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Introduction générale

Depuis plusieurs décennies, le développement de 1‘informatique et de 1‘€¢lectronique
en général a contribué a un essor considérable des technologies de communication et
d‘information. De grandes découvertes, comme celle de 1°effet de magnétorésistance géante,
ont permis une augmentation exponentielle des capacités de traitement et de stockage de
I‘information comme 1‘avait prédit Moore. Cette évolution qui est encore d‘actualité risque
toutefois de ralentir dans les prochaines années en raison des limites atteintes dans la
miniaturisation des composés en silicium qui constituent aujourd‘hui la grande majorité des

composants utilisés.

En raison de l‘importance des enjeux, de multiples alternatives sont aujourd‘hui
étudiées pour permettre a 1‘électronique de demain de continuer a se développer. Lune de ces
alternatives est celle de 1°¢lectronique moléculaire, qui présente l‘intérét de la
miniaturisation : une molécule est généralement de taille plus réduite que n‘importe quel

circuit imprimé actuellement réalisé.

Dans ce contexte, les propriétés de transition de spin que présentent certaines especes
sont particulierement attractives pour des applications comme le stockage de 1‘information ou
1‘affichage, en raison de leur capacité a commuter entre deux états possédant des propriétés
différentes en réaction a des perturbations. Un « cahier des charges » des propriétés de
transition de spin optimales pour ce type d‘applications a ét€¢ mis au point au cours des années
90, et de nombreuses équipes de recherche ont ceuvré au cours des années qui ont suivi a
synthétiser des especes répondant a ces exigences. Les polyméres de coordination fer-triazole
constituent une famille de composés particulierement attractive pour répondre a cette
problématique, ce qui explique le grand nombre de publications dans la littérature traitant de
1‘¢tude de ces especes. Aujourd‘hui, 20 aprés l‘¢laboration de ce cahier de charges, le
chercheur dispose d‘une importante banque de données sur ces composés, leur synthése et
leurs propriétés. Cependant, afin de pouvoir étre utilisés dans des applications, ces polymeres
doivent pouvoir étre mis en forme, ce qui reste encore aujourd‘hui un défi: différentes
stratégies ont été décrites dans la littérature, dont un grand nombre entraine une dégradation

des propriétés de transition de spin nécessaires a 1‘application.



Ce these s‘inscrit dans ce contexte et cherche a utiliser différents outils hérités de
plusieurs disciplines de la science des matériaux pour élaborer un matériau a transition de spin
fonctionnel. Dans la stratégie que nous avons utilisée, le polymeére de coordination est utilisé a
la fois comme un composant fonctionnel, en raison de ses propriétés de transition
intrinséques, et structurel de 1‘échantillon en formant un métallogel. Ces propriétés sont
améliorées en intégrant des nanoparticules de silice pour former un nanocomposite, et 1‘ajout
de silice synthétisée par voie sol-gel conduit a 1°¢élaboration d‘un matériau composite. Pour
que ces matériaux soient des composites homogenes conservant les propriétés originelles de
transition de spin, nous avons di ajuster a chaque étape les paramétres physico-chimiques.
Les différents systemes préparés étant inédits dans la littérature traitant des systémes a

transition de spin, nous avons cherché a comprendre les différents phénoménes impliqués.

Ce manuscrit structuré en cinq chapitres décrit les différentes stratégies développées
au cours de cette thése. Il présente les résultats obtenus et la compréhension déduite des

phénomenes impliqués.

Le premier chapitre constitue un rappel, appuyé par des publications de référence, de
la notion de transition de spin, de la coopérativité associée et de ses conséquences sur les
propriétés de transition. Une attention particuliere sera portée aux polymeéres fer-triazole qui
constituent les especes étudiées. I contient aussi une description de 1°¢tat de I‘art des
métallogels ainsi qu‘une rapide présentation des phénomenes a 1‘origine de leurs propriétés.
Enfin, une derniére partie traitera de la composante sol-gel du projet, et plus particulierement

des techniques employées au cours de cette these.

Le deuxieme chapitre présente 1‘ensemble des manipulations effectuées et des résultats
expérimentaux obtenus avant et au début de cette these. Nous avons obtenu une suspension
colloidale stable, qui présente de meilleures propriétés de transition de spin qu‘un gel et qui
constitue le point de départ pour la préparation des composites, en explorant 1‘ensemble des
conditions expérimentales. A la suite de ces travaux, le polymere Fe(NH;-trz);(SO4) qui

présentait le meilleur potentiel a été utilisé pour le reste des manipulations.

Le troisieme chapitre décrit la préparation de gels nanocomposites obtenus en
mélangeant des nanoparticules de silice aux suspensions décrites dans le deuxieme chapitre.
Leinfluence des conditions de préparation, et des paramétres chimiques (concentration des

différents constituants, nature du polymere, du solvant, de la chimie de surface des particules)
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sur les propriétés rhéologiques et de transition de spin du composite sera décrite. La
caractérisation du gel composite par de multiples techniques, le suivi cinétique de son
évolution et sa comparaison avec d‘autres systémes ont permis de formuler des hypothéses
sur les mécanismes a I‘origine de la formation du systéme, et sur le role de chaque constituant

sur ses propriétés ; cette démarche est détaillée dans les deux dernicres parties de ce chapitre.

Le quatriéme chapitre traite du dépot en phase vapeur de silice dans le gel composite
décrit précédemment afin de le stabiliser. La variation des conditions de dépot (nature du
silane, temps d‘exposition) meéne a 1‘obtention de différents types de matériaux, qui seront
détaillés dans une premiére partie. Apres avoir déterminé la nature de 1‘alcoxysilane et les
conditions expérimentales optimales, nous avons pu préparer un matériau résistant et
manipulable présentant les propriétés de transition désirées. La caractérisation des différentes
propriétés de ce matériau est décrite dans une seconde partie, suivie d‘une discussion sur
I“influence de ce traitement sur la transition de spin. Pour finir, les études du vieillissement et

de la protection du matériau sont présentées.

Le cinquieme et dernier chapitre décrit deux approches « bottom-up » du systéme
silice-polymeére fer-triazole. La premicre consiste a fonctionnaliser des nanoparticules de
silice par le polymere de coordination et d‘étudier leur auto-assemblage, et la deuxieme a

synthétiser des silanes portant une fonction triazole.

Enfin, la conclusion de ce manuscrit résumera les résultats obtenus et les hypothéses
faites, ainsi que les avantages et inconvénients des stratégies employées par rapport a

1‘objectif de these. Des perspectives de recherche seront fournies.



Chapitre 1 : Présentation du contexte bibliographique

I. L’ion fer(Il) et ses propriétés de transition de spin

1. Généralités sur la transition de spin

La premiére observation du phénomeéne de transition de spin par Cambi et Szégo
remonte a 1931' lorsqu‘ils constatérent un changement de propriétés magnétiques du
complexe fer'-tris(dithiocarbamate). Ils ne purent alors expliquer ce phénoméne avec
précision, et supposerent qu‘il était dii a 1°existence de deux isoméres magnétiques. Ce n‘est
pas avant les années 1960 que, grace aux recherches effectuées sur la théorie du champ de
ligand et sur la chimie de coordination, Martin et White *~ posérent les bases de la théorie de
la transition de spin en étudiant ces complexes. La préparation de ce type de complexes et la
compréhension de leurs propriétés de transition furent étendues au cours des années suivantes

: . o 4 5
étendue aux autres métaux de transition des groupes d*a d’.

Ce travail de thése traitant des complexes de fer”, nous focaliserons cette partie sur
leur description. Pour observer le phénoméne de transition de spin, un ion d‘un des groupes d*
a d’ doit posséder une conformation octaédrique ou légérement distordue. Si la force du
champ de ligand est dans une certaine gamme d‘énergie, une conversion thermiquement

induite peut intervenir entre un état bas-spin (BS) et un état haut spin (HS).

Léion fer" posséde la configuration électronique [Ar]3d4°. A 1°état isolé, les 5 orbitales
3d de l‘ion sont dégénérées; mais une fois qu‘il est complexé dans la configuration
octaédrique décrite précédemment, il y a éclatement des niveaux d‘énergie entre les 3
orbitales ty, (dyy, dys, dyx) et les deux orbitales e, (d2, dy-y2) antiliantes qui auront une plus
haute énergie. La force du champ cristallin A = 10 Dq va influencer 1‘écart d‘énergie entre les
deux niveaux, et la répartition des électrons sur ces niveaux (voir figure I.1). Pour comprendre
comment ces électrons se répartissent, il faut connaitre la valeur du facteur I qui correspond a
1‘énergie d‘appariement des €lectrons. On peut alors séparer deux cas, correspondant aux états

haut-spin et bas-spin, en fonction du rapport des énergies I1 et A:



- Si A est trés supérieur a II, le gap d‘énergie entre les deux niveaux est trop
important pour que les électrons puissent remplir les orbitales e, ; les 6 €lectrons
remplissent donc les orbitales t,, en s‘appariant. Le spin résultant est nul, c‘est 1‘état

bas spin, diamagnétique.

- Si IT est trés supérieur a A, le gap en énergie n‘est plus suffisant pour forcer les
électrons a rester sur les orbitales e,. Ils remplissent donc toutes les orbitales en
suivant le principe de Hund. Le spin résultant vaut 2, c‘est 1°état haut spin,
paramagnétique. Dans cet état, les liaisons métal ligand sont allongées d‘environ

10%"* a cause du peuplement des niveaux e, antiliants.

Pour observer une transition de spin induite par des perturbations extérieures, telles
que la température, la pression, le champ magnétique ou la lumiere, les énergies I1 et A

doivent étre du méme ordre de grandeur.

Etatbasspin:S=0 I

e —_—— = PT

8 A /7 TIN\ ’\ |
A < Q%?_j —— A -|— + e,

- !
o 4 4 H % LA

Paramagnétique

~T

Diamagnétique Champ de ligand

octaédrique

Figure 1.1 : représentation des niveaux d‘€nergie €lectroniques et leur occupation d‘un ion de
configuration [Ar]3d° en possédant un champ de ligand de géométrie octaédrique a 1“état bas

spin (a gauche) et haut spin (a droite)

Le diagramme de Tanabe-Sugano® (voir fig. 1.2) illustre 1‘ensemble des termes

28+1 : : ; I _di
S*I'L pour un ion de configuration d® (comme Iion Fe"), c‘est-a-dire

spectroscopiques
comment les termes de 1‘ion libre éclatent en fonction du champ cristallin dans une géométrie
octaédrique. La frontiére entre les parties haut spin et bas spin du diagramme correspond a

une certaine valeur du champ cristallin notée A.i.. On constate que pour des ligands exergant



un champ faible, 1‘état fondamental des complexes est T, et 'A, dans les cas de ligands

exercant un champ fort.

BB T,
402 T,
, = .
| - ]
T = LF:
16 :
1F b .TI
5204
H -
103
: &
S.I-'I l'-'l IIII IIIII IIIII I||||||I !
0 10 20 30
10Dq/B

Figure 1.2 : diagramme de Tanabe-Sugano d‘un ion [Ar]d® en symétrie octahédrique

Ce diagramme ne permet cependant pas de comprendre le phénomeéne de transition de
spin induite thermiquement, car il ne donne que les valeurs des énergies des états excités par
rapport a 1‘état fondamental en fonction de la force du champ de ligand. Afin de comprendre
ce phénomene, il est nécessaire de considérer que la force du champ de ligand n‘est pas
uniquement fonction de la nature chimique de ce ligand, mais aussi de la distance r a laquelle
il se trouve du métal®. Dans le cas des ligands neutres, cette relation peut s‘écrire 10Dq =~ p /
1°, avec p le moment dipolaire du ligand. On peut déterminer expérimentalement pour un
ligand donné la valeur de la distance entre le métal et le ligand a 1°état de repos notée 1y ;

10Dq(r) peut alors s‘exprimer sous la forme :

10Dq(r) = 10Dq(ry) (Tr—°)6

On peut donc alors exprimer les valeurs des énergies des états excités en fonction de r
a partir de la relation précédente et du diagramme de Tanabe-Sugano, représentées sur la
figure 1.2. Le décalage en abscisse du puits de potentiel entre 1°état bas spin et haut spin, noté
Argp provient de la différence des distances métal-ligand explicitée précédemment. Le

décalage en ordonnée, noté AE% = AE’4s- AE’ s dépendra fortement de la nature du ligand
g Y g
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et est de premiére importance pour l‘existence d‘une transition de spin. Dans le cas ou cette
différence d‘énergie est de 1‘ordre de grandeur de I‘agitation thermique kT, on peut alors
observer une transition de spin : pour des températures basses, seul 1‘état fondamental de 'A;
peut étre occupé ; au cours de la montée en température, 1‘état °T, commence a étre occupé.
En raison de la plus grande dégénérescence de 1°état °T, et de sa plus grande densité d*états
vibrationnels, 1°état haut spin sera favorisé par la différence d‘entropie des deux états. La

transition de spin est donc un phénomene entropique.

\x
I

E
| 'A; (5)
Low Spin

riFel) —s

Figure 1.3 : représentation de la valeur de 1‘énergie E en fonction de la distance métal

ligand r pour les états haut et bas spin’

Le point At du diagramme de Tanabe-Sugano correspond alors a 1‘intersection des
puits de potentiel de la figure 1.3 ; on aura donc toujours 10D < A< 10DG" en raison de
la dépendance de 10Dq en r, et de la différence Aryp entre les états d*équilibre. Dans le cas
des composés a transition de spin de ferH, la valeur de rgs vaut entre 1,96 et 2 A et rps entre
2,16 et 2,20 A%, Ces caractérisations permettent d‘obtenir une condition sur les valeurs de

10Dq pour chaque état ; on a :

10Dq5s _ (@
10DgHs

On a de plus posé la condition que la différence AEOHL doit étre du méme ordre de
grandeur que 1‘énergie thermique ; on obtient ainsi une fenétre de conditions sur 10Dq™ et 10
Dq"® pour que la transition puisse se produire. Ces conditions sont résumées dans le tableau

I.1.
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Complexe Haut Spin Complexe a Complexe Bas Spin

transition de spin

10Dq"™ < 11000 cm™ 11500 — 12500 cm™
10Dq* 19000 - 21000 cm™ > 21500 cm™
AE®, <0cm™ 0-2000 cm™ > 2000 cm™

Tableau I. : conditions sur la force du champ de ligand nécessaire a 1‘obtention d‘une

espéce haut spin ou bas spin, ou pouvant basculer entre les deux états®

Comme on le constate, la fenétre de conditions de champ de ligands nécessaire a la
présence d‘une transition de spin est remarquablement étroite. Une modification des ligands
ou de la seconde sphéere de coordination entrainera une variation importante des températures

de transition de spin, voire sa disparition.

Le changement d‘état de spin s‘accompagne d‘un changement de plusieurs propriétés
du composé, permettant de suivre avec précision le phénoméne. Comme écrit précédemment,
1‘état HS est paramagnétique tandis que 1‘état BS est diamagnétique. Ainsi, en fonction de la
population de chaque état, le composé présentera une susceptibilité magnétique associée :
élevée pour 1‘état HS et plus basse (nulle pour le Fe") pour 1‘état BS. On pourra donc suivre la
transition de spin en mesurant 1‘évolution des propriétés magnétiques de 1‘échantillon. Le
changement d‘état de spin s‘accompagne aussi d‘une modification de 1‘énergie de transition
entre les orbitales e, et tr,. Les couleurs observées pour chaque état indiquent que 1°énergie de
la transition électronique de 1°état bas spin est plus importante que 1‘état haut spin, ce qui
refléte un champ de ligand plus fort. Ainsi 1ion Fe" présentera une absorbance différente en
fonction de 1‘intensité du champ de ligand. Dans les fenétres de condition sur le champ de
ligand nécessaire a 1‘existence d‘une transition de spin, 1‘état bas spin aura généralement une
couleur violette (pour le cas des polymeres de coordination décrit dans le paragraphe suivant)
correspondant a la transition lAl -)lTl, tandis que 1‘état haut spin sera blanc en raison d‘une
bande d‘absorption de la transition 5Tz-)SE décalée dans I‘infrarouge, comme visible sur le
spectre de [Fe(ptz)s](BF4), de la figure 14. Les bandes d‘absorption correspondant au transfert

de charges seront en général dans la région des rayonnements ultraviolets.
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‘Figure 1.4 : spectre d‘absorbance de 1‘espeéce [Fe(ptz)s](BF4), a 1‘état haut spin (a

gauche) et bas spin (a droite)’
2. Profils de transition de spin et influence de la coopérativité

Dans le paragraphe précédent, nous avons expliqué d‘ou provenait la transition de
spin, pourquoi et dans quelles conditions elle était possible. Cependant, afin de mieux
comprendre 1‘existence de différents profils de transition, il est nécessaire de comprendre
1‘évolution de la thermodynamique du systéme au cours de la transition. Les différents profils
de transition de spin sont présentés sur la figure 1.5, qui représente 1‘évolution de la fraction
en état haut spin yus en fonction de la température''. Les transitions d) et e) sont des cas

particuliers de transition, respectivement en deux €tapes et partielle.

