les pourcentages de perte en fonction des domaines en
température sont présentés dans le tableau 3.7.

En fonction des composés des pertes de masse totales comprises entre 88,1% et 93,5%

sont observées. Elles seffectuent en quatre étapes distinctes. La premiére étape de
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dégradation thermique entre 20°C et 200°C correspond a I'éimination de |I'eau dans la
structure des composés. Les pertes de masse correspondant a cette étape offrent des
informations sur le taux d hydratation des échantillons. On peut observer que les billes
d aginate de calcium sechées en conditions supercritiques renferment la plus grande quantité
d’ eau (la perte de masse de la premiére étape étant de 50 %). Cette observation peut étreliée a

I’ obtention d’ un systeme poreux tridimensionnel.

Tableau 3.7 : Pertes de masse de I’ aginate et des billes en fonction de latempérature.

Compose Attribution AT Am (%) Am totale (%)

Na-Alg Déhydratation 23,7-186,4 16,4
Décomposition 186,4 - 559,2 46,8

NaCO; formation 559,2 - 814,6 16,1 -
NaCO3; décomposition 814,6 - 1102,2 14,2
Ca-Alg &uve Déhydratation 24,6 - 180,1 14,7
Décomposition 180,1 - 401,0 42,0

Ca,CO; formation 401,0-590,2 229 ool
Ca,CO3 décomposition 590,2 - 695,0 8,5
Ca-Alg sc Déhydratation 21,8-130,1 44,3
Décomposition 130,1-403,4 29,6

CayCOs; formation 403,4 - 580,3 11,5 o0
Ca,CO3 décomposition 580,3 - 699,3 5,6

La nature du cation en interaction avec les groupements carboxylate c'est-a-dire le
sodium ou le calcium, modifie fortement les températures de décomposition des deux
derniéres étapes. En effet, dans le cas de sodium, les décompositions se produisent a de plus

hautes températures.
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Figure 3.17 : Anayses thermogravimétriques de a) de I’ alginate de sodium, b) des billes

alginate Ca**- étuve, c) des billes alginate Ca®* Super Critique.

3.5.3. Synthése des nanocomposites & base des billes Alginate-Ca*

Afin d'éaborer les billes bionanocomposites, les billes d'aginate précédemment

formées par complexation avec Ca** sont isolées sur un tamis, |égérement rincées sous un filet

d’ eau, puis trempées dans une sol ution des sels métalliques M"'Cl, +AICI3 (M"= Mg?*, Ni%* et

Co?*) avec un rapport R=M"/Al = 2 et une concentration 1M, pendant 24 heures.

Les billes d’aginate sont alors filtrées, rincées a |’ eau et trempées dans une solution

de NaOH (1M) pendant 6h, puis de nouveau lavées et rincées. Enfin, les billes ainsi isolées

sont comme précédemment décrit pour les billes d’ aginate, soumises a un échange de solvant

puis séchées en conditions CO, supercritique (Température 45°C et pression 105 bars).

Cette derniere étape de séchage sest avérée délicate du fait de problémes de

reproductibilité et d’homogénéité des billes apres séchage au CO, supercritique. En effet,

apres séchage toutes les billes ne prennent pas toujours les mémes morphologies.
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3.5.3.1 Morphologie

La figure 3.18A représente les photos des billes nanocomposites a base d’aginate
avant le séchage supercritique et la photo figure 3.18B des billes nanocomposites a base
d aginate apres le séchage supercritique. D’apres les figures, la taille des billes avant
séchage passe de 2.10 >+ 10* um & 10°+10% um  aprés séchage. Les colorations des billes
nanocomposites a base de Nickel et de Cobalt confirment la diffusion de la solution de sels
métalliques au sein du réseau tridimensionnel lors de I’ étape de trempe et le fait que les

especes présentent ne sont pas déplacées lors de I’ échange de solvant avec I’ é&hanol.

(a) (b) ()

(a) (b) ()

¥ .’ - et - pogian il

L"nnpm\l
o N

Figure 3.18 : (A) : Photos des billes nanocomposites a base d’ al ginate avant le sechage

(B)

Supercritique (a) : nanocomposite AlginateCa@NiAl, (b) : nanocomposite
AlginateCa@MgAl, (c) : nanocomposite AlginateCa@CoAl; (B) : photos des billes
nanocomposites a base d’ alginate aprés le séchage supercritique (a) : nanocomposite

AlginateCa@NiAl, (b) : nanocomposite AlginateCa@MgAl, (c) : nanocomposite
AlginateCa@CoAl.
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D’apres la photo (figure 3.18 B (c)), on remarque que les billes nanocomposites
AlginateCa@CoAl apres le séchage supercritique subissent un écrasement et une perte de
sphéricité. Le meilleur maintien de taille et de sphéricité est remarqué pour les billes
nanocomposites Alginate Ca@MgAl (figure 3.18 B (b)). Cette observation peut étre reliée a
une plus faible interaction des ions Mg®* avec les chaines de biopolymére et donc
probablement in fine, une plus faible interaction entre les plaquettes d HDL et e biopolymeére

limitant le rétrécissement.

a- Microscopie électronique a balayage.

Les clichés de microscopie électronigue a baayage (MEB) des billes
nanocomposites a base d’'alginate sont présentés sur la figure 3.19. Les observations
effectuées ont permis de confirmer que le séchage supercritique permet effectivement de
maintenir le caractére sphérique des billes d Alginate-Ca** nanocomposite dans une
certaine mesure. La surface des hilles apparait comme relativement lisse et assez
comparable & celle des billes d Alginate-Ca**. Il n’est pas possible de distinguer sur les
clichés MEB la présence de particules individuellesd’HDL.

La figure 3.20 a) montre la morphologie d’ une bille AlginateCa@M gAlsc fracturée.
Ce cliché met clairement en évidence la formation de spheres creuses ayant des murs denses
et épais (~150 um).

Parallélement, nous avons également réalisé une analyse EDX sur ces billes &fin
d obtenir plus d’'information sur leur composition chimique et la répartition des éléments

au sein du réseau du biopolymeére.
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Figure 3.19 : Clichés MEB des hilles bionanocomposites a) AlginateCa@NiAl, b)
AlginateCa@MgAl et ¢) AlginateCa@CoAl.

Le spectre EDX (figure 3.20 b) montre clairement la présence des ééments
magnésium et aluminium au sein de murs confirmant une bonne diffusion de la solution de
précurseurs métalliques dans notre procédé. Le rapport molaire entre Mg et Al est égalea 2.1,
ce qui est en bon accord avec le rapport de 2 utilisé dans la solution. L’analyse confirme
également la présence de calcium mais auss celle de sodium en quantité relativement
importante. Ce résultat indique que les temps de gélification court utilisés soit 20 min dans
CaCl,, ne permettent pas un échange dions sodium/ calcium total. Par contre,
systématiquement la répartition des éléments semble homogéne au sein des murs des hilles,

traduisant une bonne diffusion et répartition des solutions.
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‘

Figure 3.20 : a) Cliché MEB, b) spectre EDX et cartographie EDX pour les é éments calcium
(c), sodium (d), aluminium (e) et magnésium (f) du bionanocomposite AlginateCa@M gAl sc.

b - Microscopie éectronique a Transmission.

Comme il n'est pas possible en MEB de faire une distinction entre la matrice
polymérique et les particules HDL, des observations MET ont été envisagées (figure 3.21).
Pour cela, des coupes ultramicotomiques ont été faites a partir des billes nanocomposites

AlginateCa@NiAl imprégnées dans une résine. Apres dépdt des coupes sur une grille, il a été
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possible de visualiser clairement la présence de nanoparticules dispersées au sein d' un réseau
polymeérique continu.
La taille des nanoparticules observées sur le cliché (figure 3.21 est de I’ ordre de 75-

150 nanomeétres, les nanoparticules sont assez peu agrégées les unes au autres.

biopolymere alginate_009.tif
billes +Ni
Print Mag: 65700x @ 150 mm HV=80kV

500 nm

Figure 3.21 : Image de MET d’ une coupe ultramicrotomique d’ une bille AlginateCa®".