YHs

=t
Tij2T1e T

VHs

Figure 1.5 : différents profils de transition de spin : a) transition graduelle, b) transition

abrupte, c) transition abrupte avec hystérésis, d) transition en deux étapes, e) transition

partielle
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Si I‘on considére la transition de systémes isolés les uns des autres, comme par
exemple des complexes en solution, on peut la considérer comme 1‘équilibre physique entre

1‘état HS et 1‘é¢tat BS. L‘évolution de cet équilibre sera liée a la variation de 1°énergie de

Gibbs du systéme, notée AG, définie dans 1°‘équation ci-dessous :
AG = GHS - GBS = AH - TAS

Avec AH (Hys-Hps) la variation d‘enthalpie du systéme, et AS (Sys-Sps) variation

d‘entropie. Ces composantes peuvent étre séparées en une contribution électronique et une

contribution vibrationnelle. La variation d‘enthalpie peut étre approximée par sa contribution

électronique, pour une valeur de AH positive et estimée a environ 1000 cm™. La contribution

d‘origine électronique de la variation d‘entropie est constante, ce qui implique que seule la
contribution d‘origine vibrationnelle a un réle sur cette variation. La sphére de coordination
étant plus réguliére a 1‘état BS, on a bien une augmentation de 1‘entropie lors de la transition.

Comme ces valeurs sont positives, la variation d‘entropie est la force motrice des transitions

de spin thermo induites. A basse température, le terme AH domine par rapport a TAS, AG

sera donc positif et 1‘état du systeme sera bas spin. En revanche, lorsque la température

monte, la contribution négative du terme -TAS augmente jusqu‘a contrebalancer la

contribution enthalpique. Il existera donc une température T, pour laquelle AG = 0,
correspondant donc a un équilibre entre 1‘état HS et 1‘état BS, pour laquelle il existe autant de

sites a 1°état HS qu‘a 1*état BS. Cette température vaut :

AH
2 =35

Des analyses calorimétriques du phénoméne de la transition de spin ont montré que,
pour des complexes de Fe"' possédant des températures de transition autour de 130K, AH vaut

entre 6 et 13 kJ.mol™, et que AS vaut entre 45 a 65 J.K™'.mol™". Cette observation mena Sorai

et Seki'? a conclure que la transition de spin était un phénoméne majoritairement causé par la

variation de 1‘entropie, comme nous 1‘avons exposé précédemment.
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Cette description rapide du point de vue thermodynamique permet de montrer que
dans ce cas, la proportion de chaque ¢état varie linéairement avec la température,
correspondant a un comportement de transition graduel et sans hystérésis (voir figure 1.5) ; il
correspond a une situation ou les sites métalliques sont trés éloignés les uns des autres comme
par exemple en solution. A 1‘état solide ou des interactions vont exister entre ces sites, cette
approche ne suffit plus a modéliser et a décrire toutes les transitions de spin : les interactions

doivent étre prises en compte.

Afin de décrire ces interactions, Slichter et Drickamer'® ont introduit un terme de
coopérativité I'. L enthalpie libre G d“un systéme d‘ions fer(Il) en interactions les uns avec les
autres, dont une quantité y est a 1°état haut spin et une quantité¢ 1 — y est a 1°état bas spin, peut

alors s‘écrire :

G =(1-y)Gps +yGys — TSpmix + Ty(1 —vy)

Avec Spix l‘entropie gagnée par le systéme lors de la transition en raison du nombre de
voies de transitions possibles, s‘exprimant Sy,ix = R[(1-y)In(1-y)+yln(y)] avec R la constante

des gaz parfaits. En prenant Ggs comme origine de 1°énergie, on a alors Gys= AG = AH-TAS.

Sachant qu‘a 1°équilibre, on a la condition (6 G / 6]/) = 0, on peut exprimer la température
T,P

en fonction de la proportion d‘état haut spin vy :

_ AH+T(1-2y)
_ —
Rln( . )+AS

On remarque que lorsque 1‘on a autant de sites haut spin que bas spin, c‘est-a-dire pour
vy = 0,5, on obtient T = AH/AS, ce qui correspond a la valeur de la température T, définie
précédemment. Le coefficient I', qui représente les interactions entre les sites de fer, peut
prendre différentes valeurs qui influenceront la facon dont la proportion de fer a 1‘état haut
spin évolue en fonction de la température. On peut alors remarquer 3 régimes distincts en

fonction du rapport de I" avec la valeur 2RT» :

- Pour I' < 2RTj;;, on a une transition de spin graduelle car les interactions

considérées sont faibles (figure 1.5.a)
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- Pour I' = 2RT),, la transition est abrupte mais sans hystérésis, caractéristique

d‘interactions plus fortes que le cas précédent (figure 1.5.b)

- Pour I' > 2RT));, la transition de spin est abrupte et avec une hystérésis en

raison des fortes interactions existantes dans le systeme (figure 1.5.c)

On a représenté sur la figure 1.6 1°‘évolution de la température en fonction de la fraction
v pour différentes valeurs de I" en suivant 1°équation précédente, permettant ainsi de mettre en

évidence les différents profils associés a chaque valeur de T'™*

Température

T
Thia
Ty
I'=2RT):
0.5 Vi Fraction HS

Figure 1.6 : Variation de la température en fonction de la fraction HS pour différentes
valeurs de . AH =600 cm™, AS=4 cm™ K", ' =104 cm™ (I' < 2RTyp), [ =208.5 cm™ (' =
2RTy;), I'=300 cm-1 (T > 2RTy)"

Apres avoir décrit quel pouvait étre 1‘effet d‘interactions moléculaires sur le profil
d‘une transition de spin en général, nous allons maintenant présenter les polymeres fer-
triazole qui sont le sujet de ce travail, ainsi que 1°origine de la coopérativité entre les sites de

fer.
3. Polymeéres fer-triazole, propriétés et coopérativité

Le premier composé fer-triazole a été synthétisé par Haasnoot et al. en 1977". 1l
s‘agissait du composé [Fe(Htrz);](BF4) et, par sa large hystérésis, sa transition abrupte et son
fort contraste visuel entre ses états HS et BS, il remplissait les critéres définis par Kahn et al.'®
pour l‘utilisation dans des dispositifs d‘affichage ou de stockage de données. C‘est au cours
de sa premiére étude systématique'’ que fiit proposée pour la premiére fois une structure de ce

type de composé, avec les azotes en position 1 et 2 sur le triazole pontant les atomes de fer en
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une structure polymérique. Cette structure fut proposée en raison de la forte coopérativité
nécessaire entre les atomes de fer pour expliquer une hystérésis aussi large. L existence d‘une
coopérativité interchaine fut aussi supposée. Malheureusement, la difficulté¢ de faire croitre
des monocristaux de ce type de composés (de nombreux autres furent synthétisés au cours des
années suivantes) empécha longtemps une confirmation nette de ces affirmations. Les
résultats d‘une étude par EXAFS du méme composé l‘année suivante'® furent en parfait
accord avec cette structure. D autres chercheurs essayérent de préparer des monocristaux de
[M(Rtrz);]X,.nH,O, ou M est un autre métal que le fer, afin d‘obtenir leur structure. Cette
démarche appliquée a des polymeres cuivre-triazole permit de vérifier que leur structure était
bien celle d“une chaine polymére linéaire de sites de cuivre reliés chacun a son voisin par trois
triazoles'. Si cette constatation était un nouvel indice pour la structure des composés a base
de fer, il a néanmoins €té constaté que les composés a base de cuivre et de fer présentaient des
diffractogrammes trés différents. Ce n‘est qu‘en 2011 que Grosjean et al. réussirent a faire
croitre un monocristal du composé [Fe(NHz-trz)g](1\103)2.2H2020, confirmant la structure

polymérique du complexe et donnant aussi son arrangement cristallographique (voir fig. 1.7).

Figure 1.7 : Structure cristalline du composé [Fe(NH;-trz);)(NO3),.2H,0 suivant 1‘axe b (a

gauche) et 1‘axe a* (a droite)*

Cette famille de composés a donc été largement synthétisée et caractérisée en raison
de 1‘intérét pratique qu‘ils présentent pour les applications des composés a transition de spin,
par leur large hystérésis et leur thermochromisme. En revanche, la raison de 1°existence de
cette hystérésis est encore sujette a controverse. En effet, comme décrit dans la partie
précédente, 1‘exacte nature des interactions a l‘origine de la coopérativité observée entre les

sites de fer n‘a toujours pas été déterminée pour les autres composés a transition de spin, ce
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qui est aussi le cas pour les composés fer-triazole. De plus, leur forme de macromolécules
entraine la distinction de la coopérativité potentielle entre les sites de fer en deux familles
différentes : la coopérativité intramoléculaire, pour laquelle les interactions sont véhiculées le
long d‘une chaine ; et la coopérativité intermoléculaire, concernant les interactions entre les

différentes chaines de polymére.

Lorigine précise de la coopérativité pour les composés a transition de spin en général
et les polymeéres fer-triazole en particulier reste donc aujourd‘hui sujette a débat dans la
communauté scientifique. La théorie la plus communément admise repose sur 1‘idée que la
transition de spin se propage comme une transition de phase par une interaction élastique
agissant 4 longue distance en raison des distorsions locales de chaque unité moléculaire'. Les
centres métalliques sont alors modélisés comme des sphéres reliées par des ressorts qui
modélisent ainsi les interactions d‘origine stérique liées au réseau moléculaire. La
modification de la taille des liaisons fer-azote lors de la transition de spin est ainsi propagée

22,23 r ’ 24 . n
*°. Une étude plus récente " suivant le méme

aux atomes de fer voisins par ce processus
principe et modélisant les atomes de fer ayant changé d‘état de spin comme des défauts dans
une maille cristalline a permis d‘expliquer des résultats de comportements de transition sous

1‘application de pressions restés incompris jusque-la.

Plus récemment encore, une nouvelle étude par DFT (Density Functional Theory) a
mis en évidence l‘importance des interactions magnétiques de superéchanges véhiculées par
les ligands organiques™. Des premiers modéles combinant les effets des interactions
magnétiques et élastiques ont permis de modéliser avec précision le comportement

d‘analogues du bleu de Prusse***’

, tout particulierement a trés basse température ce qui est de
premicre importance pour le phénomene de photomagnétisme parfois observés pour des
matériaux a transition de spin, nommé LIESST. Une autre étude®® s‘est focalisée sur le
probléme des matériaux a transition de spin monodimensionnel, traitant exactement
l‘interaction élastique spin-phonon intrachaine par un hamiltonien, et modélisant les
interactions interchaines par une approximation de champ moyen. La modélisation de ces
interactions intra- et interchaines par des interactions ferroélastiques fait apparaitre des
transitions du premier ordre, tandis qu‘une combinaison d‘interactions ferro et
antiferroélastiques donne naissance a une transition en deux étapes. Une modélisation plus

systématique des interactions magnétiques et €lastiques intra et interchaines, intégrées dans

1‘hamiltonien (voir figure 1.8), et comparée aux propriétés expérimentales de systemes fer-
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triazole®, a mis en évidence que les interactions magnétiques sont aussi importantes que les
interactions élastiques. Les modélisations ab initio des systémes considérés suggerent que
l‘interaction ¢élastique intrachaine pour les polymeres fer-triazole est de nature
antiferroélastique, impliquant alors que la bistabilité observée est complétement causée par

l“interaction magnétique.

Figure 1.8 : représentation des interactions entre les sites métalliques dans un systeme
fer-triazole : m; représente le spin d‘Ising et o; 1‘état de spin de 1‘¢électron i, E, 1‘interaction
¢lectrostatique intrachaine entre deux sites métalliques voisins, J la constante de couplage de
superéchanges magnétiques, Viner €t Venst les composantes respectivement €lectrostatiques et

stériques de 1‘interaction interchaine®

L‘importance des interactions interchaines est aussi mise en évidence lorsque 1‘on
observe la conséquence de la diminution de la taille des objets considérés sur les propriétés de
transition de spin, comme par exemple lors de la préparation de nanoparticules. La taille
nécessaire a la présence de coopérativité suffisante pour les phénomenes étudiés fut
initialement posée a 1000 centres métalliques, en dessous de laquelle les interactions ne sont
plus suffisantes pour assurer la présence d‘une transition présentant une hystérésis. Il fut plus
récemment considéré qu‘un cube de 6 motifs de coté, soit 216 sites en tout, suffisait a
I‘apparition d‘une hystérésis™. Une étude récente a aussi démontré le role crucial joué par la
forme des clusters considérés®' ; I‘anisotropie des domaines a transition de spin considérés a

donc une grande influence sur les propriétés macroscopiques du matériau.
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4. Mise en forme des composés fer-triazole

Comme on l‘a montré précédemment, les polyméres fer-triazole sont extrémement
prometteurs pour la mise au point de dispositif a transition de spin en raison de la largeur de
leur hystérésis et du caractére modulable de leurs températures de transition. Cependant, avant
de pouvoir utiliser leurs propriétés pour une application, il est nécessaire de pouvoir les mettre
en forme. Malheureusement, s‘ils ont été intensivement synthétisés et caractérisés, c‘est tres
majoritairement sous forme de poudre, compliquant ainsi leur intégration dans des dispositifs.
Plusieurs efforts ont donc été effectués au cours des deux derni¢res décennies pour en faire

, . . 2
des matériaux fonctionnels>>.

La premiére proposition de mise en forme d“un polymére de ce type a été décrite par
Kahn et al.'®. Aprés avoir énoncé les propriétés du composé & transition nécessaire a leur
utilisation dans un dispositif, ils ont décrit 1°¢laboration d‘un dispositif d‘affichage dans
lequel le polymére de coordination ( [Fe(NH,-trz);]Br; ou [Fe(trz)(Htrz),](BF4) ) est dispersé
dans une résine, devant elle aussi répondre a plusieurs exigences afin de rendre 1‘élaboration
du dispositif possible. Plus récemment, Létard et al. ont présenté un autre dispositif
d‘affichage basé sur le méme principe®, visible sur la figure L9. Cette méthode peut étre
affinée en utilisant les techniques de dépot et de nanostructuration disponibles, telles que la
lithographie, 1‘assemblage séquentiel couche par couche, ou I‘utilisation de différents
moulages. Au cours des dernieres décennies, la recherche sur les composés a transition de
spin s‘est focalisée sur la préparation de nanoparticules de ces composés, afin d‘exporter leurs
propriétés a 1‘échelle nanométrique et de mieux comprendre les relations entre la taille de ces
particules et les propriétés de transition de spin. Obtenues sous forme de poudres, la mise en
forme de ces nanoparticules peut donc étre envisagée en suivant le procédé d‘inclusion dans

une résine.