3.5.3.2 Caractérisation structurale
a- Diffraction desrayons X.

Afin de confirmer la formation de phases HDL, les diagrammes de diffraction des
rayons X sur les billes bionanocomposites AlginateCa@HDL obtenues ont été enregistrés
(figure 3.22).

Pour toutes les compositions étudiées NiAl, CoAl et MgAIl, on note sur les
diagrammes la présence des raies de diffraction caractéristiques des phases HDL. Ce qui

confirme bien la coprécipitation des HDL dans l'espace délimité par le réseau du
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biopolymére. Aucune raie de diffraction supplémentaire qui pourrait correspondre a une
phase parasite n’ est observée.

Toutefois, I’ élargissement  des raies de diffraction ains que la diminution des
intensités mesurées indiquent une nette diminution de la taille des cristallites, ce qui est en
bon accord avec les observations TEM et la formation de nanoparticules. Pour I’ ensemble
des phases, les distances interlamellaires (d003), intermétallique (d110) sont données dans
le tableau 3.8. La distance interlamellaire observée correspond a celle de phases HDL

intercal ées par les ions carbonate.

003 006 012 110

A Nl

CoAl@Alg-Ca™

Relative Intensity (a.u.)

NiAI@Alg-Ca™

10 20 30 40 50 60 70
2 theta (°)

Figure 3.22 : Diagrammes de diffraction des rayons X des billes nanocomposites

AlginateCa@NiAl, Alginate Ca@CoAl et Alginate Ca@MgAl.

Nous notons de |égéres variations du parametre de maille ¢ (tableau 3.8) entre ces
différentes phases, bien que dans tous les cas le méme anion soit présent. La nature des
éléments métalliques mais aussi I’ éat d’ hydratation des composes peuvent étre al’ origine des
différences de valeurs observées.
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Lafaible cristallinité des phases HDL, n’a pas permis d'aller plus loin au niveau de la
caractérisation structurale.

Tableau 3.8 : Parametres de maille des phases HDL au sein des billes nanocomposites.

Echantillons doos(A)  duo(R) a(d) c(R)

AlginateCa@NiAl 7,5 1,52 304 225
AlginateCa@M gAl 7,3 1,52 304 219
AlginateCa@COoAl 7,6 1,53 306 228

b- Spectroscopie I nfra-rouge.

Les caractérisations effectuées en spectroscopie infra rouge confirment quant a elles,
la présence conjointe de I'alginate et des phases HDL. Ains sur les spectres enregistrés
(figure 3.23) il est possible d’'observer les bandes caractéristiques de I'aginate décrites
précédemment soit respectivement pour les billes AlginateCa@NiAl, AlginateCa@CoAl et
AlginateCa@MgAl:

- Labande d’ élongation asymétrique du groupement (COO-), située a 1604, 1602 et

1592 cm’™
- Labande d’ élongation symétrique du groupement (COO-), située a 1396, 1402 et
1409 cm™,

- Les bandes vibrations d’'élongation C-O des acides mannuroniques G et M

respectivement & 1080 et 1010 cm™.

Parallélement, |a bande caractéristique d'ions carbonate est également observée a 1360
cm™ ainsi que les bandes de réseaux des feuillets inorganiques caractéristiques des HDL & bas

nombres d’ onde (Tableau 3.9), confinant laformation des phases HDL.

129



Chapitre [11

Tableau 3.9 : Bandes de vibrations des billes nanocomposites.

Composé dv-0 onv-0-M
AlginateCa@NiAl 748 cm™ 428 cm™
AlginateCa@COoAl 767 cm™ 447 cm™
AlginateCa@M gAl 738 cm™ 538 cm™

AlginateCa@MgAl

AlginateCa@CoAl

AIginateCa@NiAIM\,\j
L T o

Alginate

Absorbance

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.23 : Spectres Infra-rouge des billes nanocomposites AlginateCa@NiAl,

AlginateCa@CoAl et AlginateCa@MgAl.

3.5.3.3 Propriétéstexturales
Afin dévaluer I'impacte du séchage supercritique sur la porosité de nos
bionanocomposites, AlginateCa@ HDL, des mesures d adsorption- désorption d’'azote ont

également été réalisées afin d’ accéder ala surface spécifique et alataille des pores.
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Toutes les isothermes mesurées sont de type |V selon la classification IUPAC, typique

des composés mésoporeux avec une hystérésis attestant la présence de mésoporosité (figure

3.24).

Les valeurs obtenues a partir des ces isothermes sont reportées dans le tableau (3.10).

Il faut souligner que d'importantes différences sont observées en fonction de la nature des

cations métalliques impliqués. Ainsi alors que les billes d Alginate Ca?* possédent une surface

spécifique de 168 m?/g, la présence de nanoparticules de NiAl induit une nette augmentation

de cette surface. Parallélement, cette surface reste quasiment inchangée pour la phase MgAl.
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Figure 3.24 : Isothermes d’ adsorption-désorption d’ azote pour des billes nanocomposites

AlginateCa@HDL.

La nette diminution de la surface spécifique observée par les billes AlginateCa@CoAl

est corrélée au rétrécissement des billes apres séchage, mettant en évidence dans ce cas que le

sechage supercritique ne permet pas de maintenir la porosité de I hydrogel de départ.
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Tableau 3.10 : Surfaces spécifiques et volumes poreux des billes nanocomposites

AlginateCa@HDL.

Echantillons Sger (M?Q) V, (cm¥g)
HDL NiAICO; 72 0,38
AlginateCa 168 0,88
AlginateCa@NiAl 423 0,71
AlginateCa@M gAl 142 0,89
AlginateCa@COoAl 15 0,04

3.5.3.4 Analyse thermique différentielle.

Les thermogrammes des billes nanocomposites AlginateCa@HDL pour les trois
phases HDL, Mg,Al, NioAl et CoAl sont tracés figure 3.25.

L’analyse de ces thermogrammes est rendue complexe par le recouvrement des
étapes de décomposition des HDL et celles de décomposition du biopolymére. On
remargue que pour lestrois compositions a 1100°C, des pertes de masse comparables sont
obtenues proche de 50%, tandis que les pertes de masse des phases HDL pures (chapitre
2) étaient nettement différentes, 31,8% pour Mg,AI-COs, 46,85% pour Co,Al-CO; et
38,37% pour la phase NiAl-CO;. Ce résultat semble indiquer des propotions
HDL/AlginateCa®" différentes dans les billes nanocomposites. Le tableau 3.11 regroupe
les diff érentes pertes de masse observées en fonction des gammes de températures.

Si en premier approximation, on considére les billes nanocomposites comme
I"association de la matrice HDL pure analysée chapitre 2 et de billes d’ AlginateCa®*
sechées aux conditions supercritiques (Amt= 91%), il est possible d’ accéder a des taux
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respectifs de chague composante dans les hilles nanocomposites. Les résultats sont

reportés dans le tableau 3.11. On constate alors qu’en fonction de la nature des cations

meétalliques impliqués dans la matrice HDL, le taux d’ HDL précipité au sein des hilles et

dans le rapport HDL/Alginate varie fortement, du fait entre autre des différences de masse

molaire des HDL. Cette différence de composition peut étre liée aux différentes affinités

entre cations métalliques et biopolyméres.

Il faut souligner que les résultats obtenus dépendent fortement de I’analyse des

matrices HDL pures et des taux d'hydratation qui peuvent varier fortement. Afin

d accéder de facon plus précise a la composition il faudrait effectuer les analyses apres

I étape de déshydratation.

Tableau 3.11 : Principaux phénomenes observables au cours de la décomposition thermique

des hilles nanocomposites AlginateCa@HDL déterminés par ATG.

Composés Am (250c200°C) Am (200°c-300°C) Am (3ooec-1000°c) | AM totale
AlginateCa@NiAl -9,7 -11,1 28,2 +49%
% massique 79%Ni,AlICO; & 21% Alginate Ca®*
AlginateCa@COoAl -11,2 -10,7 -29,1 +51%
% massique 66% C0,AICO; & 34%Alginate Ca™
AlginateCa@M gAl -49 -14,7 -31,9 +51,5%

% massique

90% MQ,AICO; & 10% AlginateCa®
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Figure 3.25 : Courbes thermogravimétriques des billes nanocomposites AlginateCa@HDL.