Temperature
Input
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Figure 1.9 : dispositif d‘affichage élaboré a 1'ICMCB constitué¢ d‘une résistance
chauffante, d‘un pochoir isolant pour obtenir le motif et d‘une couche de résine comprenant le

polymére a transition de spin>

Une autre voie de mise au point de matériaux a transition de spin passe par
1“intégration du polymeére sous forme cristalline, ou non, dans un autre matériau, formant ainsi
un composite. Plusieurs polymeéres organiques furent étudiés pour remplir le réle de la matrice
de ces composites®* . L‘un d‘entre eux, particuliérement étudié, est le Nafion, un polymére
commercial ionique dérivé du PTFE, nanostructuré par des canaux de taille nanométrique (2,4
nm) a l‘intérieur desquels pointent des fonctions sulfonates®**>~***. Ces fonctions jouent le
role de contre anions pour les ions fer des chaines, qui viennent s‘insérer dans les canaux. Le
polymere a transition de spin est préparé in situ : le film de Nafion est d‘abord immergé dans
une solution du sel de fer choisi jusqu‘a ce que les ions Fe' aient pénétré les canaux, puis il
est rincé et plongé dans une solution de triazole, formant ainsi le composé voulu (voir figure
[.10). Si les films obtenus ont la coloration violette caractéristique de 1°¢état BS de ces
polymeres et présentent le thermochromisme associé ainsi que la capacité a changer d‘état de
spin sous illumination, la transition perd son caractére abrupt. Citons aussi le cas du
polyméthacrylate de méthyle’”*', formant des composites dont la transition de spin conserve
un caractére abrupt et une hystérésis, et du polyvinylpropyléne36, pour lequel le composite
obtenu a un comportement analogue a ce qui est observé pour le Nafion. Le polycarbonate a
aussi €t¢ employé pour la création d‘un composite homogene comprenant 50% en masse de
composé a transition de spin ([Fe(Htrz)(trz)](BF4))*, préparé indépendamment puis ajouté
dans une solution du polymeére dissous. Le composite obtenu présente une hystérésis un peu
plus étroite que le composé solide (40 au lieu de 50K) mais conserve un profil abrupt. Ce
matériau a été utilisé en synergie avec un alliage dont la résistance varie avec la déformation,
permettant ainsi de mesurer la déformation du composite induite par la transition de spin.
Enfin, des fibres de cellulose ont aussi été recouvertes de nanoparticules a transition de spin
préparées au préalable B permettant ainsi d‘obtenir des fibres présentant le thermochromisme

caractéristique de ces composés.
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\‘/g/ Nafion

Figure 1.10 : a gauche, représentation schématique de 1‘intégration du polymére Fe(trz); dans
les cavités du film de Nafion; a droite, démonstration du thermochromisme du film

composite obtenu entre 1*état BS (77K) et HS (300K).*®

Des matrices inorganiques ont aussi été utilisées pour 1‘élaboration de composites a
transition de spin. La majeure partie des travaux décrits dans la littérature emploie dans ce

" s 4445
rb6le la silice™

. Une démarche consiste a former le polymeére in situ dans un monolithe de
silice déja formé®, donnant naissance & des nanoparticules de [Fe(Htrz),(trz)](BF,) dont la
transition présente une hystérésis particuliérement large relativement a leur taille (figure
I.11) ; I‘explication avancée repose sur 1‘hypothése que le confinement des nanoparticules
dans une matrice rigide permet de propager les interactions a longue distance et favorise la
coopérativité. A 1‘opposé, une autre démarche consiste a intégrer le complexe de fer dans une
solution de précurseurs de silice, qui vient ensuite polymériser autour du composé**. Dans ce
cas, le composé présente une hystérésis plus étroite que sous forme solide, et la silice est
supposée ralentir ou méme empécher la transition. Des nanoparticules hybrides silice-
polymeére a transition de spin, dont la surface peut étre fonctionnalisée voire habillée de
nanoparticules d‘or*® ou de molécules luminescentes®’ ont aussi été synthétisées en suivant la

voie de la micelle inverse ; la silice révele alors avoir peu d‘influence sur les propriétés de

transition de spin des particules.
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Htrz

Fe

Figure 1.11 : Monolithe de silice seul (a gauche) et imprégné des nanoparticules de

[Fe(Htrz)(trz)](BFs4) (a droite)*’

Enfin, le graphéne a été utilis¢é comme matrice pour la dispersion de nanoparticules a
transition de spin®. La répartition des particules est homogéne dans le produit fini, et les

propriétés de transition du composite sont proches du composé sous forme solide.

Nous I‘avons vu, de multiples voies de mise en forme des composés a transition de
spin existent en intégrant le polymere dans un autre matériau ; cependant, dans chacun de ces
cas, le polymére de coordination constitue une « charge » intégrée dans une matrice, et ne
constitue jamais cette matrice lui-méme. Il existe pourtant des exemples de systémes pour
lesquels des polymeéres de coordination, dont font partie les complexes fer-triazole, forment

une matrice homogene : ce sont les métallogels, qui font 1°‘objet du paragraphe suivant.
II. Métallogels

1. La chimie supramoléculaire

Récompensées par le prix Nobel de Cram, Lehn et de Pedersen en 1987, la chimie
supramoléculaire a connu depuis un trés grand intérét de la part de la communauté
scientifique en raison de la versatilité de ses applications autant en biologie, en chimie ou en
science des matériaux. L‘un des champs d‘étude et d‘application de cette science concerne les
gels supramoléculaires, qui ont depuis rempli de nombreux roles dans la vie courante et
demeurent un sujet de recherche trés dynamique. Ces gels reposent sur 1‘emploi de molécules,
les gélateurs, qui en s‘organisant en solution en raison d‘interactions supramoléculaires vont

venir emprisonner le solvant dans lequel elles sont dissoutes, jusqu‘a 1‘empécher de couler.

23



En fonction de la nature du solvant emprisonné, les gels obtenus seront nommés organogels

ou hydrogels.

A partir des années 90 et au cours des décennies qui suivirent, de nombreux exemples
de gélateurs a base organique furent synthétisés. En parallele, d‘autres types de gélateurs,
reposant sur des interactions métal-ligand, furent préparés. Les premiers exemples de ce type
de composés furent décrits par Shinkai et al.**°, ainsi que par Fages et al’'. Les gels
supramoléculaires basés sur de tels composés sont alors appelés métallogels. Un fort
engouement pour l‘emploi de complexes métalliques comme gélateurs suivit en raison de la
diversité des composés existants, permettant d‘accéder a une grande variété de structures de
gel différentes ainsi qu‘a de nombreuses propriétés intéressantes. L‘un des avantages de la
liaison métal-ligand pour 1‘¢élaboration controlée de structures étendues est son orientation
privilégiée dans une direction, donnant naissance a des édifices de structure contrdlée. L‘un
des exemples les plus célebres de systetme que l‘assemblage de ce type d‘objets permet
d‘obtenir est celui des MOFs, pour Metal Organic Frameworks, pour lesquels 1‘utilisation de
ces interactions métal-ligand permet de construire des édifices « infinis » a une, deux ou trois
dimensions et ordonnés a grande échelle. Aprés avoir rappelé les bases sur lesquelles repose
la construction de ce type de composés, nous allons maintenant présenter, a travers quelques
exemples récents, comment ils permettent d‘obtenir des gels supramoléculaires conservant les

propriétés des centres métalliques a partir desquels ils sont synthétisés.

2. Les métallogels : nature des interactions guidant I’assemblage et description

état de I’art

Afin d‘obtenir des gels métalliques supramoléculaires, plusieurs stratégies peuvent
étre employées. Une premiere est de favoriser la formation de réseau polymériques « infini »
par l‘ajout de cations métalliques, qui en pontant les ligands entre eux viennent former les
chaines de polymeres responsables de la gélification. C‘est le cas pour les complexes de 1‘ion
Ag(]) et de la mélanine qui, dans 1‘eau et les bonnes conditions steechiométriques, forment des
chaines parfaitement rectiligne qui s‘organisent en un réseau fibreux menant a la formation
d‘un métallogelsz. Le méme ion pourra aussi former un gel en présence d‘un ligand chiral bis-
bipyridine doté d‘une fonction binaphtyl, en s‘assemblant tout d‘abord en un polymeére de
coordination hélicoidal qui s‘auto-organise par la suite en multicouches puis en nano fibres,
en raison d‘interactions n-7 entre les fonctions naphtyl des ligands>®. Ces organisations ont été

. T . 54-57 58—
obtenues pour de nombreux autres cations métalliques, tels que le cuivre™ ~’,le palladium
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61,le fer62’63,le cobalt® et le lanthanide® ®

. De nombreux types de systémes similaires a ce qui
peut étre préparé a partir de polymeéres « classiques » peuvent étre obtenus, tels que ceux

décrits sur la figure 1.12, produits a partir de polymére contenant de la terpyridine®’.

Figure 1.12: Représentation schématique de polymeres métallo-supramoléculaires
possibles avec (I) des homopolymeres A-[®]-A, (II) des polyméres allongés d‘une chaine A-
[®]-)n, (IIT) des copolyméres a blocs A-[e]-B, (IV) des copolymeres a triblocs AB-[@]-C, (V)
des copolymeéres greffés (A-[®]-),-B, (VI) des copolymeres a blocs allongés d‘une chaine A-
[e]-B-[®]-),, ou [e] représente l‘atome de fer entouré des extrémités chelatantes des

89
polymeres

Une autre stratégie consiste a partir de complexes de coordination d¢ja connus dont les
ligands sont fonctionnalisés afin de promouvoir leur assemblage en raison d‘interactions
supramoléculaires telles que par des liaisons hydrogéne ou des interactions hydrophile-
hydrophobe. L‘un des avantages est la flexibilité de telles constructions, puisque le choix de
la fonctionnalisation des complexes permet d‘emprisonner une grande variét¢ de solvants
organiques, ou de 1‘eau. Un gel phosphorescent a été réalisé dans 1°‘hexane avec un complexe
Au'-pyrazolate fonctionnalisé par de longues chaines alkyles (voir figure 1.13)"°, en raison des

interactions de Van der Walls s‘exercant entre les chalnes carbonées mais aussi de
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l‘interaction métal-métal particulierement forte dans le cas de 1°or. Un métallogel, formé a

71 .
&' Ici, les

partir de complexes Au'-carbénes hétérocycliques dans le DMSO, a été observ
interactions impliquées sont des liaisons hydrogénes, des interactions coulombiennes et des
interactions hydrophile-hydrophobe. De tels métallogels, fondés sur cette stratégie, ont aussi

été obtenus pour 1‘ion Au™*™ Ie platine” "

, et c‘est aussi la stratégie qui a été¢ employée
pour obtenir des gels a transition de spin a partir de polymeres fer-triazole, décrits plus en
détail dans la partie suivante. Le lecteur désirant obtenir une liste plus exhaustive des
métallogels ayant récemment été préparés, et une description de leurs propriétés, est invité a

lire la revue de A. Yiu-Yan Tam et de V. Wing-Wah Yam’’.

OC1gHa7

OC1gH37

(3

Au Au

v \

— N=—

A N—Au—N _

C1gH370 OC1gH37

OCqgHz7  CygH370

Figure 1.13 : représentation du complexe pyrazolate trinucléaire de Au'

Les liaisons constituées entre tous les monomeres décrits ici ne sont pas covalentes
mais plus faibles, soit des liaisons hydrogeénes, de Van der Walls ou de coordination. Les
énergies mises en jeu ne sont donc pas du méme ordre de grandeur, et leur temps moyen de
dissociation s‘en trouve sensiblement raccourci : la durée de vie d‘un dimere lié par quatre
liaisons hydrogéne a ainsi été estimé a 100 ms®’. Dans le cas des polyméres de coordination,
les constantes considérées sont propres a chaque cation métallique : un méme ligand peut
donner naissance a des complexes labiles ou complétement inertes selon le métal auquel il est
1ié*. Un cas intéressant de métallogel a base de polymére de coordination est celui dun
polymére cobalt-triazole, qui devient liquide en refroidissant®™ et présente un
thermochromisme (figure 1.14). Les atomes de cobalt complexés par des triazoles
fonctionnalisés forment des complexes tétraédriques polymériques menant a 1‘obtention d‘un

gel dans le chloroforme pour une température au-dessus de 25 °C. Lorsque le systéme est
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refroidi, des complexes octaédriques métastables sont formés, provoquant la fragmentation

des polymeres et la dissolution du gel.

Figure 1.14 : aspect du composé Co-(C,,0C;.trz);Cl, dans le chloroforme a) a 25°C b)
a0°C ¥

Les polymeéres formés a partir de ce type de liaisons sont dits dynamiques, car la
barriere énergétique est suffisamment faible pour que la polymérisation s‘effectue en continu,
simultanément avec la dépolymérisation, menant alors a des chalnes polymeéres
monodisperses. La longueur des chaines est proportionnelle a la racine carrée de la
concentration initiale Co en monomére®, en suivant la relation DP, = \/K_CO, avec K la
constante d‘équilibre du systéme. La valeur de K sera fonction de la labilité du monomére, de
la température et du solvant. Ce modéle, qui met en avant le réle crucial de la concentration
pour les propriétés du systeéme a permis de calculer avec succes la longueur des chaines dans

83-87

de nombreux cas , mais s‘¢loigne toutefois de la réalité lorsque des effets stériques ou

électroniques sont & prendre en compte, et en particulier pour les systémes coopératifs®®™.

3. Gels a partir de polymeéres fer triazole

Comme évoqué dans la partie précédente, des gels supramoléculaires a partir de
polymeéres fer-triazole ont été obtenus en les fonctionnalisant de fagon adéquate. La date de la
premiére communication a propos d‘un gel de ce type, en 2004 par Roubeau et al.”’, coincide
avec la publication de Kuroiwa et al.** qui a obtenu en utilisant la méme stratégie un gel
cuivre-triazole. Dans les deux cas, les ligands triazoles ont été fonctionnalisés par une longue

chaine alkyle, connue pour transformer une molécule en gélateur’’. Leurs travaux s‘inspirent
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d‘une publication de Kahn de 1995%, dans laquelle il décrit la synthése du ligand triazole
possédant une chaine carbonée (le 4-octadecyl-1,2,4-triazole) destiné a favoriser 1‘auto-
organisation des chaines de polymeéres en un film de Langmuir-Blodgett. Roubeau et al.
publient d‘ailleurs en méme temps que leur travail sur le gel a transition de spin un autre
travail sur un film de Langmuir-Blodgett utilisant le méme ligand®. Leur gel décrit en 2004
utilise donc un ligand lipophile et un contre-anion connu pour induire une transition de spin
autour de la température ambiante, le para-tolylsulfonate. Le composé est tout d‘abord obtenu
sous forme solide ; le polymeére peut alors étre représenté sous la forme de chaines entourées
de groupes organiques pendant, comme représenté sur la gauche de la figure 1.15. Ce
composé est soluble jusqu‘a 35% en masse a 140°C dans divers alcanes. Une fois refroidi, le
mélange se transforme alors en gel transparent de couleur rose. Ce gel présente ensuite des

propriétés de transition de spin, comme visible sur la droite de la figure 1.15.

. ....‘/‘, <y '. I @5
o
s e -. .. PR S,

1 Heat flow
/arb. unit

Figure 1.15 : A gauche : représentation de 1‘orientation des chaines alkyles autour de la chaine
polymérique ; a droite, représentation de la variation de 1‘aimantation des gels en fonction de

la température, accompagnée de son profil DSC et de son aspect macroscopique’

Si cette premicre préparation de gel a transition de spin est trés intéressante pour la
mise en forme de tels composés, on constate néanmoins que sa transition de spin est plus
graduelle que le méme composé sous forme solide”™, qui posséde une hystérésis d‘environ 9
K contrairement au gel qui n‘en présente quasiment pas. Kahn et al. avaient supposé suite a
plusieurs expériences sur ce composé’> que sa coopérativité provenait uniquement des
interactions intrachaines, ce qui peut alors laisser supposer que le protocole de préparation du

gel mene a la formation de chaines plus courtes que pour le composé solide.
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Ces systémes ont été caractérisés plus en avant au cours des années qui ont suivi,
montrant ainsi que 1‘utilisation de ligands lipidiques méne a une auto-organisation des chaines
de polyméres en fibrilles”. L‘auto-assemblage des chaines a aussi été mis en évidence en

%9798 ou possédant des cycles benzéne”. Cette

utilisant des contre-anions lipidiques
o s T : 10 101 -

organisation supramoléculaire a mené ainsi & 1‘obtention de gels'®, de films'®' ou de cristaux

liquides'*. Plus récemment, I“utilisation d‘un contre-anion chiral a aussi permis d‘obtenir un

gel 4 transition de spin'®.

Toutefois, comme pour le premier travail de Roubeau et al’’., une constante de ces
résultats est le trés fort rétrécissement, si ce n‘est la disparition, de 1°hystérésis de la transition
de spin des gels. Ils présentent bien le thermochromisme et le thermomagnétisme des
systemes, mais sans 1‘effet de mémoire caractéristique des systémes a hystérésis. Ce type de
systéme présente donc des limites, que nous nous sommes proposé de surmonter en associant
les gels avec une composante inorganique afin d‘obtenir un systéme hybride. La silice, par
exemple, a été particulicrement étudiée et permet la structuration de systémes hybrides
contenant des polymeres organiques. Nous allons décrire dans la prochaine partie de tels

systémes, ainsi que les avantages de 1‘usage de la silice.
III. Stabilisation d’un systéme polymeére par ajout de silice

1. Introduction au procédé sol-gel pour la synthése de la silice

Le procédé sol gel a été pour la premiére fois décrit par Thomas Graham en 1864 '%. 11
consiste a produire de la matiere solide a partir de précurseurs liquides, la réaction
s‘effectuant a température ambiante. Depuis cette découverte, il a été trés largement employé
dans un trés grand nombre de procédés différents, et constitue aujourd‘hui un sujet de
recherche particuliérement bien documenté. En raison de cette abondance de littérature et
étant donné que cette chimie ne constitue pas le ceeur de cette these, nous invitons le lecteur
désirant obtenir plus d‘informations a ce sujet a parcourir les nombreuses ceuvres de

105-108

référence existantes.

La silice est un matériau de choix pour 1‘utilisation dans des matériaux hybrides en
tant que composante inorganique pour de multiples raisons. Son faible cott lui permet d‘étre
intégrée en quantité importante dans le matériau hybride, et sa chimie a été particuliérement

étudiée dans le cadre des procédés sol gel. Ainsi, il existe de multiples protocoles permettant
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d‘obtenir des objets en silice revétant une trés grande variété de formes et de morphologie. De
plus, la connaissance de sa chimie entraine la disponibilité sur le marché d‘un grand nombre
de précurseurs de silice, donnant ainsi acceés a de nombreuses fonctions chimiques qu‘il est
possible d‘intégrer aux différents objets préparés. On peut donc préparer des édifices sous de

nombreuses formes, et avec de nombreuses chimies de surface.

La versatilit¢ de la chimie de la silice a permis son intégration dans de nombreux
systemes hybrides comprenant un polymeére organique. Nous allons maintenant expliquer le
principe et présenter des exemples de tels systémes. Plusieurs démarches ont été utilisées : la
silice peut étre polymérisée autour du polymeére, par ajout d‘alcoxyde en phase liquide ou en
phase vapeur, ce qui fera 1‘objet de la premicre partie, ou peut étre ajoutée sous forme de
nanoparticules dans le réseau de polymere organique, technique présentée dans la deuxiéme

partie.
2. Systéme hybride par polymérisation de la silice
a) Ajout d‘alcoxyde en phase liquide

L intégration d‘une composante inorganique telle que la silice 2 un polymere dans le
but d‘améliorer ses propriétés mécaniques s‘effectuait initialement en ajoutant la charge déja
formée au polymere. Cest au début des années 1980 qu‘une nouvelle méthode est apparue,
consistant a provoquer la précipitation in sifu par voie sol-gel de silice dans des réseaux de
poly(diméthylsiloxane) (PDMS) afin de les renforcer'”. Cette méthode est particuliérement
adaptée aux polymeres siliconés, dans lesquels elle donne naissance a des nanoparticules dans

’ 11
le réseau''’

, en raison de leur affinité avec les précurseurs de silice tels que le
tetraethylorthosilicate (TEOS) qui sert d‘ailleurs d‘agent réticulant au PDMS ; 1‘influence de
ce traitement sur les propriétés des matériaux obtenus a été décrite dans de nombreux
travaux.'''. Cette technique a ensuite été transposée a des polyméres organiques comme le
poly(méthyl méthacrylate)''?, puis a4 une plus large gamme de polyméres dont 1‘étude
systématique des composites formés permit de mettre en évidence le rdle prépondérant des
liaisons hydrogéne dans l‘interaction entre les deux constituants des systémes obtenus' .
Cette génération in situ des charges inorganiques s‘est révélée plus performante que 1‘ajout de
charges déja formées. Le polymere peut aussi servir de patron afin d‘obtenir des édifices de

silice multistructurés''®. La technique peut étre transposée a d‘autres types d‘édifices

organiques, et en particulier a des gels supramoléculaires''” ; par exemple, du TEOS et un
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précurseur de silice portant les fonctions organiques voulues ont été co-condensés sur un
organogel, permettant d‘obtenir apres traitement des fibres de silice fonctionnalisées et avec
une structure contrdlée (voir figure L16)''*'"". Cette méthode a permis d‘obtenir de trés

nombreux systémes hybrides, non limités 4 la silice, largement documentés aujourd ‘hui''®.

Figure 1.16 : clich¢ MEB de fibres hybrides gélateur anthracénique — silice avant
calcination, fonctionnalisées par des groupements phényle (en haut) et aminopropyle (en

bas)ll6
b) Imprégnation en phase vapeur

Le procédé sol-gel en phase vapeur de la silice, qui correspond a un procédé de CVD
(Chemical Vapor Deposition, ou dépot chimique en phase vapeur), flt initialement mis au
point pour des applications biotechnologiques. En effet, 1‘immobilisation de cellules vivantes
dans une matrice inorganique a toujours été de grand intérét pour leur observation et leur
stabilisation. Si le procédé sol gel classique en phase liquide permet de synthétiser in situ la
matrice de silice inorganique autour des cellules, il présente toutefois plusieurs inconvénients
pour la survie des cellules : il se fait généralement en conditions acides ou basiques, nocives
pour certaines cellules, et 1°'hydrolyse des précurseurs de silice entraine la formation de sous-
produits toxiques (I‘éthanol et le méthanol pour le TEOS et le TMOS par exemple). Par
conséquent, il était nécessaire de mettre au point une technique permettant de s‘affranchir de
ces limitations. Le dépot en phase vapeur a permis de répondre a ces exigences :

1‘organosilane arrive au contact de 1‘échantillon hydraté en phase vapeur et y réagit. Les sous-
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produits volatils sont éliminés par évaporation au fur et a mesure que la réaction se produit.
Cette technique fut donc particuliérement employée pour préparer des inclusions sous forme

119

de films de silice mince a la surface de cellules’ ~ ou de d‘édifices fragiles, tels que l‘auto

organisation de la surface de plumes'?’.

Cette technique a aussi été utilisée pour faire précipiter la silice dans 1‘ensemble de

121
1.

1‘échantillon par Gupta et a qui constatérent que dans certaines conditions de dépot, les

fonctions biologiques des cellules emprisonnées ainsi que les structures d‘objets fragiles
o : . 1A . e 122-124

¢taient parfaitement conservées. Réutilisée pour l‘immobilisation de cellules , cette
technique flit ensuite transposée au domaine de la science des matériaux pour

125-127

I‘immobilisation d‘espéces, telles que des nanotubes de carbone ou de

, 128,129
macromolécules =™

, ainsi que pour la formation de matériaux biomimétiques a partir de
multicouches de phospholipides'*’. Elle est donc adaptée a la conservation dun agencement

supramoléculaire en phase hydratée.

3. Nanocomposites intégrant des polymeéres organiques et des nanoparticules

de silice

Les exemples de nanocomposites intégrant des nanoparticules de silice sont
particuliérement nombreux, et ne peuvent étre tous listés. Ces composites sont rentrés dans la
vie courante, en raison de la propriété des nanoparticules de silice d‘agir comme charge
renforcant les propriétés mécaniques d‘un matériau sans détériorer ses autres fonctions :
citons par exemple l‘ajout de ces nanoparticules dans les pneumatiques de voiture afin de
diminuer leur résistance au roulement et d‘augmenter leur résistance a 1‘usure, pour lesquels
la matrice est en caoutchouc vulcanisé. Nous présenterons quelques exemples caractéristiques
de deux types de nanocomposite : le cas des composites pour lesquels les nanoparticules sont
dispersées dans une matrice, en particulier avec un polymere organique type plastique, et le

cas de composites pour lesquels la nanoparticule est habillée de biopolymeres.

Comme nous I‘avons évoqué, 1‘incorporation de nanoparticules de silice dans des
polymeres permet d‘améliorer leur résistance a la dégradation ainsi que leurs propriétés
thermomécaniques sans réduire leur résistance diélectrique’' voire en améliorant ces mémes
propriétés' >, rendant les nanocomposites formés attractifs pour des applications. Il a aussi été
montré que leur addition dans un plastique poreux, du poly(4-me‘[hyl-2pen‘[yne)133 ou un

polymére perfluoré'*® permettait d‘augmenter la perméabilité et la sélectivité sur des
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molécules organiques de la membrane formée en raison de la formation de cavités de taille
plus importante dans le polymére'*. Les études de ces systémes ont démontré la grande
importance de la nature de la surface de ces particules, qui non seulement influence la

cohésion du systéme, mais peut aussi modifier localement le polymere et ses propriétés.

Les composites a partir de silice peuvent aussi consister en la préparation d“un ¢lément
hybride, un « nano-bloc » constitu¢ d‘une particule fonctionnalisée par un polymere. Nous
allons considérer le cas des composites silice-gélatine. Cette protéine est une version
dénaturée du collagéne, c‘est-a-dire qu‘elle posseéde la méme séquence d‘acides aminés (donc
la méme formule chimique) mais sans son organisation en triple hélice. Les composites
gélatine-silice sont particuliérement attractifs en raison de leur biocompatibilité et de la
possibilité qui existe de les charger en principes actifs, qu‘ils libérent au cours du temps'°. La
préparation de ces composites peut s‘effectuer suivant deux méthodes : par une méthode de

137-140

nano-émulsion ,qui consiste a préparer des nanoparticules de gélatine servant alors de

support pour la précipitation de la silice, et par fonctionnalisation des nanoparticules de silice

136,141,142

déja formées par le biopolymere . Les composites formés peuvent servir de supports

137,141 139.14
37141 ou percoler et former des gels'*”'*°. Lorsque

pour la formation d‘autres nanoparticules
des nanoparticules de silice sont dispersées dans une phase continue de gélatine, il a été
montré que 1°‘organisation des protéines au cours du refroidissement avait tendance a favoriser

agrégation des particules'®.

Plusieurs travaux ont décrit comment la fonctionnalisation de nanoparticules de silice
par un autre biopolymére, 1°'ADN, permettait d‘obtenir des systémes auto-organisés et
pouvant répondre a des stimuli biochimiques. En effet, 'ADN est une double hélice
constituée de deux brins, formée au cours du processus appelée hybridation. Les travaux
d‘Alivasatos'* et de Mirkin'*® en 1996 montrérent que le greffage de brins d‘ADN
complémentaires a la surface de nanoparticules d‘or permettait sous certaines conditions
d‘induire leur agrégation controlée ; la sélectivité de 1°ADN lors de I‘hybridation permit
méme d‘obtenir et de sélectionner une organisation cristalline des particules d‘or'*®. Cette
fonctionnalisation a été transposée a des nanoparticules de platine afin d‘obtenir des systémes
bimétalliques'*’ et, plus récemment, & des nanoparticules de silice préalablement

fonctionnalisées par des fonctions thiols'*®

. En greffant des brins d°‘ADN complémentaires a
la surface de nanoparticules de tailles différentes, il a ainsi été possible d‘obtenir un systéme

organis¢ constitu¢ de grandes particules de silice décorées de nanoparticules plus petites. Le
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choix de séquences d°‘ADN (nommées aptameéres) réactives a une molécule cible, I°ATP, a
permis de produire des édifices analogues réversibles, c‘est-a-dire se dissociant en présence
d*ATP (voir figure 1.17)'*°. L<étude de l‘auto-assemblage induit par I‘ADN de nanoparticules
anisotropes, telles que des nanocubes de platine ou de maghemite, constituait initialement un
des objectifs de cette theése, mais les difficultés rencontrées lors de la synthése de ces

particules nous a conduits a nous focaliser sur 1‘é¢tude des polymeres de coordination.

(a)

120-SiNP-DNA1 E s
/\( !{Q \T;S@D

290-SiNP-DNA2 (b) +ATP

(b)

[
|+ATP| 000003 | WEK\ o o

Figure 1.17 : a gauche : Représentation a) des systemes de nanoparticules de silice
autoassemblées par des brins d*ADN complémentaires b) de la désassemblée de ces systemes
en présence d‘ATP; a droite, images TEM de ces systemes a) autoassemblés et b)

. . . 148
désassemblés en présence d*ATP ™.

Conclusion

Il a ét¢ montré dans cette introduction les avantages et les limites des polymeéres fer-
triazoles : ce sont des composé€s qui présentent des propriétés de transition de spin
particulierement intéressantes pour d‘éventuelles applications, mais alors que leur découverte
remonte maintenant a plus de 20 ans, leur mise en forme reste problématique. Leur intégration
dans d‘autres matériaux sous forme de composites mene en général a la perte du

comportement hystérétique qui les rend si attractifs.

Nous avons vu que la chimie supramoléculaire est un outil puissant pour la mise en

forme de composés de coordination, sous la forme de métallogels. Cependant, 1a encore, les

34



métallogels préparés a partir de polymere fer-triazole décrits dans la littérature perdent dans la
majorité des cas le caractére abrupt de leur transition ainsi que 1°hystérésis caractéristique en

raison de la fonctionnalisation des ligands ou des contre-anions par des chaines lipophiles.

Nous avons donc choisi pour ce projet de thése de ne pas uniquement utiliser les outils
de la chimie supramoléculaire pour élaborer un matériau a transition de spin en raison des
conséquences décrites. Nous avons décidé de méler 1‘approche des métallogels a celle des
composites intégrant de la silice, dont les propriétés structurantes ont elles aussi été présentées
dans ce premier chapitre. L utilisation de différentes techniques héritées de la chimie sol-gel,
comme 1‘élaboration de nano-blocs hybrides et le dépdt de silice en phase vapeur, combinée a
une approche supramoléculaire a permis de répondre a cette problématique comme les

résultats que nous allons présenter dans les prochains chapitres le démontrent.
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Chapitre 2 : Obtention d’une suspension colloidale stable a

transition de spin

I. Travaux préliminaires : obtention d’un gel a transition de spin et

observations

Les premicres tentatives d‘obtention d‘un meétallogel a transition de spin ont été
réalisées au laboratoire avant le début de ce projet de thése. Ceci a constitué les travaux de
M2 de L. Frenck et d’ATER d‘A. Vallée sous la direction de C. Roux, en collaboration avec
A. Bleuzen (ICMMO, Orsay) pour les mesures magnétiques et G. Ducouret (PPMD, ESPCI)
pour les mesures rhéologiques. Ces données n‘ayant pas encore été publiées, nous allons ici
rapidement présenter les stratégies employées, les résultats obtenus et les conséquences sur la

démarche adoptée pour cette these.

Comme nous l‘avons décrit dans le chapitre I, les gels a partir de complexes fer-
triazole décrits dans la littérature ont été majoritairement obtenus en fonctionnalisant le ligand
et/ou le contre anion du systéme par des chaines alkyles, favorisant 1‘auto-assemblage des
chaines en un réseau supramoléculaire. Cette fonctionnalisation s‘accompagne toutefois d‘une

perte de 1*hystérésis et du caractére abrupt de la transition de spin.