3.5.4 Billesnanocomposites a base d’ alginate réticulé par les cations métalliques

La deuxiéme stratégie envisagée, consiste a produire des billes nanocomposites a base
d'alginate sans réticul ation préalable dans lesions calcium.

Dans cette approche, une solution aqueuse contenant |’ alginate de sodium (volume =
50 ml), est introduite goutte a goutte a I'aide d’ une seringue dans un bain d’une solution des
sels métalliques M"Cl, +AICI; (M"= Mg, Ni et Co) avec un rapport R=M'/AI=2 et une
concentration 1M. Les billes d’ ainate sont maintenues dans la solution de sels pendant 24 h.
Elles sont aors filtrées, rincées a I’eau puis trempées dans une solution de NaOH (1M)
pendant 6 h. Aprés ce temps, les billes sont de nouveau lavées et rincées. Soulignons que
lorsque I’ on introduit I’ alginate de sodium goutte a goutte dans un bain d’ une solution de sels
métalliques MgCI,+AICl; il n'y a pas formation de billes du fait de la faible capacité de

complexation de |’ Alginate par lesions Mg?*.
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Aprés |'étape d’'échange de solvant par immersions successives dans des bains
eau/éthanol décrite précédemment, les billes sont séchées en conditions supercritiques en CO,
dans les conditions P=105 bars et T=45°C.
3.5.4.1 Morphologie

La figure (3.26A) représente les photos des billes nanocomposites & base d'aginate
avant le séchage supercritique et la photo (figure 3.26B) des billes nanocomposites a base
d aginate apres le séchage supercritique. D’ apres les figures, lataille des billes avant séchage
passe de 2.10 %+ 10% et 10 3+ 10° um & 10°+10° et 0,5.10%+10° pm aprés séchage,
respectivement pour Alginate@NiAl et Alginate@CoAl.

D’aprés la photo (figure 3.26 B (b)) on remarque que les billes nanocomposites
Alginate@CoAl apres séchage supercritique subissant un écrasement important et une perte
de sphéricité. Par contre, une meilleure sphéricité est remarquée pour les billes

nanocomposites Alginate@NiAl (figure 3.26 B (a)).

(A)

(B)

Figure (3.26) : (A) : Photos des billes nanocomposites a base d’ alginate avant |e séchage
Supercritique (a) : nanocomposites Alginate@NiAl, (b) : nanocomposites Alginate@CoAl;
(B) : photos des billes nanocomposites a base d’ a ginate aprés |e séchage supercritique (a) :

nanocomposites Alginate@NiAl, (b) : nanocomposites Alginate@CoAl.

135



Chapitre [11

a- Microscopie électronique a balayage

Les clichés de microscopie éectronique a balayage (MEB) des billes nanocomposites
a base d'aginate sont présentés sur la figure 3.27. Les observations effectuées ont permis de
confirmer que le séchage supercritique permet comme précédemment de maintenir le
caractére sphérique des billes de biopolymere. La surface des billes apparait comme
relativement lisse. De nouveau il n'est pas possible a ce grandissement de distinguer sur les

clichés MEB la présence de particules individuellesd' HDL.

EHT = 3.00 kW Signal A = SE2
WD= 4mm

Figure 3.27 : Clichés MEB des billes bionanocomposites a base de NiAl.

b - Microscopie éectronique a Transmission

Comme il n'est pas possible en MEB de faire une distinction entre la matrice
polymeérique et les particules HDL, des observations MET (figure 3.28) ont été envisagées.
Pour cela, des coupes ultramicotomiques ont été faites a partir des billes nanocomposites
imprégnées dans une résine. Aprés dépdt des coupes sur une grille, il a éé possible de
visuaiser la présence de nanoparticul es dispersées au sein d’ un réseau polymeérigue continul.
Comparativement, aux observations effectuées pour la phase AlginateCa@NiAl, le réseau

polymérique est beaucoup moins dense, ce qui pourrait étre lié a une plus faible complexation
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et donc un degré de réticulation de I’ Alginate limité. Les particules inorganiques apparai ssent

dans ce cas |a sous forme d’ agrégats de plusieurs centaines de nanométres.

HDL

Figure 3.28 : MET d'une coupe ultramicrotomique d’ une bille NiAl @Al ginate

3.5.4.2 Caractérisation Structurale

a- Diffraction desrayons X

Afin de confirmer la formation des phases HDL les diagrammes de diffraction des
rayons X sur les billes bionanocomposites Alginate@HDL obtenues ont été enregistrés
(figure 3.29).

Pour les deux compositions étudiées NiAl et CoAl , on note & nouveau sur les
diagrammes la présence des raies de diffraction caractéristiques des phases HDL (tableau
3.12). Celles-ci confirment bien la coprécipitation des HDL dans I'espace délimité par le
réseau de biopolymere. Aucune phase parasite n’ est observée.

Comme décrit pour les billes a base d'aginate réticulées avec les ions
cacium, I'éargissement des raies de diffraction ains que la diminution des intensités

mesurées indiquent une nette diminution de lataille des cristallites.
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Figure 3.29 : Diagrammes de diffraction des rayons X des billes nanocomposites

a) Alginate@NiAl et b) Alginate@CoAl.

Tableau 3.12 : Paramétres de maille des billes nanocomposites Alginate@HDL.

Echantillons  dos(A) duoA) ad) c(A)

Alginate@NiAl 7,4 1,507 3,014 2272

Alginate@CoAl 7,3 1,535 307 219

b- Spectroscopie I nfra-rouge
Les caractérisations effectuées en spectroscopie Infra-rouge confirment également la
présence conjointe de I’ alginate et des phases HDL. Ainsi sur les spectres enregistrés (figure
3.30), il est possible d’ observer alafois les bandes caractéristiques de I’ alginate ainsi que les
bandes des HDL.
- Bandede vibration desions carbonate & 1360 cm™.
- Bande de réseau des feuillets a bas nombre d’ onde.
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Absorbance
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Nombre d'onde (cm™)
Figure 3.30 : Spectres Infra-rouge des billes nanocomposites a) Alginate@NiAl et

b) Alginate@CoAl.

3.5.4.3 Propriétéstexturales

Des mesures dadsorption- désorption dazote sur les bionanocomposites,
Alginate@HDL ont également été réalisées afin d accéder a la surface spécifique de ces
composes (tableau 3.13). Les isothermes mesurées sont a nouveau de type IV selon la
classification IUPAC (figure 3.31), typique des composes mésoporeux avec une hystérésis

attestant |a présence de mésoporosité.

Tableau 3.13 : Surfaces spécifiques et volumes poreux des billes nanocomposites

Alginate@HDL.
Echantillons Sger (M?/g) V, (cm¥g)
Alginate@ NiAl 33 0,09
Alginate@CoAl 19 0,1
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Figure 3.31 : Isotherme des billes nanocomposites Alginate@NiAl et Alginate@CoAl.

Toutefois, les surfaces spécifiques sont relativement faibles comparées a celles obtenues avec
les billes Alginate Ca®*, mettant en évidence une nette différence en terme de propriétés

texturales pour les deux stratégies envisagées.

3.5.4.4 Analyse thermique différentielle.

Les courbes d’analyse thermogravimétrique des billes nanocomposites sont représentées
figure 3.32. Les différentes pertes de masse sont regroupées dans le tableau 3.14.

Comme observé précédemment pour les billes Alginate Ca@HDL, des pertes de masse
totales proches de 50% sont obtenues pour les deux nanocomposites. Il est intéressant de
souligner |’ absence d’ une étape de décomposition a haute température précédemment observé
pour |’ Alginate de sodium pure et attribuée a la décomposition de Na,CO3. Des analyses

chimiques devront étre réalisées afin d’ évaluer le taux de sodium présent dans les billes.
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Tableau 3.14 : Principal es pertes de masse observées lors de la décomposition thermique des

billes nanocomposites Alginate@HDL déterminés par ATG.