Afin de pallier cette disparition des propriétés recherchées, notre équipe a fait
I‘hypothese que le controle de la longueur des chaines du polymeére de coordination par le
choix des conditions expérimentales permettrait 1°‘obtention d‘un métallogel a transition de
spin sans devoir introduire de fonctions lipophiles supplémentaires. Ce controle peut étre
effectué en choisissant des conditions de préparations concentrées, 1‘utilisation de complexes
labiles et en choisissant un systeme avec une constante de formation élevée. Le mélange de
solution de 4-H-1,2,4-triazole et de FeBr, dans du glycérol permet ainsi d‘obtenir des gels
violets possédant la signature spectroscopique typique des composés Fer-triazole a partir de
concentration en fer de 0,1 M. Les gels ont une apparence translucide, indiquant 1‘absence
d‘objets diffusants. Au cours de leur chauffage, les gels se décolorent a une température de
331 K, correspondant a une conversion de 1‘espéce bas spin (Figure II-1a). Cette décoloration
s‘accompagne d‘une modification de leur état magnétique, visible sur la figure II.1b,

analogues a un comportement de transition de spin.
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Figure II.1 : Comportement optique et magnétique des gels préparés dans le glycérol
au cours de la montée (en bleu) et de la descente (en rouge) en température a 2K/min jusqu‘a

une température maximale de 340K.

Ce thermochromisme et ce thermomagnétisme ne sont cependant pas immédiatement
réversibles : au cours de leur refroidissement, les échantillons restent incolores et 1‘étude de
leur magnétisme révele que seulement 10% du fer a 1°état haut spin repasse a 1‘état bas spin,
résultat confirmé par 1‘étude calorimétrique. Il faut attendre une semaine pour que la quantité
de bas spin se reforme intégralement. De plus, la bande d‘absorption du complexe haut spin a
un maximum correspondant & un champ de ligand de 10415 cm™ ce qui est en dehors de la
fenétre de valeurs, donnée dans le chapitre I, correspondants a un complexe pouvant présenter
une transition de spin. Ces observations combinées semblent indiquer que le complexe étudié
dans ces conditions ne présente pas une réelle transition de spin réversible, mais que les
changements sont liés a un processus impliquant une réorganisation physique importante. Des
études calorimétriques et rhéologiques supplémentaires ont démontré qu‘il existait un
couplage important entre changement de spin et transition sol-gel (Figure II-2) ; il apparait
alors que pour que la transition soit réversible sur une échelle de temps réduite, elle doit étre

indépendante d‘un changement de structure du systeéme.
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Figure II-2 Evolution du module élastique G (carrés noirs) et visqueux G” (cercles
bleus) du systéme [Fe(4-H-1,2,4-triazole);]Br, dans le glycérol durant un chauffage a 2
K.min™ et le profil DSC correspondant (ligne noire) durant un chauffage a 10 K.min" d‘un

gel. L aspect macroscopique du systéme dans les trois domaines d‘intérét est montré en insert.

Dtautres ¢études ont montré que des gels violets peuvent étre obtenus a partir de
[Fe(NH,-trz);](SO4) dans 1‘eau a des concentrations plus élevées en fer, supérieures a 0,5 M.
Ces systemes présentent alors une bonne réversibilit¢ de leur transition de spin et une
signature cristalline, confirmant une fois de plus l‘importance de 1‘ordre structural pour
1‘obtention des propriétés de transition désirées. Le produit obtenu correspond ici au produit
thermodynamique, contrairement au systeme précédent. Il est possible que les systémes
synthétisés soient cependant plus proches de suspensions trés concentrées que de véritables
gels supramoléculaires. De fait, ils se présentent au cryo-TEM sous la forme d‘amas de fibres
et de batonnets, visibles sur la figure 11.3. Ces objets s‘¢loignaient donc de 1‘objet de notre
étude. Suite a 1‘étude de ces systemes, il est apparu que pour avoir un comportement de
transition de spin d‘intérét, une coopérativit¢ importante liée a 1‘existence de domaines
cristallins était nécessaire. Ils mettaient aussi en évidence la difficult¢ de trouver un

compromis entre cristallinité et formation d*un gel.
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Figure I1.3 : cliché cryo-TEM des structures observables d‘un échantillon pour lequel

la concentration en fer vaut 1,4M et la concentration en aminotriazole 4,2M.

Ces résultats montrent qu‘en modulant les conditions de concentration, de ligand et du
solvant du systéme, on peut se situer sur des conditions favorables a la formation d‘un gel.
L‘eau semble mener a des systémes particulaires microcristallins alors que les polyols comme
le glycérol conduisent a I‘obtention de systémes métastables amorphes. Cette dernicre
observation s‘explique probablement par la nature polydente du solvant : 1‘obtention de ces
systémes est rendue possible si 1‘on a initialement des complexes labiles, avec le Fe a 1‘état
haut-spin, et une constante de formation élevée. Le choix du solvant formant la sphére de

coordination du fer permet de moduler ces parameétres.

II.  Recherche d’un systéme permettant ’obtention d’une suspension

homogéne

Suite aux observations précédentes, nous avons supposé que la gélification trés rapide
des échantillons dans 1‘eau menait a 1‘obtention d‘un gel trés cristallin, a la limite du
précipité. A 1‘opposé, les systemes dans les polyols purs forment des gels métastables
entierement amorphes, qui évoluent au cours du temps et des traitements thermiques. Ces
systémes ne constituaient donc pas une bonne base pour 1‘élaboration d‘un composite
intégrant des nanoparticules de silice. Nous avons alors décidé¢ d‘essayer de trouver un
systéme intermédiaire correspondant & une fourchette étroite de conditions expérimentales
permettant d‘obtenir une suspension colloidale stable et homogene, qui serait mieux
structurée que les gels cinétiques obtenus. Le mirissement du polymere de coordination ne
serait pas perturbé par les conditions imposées par la gélification de 1°‘échantillon, et pourrait

alors mener a 1‘apparition d‘une phase cristalline conférant les propriétés de transition voulue,
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a la manicre du systéme préparé dans 1°‘eau précédemment décrit. Un autre avantage de ce
type de suspension est la facilit¢ de 1‘ajout de nanoparticules ainsi que leur répartition

homogene ; la préparation d“un composite s‘en trouvera alors d‘autant facilitée.

Nous avons ¢élargi le champ de recherche en établissant, au cours des stages de L3 de
J. Camperi et E. Coquin, les diagrammes de phase de différents systémes Fe'-triazole en
milieu liquide, afin de comprendre 1‘influence des différentes variables sur les propriétés de
transition de spin, ainsi que sur 1‘aspect macroscopique et microscopique des échantillons

formés.

Les parametres étudiés ont été :

La nature des sels de fer et du ligand
- Leur concentration et la steechiométrie utilisée
- Lanature des solvants ou mélanges de solvants employés

- Les conditions expérimentales de préparation: température de préparation,

cinétique de mélange

Deux sels de fer ont été ¢étudiés, le sulfate de fer (II), sous forme
heptahydrate (FeSO4.(H,O); ) et le bromure de fer (II) (FeBr,). Les ligands étudiés ont été le

4-amino-1,2,4-triazole et le 4-H-1,2,4-triazole.

Nous avons choisi d‘explorer des solvants relativement polaires (propanol, glycérol,
¢thylene glycol, eau) afin d‘obtenir une dissolution suffisante du sel de fer. Une petite
quantité d‘acide ascorbique a été ajoutée, afin de protéger le Fe' de I‘oxydation en Fe"". Un

tableau résumant les différents essais et 1‘aspect des produits est donné en annexe.

Les premiers échantillons ont été préparés en dissolvant le sel de fer dans le solvant,
puis en ajoutant le ligand sous forme solide. Nous avons alors remarqué que cet ajout sous
forme solide n‘était pas une bonne démarche expérimentale, car le contrdle de la
concentration en ligand au cours de sa dissolution était difficile. Pour tous les autres
¢échantillons préparés, nous avons donc préféré dissoudre séparément chacun des deux réactifs
avant de mélanger les solutions. En raison de la nature relativement complexante de 1‘ion

sulfate pour le fer, nous avons choisi d‘ajouter la solution du sel de fer goutte a goutte a la
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solution de ligand. Ceci entraine un fort excés en ligand au cours de 1‘ajout, et facilite ainsi le

remplacement du sulfate par les triazoles dans la sphére de coordination du fer.

Le systéme FeBr,-triazole-glycérol pur meéne a des gels supramoléculaires assez
stables et présentant une hystérésis lors de leur transition de spin. Dans un mélange 50/50
volumique eau/glycérol, le mélange de FeBr, et de d‘aminotriazole pour des concentrations
comprises entre 0,1 et 0,3 M de fer permet 1‘obtention d‘une suspension rose. Pour une
concentration 0,3M, la suspension finit par précipiter, ce qui confirme I‘influence de 1‘eau
comme solvant favorisant la cristallisation. L utilisation de concentrations plus faibles conduit
a la formation de solutions jaunes, indiquant que le fer s‘oxyde plutdét que de former le
polymere de coordination. Le sel de fer FeBr, permet donc la formation de gels a transition de
spin, mais n‘est pas adapté a la préparation de suspensions homogenes stables. L‘ensemble

des expériences suivantes s‘est donc poursuivi avec le sel FeSOy.

Linfluence du solvant sur le systtme FeSOs-aminotriazole a été étudiée pour un

[Fer] l , . . , \ .
rapport Ligand] — 3 Un mélange 50/50 en fraction volumique eau/glycérol meéne a

1‘obtention d“une suspension violette qui décante trés rapidement ; la cinétique de décantation
est ralentie lorsque la fraction volumique en eau est baissée de 50 % a 25%, confirmant une
fois de plus la tendance de 1°eau a favoriser la formation de suspensions instables. Ce systéme
n‘a pas permis d‘obtenir de suspensions homogenes, quelle que soit la température de
mélange. Des échantillons supplémentaires ont été préparés dans des conditions similaires,
mais en utilisant du propanol ou des mélanges propanol/eau comme solvant. Tous les
échantillons obtenus ont immeédiatement précipité, confirmant une fois de plus le réle crucial

d‘un polyol pour I‘obtention du systéme voulu.

Il a été mentionné dans la littérature que 1‘obtention du composé Fe(NH;-trz);SO4 est

fortement 1ié au rapport initial est d‘une importance cruciale'™

[Fer]
[Ligand]

. En effet, lorsque le rapport

steechiométrique = ; est utilisé dans le mélange initial, il a ét€ observé que le produit

formé contient une proportion importante Fe(NH,-trz),SO4. Expérimentalement, nous avons

[Fer]
[Ligand]

constaté que les systémes préparés a partir d‘un ratio =3 présentaient rarement la

couleur violette caractéristique des ions fer bas spin, ou moins marquée que pour un rapport

Fer 1 .. J Fer 1

F L —1  Nous avons donc choisi dutiliser le rapport g = - pour le reste des
[Ligand] 6 [Ligand] 6
expériences.
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Dans 1‘éthylene glycol pur, des gels violets sont obtenus a 1‘instar des systémes dans le
glycérol pour une concentration en fer de 0,2 M. Un mélange éthyléne glycol/eau a 50/50
volumique pour des concentrations en fer de 0,2 M méne a un précipité violet, un mélange
75/25 a une suspension qui décante dans les heures qui suivent la synthése tandis qu‘un
mélange 90/10 permet d‘obtenir un sol qui parait stable sur plusieurs jours, ce qui correspond
au systéme désiré. La température a laquelle se fait le mélange a aussi une influence sur ce
systeme : une température de 53 °C mene a la gélification immédiate de 1‘échantillon, tandis
que des mélanges a 30 °C et 0 °C permettent 1°‘obtention des sols. Le systéme obtenu présente
alors le thermochromisme caractéristique de ces composés, et la transition présente une

hystérésis.

Conclusion

Tous ces travaux ont démontré 1‘importance du controle des conditions expérimentales
sur les propriétés rhéologiques et de transition de spin des systémes formés. La nature du sel
de fer, du ligand, de la stoechiométrie des réactifs et toutes les autres conditions de synthése
ont un impact important sur les propriétés des systémes. Un solvant comme le glycérol,
visqueux et peu volatil, meéne a 1‘obtention de métallogels supramoléculaires ne présentant
pas de transition de spin réversible en raison de la formation d‘un produit cinétique avec une
coopérativité insuffisante entre les sites de fer. A 1°‘opposé, des suspensions trés concentrées
en fer pouvant présenter un comportement rhéologique proche dun gel et une transition de
spin réversible peuvent étre obtenues dans 1‘eau. Néanmoins, ces systeémes présentent une
stabilité colloidale incompatible avec la formation des nanocomposites telle que nous
I‘envisagions. L‘eau, comme le propanol, semble donc favoriser la formation d‘une phase
cristalline thermodynamique pour alors que 1‘éthyléne glycol favorise une phase amorphe
cinétique, comme nous l‘avons expliqué précédemment pour le systeme dans le glycérol. Le
choix d‘un milieu réactionnel intermédiaire consistant en un mélange de solvant éthyléne
glycol/eau a 90/10 v/v, semble étre un bon compromis entre ces deux situations. Un sol
homogene opaque est obtenu présentant, d‘aprés son observation macroscopique, une
transition de spin qualitativement réversible associée a une hystérésis. Ce sol constitue un
point de départ particuliérement adéquat pour la préparation de nanocomposites intégrant des

nanoparticules de silice fonctionnalisées, qui fait 1‘objet du chapitre suivant.
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Chapitre 3 : Nanocomposites a2 nanoparticules

fonctionnalisées sulfonate

I. Exploration des conditions d’obtention d’un gel a transition de spin

Nous avons décrit dans la partie précédente les conditions de synthése permettant

d‘obtenir une suspension colloidale homogene a transition de spin :

un mélange d‘éthyleéne glycol et d‘eau avec un rapport volumique de 9 :1

- la présence d‘acide ascorbique dans 1‘échantillon afin de protéger le fer(Il) de

1‘oxydation
- l‘utilisation de sulfate de fer comme source de fer(II)
- 1‘aminotriazole comme ligand
- un rapport de concentration Fe/ligand de 1/6
- un ajout goutte a goutte de la solution de fer dans la solution de ligand

- une concentration en fer comprise entre 0,05 et 0,2M

Cette fenétre de conditions expérimentales sera la base de la suite du travail de
recherche, a savoir I‘incorporation de nanoparticules de silice dans 1‘échantillon afin d‘obtenir
un gel conservant les propriétés de spin. Les expériences décrites précédemment ont montré
que 1‘abaissement de la température de mélange des solutions de précurseurs avait tendance a
favoriser la formation du produit thermodynamique. Le mélange des précurseurs pour la

préparation de 1‘ensemble des échantillons de cette partie se fera donc dans un bain de glace.

La nature du mélange de solvant, la composition chimique du composé a transition de
spin ne seront donc plus modifiées dans la suite des travaux. Le sulfate de fer est utilisé sous

sa forme heptahydrate, FeSO4-7H,O0.

1. Nanoparticules de silice : préparation, fonctionnalisation et

caractérisation

Comme évoqué dans le chapitre 1, il était nécessaire d‘avoir des interactions

suffisantes entre les particules (les charges) et le polymére a transition de spin (la matrice)
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pour obtenir un véritable systéme composite pour lequel 1‘intégration de nanoparticules
permet de former un gel. Cependant, nous avons déja montré que la transition de spin des
composés est particulierement sensible aux perturbations extérieures, en raison de la variation
induite du champ de ligand ou de la modification de la coopérativité entre les sites fer. Afin
de promouvoir 1‘interaction des particules avec le polymeére, nous avons greffé a leur surface
des fonctions SO3;H. Ce choix s‘explique en premier lieu parce qu‘il s‘agit dans les conditions
de pH considérées (environ 3,5 en raison de la présence d‘acide ascorbique) d‘un anion, 1‘ion
sulfonate RS(=0),—0’, dont le pKa est généralement inférieur a 1. Ainsi, on souhaite favoriser
1‘existence d‘interactions électrostatiques entre le fer(Il) et la particule chargée négativement,
et se servir du sulfonate comme contre anion pour le fer. Cette idée est encouragée par la
similarité chimique entre le sulfonate et le contre anion présent dans le sel de fer employé, le
sulfate. Linteraction entre cet anion et le fer sera ainsi favorisée. Enfin, le sulfonate est un
contre anion qui est beaucoup utilis¢ pour l‘¢laboration d‘édifices supramoléculaires,
fonctionnalisé avec des chaines alkyles, ou de composites (utilisant du Nafion) comme nous

1‘avons décrit dans le chapitre .