Composes Am (25°c.200°C) Am (200°c-400°C) Am (400°c-1000°C)
Alginate@NiAl -13,5 -34,7 2,8 +51%

Proportions massiques T7%NiAlICO3 & 23% Alginate
Alginate@CoAl -6,5 -27.8 -15,5 +50%

Proportions massiques 93% Co0AICO3 & 7%Alginate

Alginate@CoAl

50%

‘Q{;

I T T T T T T S S S
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Température (°C)
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-55

Figure 3.32 : Anayses thermogravimétriques des billes nanocomposites Alginate@NiAl et
Alginate@CoAl.

3.6 ELABORATION DE FILMSD'ALGINATE-HDL COMPQOSITES
3.6.1 Généralités sur I’élaboration de films mincesd’HDL

Les HDL sont utilisés dans une tres large variété d applications dont certaines
requierent la formation de films minces orientés ou non, comme par exemple les cellules
solaires ou encore les (bio)capteurs électrochimiques *?. La mise en forme de couches
minces d HDL est également nécessaire pour préparer des revétements anti-corrosion, anti-
bactériens, anti-UV ®¥. Dans ces derniers cas, les particules d’'HDL sont généralement
embarquées dans des films de polymeéres ou de bio-polyméres. La formation de films a base
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HDL a dga été décrite dans la littérature et nous ne reprendrons ici qu’'un résumé des

différentes approches [*2

schématisées sur la figure 3.33. De fagon générale, il a deux
manieres de préparer un film abase d'HDL : la croissance in situ des HDL sur support ou le

dépbt d'HDL préformés.

a- Méthode par évaporation de solvant

Le procédé d'évaporation de solvant est le procédé le plus rependu. Il consiste a
déposer une suspension colloidale d HDL sur le support et alalaisser sécher. Les suspensions
d’'HDL sont préparées dans I’ eau sous agitation mécanique ou ultra-sons. Des phases HDL
délaminées peuvent également étre utilisées, les conditions de séchage doivent étre alors
adaptées au solvant utilisé. Ainsi des phases de MgAl délaminées dans du formamide forment
des films par séchage a 90°C, alors que des films peuvent étre préparés a température
ambiante avec des nano-feuillets de MgAl-Acetate dans |’eau. Les suspensions dans des
solvants non-aqueux ou des HDL préparés par voie sol-gel peuvent étre dispersés de maniere
homogene sur des substrats plats en utilisant une tournette (méthode de spin-coating en

anglais) (figure 3.33b).

Aa. polymer solution

=+ o s>
\j‘:_';| a [_\;J . B\\V/ solvent evaporation
clay suspension Ve and drying . L
— 4 > . film stripping
== LTI
23 > ———~ |
é;\:[ : P AN s i} I | =
mixing and stirring
|
-
\\ clay-coniaining  rotating and evaporating drying repeating to prepare
suspension P multilayer
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Figure 3.33 : Les différentes méthodes de préparation des films contenant de I'argile par

a) évaporation de solvant, b) spin-coating et c) couche par couche (LBL) [¢%.

b- Méthode de couche par couche
Cette méthode, assez sophistiquée, consiste en des assemblages construits par des
interactions éectrostatiques entre des feuillets positifs d HDL et des anions. Des nano-
feuillets HDL obtenus par exfoliation sont déposés en aternance avec des poly-
électrolytes, des polymeres anionigues, des molécules organiques fonctionnelles chargées

négativement ou méme des enzymes (Figure 3.33c et figure 3.34).
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Figure 3.34 : () Laformule chimique de APPP, (b) Une représentation d'un feuillet d HDL
MgAI (leviolet: octaedres Al(OH)g ; vert: octaedres Mg(OH)g) et (c) Processus

(APPP/HDL), UTFs[®,

La construction de ces assemblages peut étre facilitée par I' utilisation d'un champ
magnétique. La méthode Langmuir Blodgett a également été utilisée pour préparer des films
minces d' HDL. Les nano-feuillets d HDL auto-organises a |’interface eau/air sont entrainés
sur le support par trempages (dip coating en anglais). De fagon générale les films préparés par
ces méthodes de couche par couche sont plus fins que ceux préparés par évaporation (100 nm

au lieu de 1-2 pym).

c- Lacroissancein situ sur le support
Des substrats métalliques en aluminium, zinc, cuivre ou nickel peuvent jouer
un role actif dans la croissance de phase HDL, le métal du support servant de source de
cations pour la formation des HDL. Par exemple, des films de MgAI ont été préparés sur un

substrat d’aluminium par I’ hydrolyse de I’ urée en présence de sels de magnésium. Ce procédé
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a été adapté également pour des HDL de composition NiAl, ZnAl, CuAl, en utilisant dans
certains cas une sol ution aqueuse d’ ammoniague comme agent précipitant.

La méthode de I’ électrodéposition, ¢ est-a-dire la synthése par voie éectrochimique
des HDL, est une autre alternative intéressante pour former des films a la surface des
électrodes de Pt. Dans ce cas, la source dhydroxydes est générée par réduction
électrochimique des ions nitrate. Cependant, les films obtenus par voie é ectrochimique sont

nettement moins bien cristallisés que ceux obtenus par voies chimiques.

3.6.2 Préparation desfilms d’alginate-HDL composites

Afin dévaluer les potentialités d utilisation des nano-composites alginate-HDL
élaborés précédemment dans des dispositifs éectrochimiques comme les capteurs ou les
biocapteurs, nous avons préparés des él ectrodes modifiées avec ces matériaux composites.

Notre choix s est porté sur des HDL de composition NiAlI-COs. En effet, le nickel (1)
présent dans les feuillets HDL peut étre oxydé de fagon réversible en milieu alcalin, ce qui
permet d envisager |'étude des propriétés éectrochimiques par voltammétrie cyclique de
phases HDL a base de Ni confinées dans I’ aginate. Les films sont préparés sur des supports
conducteurs, appelés électrode de travail. En général, les HDL du type NiAl présentent une
meilleure réponse éectrochimique lorsgue ces matériaux sont déposeés sur des éectrodes en
platine [®. Cependant, nous avons remarqué que I’ adhésion des films o alginate sur Pt n' était
pas satisfaisante. Notre choix s est donc porté sur des électrodes d’ oxyde d'indium dopé a
I’étain de formule In,.«SnyOs..; €t notées ITO. En effet, la formation de films d’ alginate sur
des dectrodes d' ITO avait été rapportée dans la littérature %% Il s agit d’ une surface de verre
de 1 cm? recouverte d’un film conducteur et transparent. Ses excellentes propriétés optiques
et éectriques en font un matériau de choix pour la réalisation d’ électrodes transparentes.

Avant de réaliser les dépbts, la surface des électrodes d'ITO (Aldrich, R = 5-15 Q/sq)

est préalablement dégraissée et nettoyée dans deux bains successifs dans I’ acétone puis dans
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I’ éthanol sous ultra-sons pendant 5 min. Ensuite, elles sont rincées avec de I’ eau désionisée et
sechées sous flux d’ azote.

En utilisant les différentes approches décrites précédemment, cing types d éectrodes
modifiées ont été préparés pour cette étude. Elles sont décrites ci-dessous en reprenant la
notation qui sera utilisée par la suite dans ce chapitre et schématisées sur les figures (3.35 a

3.39).

- NiAICO3/ITO : L’ éectrode modifiée par la phase HDL NiAI-CO;3 seule, nous servira
de référence. Une suspension d' HDL dans I’ eau (2 mg/mL) est préparée sous agitation
pendant une nuit. Une quantité définie de cette solution (100 pL) est déposée sur la
surface de I’ électrode d’'ITO et séchée a température ambiante pendant au moins trois

heures (figure 3.35).

HDL (2mg/mL) [ —— r=cz; = \“‘“ uL

NiAICO: R - :
[TO EEime~m = 70 —fod

Agitation une nuit

Figure 3.35 : Représentation schématique de la stratégie d' élaboration du film NiAICO4/ITO.

- NIAIAIg/ITO : Nous procédons de la méme fagcon mais cette fois-ci avec une

solution d’HDL hybride NiAl-Alg (2 mg/mL). La préparation de cet hybride a été

décrite dans | e paragraphe (3.4.1). (Figure 3.36).
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Agitation une nuit

Figure 3.36 : Représentation schématique de la stratégie d’ éaboration du film NiAIAIg/ITO.

- Alg+NiAl/ITO: Un méange physique dHDL NiAICO; et dalginate avec un
rapport Alg/HDL Q = 1 dans|’eau (2 mg/mL) est agité pendant une nuit. 100 pL de ce
mélange est déposé comme décrit précédemment sur la surface d' ITO. Nous avons
également testé un rapport Alg/HDL Q = 4 comme décrit dans la littérature. Cependant

lefilm ainsi formé n’adhere pastrés bien al’ électrode (figure 3.37).

= |
- \
01 frtyr =
-~ 55 = =

Agitation une nuit

Figure 3.37 : Représentation schématique de la stratégie d' éaboration du film

Alg+NiAl/ITO.
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- AlgCa/ITO/NiAl : L’électrode d'ITO d’ une surface de 1 cm? est trempée dans une
solution aqueuse d' alginate (0,2 % w/w) pendant 3 h 260 °C et ensuite transférée dans
une solution de CaCl, (2,75 % w /w) pendant 15 min. Cette électrode est aors trempée
dans un mélange de sels NiCl; et AICl, (1 M avec R=Ni/Al = 2) pendant 24 h puis dans

une solution de soude 1 M pendant 6 h. Entre chaque étape |’ lectrode est rincée a |’ eau

(figure 3.38).
Alginate A CaCh p'r."_/é/ /o
0,2% (_,\ (2,75 % w iw) .-“'< i-\_f'.;;,

i
i = g |

trempé 15min

I

mélange de sels(1M) h,
R=NvAl=2 LA

{
= i |

trempé 24h

Figure 3.38 : Représentation schématique de la stratégie d’ éaboration du film

AlgCa®"ITOINIAI.

- Alg/ITO/NIAIl : Pour cette électrode, la méme procédure est répétée en omettant

I” étape de réticulation dans la solution de chlorure de calcium (figure 3.39).
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1

mélange de sels(1M) N
R=Ni/Al=2 /A e

LA e

trempé 6h

trempé 24h

Figure (3.39) : Représentation schématique de la stratégie d’ élaboration du film

Alg/ITO/NIAL

3.6.3 Caractérisation physico-chimique

L’ analyse des diffractogrammes X enregistrés a partir du film formeé par voie chimique
in situ (AIgCa/ITO/NiAl) confirme la formation de phase HDL par la présence des raies 00I,
012 et 110 (figure 3.40A). Sur le spectre Infra-rouge montré dans la figure (3.40B), on
observe les vibrations du réseau HDL (vy.o= 550 cm™, Som.0 = 440 cm™), ainsi qu'une
vibration & 1359 cm™ caractéristique de I'anion CO*3 (vs). A cela, S goute les bandes
caractéristiques de |’ alginate COO’ (1640 cm™) et C-C (1083 cm™ & 1031 cm™), tandis quela

bande & 3239 cm™ correspond aux vibrations d'éongation des groupes hydroxyle liés par
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I'intermédiaire des liaisons hydrogene. La figure (3.40c) présente la courbe d anayse
thermogravimétrique du film et le tableau 3.14 regroupe les différentes étapes de

décomposition du film préparé par voie chimique AlgCa/ITO/NIAl.

ool
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o
-
—
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T T T T T T T T T T T
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Figure 3.40 : A) Diagramme de diffraction desrayons X, B) spectre Infra-rouge et C) courbe

thermogravimeétrique du film préparé par voie chimique AlgCa/lTO/NIAl.

L’ étape de décomposition située entre 900°C et 1100°C semble indiquer dans ce mode
de préparation la présence d’'aginate de sodium. Soulignons que cette étape n’'était pas

présente dans le cas des billes AlginateCa@NiAl obtenues de maniére comparable.
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Tableau 3.14 : Principaux phénomenes observables au cours de la décomposition thermique

des billes nanocomposites déterminés par Analyse thermogravimeétrique.

Compose Température ?fctgécomposition Perte de masse (%) | Am (%)
20-200 18,1
AlgCa/l TO/NiAl 200-400 24,6 55%
400-1100 12,3
69,8 Ni,AICO3; et 30,2% Alginate

Les épaisseurs des films secs d'aginate-HDL ont été déterminées par mesure de relief

d'une surface avec un profilometre de type Alpha-step 1Q surface profiler (KLA TENCOR). Il

est doté d'une pointe tres fine en diamant qui lit I'atitude lorsqu'on la déplace le long de la

surface (Figure 3.41). Les valeurs des épaisseurs sont des moyennes de 3 mesures. Nous

avons réalise le calcul sans tenir compte de I'effet de bord. Les valeurs moyennes des

épaisseurs de films sont autour de 0,4 42,5 um (Tableau 3.15). Les films préparés in-situ par

voie chimique sont systématiquement moins €pais que ceux préparés par évaporation. Ceci

peut s expliquer par une quantité plus faible et non contrél ée déposée sur |’ électrode.

Figure 3.41 : Profilométre de type Alpha-step |Q surface profiler (KLA TENCOR).
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Tableau 3.16: Epaisseur des films déposés sur I TO.

Electrode Epaisseur (um)
Alg/ITO (200 ug) 0,55
AlgCal/ITO (200 ug) 1,34
NiAICO4/ITO (200 ug) 2,00
NiAIAIg/ITO (200 ug) 0,91
Alg+NiAl/ITO (Q =1, 200 ug) 1,93
Alg+NiAl/ITO (Q =4, 200 ug) 2,35
Alg/ITO trempé 1,12
AlgCal/lITO trempé 0,62
AlgCalITO/NIAI 0,41
Alg/ITO/NIAI 0,40

o
EHT = 300KV Signal A = InLens Date 22 Nav 2010
wo= dmm

Figure 3.42 : Clichés MEB des films A) Alg/ITO trempé et B) AlgCa®*/ITO/NiAl par voie

chimique.
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Les clichés de MEB comparent les morphologies d' un film Alg/ITO et celle du film
AlgCa®*/ITO/NiAI (Figure 3.42). Un film homogéne d’ aginate est formé par simple trempage
de I’dectrode d' ITO dans la solution d'alginate. Aprés réticulation avec Ca®* et précipitation

delaphase HDL, le film présente des craquelures mais reste relativement dense.

3.6.4 Caractérisation éectrochimique

Les caractérisations éectrochimiques des éectrodes modifiées ont été réalisées en
voltammeétrie cyclique en utilisant une cellule atrois électrodes (Figure 3.43), comportant une
électrode de travail décrite ci-dessus, une contre-électrode en Pt et une référence au calomel
saturé (ECS), reliée & un potentiostat de marque Biologic sp-150. Les mesures sont effectuées
dans une solution d éectrolyte. Dans notre cas, il Sagit soit du NaOH 0,1 M soit d' une

solution de tampon TRIS (0,1 M) apH 7.

Figure 3.44 : Cellule électrochimique reliée par desfils au potentiostat : (A) électrode de
référence, (B) éectrode auxiliaire et (C) électrode de travail (1cm?).
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La voltammétrie cyclique (VC) est sans doute la plus universelle des méthodes
électrochimiques pour étudier les réactions électrochimiques. La VC permet de caractériser
I’ électro-activité d’ un film possédant des propriétés redox par I’ é&ude du transfert d’ éectrons
associé a un transport de charge par desions au sein d'un film. Dans le cas d’ une membrane
non électroactive, I’ utilisation de sondes redox, qui diffusent a travers le film jusqu’'a la
surface de |’ électrode, permet d’ étudier le transport de matiére au sein du film et ainsi leur
perméabilité. Cette technique consiste a faire varier le potentiel (mesuré par rapport a une
référence) entre deux valeurs, & une certaine vitesse de balayage (v /V %), lors d’ un balayage
aller et d'un balayage retour (constituant un cycle) et de mesurer |’ évolution du courant au
cours de ces balayages. La figure 3.44 représente un exemple de courbe de voltammétrie

cyclique d’' une espéce redox en solution.