Nous allons présenter le protocole expérimental de préparation et de fonctionnalisation
par des groupements sulfonates des nanoparticules de silice employées, ainsi que la

caractérisation des particules obtenues.
a) Préparation

La synthese des nanoparticules de silice intégrées dans notre composite est celle
décrite pour la premiére fois par Stéber'”', donnant son nom a cette méthode. Le procédé se
produit dans de 1‘éthanol aqueux, dans lequel est rajouté goutte a goutte le précurseur de
silice. La réaction d‘hydrolyse du procédé sol-gel est catalysée par de l‘ammoniac, et le

précurseur de silice est le TEOS.

En variant les proportions d‘éthanol, d‘eau, d‘ammoniac et de TEOS, diverses tailles
de silice variant d‘environ 20 a 300 nm peuvent étre obtenues. Dans le cas de nos composites,
les proportions utilisées proviennent d‘un article de la littérature'>* ayant décrit 1‘obtention de
particules de 18, 60, 104 et 330 nm de diametre en moyenne. Les particules utilisées pour
1‘élaboration des composites sont préparées en suivant le protocole permettant 1‘obtention de
particules de 104 nm de diametre d‘apres 1‘article, et les quantités de réactifs correspondantes

sont données dans le tableau I11.1.
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Taille des Ethanol (mL) H,0 (mL) TEOS (mL) NH4OH (25%

vol) (mL)

200 5,95 7,56 9,70

Tableau III.1 : volume des différents réactifs nécessaires a la préparation des nanoparticules

particules

Le protocole expérimental consiste a mélanger 1‘eau, 1°éthanol et 1‘ammoniac puis a
ajouter goutte a goutte le TEOS sous forte agitation. Lagitation est maintenue 24 heures ; le
mélange se trouble rapidement aprées la fin du goutte a goutte, indiquant 1‘apparition d‘objets

diffusants.

Les réactions correspondant a la préparation des nanoparticules sont schématisées sur
la figure III.1. La formation de nanoparticules est due aux conditions basiques qui favorisent
la réaction en milieu de chaine des oligoméres formés, donc la formation d‘espéces discrétes
fortement réticulées, tandis que des conditions de réaction acides favorisent les réactions aux
extrémités des oligomeres, donc la formation de molécules linéaires faiblement réticulées

générant généralement des gels.
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Figure II1.1 : Schéma des réactions chimiques de la formation des nanoparticules de silice
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Les particules sont ensuite récupérées en centrifugeant le mélange réactionnel. Les
particules sont redispersées dans 1‘éthanol absolu puis centrifugées a nouveau. L opération est
répétée trois fois afin de bien rincer les particules. Elles sont séchées par évaporation sous
vide et stockées sous forme de poudre seéche avant d‘€tre caractérisées par diffusion
dynamique de la lumicre (DLS), par zetamétrie et par microscopie électronique a transmission

(TEM).

Les premiéres caractérisations ont indiqué que les particules formées ont un diametre
d‘environ 200 nm et non pas 104 nm ; cette différence peut provenir d‘une altération des
réactifs utilisés. Au cours de la thése, de nombreuses synthéses de nanoparticules de silice ont
¢été effectuées en raison des masses importantes de particules nécessaires a la préparation des
composites. Au fur et a mesure des préparations, nous nous sommes apercgus que la taille des
particules moyenne n‘était pas toujours constante. Nous avons supposé que cela provenait
dune évolution d‘un des réactifs, pouvant correspondre par exemple a une évaporation
progressive et dilution de la solution d‘ammoniac, ou d‘une dégradation du TEOS. Le
diameétre moyen des particules a été de 205 nm avec un écart type de 30 nm, ce qui reste dans
une fenétre de variation acceptable ; en effet, les propriétés des composites décrites dans la
suite de ce chapitre étaient inchangées par ces variations de la taille des particules, ce qui nous

a amenés a négliger ce facteur.

b) Fonctionnalisation

Les particules ainsi obtenues sont dites nues, c'est-a-dire sans autre fonction a leur
surface que les silanols restant apres formation de la particule. Ce sont ces sites qui réagiront

avec un organosilane lors de la fonctionnalisation des particules.

La fonctionnalisation des nanoparticules par une fonction sulfonate s‘effectue en deux
étapes : une premicre ¢étape de fonctionnalisation par un thiol en utilisant du
mercaptopropyltriethoxysilane (MPTMS), puis en oxydant ces fonctions thiols en

153

sulfonates ~°. Cette fonctionnalisation est résumée sur la figure I11.2.
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Figure II1.2 : schéma des réactions chimiques de la fonctionnalisation des nanoparticules de

silice

Le protocole employé pour la fonctionnalisation par des thiols consiste a disperser les
particules seches dans un mélange d‘ethanol, d‘une solution aqueuse d‘ammoniac et de
MPTMS. Le MPTMS étant en fort exces par rapport a la quantité de silice, ces quantités sont
valables quelle que soit la taille des particules. Les quantités de réactifs sont listées dans le

tableau II1.2.

Silice (g) Ethanol (mL) NH;0H (25% vol) (mL) MPTMS (mL)

1 100 2,3 0,99

Tableau II1.2 : quantités de réactifs nécessaires a la fonctionnalisation des nanoparticules par

les fonctions thiols

Le mélange est laissé a agiter pendant 45 minutes, puis son volume est réduit de deux
tiers en évaporant 1‘éthanol et I‘ammoniac. Les particules dans le volume restant sont ensuite

lavées par centrifugation. Elles sont ensuite séchées par évaporation sous vide.
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Les particules seéches fonctionnalisées avec des thiols sont ensuite oxydées en les
dispersant dans une solution de peroxyde d‘hydrogene a 30% (typiquement 50 mL d‘H,O, par
gramme de silice) qui est laissée a agiter pendant 48 heures. Les particules sont ensuite lavées
suivant la méthode précédemment décrite. Dans la littérature'>, cette oxydation par le
peroxyde d‘hydrogeéne est suivie par une oxydation par de l‘acide sulfurique concentré.
Toutefois, une étude comparative entre les spectres XPS des particules fonctionnalisées par
des groupements thiols et des méme particules aprés 48 heures passées dans le peroxyde
d‘hydrogene (fig. I11.3) révele que le pic correspondant au thiol présent sur le spectre des
particules modifiées par le MPTMS disparait complétement au profit du pic correspondant au
sulfonate sur le spectre des particules oxydées. Cette étude nous a permis par la suite de

limiter [‘oxydation des particules par la réaction avec 1°‘eau oxygénée.
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Fig. II1.3 : spectre XPS de particules de silice. Seule la zone correspondant au seuil 2s du
soufre est représentée ici. A gauche, le spectre des particules —SH révéle la présence d‘un pic
a 228 eV correspondant au thiol, et un autre pic a 232 eV indiquant une oxydation partielle du
soufre. A droite, le spectre des mémes particules apres 48 heures dans le peroxyde
d‘hydrogene révele la présence d‘un pic unique a 234 eV qui correspond au sulfonate,

indiquant que tout le soufre présent a la surface des particules est sous cette forme.

La détermination de la densité surfacique de sulfonate sur les nanoparticules de silice
s‘est effectuée en dosant chimiquement la quantité de thiol a la surface de l‘intermédiaire

réactionnel, puis en considérant que tous les thiols ont été oxydés en sulfonates comme
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I‘indique 1°étude XPS. Le dosage des thiols est réalisé¢ grace au 5,5'-dithiobis-(2-nitrobenzoic
acide) ou DTNB, ou réactif d‘Ellman. Ce composé réagit avec les thiols pour donner du 2-
nitro-5-thiobenzoate qui en solution aqueuse neutre ou basique se réionise pour donner son
dianion (noté NTB?®). Cet anion a une couleur jaune intense, permettant de déterminer sa
concentration en mesurant son absorbance a 432 nm gréce a la loi de Beer-Lambert'>*,

Le protocole expérimental employé pour cette détermination est inspiré de la
littérature'>> mais a été ajusté en réponse aux problémes de reproductibilité de la mesure.
Deux solutions sont initialement préparées : une solution a 0,2 M de dihydrogénophosphate
de sodium (NaH,PO,) et une solution a 0,2 M d‘hydrogénophosphate de sodium (Na,HPO,).
Le mélange de ces deux solutions (462 mL de solution de Na,HPO,, 138 mL de solution de
NaH,PO4 et 100 mL d‘eau) permet d‘obtenir la solution A, qui est une solution de phosphate
tamponné a pH=7,3. Une solution B d‘EDTA a 10 mM est réalisée en dissolvant 372 mg
d‘EDTA dans 100 mL de solution A, et une solution C de DTNB a 6 mM est préparée en
dissolvant 238 mg de DTNB dans 100 mL de solution A. Toutes les solutions sont conservées

a4°C.

Si lIion NTB* est un indicateur coloré avec un fort contraste, il a cependant
I‘inconvénient de ne pas étre stable et de se décomposer au cours du temps. Afin de s‘assurer
de la précision de la mesure de la quantité de thiols a la surface des particules, une mesure est
effectuée en simultané sur des solutions de MPTMS, donc de concentration connue en thiols,
ce qui permet d‘obtenir une valeur « virtuelle » du coefficient d‘extinction molaire de 1‘ion
NTB? au moment de la mesure. Cette valeur est obtenue par régression linéaire ; un exemple
de cette mesure est fourni en annexe. Le protocole détaillé de I‘ensemble de la caractérisation
est le suivant : plusieurs flacons sont remplis d‘un mélange de 8 mL de solution A, d‘un mL
de solution B et d‘un mL de solution C. Plusieurs masses de silice a caractériser, inférieures a
50 mg, sont pesées puis dispersées chacune dans un flacon du mélange de solution.
Simultanément, plusieurs quantités d‘une solution de MPTMS sont elles aussi chacune
introduite dans un flacon du méme mélange de solution. Apres 45 minutes d‘agitation, les
dispersions de particule sont filtrées par un filtre a seringue. Les absorbances des filtrats, ainsi
que des solutions témoins de MPTMS, sont déterminées par spectroscopie d‘absorption UV-
visible. L‘absorbance des solutions de MTPMS permet de remonter a la valeur du coefficient
d‘extinction molaire virtuel au moment de la mesure de NTB*. On peut alors connaitre la

concentration en thiols, donc en sulfonates, a la surface de nos particules ; la mesure sur
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plusieurs masses de particules permet de s‘assurer que 1‘on suit bien la loi de Beer-Lambert et
que la mesure est significative. La quantit¢ moyenne de sulfonate par milligramme de
nanoparticules de silice pour des nanoparticules de 200 nm de diamétre est de 3,5.107
mol/mg, avec un écart type de 4.10°. La quantité greffée est suffisamment constante pour
assurer la reproductibilité des résultats. Les lots de particules pour lesquels la densité de
greffage différe trop par rapport a la moyenne ne sont pas utilisés pour la préparation des

composites.

Comme évoqué précédemment, les nanoparticules de silice peuvent étre observées au
microscope ¢lectronique a transmission ; ceci permet de connaitre précisément leur taille et de
vérifier aussi que leur diamétre et leur morphologie ne sont pas modifiés par la

fonctionnalisation, comme visible sur les images TEM de la figure I11.4.

Se%

T

=~ Mm@

Figure IIl.4: images TEM de suspensions de nanoparticules; de gauche a droite:
nanoparticules nues, nanoparticules fonctionnalisées par des thiols, nanoparticules

fonctionnalisées par des sulfonates.

La DLS peut étre utilisée en conjonction avec 1‘observation au TEM afin de connaitre
de fagon rapide le diametre des particules. Cependant, cette technique mesure le diametre
hydrodynamique des particules dont la valeur est supérieure ou égale au diameétre physique
obtenu par microscopie. Cette tendance peut étre vérifiée par 1‘expérience et quantifiée en
menant une étude statistique sur des images TEM afin de corriger cette erreur. Une
comparaison de tailles mesurées en DLS et au TEM est présentée dans le tableau I11.3. En
raison de la grande rapidité et simplicité de son utilisation, la technique de DLS sera utilisée
systématiquement sur tous les lots de particules préparés. Il est important de s‘assurer que la
taille des particules soit suffisamment constante afin de s‘assurer de la reproductibilité¢ du

comportement des échantillons composites.
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Diamétre moyen mesuré par TEM =0l 175+ 25 nm 175 + 24 nm
Diameétre moyen mesuré par DLS 195+ 31 nm 200 + 30 nm 205 + 15 nm

Tableau IIL.3 : comparaison des diamétres moyens mesurés par TEM et par DLS

La zetamétrie permet de vérifier si les particules ont bien été fonctionnalisées. Cette
technique, dont le principe est présenté en annexe, permet de quantifier le potentiel de surface
d‘objets. Elle ne peut pas donner avec certitude la nature chimique de la fonctionnalisation de
surface, mais comparée au pKa des fonctions associées, peut apporter de précieuses
informations. Une étude zetamétrie typique est présentée sur la figure IIL5, pour des
particules de silices nues, a pH = 3 et pH = 7. Les potentiels z€ta de ces particules et de
particules fonctionnalisées par des sulfonates sont résumés dans le tableau II1.4. La surface

156 .
5 77, ce qui

des nanoparticules de silice a un point isoélectrique compris entre 1,7 et 3,
explique la valeur négative du potentiel zéta mesurée pour ces particules aux pH étudiés.
Cette charge négative des particules nues a pH neutre est a l‘origine de la stabilité des
suspensions aqueuses de ce type de particules, par répulsion électrostatique. L‘augmentation
de 1°acidité de la suspension est a 1°origine de la protonation des silanols, entrainant ainsi une
neutralisation progressive de la surface des particules lorsque le pH diminue. La charge
négative constante des particules fonctionnalisées sulfonate a des pH acides provient de la

plus grande acidité de 1°acide sulfonique ainsi qu‘évoqué au début de ce chapitre.

Zeta Potential Distribution

P2 1 1 1 RO R R PR PR R R P R R PP R PP
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Record 1: Si-104-1-Nues pH=7 1 Record 5: Si-104-1-Nues pH=3 1]

Figure II1.5 : distribution des potentiels zéta de particules nues a différents pH
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I L A
NP-OH -20 mV -47 mV
NP-SO; -47 mV -47 mV

Tableau II1.4 : potentiels z€tas a différents pH de nanoparticules nues et fonctionnalisées par

des sulfonates
2. Préparation des composites et protocole expérimental

Aprés avoir établi un protocole de préparation et caractéris€ les particules
fonctionnalisées sulfonate, nous les avons associées au polymeére a transition de spin afin de

pouvoir former le composite.

Nous avons tout d‘abord cherché a ¢laborer un protocole de préparation des
composites robuste et reproductible, afin de s‘assurer d‘obtenir des résultats les plus
homogenes possibles et de mieux cerner 1‘impact des différents parametres impliqués. Les

deux principaux protocoles étudiés sont les suivants :

- Un protocole «two-steps » ou « ex situ », pour lequel le polymére est préparé

initialement, puis est ajouté aux nanoparticules ;

- Un protocole « one-step » ou « in situ » pour lequel les solutions d‘aminotriazole

et de fer sont mélangées directement en présence des nanoparticules.