I(A)

E (V)
Figure 3.44 : Exemple d’'une courbe de voltammétrie cyclique d’ une espece redox diffusant
en solution, comportant |es parametres que I’ on peut mesurer sur cette courbe,
Eps et Epc, ips €t ipc.
Sur la courbe de la figure 3.44, il est possible de mesurer plusieurs parametres

caractéristiques du systéme redox mis en jeu. Au potentiel du pic d’ oxydation Ep,, on mesure

le courant faradique anodique d’ oxydation (ips. Au potentiel du pic de réduction, on mesure
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le courant faradique (ipc). Le courant faradique est relié a la concentration des especes redox

présentent en solution. Pour identifier la nature d’ une espéce redox, on mesure le potentiel E,

(Ex2= 1/2 (Epa + Epc>) car il est caractéristique de chagque espece redox. En mesurant la

différence de potentiel, AEp (AEp = Epa— Ep.), il est possible de déterminer laréversibilité
du systeme éectrochimique étudié. Pour un systeme redox réversible, AEp vaut 0,058/n (n
étant le nombre d’ électrons échangés lors de la réaction éectrochimique mise en jeu). Pour un
systeme régit par ladiffusion d’ une espece, I’ intensité du courant le pic varie en fonction de la
racine carrée de la vitesse de balayage selon I’ équation :
Ip = 2,69 10° n** A C D**v"? avec:

- v =vitesse de balayage du potentiel (V s7),

- n =nombred électron misen jeu,

- A =surface de |’ dectrode (cm?),

- D = coefficient de diffusion de |’ espéce électroactive (cm? s™),

- C = concentration de la substance é ectroactive en solution (mol cm) (%8,
Ainsi connaissant C, le tracé de Ip en fonction de v 2 permet de faire une estimation du
coefficient de diffusion de I’ espéce électroactive. Pour les éectrodes modifiées par un film
mince contenant une espéce électroactive immobilisée, aux faibles vitesses de balayage
(v < 20 mVs™) le systéme électrochimique n’est généralement plus limité par la diffusion. On
peut alors calculer la quantité d éectricité nécessaire a I’oxydation (ou a la réduction) de
I’ espece redox immobilisée et en déduire la quantité de sites redox éectro-chimiquement
accessibles au transfert d’ éectrons a partir de la charge anodique calcul ée par intégration des

courants de pic faradique anodique (ou cathodique).
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3.6.4.1 Propriétés de perméabilité des films HDL nanocomposites

Afin d' évaluer les propriétés de perméabilité des films déposés sur les électrodes

d'ITO, nous avons éudié le signal éectrochimique en VC d'une solution de 1 mM

K4Fe(CN)g dans un tampon Tris 0,1 M (pH 7) comme sonde éectroactive diffusant a travers

les films. Les figures (3.45) montrent les courbes de VC enregistrées avec des éectrodes

modifiées pour différentes vitesse de balayage 5 — 300 mVs™.

I (mA)

i (mA)

T T T . . . T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (V/ECS)

. . . . . . .
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (VIECS)

1 (mA)

T T . . . . .
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0
E (V/ECS)

i (mA)

T T T . . : .
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (V/ECS)

Figure 3.45 : Evolution des voltammogrammes en fonction de la vitesse de balyage dans 1
mM K4Fe(CN)g dans un tampon Tris0,1 M (pH 7) (v =5-300 mV/s) avec des électrodes A)
AlgCa/ITO/NIAI B) Alg/ITO/NiAI, C) NiAl-Alg, D) NiAI-COs. Encarts : Evolution de Ip, en

fonction de laracine carrée de la vitesse de balayage.

Dans tous les cas, la présence de I’ adginate dans les films améliore la réversibilité du

signal éectrochimique du ferricyanure par rapport a celui obtenu sur NiAI-CO4/ITO. En effet

comme résume dans le tableau 3.17, on observe en présence d’ aginate de faibles valeurs de
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AEp. Le biopolymére améliore donc la cinétique de transfert éectronique. On observe
clairement une variation du courant de pic en fonction de la racine carrée de la vitesse de
balayage, ce qui permet de calculer un coefficient de diffusion apparent de la sonde dans le
film (Tableau 3.17). Les valeurs sont de I’ ordre de 2-7 10 cm? s pour les films composites,
alors que les valeurs sont plus faibles (10® cm? s™%) pour I’ @ectrode I TO nue ou modifiée avec
un film de NiAI-COs. Cependant dans ces deux derniers cas, la réponse é ectrochimique de la
sonde est sans doute perturbée par des phénomenes d’ adsorption sur la surface des matériaux
inorganiques (ITO ou HDL), ce qui se manifeste par un transfert d' éectron plus lent (AEp
plus grand). Il est & noter que I’ épaisseur des films ne semble pas agir sur les valeurs de D
(Tableau 3.17). On peut remarquer que les électrodes préparées par dépbts de 200 ug
d’alginate et des mélanges aginate et HDL (Q =1 et 4) présentent des voltammogrammes
ayant une ligne de base déformée par une composante résistive importante, sans doute liée a

une chute ohmique importante au sein du film (Figure 3.46).

Tableau 3.17 : Parametres é ectrochimiques des él ectrodes modifiées.

Electrode Epa Epc AEp 10J1pe D Epaisseur
V) V) (V) (cm?s™) (Hm)
ITO nue 0,581 -0,208 0,789 1,0 5,8E-08 0
NiAICO4/ITO 0,429 -0,148 0,577 1,2 7,2E-08 2,00
AlgCa/ITO 0,260 0,072 0,188 3,2 3,1E-07 1,34
NiAIAIg/ITO 0,303 0,188 0,115 11 1,8E-07 0,91
Alg+NiAl/ITO

0250 0105 0145 06  44E-07 0,93
(Q=1)

Alg/ITO trempé 0,286 -0,076 0,362 14 3,8E-07 0,62
AlgCa/ITOINIA

|
Alg/ITO/NIAI 0,238 0,123 0,115 11 7,2E-07 0,40

0,221 0,124 0,097 1,2 7,3E-07 0,41
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i (mA)
(mA)
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1020304050607 080020 L ] T T T T
E (VIECS) 10203 04 050607 080910  -05-04-03-02 -
E (V/ECS) E (VECS)

Figure 3.46 : Voltammogrammes dans 1 mM K4Fe(CN)g dans un tampon Tris0,1 M (pH 7) (v
=50 mV/s) pour les électrodes modifiées avec 200 ug de A) Alg/ITO, B) Alg+NiAl
(Q=1)/1TO et C) Alg+NiAl (Q=4)/ITO

3.6.4.2 Comportement électrochimique du Ni dansle feuillet HDL

Dans un deuxieme temps, |’ éectroactivité du Ni(ll) confiné dans les feuillets dHDL a
été étudiée. La caractérisation éectrochimique du systéme NiAl-X (avec X = COs%, SO47,
Cl") aété largement étudié. Le Ni(ll) présent dans le feuillet HDL peut étre oxydé de fagon
réversible en milieu alkalin (0,1 M NaOH) selon I’ équation [*7);

Ni(1)-HDL -1e + 1 OH" z—> Ni(ll1)-HDL-OH

Ce processus n'est pas affecté par la nature de I'anion intercalé, mais il dépend
fortement du coefficient de diffusion apparent des anions OH™ a l'intérieur de la structure
d'HDL, des défauts structuraux dans les matériaux et de la nature des cations acalins de
I’ &ectrolyte (%8,

Les dlectrodes d’'ITO recouvertes de films de nanocomposites Alginate-HDL ont été
caractérisées par voltammétrie cycligue en comparaison avec le film NiAI-CO; seul. Les
voltammogrammes ont été enregistrés dans une solution de NaOH 0,1 M en faisant varier le
potentiel entre 0 et 1 V. Le voltammogramme de I’ électrode NiAI-COs/ITO présente une
allure caractéristique avec un pic anodique ou d’ oxydation a 0,78 V et d’'un pic cathodique ou

de réduction correspondant a 0,40 V (Figure 3.47A). Dans le cas de NiAI-Alg/ITO, le signa
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du nickel est moins bien défini et se perd dans un courant capacitif plus important. Ce
phénomene de courant capacitif important est également observé pour les films préparés par

meélange (AIg+NiAI/ITO, Q=1 et 4) (Figures 3.45B & 3.45C).