Lexpérience ayant montré que la quantité d‘acide ascorbique avait une influence
importante sur la cinétique d‘évolution des échantillons, nous avons cherché a contrdler de
facon précise la quantité introduite dans chaque échantillon. Pour cela, nous avons préparé au
préalable une solution aqueuse d‘acide ascorbique a 200 mg par mL qui est stockée dans des
eppendorf de 0,5 mL qui sont placés au congélateur. Ainsi, avant chaque synthese, le volume
nécessaire de solution est sorti et décongelé avant d‘étre utilisé en quantité controlée pour la
préparation de 1‘échantillon. Le mélange de solvants utilisé dans les protocoles est défini de la
facon suivante : on mélange 9 fractions volumiques d‘éthyléne glycol avec une fraction
volumique de la solution d‘acide ascorbique préparée au préalable et décongelée. Ainsi, un
mL de mélange de solvant contient 20 mg d‘acide ascorbique. Chaque protocole a été

optimisé de nombreuses fois au cours des travaux afin d‘améliorer la reproductibilité¢ des
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résultats en fonction des difficultés rencontrées. Nous présenterons ici les versions finales de

chaque protocole, résumées sur la figure I11.6.

111,2 mg FeSO,
dans 1mL du mélange du solvant

201,7 mg d'aminotriazote

dans 1mL du mélange du solvant

[Fe] =0,4M

ETAPE 2
ajout goutte a goutte
de la solution de
fer dans la solution

de ligand refroidie
dans un bain de glace

obtention au bout ETAPE 3
de plusieurs jours de 2 mL dispersion de
d'un sol violet homogene nanoparticles

40,2 Men fer dans le volume V_,

[Fe] = 0,2M

ETAPE 4
mélange d'un volume
V,, dusol et de la
suspension

Vo =V tV,=1mb

total

0,05 M < [Fe] <0,2M

échantillon final, laissé a marir

PROTOCOLE «TWO STEPS»

Figure IIL.6 : représentation schématique des

protocoles

du mélange de solvants

masse d’aminotriazote
dans 0,25 mL du mélange du solvant

dispersion d’une masse de NPs
dans 0,75 mL du mélange du solvant

V=075 mL v, =0,25mL

ETAPE 2

ajout et dilution

de FeSO,

0,05 M < [Fe] < 0,2M
V. =0,75mL

ajout goutte a goutte
de la solution de
fer dans la solution
de ligand refroidie
dans un bain de glace

V, =V, +V, =1ml

total

0,05 M < [Fe] < 0,2M

échantillon final, laissé a mrir

PROTOCOLE «ONE STEP»

manipulations suivies pour chacun des deux

53



a) Protocole ex situ (« two steps »)

Etape 1: 112,2 mg de sulfate de fer heptahydrate sont dissous dans 1 mL du
mélange de solvant a 53°C sous agitation magnétique, tandis que simultanément
201,7 mg d‘aminotriazole sont dissous dans 1 mL du mélange de solvant a

température ambiante sous agitation magnétique.

Etape 2 : une fois la dissolution terminée et qu‘aucun grain de solide n‘est plus
visible, la solution d‘aminotriazole est placée dans un bain de glace sous forte
agitation et la solution de fer y est ajoutée au goutte a goutte. Il s‘agit du protocole
de préparation d‘un sol a 0,2M en fer tel qu‘il a pu étre décrit a la fin du chapitre
II. L‘échantillon, qui a 1‘aspect d‘une solution opaque et visqueuse est ensuite
laissé a 4°C pendant 10 jours. Il prend au cours de son mirissement une couleur

violette et est considéré mature lorsqu‘il n‘évolue plus a 1°ceil nu.

Etape 3 : une masse controlée de nanoparticules de silice est dispersée dans un
volume du mélange de solvant grace a 45 minutes de sonication dans un bain a

ultrasons.

Etape 4 : un volume du sol a 0,2 M en fer est prélevé et ajouté a la suspension de
silice. Les volumes de sol prélevés et de suspension de nanoparticules sont choisis
de telle sorte que 1‘échantillon final ait la concentration en fer désirée et un volume

de 1 mL. L*échantillon est vortex¢ afin d*‘étre homogénéise et laissé a vieillir.

b) Protocole in situ (« one step »)

Les volumes utilisés dans le protocole présenté ci-apres correspondent a la

préparation d‘un échantillon d‘un mL.

Etape 1 : une masse de nanoparticules est pesée dans un pilulier, dans lequel est
ajouté 0,675 mL d‘éthylene glycol et 0,075 mL de la solution d‘acide ascorbique.
Les particules sont dispersées dans le mélange de solvant en soniquant 45 minutes
dans un bain a ultrasons en agitant régulicrement. Simultanément, une masse
d‘aminotriazole est dissoute dans 0,225 mL d‘éthylene glycol et 0,025 mL de la

solution d‘acide ascorbique sous agitation magnétique.
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- Etape 2 : Une fois les particules dispersées, une masse de sulfate de fer est ajoutée
a la suspension et dissoute en plongeant le pilulier dans un bain a 53°C pendant 30

minutes sous forte agitation magnétique.

- Etape 3 : apres que le fer ait été dissout, la solution d‘aminotriazole est placée dans
un bain d‘eau glacée et est maintenue sous forte agitation ; puis la suspension de
nanoparticules et de fer est ajoutée goutte a goutte a la solution. Une fois le

mélange effectué, 1°échantillon est laissé a vieillir & température ambiante.

Toutes les quantités non explicitées dans ces protocoles, c‘est-a-dire les masses de
particules, de fer et d‘aminotriazole ainsi les volumes associés, ont fait 1‘objet dune étude

systématique qui est décrite dans la partie suivante.

3. Modulation des quantités de nanoparticules de silice, de fer et

d’aminotriazole

Grace a la titration utilisant le réactif d‘Ellman décrite dans la partie précédente, il est
possible de connaitre la quantité¢ de sulfonate greffés par gramme de silice. Ainsi, on sait
précisément la quantit¢ de sulfonates introduite dans 1‘échantillon, et en jouant sur la
concentration de fer introduite dans l‘échantillon, on peut préparer des composites avec

SO3
Fe2+’

différents ratio La densité de greffage de sulfonate pouvant légérement varier pour

chaque nouveau lot de nanoparticules préparé, la masse de particules employée est recalculée

a chaque lot pour correspondre au rapport désiré. Le principal avantage du protocole « two-

SO3
Fe2+

steps » est qu‘il permet d‘élaborer des composites possédant des rapports ¢levés. En

effet, lors des expérimentations explicitées dans le chapitre 2, nous avons vu qu‘une
concentration en fer inférieure a 0,1 M lors de la synthése ne permettait pas d‘obtenir un
échantillon coloré, donc contenant le complexe dans son état bas-spin. Une concentration
minimum est donc nécessaire pour synthétiser un échantillon stabilisant la forme bas spin. En
revanche, la dilution d‘un sol concentré n‘entraine pas la déstabilisation de cet état ; on peut
donc obtenir un échantillon rose avec une concentration plus faible en fer. L‘obtention d‘un

SO3
Fe2+

ratio ¢levé ne nécessitera donc pas la dispersion d‘“une masse de silice trop importante.

a) Utilisation du protocole « two-steps »
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Les masses de particules (quantité moyenne utilisée par rapport a 1°‘ensemble des lots
employés) et les volumes de sol prélevés pour le premier protocole sont résumés dans le
tableau II1.5.

. Volume de
Masse de Concentration .
. Rapport sol prélevé et
nanoparticules | en sulfonate ) .
(mg) (mol/L) SO; : Fe concentration
en fer
572 0,02 2:1 0,05 mL
286 0,01 1:1
191 0,0066 2:3 0,01 mol/L
572 0,02 1:1
286 0,01 1:2 0,1 mL
191 0,0066 1:3
114 0,004 1:5 0,02 mol/L
57 0,002 1:10

Tableau IILS5 : récapitulatif des quantités de sol prélevées, des masses de nanoparticules

pesées et des rapports SO;™ : Fe correspondants

Tous les composites conservent la coloration rose caractéristique de 1°état bas-spin.
Les échantillons a 0,01 M restent tous liquides. En revanche, 1°‘échantillon 1 : 1 4 0,02 M est
devenu trés visqueux et accroche sur les parois apres le mélange au vortex ; il ne coule plus
sous son propre poids et est assimilable a un gel (voir figure II1.7). Les échantillons 1 : 2 et 1 :
3 sont eux aussi devenus des gels tandis que le 1: 5 et le 1: 10 restent liquides. Ces
observations sont résumées dans le tableau III.6. On a la preuve que 1‘ajout de nanoparticules
de silice a des rapports SOz : Fe > 1 : 5 conduit a la gélification du systéme si la concentration

en fer est d‘au moins 0,02 M.

Concentration en fer Ratio SO3 : Fe Aspect de I’échantillon

21 Liquide

0,01 M 1:1 Liquide
2.3 Liquide
1:1 Gel

0,02 M 12 Ol
1:3 Gel
1:5 Liquide
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1:10 Liquide

Tableau I11.6 : récapitulatif de 1‘aspect des échantillons préparés suivant le protocole « two-

steps » a différents rapports SO;3™ : Fe et différentes concentrations en fer

Figure II1.7 : aspect des échantillons dont la concentration en fer est de 0,1 mol/L et dont les
rapports SO3  : Fe wvalent 1: 1, 1: 5et 1: 10. La coloration rose pale des échantillons

provient de la faible quantité de fer

a) Utilisation du protocole « one-step »

En raison de la plus grande reproductibilit¢ des résultats obtenus, de la plus grande
facilit¢ de mise en ceuvre et de sa cohérence avec le projet (I‘imprégnation au préalable des
nanoparticules par les ions fer(Il) semble plus propice a la croissance de chaines de polymeres
liées a la particule), le protocole « one-step » est celui qui a été utilisé pour le reste des
expériences qui concerneront des échantillons plus concentrés en polymere de coordination.
Les résultats du protocole « two-steps » variaient en effet fortement d‘un lot d‘échantillons a
un autre, probablement en raison des difficultés d‘homogénéisation d‘une suspension
concentrée de particules a un sol déja formé. Ce protocole a cependant permis de montrer
qu‘une tres faible concentration en polymere (0,01 M) en présence des nanoparticules suffisait
a entrainer une treés forte augmentation de la viscosit¢ de 1‘échantillon, assimilable a une

gélification.
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Les concentrations en composé a transition de spin et en particules ont été¢ balayées
afin d‘obtenir un systéme répondant a nos attentes : un gel rose a température ambiante, et
présentant un thermochromisme réversible. Les masses de nanoparticules, de sulfate de fer et

d‘aminotriazole correspondant aux différentes conditions balayées sont résumées dans le

SO3 .,
tableau II1.7, avec les rapports Fez+ ASSOCICS.
35 70 140 masse de
nanoparticules (mg)
tration en
1,25.10° | 2,5.10% | s5.10° | once”
>-10 >-10 >-10 sulfonate (mol/l)
25,2 13,9 0,05 1:40 1:20 1:10
50,4 27,8 0,1 1:80 1:40 1:20
100,8 55,6 0,2 1:160 1:80 1:40
masse HEESDEL concentration
d'aminotriazole sulfate de
(me) fer(me) en fer (mol/l)

Tableau III.7 : quantités de silice, d‘aminotriazole et de fer utilisées pour 1‘élaboration des

différents échantillons en suivant le protocole « one-step » et rapports SO;™ : Fe associés

Dans les heures qui suivent leur synthése, les échantillons présentent 1‘aspect
visible sur la partie haute de la fig. II1.8 : tous les systémes sont des sols homogenes blancs,
sauf les plus concentrés en fer (2 0,2M) qui sont déja rosés. Au bout de 10 jours, ils présentent

1‘aspect visible sur la partie basse de la figure III.8 : seul 1‘échantillon a 0,1 M avec un ratio
SO03
Fe2t+

de 1:20 a gelifié. La gélification de 1‘échantillon est évaluée en renversant le pilulier : si

1‘échantillon reste au fond du récipient sans couler, il est considéré comme un gel.
L‘¢chantillon a 0,1 M avec un ratio de 1 : 80 est en réalité¢ un sol trés visqueux, et coule le
long des parois du pilulier dans les secondes qui suivent la prise de la photographie. Les
systemes a 0,2 M sont violets mais ne gélifient jamais, tandis que les échantillons a 0,05 M

peuvent gélifier mais ne se colorent jamais.
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0,05 M FeSO, 0,1 M FeSO, 0,2 M FeSO, Témoins

/\ A

M 0ZM
140mg 70mg 35mg  140mg 70mg me 70mg 35mg oo05M o01M 02

140mg 70mg.

\//W/

0,05 M FeSO, 0,1 M FeSO, 0,2 M FeSO, Témolns

Figure II1.8 : Aspect des échantillons préparés suivant le protocole « one-step » en utilisant les

quantités tableau I11.7 quelques heures et 10 jours apres leur synthése

Un suivi cinétique plus précis est effectué sur les échantillons qui présentent des
changements d‘état, c‘est-a-dire les systemes 0,05 M et 0,1 M. Cela a aussi permis de
s‘assurer de la reproductibilité des comportements observés. Leur évolution temporelle est

représentée sur la figure I11.9.
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0,05M Feso4 0,1 “5&504 Témoins

140mg/0mg B8 35mgil 0mg I Omg 35mgW 0,05 0,1M

H+3

H+ 20

H+70

0,05M

70mg B 35mg 170mg | 35mg 0,1M

H+ 96

\ /
R e

0,05 M FeSO, 0,1MFeso,  Témoins

Figure II1.9 : aspect des systémes a 0,05M et 0,1M au cours des jours qui suivent leur

synthese

Les comportements premierement observés sont reproduits : les échantillons a 0,1M se

. p . o SOz
colorent mais seul 1‘échantillon contenant 140 mg de silice, avec un rapport FeZi de 1:20

(qui sera nommé dans le reste de cette thése Gyyg) gélifie. Les échantillons a 0,05 M, quel que
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soit le temps de mirissement, restent blancs ; 1‘échantillon avec 140 mg de silice (nommé

0,05 10) gélifie, et semble « a 1°ceil nu » plus résistant que 1°‘échantillon Gjy.

Un gel rose a donc été obtenu ; de plus, il présente le thermochromisme caractéristique
d‘un échantillon a transition de spin lorsqu‘il est chauffé a plus de 60 °C, comme visible sur la
figure II1.10. La transition montante est visible a partir de 50 °C, tandis que la transition
descendante se fait vers 20 °C. Son aspect opaque, a opposer aux gels transparents a transition
de spin décrits dans I‘introduction du chapitre II, implique qu‘il contient des objets
diffusants ; il s‘agit des nanoparticules de silice, mais la comparaison avec le systeéme témoin
sans particules qui est lui-méme opaque implique qu‘il peut s‘agir aussi du polymeére qui
forme des particules de taille importante. Cette observation peut laisser supposer qu‘on a une
meilleure organisation du polymere et éventuellement la présence de cristaux, ce qui comme
il 1‘a été évoqué plus tot, est un atout pour l‘obtention d‘une véritable transition de spin
réversible en raison de la coopérativité plus importante entre les chaines de polymeére. Ce
systtme semble donc a premicre vue répondre a nos exigences, et constituera le systéme

étudié dans le reste de nos travaux sur 1°élaboration d‘un gel hybride a transition de spin.

Figure II1.10 : démonstration du thermochromisme caractéristique d‘un changement

d_é&at de spin d‘un échantillon Gy, agé de 10 jours.