1 (mA)

0.00 4
-0.054 Y o
—— T
0.0 0.1 0.2 03 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 10 0.0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

E (VIECS) E (V/ECS)

Figure 3.47 : Voltammogrammes des deux éectrodes A) NiAI-CO3/ITO et B) NiAl-
Alg/ITO dans une solution de NaOH (0,1 M) av =50 mV/s.
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Figure 3.48 : Voltammogramme des deux électrodes modifiées avec 200 g de a)
Alg+NiAl (Q =1)/1TO, b) Alg+NiAl (Q =4)/1TO dans une solution de NaOH (0,1 M)
av=50mV/s.

La figure 3.49 représente les voltammogrammes des deux échantillons préparés in-
situ dans le film d’alginate par voie chimique. On remarque des courants de pic bien plus
importants que dans les cas précédents. En particulier pour I’ électrode AlgCa/lTO/NIAl avec
un courant d’ oxydation de 43 pA. Ce signa bien défini est dix fois plus important que celui

obtenu avec un dépot de NiAI-COs. La réversibilité du systeme éectrochimique est bonne
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avec la méme AEp que dans le cas précédent. De tels résultats électrochimiques peuvent
s expliquer par I’ utilisation d’un procédé de préparation confiné favorisant la formation de

nanoparticules d' HDL dispersées au sein d’ un hydrogel.

i (MA)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (VIECS)

Figure 3.49 : Voltammogrammes des deux électrodes préparées par voie chimique a)
AlgCa/ITO/NIAI, b) Alg/ITO/NiAl dans une solution de NaOH (0,1 M) av =50 mV/s.

3.7 CONCLUSION

Le procédé par imprégnations successives permet de confiner la formation de phases
HDL au sein d'un gel daginate et de contrdler la croissance des particules dHDL en
limitant leur agrégation. Nous avons pu éaborer des bionanocomposites Alginate@HDL de
compositions variées en utilisent plusieurs cations métalliques et des bionanocomposites
poreux sont obtenus en utilisant le séchage supercritique au CO,, d'intérét pour des
applications en catayse ou adsorption. Ce procédé a pu étre étendu a la préparation
d’ électrodes modifiées par des bionanocomposites aginate@HDL, qui présentent des
propriétés électrochimiques intéressantes. Gréace a ces propriétes, les films ains obtenus

peuvent étre envisagés pour des applications en détection.
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Cetravail dethése a globalement été structuré en deux grandes parties.

Dans la premiére partie, nous avons pu montrer que parallélement a la méthode de
coprécipitation classique a pH constant, il est possible de développer des réactions de
coprécipitation flash, favorables a I’ obtention de gels physique d HDL de compositions
variées. Ces derniers soumis a un séchage au CO, supercritique permettent la préparation
d’ aérogels d'HDL basés sur la formation d'un réseau tridimensionndl ouvert a base de
nanoparticules d'HDL. Le procédé de séchage utilisé n’'atére en rien ni la structure, ni la
composition des nanoparticules d HDL utilisées.

Les propriétés d’ adsorption de ces matériaux HDL nanostructurés ont été testés vis-a-
vis d'une enzyme : la trypsine et ont mis en évidence une nette amélioration de la capacité
d’ adsorption par rapport a une phase HDL classique. Ces résultats ouvrent de larges
perspectives pour ces aérogels d' HDL en particulier en tant d’ adsorbants pour la rémédiation
environnementale ou encore dans le domaine médical. Une étude récente réaisée au
laboratoire a pu également mettre en évidence I'intérét d utiliser les aérogels d' HDL pour
I’immobilisation de photocatal yseurs.

La seconde partie de ce travail de thése a é&é consacrée ala préparation et a |’ étude
des propriétés de phases hybrides et nanocomposites associant HDL et Alginate.

Cette étude est divisée en trois grandes parties. La premiére s'intéresse a |’ obtention
et I’étude de phases hybrides dans lesquelles I’ alginate est intercalé entre les feuillets HDL.
Une deuxieme partie traite de la préparation de nanocomposites HDL @Al ginate élaborés par
imprégnations successives, permettant ainsi de confiner la formation des phases HDL au sein
d'un gd réticulé d'aginate sous forme de billes. Ce confinement permet de contréler la
croissance des particules dHDL et de limiter leur agrégation. Ainsi des bionanocomposites

Alginate@HDL de compositions variées sont facilement accessibles. Il a égaement été
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possible de soumettre les hilles Alginate@HDL ainsi préparées a un séchage au CO,
supercritique permettant d’ accéder a des bionanocomposites poreux.

Enfin, dans une troisiéme partie, ce procédé d’ éaboration de bionanocomposites par
confinement de |a coprécipitation a pu étre étendu a la préparation d' éectrodes modifiées par
un bionanocomposite HDL @al ginate. Les performances des éectrodes ainsi préparées ont pu
étre comparées avantageusement a celles d' électrodes élaborées a partir des phases HDL
intercalées avec I'aginate ou encore a de ssimples mélanges physiques Alginate/particules
d'HDL, mettant en évidence I'intérét d’ une telle approche. D’ autres perspectives d’ utilisation
de ces bionanocomposites pourraient étre envisagées en particulier pour I’adsorption de

polluants.
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1- Diffraction des rayons X sur poudre

Les diagrammes de poudre ont été effectués a 1’aide d’un diffractométre de poudre
XPERT PRO philipps équipe d’un tube a anticathode de cuivre. Le rayonnement issu du tube
a rayons X est diffracté par I’échantillon puis capté par un détecteur. Ce détecteur raccordé a
I’¢lectronique de mesure tourne autour de 1’échantillon a une vitesse angulaire double de celle
de I’échantillon. Nous avons utilis¢ la radiation Ko, du cuivre (A = 1,5405 A) sélectionnée a
I’aide d’un monochromateur arriére a lame de graphite. Le diffractomeétre, piloté par un
calculateur, permet l’acquisition des résultats et leur représentation graphique (position
angulaire et intensité des pics) a I’aide d’un enregistreur a tracé continu.

Les diffractogrammes ont ¢été enregistrés en respectant les conditions opératoires
suivantes :

= Domaine angulaire 20: 5° - 70°.
= [ncrément angulaire en 260: 0,06°.
= Temps d’intégration par comptage: 4s.

Les conditions d’acquisition des données sont un compromis acceptable entre la durée
des mesures, une résolution suffisante par rapport a la largeur moyenne des raies et une bonne
statistique de comptage rendue nécessaire par 1’existence d’un fond continu relativement
important.

Les mesures en température sont réalisées sur le diffractométre PHILIPS X PERT
PRO ¢équipé d’une chambre en température ANTON PAAR HTK 16. Cet appareil permet de
réaliser des enregistrements in situ a différentes températures (le domaine exploré pouvant
s’é¢tendre de I’ambiante jusqu’a 1600 K) et sous une atmosphere contrélée (gaz neutre ou

oxydant). Les différentes expériences sont faites sous un flux d’air de 25 ml/min.
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2- Analyse thermogravimétrique

Un certain nombre des phénoménes physiques, chimiques ou physico-chimiques se
caractérisent par des variations de masse lorsque les échantillons sont soumis a des conditions
d’environnement diverses, tel que, par exemple, un changement de la température. La
thermogravimétrie est donc basée sur la mesure de la masse de I’échantillon en fonction de
ces conditions extérieures.

La thermobalance permet de porter un solide a des températures déterminées, en
enregistrant les variations de masse en fonction du temps. On dispose de 3 variables : la masse
m, le temps t et la température 0. Habituellement, on trace des courbes soit a température
constante, soit en faisant varier la température linéairement en fonction du temps. Dans le cas
le plus simple, on étudie les transformations d’un composé donné¢ en fonction de la
température.

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées a l'aide d'une microbalance
SETARAM TG-DTA92 permettant d’opérer sous atmosphere contrdlée (air, N,), en
I’occurrence sous air. Les thermogrammes ont été enregistrés entre 30 et 1100 °C avec une
vitesse de chauffe de 5°C/min. Les essais ont été¢ effectués sur des quantités de poudre

initiales de 10 a 15 mg environ, contenues dans un creuset en alumine.

3- Spectroscopie Infrarouge

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur
l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Grace a la détection de
vibrations caractéristiques de certaines liaisons chimiques, cette technique permet de
connaitre les fonctions chimiques présentes au sein du matériau. Selon la géométrie de la

molécule, et en particulier de sa symétrie, les vibrations donnent lieu ou non a une absorption.
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Par conséquent, a un matériau de composition chimique et de structure données va
correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant de 1’identifier.

L'analyse s'effectue a I'aide d'un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure 1’absorption en fonction de la longueur
d'onde de la source.

La nécessit¢ de réaliser de telles analyses sur des films, matériaux polymeres
notamment, a permis le développement de nouveaux types de montage tels que le montage en
Réflexion Totale Atténuée (ATR). Cette technique présente 1’avantage de ne pas étre
destructrice, contrairement a I’IR classique nécessitant souvent la réalisation de pastilles KBr.
Elle requiert I’utilisation d’un cristal a travers lequel le faisceau IR passe pour atteindre
I’échantillon. Ce cristal doit étre a haut indice de réfraction afin de minimiser I’« angle
critique » et d’assurer une profondeur de pénétration du faisceau suffisante.

> Spectrometre utilisé

Le spectrometre utilisé est un spectrométre a transformée de Fourier NICOLET 5700 (
Thermo electron corporation) dans le domaine 400-4000 cm™. Les enregistrements des
spectres ont été réalisés dans les conditions suivantes:

. La résolution spectrale est de 8 cm™.

. Le nombre d’accumulations de balayages est de 32.

4- Microscopie Electronique a Balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) fournie des informations sous forme
d’images, résultant de I’interaction d’un faisceau d’¢électrons avec un volume microscopique
de I’échantillon. Le principe du MEB est de bombarder la surface de I’échantillon a observer
par un faisceau d’électrons produit en appliquant une haute tension a un filament chaud de

tungsteéne, et en accélérant les électrons émis par un champ électrique élevé (10-50 kV).
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L’utilisation du faisceau d’électrons nécessite que 1’échantillon soit placé dans une chambre a
vide pour I’observation. Les images des électrons qui sont réfléchis et ceux qui sont arrachés a
la surface de I’échantillon sont ensuite numérisés lors du balayage.

Les clichés de microscopie électronique a balayage ont été réalisés au pdle
technologique CASIMIR d’Aubiére sur un microscope ZEISS SUPRA 55VP FEG (source a
effet de champ type Shottky) a pression variable avec détecteurs SE, In lens, VPSE, et
4QBSD.

Cet appareil offre la possibilité d'observations:

= sous vide en mode HV (High Vacuum): résolution de 1 nm avec une HT de 15 kV et
sous une distance de travail de 2 mm, résolution de 1,7 nm avec une HT de 1 kV sous
une distance de travail de 2 mm.

» en pression variable (VPSE jusqu'a 40 Pa) : résolution de 2 nm a 30 kV avec le
détecteur d'électrons secondaires pour mode pression variable. Le mode VP est utilisé
pour l'observation d'échantillons non conducteurs sans aucune pulvérisation
cathodique (carbone ou métal type Au, Pt, Pd..). Couplé a un systeme de
microanalyse RX INCA 350 refroidi par un systtme DRYCOOL (résolution: 130 eV
sur Mn, fenétre STW de 1 mm?®), le microscope permet de réaliser des analyses

chimiques sur les produits.

5- Mesures texturales
Les mesures d’adsorption/désorption d’azote par la méthode BET ont été réalisées sur

un ASAP 2020 (Micromeretics) . Avant traitement, les échantillons (quantité voisine de 400

2
mg) sont dégazés pendant 24 heures sous un vide de 10 torr environ, a 100 °C. Des injections

d’azote sont réalisées, pas a pas, de fagon automatique. Leur volume est déterminé a partir de la

3
densité du composé, prise ici pour I’ensemble de nos phases HDL égale a 2,5 g/cm .
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Résumé

Cette thése présente un travail sur |’obtention d'aérogels ' HDL par séchage en conditions
CO, supercritique et |'élaboration de nouveaux bionanocomposites formés par la
coprécipitation d hydroxydes doubles lamellaire (HDL) dans I'espace confiné des billes
d'aginate.

Gréace a la combinaison d'une synthese par coprécipitation Flash et d'un séchage en
conditions supercritiques au CO,, des aérogels d' HDL possédant des surfaces specifiques
élevées sont éaborés. Parallélement, I’ alginate est utilis€ comme une matrice de confinement
pour la précipitation inorganique d HDL. D’ une part, les billes d'alginate sont synthétisées par
complexation des ions Ca® * et |a coprécipitation des phases HDL s effectue en réalisant des
imprégnations successives de réactifs. D’autre part, des billes d'aginate sont formees
directement en présence des cations divalents (Mg® *, Ni? ¥, Co® *, ...) et des cations des
métaux trivalents (AlI*"), précurseurs des composés inorganiques. La coprécipitation des HDL
se produit dans ce cas lors d'une éape dimprégnation dans une solution d'hydroxyde de
sodium.

Tous les composés HDL, aérogels ou encore bionanocomposites sont caractérisés en détail
par DRX, spectroscopie IR, MEB/MET, adsorption/désorption d azote et ATG/DTG, pour
obtenir un meilleur apercu de la structure des particules, de leur talle et de leur
morphologie. Des éudes menées sur I’ adsorption de la trypsine pour les aérogels ou encore
sur les performances d’ éectrodes modifiées HDL-alginate ont permis de montrer qu'il était
possible d'améiorer les performances des HDL en augmenter leur porosité et en éaborant
des bionanocomposites.

Mots clés: Hydroxydes Doubles Lamellaires- Aérogels- Sechage supercritique- Alginate-
Bionanocomposite-Propriétés é ectrochimiques.

Abstr at

In this work, we investigated both the use of CO, supercritical drying conditions and the use
of biopolymer to modify the growth and aggregation of inorganic Layered Double Hydroxide
(LDH) particles. Indeed, one possibility to enhance their performances is to increase the LDH
porosity and to design them as nanostructured open structure.

Thanks to the combinaison of fast coprecipitation and CO, supercritical drying, highly porous
LDH aerogels were obtained with enhanced textural properties.

In parallel, the coprecipitation of Layered Double Hydroxides (LDH) in the confined space of
alginate beads is reported. In our approach, Alginate acts as a template to support and
confined the inorganic precipitation. In one hand, beads made of Alginate are synthesized by
complexation of Ca®* ions and LDH phases are coprecipitated using successive impregnations
of reactants. In another hand, Alginate beads are formed directly in presence of the divalent
(Mg®, Ni**, Co*,...) and trivalent metal cations (AI®"), precursors of the inorganic
compounds. LDH coprecipitation then occurs during a further impregnation step in a sodium
hydroxide solution.

All the LDH aerogels and LDH nanocomposites beads are deeply characterized using XRD,
SEM/TEM, FTIR spectroscopic, adsorption/desorption of nitrogen and TGA/DTG to get
better insight on particle structure, size and morphology

Aerogels display enhanced adsorption behavior toward trypsine immobilization whereas a net
improvement of the electrochemical response is noticed for the NiAl based
bionanocomposites prepared by confined coprecipitation into Alginate.

Keywords: Layered Double Hydroxides - Aerogels- Supercritical drying- Alginate-
Bionanocomposite-Electrochemical properties.
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