II. Caractérisation compléte du systéme Gy

Nous allons présenter dans cette partie 1‘¢tude du systetme Gjy. Nous allons tout
d‘abord caractériser sa transition de spin afin de vérifier qu‘elle est complete et réversible, et
ses propriétés de gel. Nous étudierons ensuite en détail 1°‘évolution de ses propriétés et de son
aspect macro et microscopique afin de mieux comprendre les mécanismes impliqués dans la

construction de ce systeme. Enfin, ses caractéristiques seront comparées a celles d‘autres
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systémes (intégrant des nanoparticules portant d‘autres groupes fonctionnels, le systeme de
composition 0,05-10, le systéme sans particules, le systéme séché...) afin d‘obtenir des

informations supplémentaires et ainsi valider les hypothéses proposées.
1. Caractérisation de la transition de spin

Nous avons montré que le systeme Gipg présente le thermochromisme caractéristique
des polymeéres fer triazole, avec une transition vers 1‘état haut spin pour une température
supérieure a 70°C. Les échantillons chauffés redeviennent blancs au fur et & mesure de leur
refroidissement. Un premier moyen d‘obtenir le profil de transition de spin du systéme est
donc de suivre 1‘évolution de 1‘absorbance de 1°échantillon en fonction de la température, en
raison du thermochromisme caractéristique de cette transition. Cette évolution sera suivie
grace a un spectrométre UV-Visible-Proche infrarouge. Lépaisseur de la cuve en quartz dans
laquelle 1‘échantillon est placé doit étre choisie pour obtenir une absorbance dans une bonne

plage de valeurs afin d‘avoir des résultats significatifs. D apres la loi de Beer Lambert, on a :

A= eXIxC

Ou 1 est 1°épaisseur de la cuve en cm, € le coefficient d‘extinction molaire du composé

absorbant et C sa concentration. Pour notre échantillon, on a une concentration de 0,1 M, et le
coefficient d‘absorption des complexes de fer-triazole a 1‘état bas spin est en général
denviron 30 cm™”.mol.L"". Sachant que 1‘on désire obtenir une absorbance de 1‘ordre de 0,5,
on obtient une largeur de cuve de 1‘ordre de 0,1 cm. Pour préparer la mesure, 1‘échantillon est
tout d‘abord préparé en suivant le protocole expérimental décrit précédemment ; ensuite, juste
apres le mélange du fer et du ligand, la suspension blanche visqueuse est injectée a 1‘aide
d‘une seringue dans une cuve en quartz d‘un millimetre d‘épaisseur. L‘échantillon est ensuite
laissé vieillir une dizaine de jours, puis on obtient son spectre a différentes températures grace
a des cellules Pelletier. La figure III.11 présente ainsi le spectre d‘absorption d‘un échantillon
G apres 10 jours de mirissement a 20°C, a 70°C apres avoir attendu 10 minutes a cette
température puis apres son retour a 20°C, 1a encore apres 10 minutes d‘attente. La variation

de température entre 20°C et 70°C s‘est effectuée sans contrdle précis de sa vitesse.
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Figure IIL.11 : spectres visible-NIR d‘un échantillon Gy 4gé de 10 jours a 20°C, a

70°C puis de nouveau a 20°C apres refroidissement.

On note que lorsqu‘il est dans 1°¢tat bas spin, 1‘échantillon présente une bande
d‘absorption intense avec un maximum a 532 nm, responsable de sa coloration violette. Cette
bande correspond a la transition d-d lAlg > lTlg, tel que nous 1‘avons expliqué dans le
chapitre I. A 80°C, cette bande disparait et 1‘échantillon devient incolore. En effet, la
transition 5T2g -)SEg caractéristique de 1°état haut spin se fait a une énergie plus basse,
entrainant un décalage du maximum d‘absorbance vers 800 nm. Cette bande est difficile a
analyser en raison de sa faible intensité (e=5 cm™.mol.L™") et de la forte diffusion de
1‘échantillon qui rend 1‘¢limination du fond continu difficile. Ce fond continu a plusieurs
origines qui rendent sa mod¢lisation d‘autant plus complexe : la suspension de nanoparticules
en est responsable d‘une partie, et le polymere lui-méme diffuse comme 1‘opacité des
systemes sans nanoparticules de silice le prouve. La position de cette bande d‘absorbance est
compatible avec une valeur de champ de ligand correspondant & une espéce pouvant changer
de spin, ce qui est un point positif par rapport au gel obtenu dans le glycérol décrit dans le

chapitre II.

On note aussi que le spectre de 1‘échantillon refroidi est parfaitement superposable a
1‘échantillon initial, ce qui indique la réversibilité de la transition de 1‘échantillon considéré :
la totalité des sites haut spin rebasculent a 1‘état bas spin en refroidissant. De plus, le fond
continu reste identique, ce qui indique que 1‘on n‘a pas de réorganisation structurelle de

1‘échantillon au cours de son changement d‘état de spin.
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Afin de mieux suivre [°évolution de 1°‘absorbance au fur et a mesure de la transition, un
balayage en température par pas de 10°C a été effectué¢ avec acquisition de la zone de 400nm
a 700 nm du spectre. La montée en température s‘effectue en environ une minute, la
température est maintenue deux minutes puis le spectre est enregistré en 30 secondes. La
vitesse de balayage en température correspond donc environ a 3°C/minute. Une partie des

spectres obtenus est représentée sur la figure 111.13 :
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Figurelll.13 : évolution de 1‘absorbance d‘un échantillon G,y 4gé de 10 jours au cours d‘un

balayage en température a 3K/minute.

On constate que, si les spectres obtenus a 20°C sont bien superpos€s, on n‘a en
revanche pas les mémes profils d‘évolution de 1‘absorbance de 1‘échantillon au cours de la
montée et de la descente en température. Apres soustraction du fond continu sur cette zone du
spectre, il est possible de modéliser approximativement la bande d‘absorbance par une
gaussienne dont on peut alors connaitre la valeur maximale, a 532 nm. Le fond continu est
approximé par le spectre d‘une suspension de nanoparticules, permettant d‘obtenir une bande
approximativement gaussienne. L‘absorbance au pied du pic est posée a 0, et le pic modélisé
par une gaussienne a l‘aide du logiciel Dmfit, et le maximum de cette gaussienne est noté. Si
1°‘on trace alors 1‘évolution de la valeur de ce maximum en fonction de la température au cours
de la montée puis de la descente, on obtient alors la figure III.14. Lincertitude sur la mesure
de ces absorbance est relativement importante en raison de 1‘élimination du fond continu, et

peut étre estimée a 0,05 environ.
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Figure II1.14 : tracé du maximum d‘absorbance a 532nm d‘un échantillon Gy agé de

10 jours en fonction de la température au cours d‘un cyclage en température a 3K/minute.

On constate tout d‘abord que la valeur d‘absorbance est assez élevée a 293 K,
indiquant la présence d‘une grande quantité de sites de fer sous forme bas spin. De plus, il y a
présence dune hystérésis lors de 1‘évolution de 1‘absorbance, que l‘on peut assimiler a
1‘évolution de la quantité de fer a 1°état bas spin. Enfin, la transition apparait relativement
abrupte, malgré la faible résolution en température du tracé, intrinséque a la technique de
mesure. Ces deux derniéres observations indiquent l‘existence de coopérativité entre les

atomes de fer.

Ltexistence de cette coopérativité peut étre vérifiée par DSC : si des pics apparaissent
sur les tracés au cours de la montée et de la redescente en température, cela signifie que la
transition est du premier ordre, ce qui correspond & un profil de transition abrupt'®’, donc a
une coopérativité conséquente. Pour 1‘analyse par DSC, deux cycles comprenant une montée
en température jusqu‘a 80°C (353 K) et une redescente jusqu‘a -10°C (263 K) a une vitesse de
balayage de 5 K/minute sont effectués. L‘étude nécessite deux cycles afin d‘effacer
*historique thermique de 1‘échantillon ; ainsi, seul le deuxiéme cycle est considéré pour la
caractérisation de la transition de spin. Le deuxiéme cycle de 1‘¢tude DSC d‘un échantillon
Gy agé de 10 jours, c‘est-a-dire apres le méme temps de vieillissement que 1°échantillon
caractérisé précédemment par spectroscopie UV-visible, est représenté sur la figure II1.15. On
constate la présence d‘un pic caractéristique d‘une transition endothermique a environ 330 K

pour la montée et dun pic caractéristique d‘une transition exothermique a environ 315 K pour
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la redescente en température. On a donc présence d‘une transition de premier ordre, ainsi que
d‘une hystérésis ; on a confirmé l‘existence d‘une coopérativité importante dans notre
systeme. Les températures de transition, enthalpies de transition par gramme de composé et
par mol de composé sont rapportées dans le tableau I11.7. On peut évaluer approximativement
la quantité de composé a transition de spin par gramme d‘échantillon en considérant que la
synthése a été compléte : on prépare pour un échantillon d‘un mL 10* mol du composé
Fe(Atrz); SO, de masse molaire de 404 g.mol™, soit 40,4 mg. Un échantillon composite a une
masse complete de 1,32 g ; on obtient alors un pourcentage massique de compos¢ a transition
de spin dans 1‘échantillon composite d‘environ 3%. Les enthalpies molaires mesurées sont
assez élevées et sont caractéristiques a un systéme coopératif’>’, avec des interactions entre
les sites de fer intra et interchaines ; elles restent toutefois plus faibles que celles du composé
Fe[(Htrz)trz](BFs) qui est de 28 kJ.mol™)!”; Les composés [Fe(NH,Trz);J(NO;)," et
[Fe(tba)s](p-tol),"*” par exemple, présentant des hystérésis de 33 K et 12 K respectivement,
ont des enthalpies de transition valant respectivement 23 kJ/mol t et 14,6 kJ/mol. Ces valeurs

issues de la littérature sont cohérentes avec celles de notre systéme.
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Figure I11.15 : profil du deuxieme cycle de DSC effectué¢ a SK/minute d‘un échantillon

G0 agé de 10 jours
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_ Transition montante Transition descendante
Température de transition 328K 315K

Enthalpie de transition par

gramme de composé a 31J/g 29,4 J/g
transition de spin

Enthalpie de transition par mol
12,5 kJ/mol 11,9 kJ/mol

de composé a transition de spin

Tableau II1.7 : récapitulatif des températures et enthalpie ramenées a la quantité de polymere

de coordination de transition obtenues par la caractérisation de la figure II1.15

Une meilleure définition de 1‘hystérésis peut étre obtenue en suivant 1‘évolution de
l‘aimantation de I1‘échantillon en fonction de la température en le plagant dans un
magnétométre. Les données obtenues ont été corrigées afin d‘y soustraire la contribution
diamagnétique provenant du capillaire dans lequel est placé 1‘échantillon, du solvant et de
1‘échantillon en général. Ainsi, seule la contribution paramagnétique (liée aux atomes
possédant des électrons non appariés, c‘est-a-dire les atomes de fer a 1°état haut-spin) est prise

en compte pour les données suivantes. Le détail de ce traitement est donné en annexe.

Sur la figure II1.16 est représentée l‘évolution de la quantité y,T, la susceptibilité
magnétique molaire (par mole de fer) multipliée par la température au cours du deuxiéme
cycle de température. Cette caractérisation permet de vérifier avec précision les températures
de transition, correspondant aux températures a mi-hauteur de 1‘hystérésis : 330 K pour la
transition montante et 316 K pour la transition descendante. La largeur d‘hystérésis, plus

150

faible que ce qui est décrit dans la littérature pour ce systéme sous forme solide (27 K)

reste conséquente et confirme 1‘existence d‘une coopérativité multi-échelles.
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Figure IIL.16: suivi de I‘évolution de y,T au cours du deuxiéme cyclage en

température a SK/minute d‘un échantillon G0 agé de dix jours
2. Propriétés rhéologiques du systéeme Gy

Apres avoir caractérisé la transition de spin, nous avons voulu étudier les propriétés
rhéologiques de 1‘échantillon. Si le test du tube renversé est considéré dans la littérature
comme suffisant pour évaluer la nature sol ou gel d‘un échantillon, il ne permet pas d‘obtenir
d‘informations précises sur son comportement rhéologique. Nous avons donc caractérisé
I‘échantillon a 1‘aide d‘un rhéométre, en utilisant une géométrie plan-plan adaptée au
caractere gel de 1‘échantillon. L*échantillon est coulé dans la cellule de mesure juste aprés sa
préparation, alors qu‘il se présente sous la forme d‘une suspension blanche homogene et

visqueuse. L‘échantillon est ensuite laissé a vieillir 10 jours avant d‘étre caractérisé.

Un premier balayage en déformation, a fréquence constante, est présenté sur la figure
III.17. On constate la présence d‘un plateau a faible déformation (inférieures a 0,004%) sur
lequel les valeurs de G, le module de stockage, et de G**, le module de perte, sont constantes.
De plus, la valeur de G (environ 10 kPa) est supérieure d‘un ordre de grandeur a la valeur de

G** (environ 1 kPa), confirmant ainsi que 1°échantillon Gy, est un gel a faible déformation.
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Figure II1.17 : évolution des modules de stockage et de perte en fonction de la déformation a

fréquence constante (1 Hz) d“un échantillon Gi,¢ 4gé d‘une dizaine de jours

Un balayage en fréquence est aussi effectué pour obtenir plus d‘informations sur le
comportement de 1‘échantillon a haute fréquence ; la déformation est constante, et fixée a
0,001% ce qui correspond a une valeur sur le plateau mis en évidence par le balayage en
déformation précédent. Ce balayage est présenté¢ sur la figure II1.18. On note qu‘a haute
fréquence, la valeur du module G* s‘effondre alors que celle de G** augmente. Ce
comportement rhéofluidifiant peut étre caractéristique de la présence d‘objets anisotropes
dans I‘échantillon. Cette hypothése sera confirmée par les observations microscopiques

présentées dans la partie suivante.
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Figure III.18 : évolution des modules de stockage et de perte en fonction de la fréquence a

déformation constante (0,001 %) d‘un échantillon G,y 4gé d‘une dizaine de jours

Le systéme Gy est donc bien un gel, présentant une transition de spin compléte et
réversible avec un caractére abrupt et une hystérésis de 12 K. Ceci implique 1‘existence d‘une
forte coopérativité¢ entre les atomes de fer, avec des interactions a la fois entre les atomes
d‘une méme chaine mais aussi entre les chaines. D apreés ce que nous avons supposé dans le
chapitre II, cela provient d‘une organisation assez intime des chaines de polymeéres, pouvant
indiquer la présence de cristaux dans 1‘échantillon. Cependant, on a vu dans les différents
exemples donnés dans la littérature qu‘un échantillon qui cristalliserait entiérement
précipiterait, ce qui est incompatible avec I‘homogénéité de la suspension obtenue a la fin du
chapitre II, mais surtout avec le caractére gel du composite Gj,. Nous avons donc cherché a
mieux connaitre la structure et 1‘organisation du systéme, a la fois par de multiples techniques
de microscopie, mais aussi grace a des techniques de diffraction des rayons X (DRX). La
compréhension de 1‘origine des propriétés du systéme sera aidée par un suivi cinétique de son
évolution, par sa comparaison avec le systeéme sans particule, ou avec d‘autres systémes
intégrant par exemple des particules différemment fonctionnalisées, ou ayant miri dans des

conditions différentes.
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III. Compréhension des mécanismes du systéme : étude cinétique,

comparaison avec le systéme témoin, autres systemes

1. Caractérisation structurale et compréhension de I’origine des propriétés

rhéologiques et de transition de spin du composite

La question de la cristallinité¢ du systéme Gy, est cruciale pour la compréhension de
I‘origine de la coopérativité de la transition de spin constatée grace a 1‘¢tude par
magnétométrie et DSC. Une premicre observation au microscope optique du systeme Gj9 agé
de 10 jours, visible sur la partie gauche de la figure I11.19, permet de mettre en évidence des
objets de taille micrométrique, et 1‘observation sous lumicre polarisée de la méme zone de
1‘échantillon (partie droite de la figure I11.19) montre qu‘ils sont biréfringents, laissant penser
qu‘il s‘agit de cristaux ; le fond continu présente aussi une brillance par rapport aux zones

sans compos¢ (indiquées par les fleches sur la figure), pouvant indiquer la présence de

cristallites plus petites répandues uniformément.

Figure I1I.19 : images de microscopie optique d‘un systéme G agé de dix jours : a gauche,

sous lumiere naturelle ; a droite, sous lumiére polarisée

Le meilleur moyen d‘évaluer la présence d‘une phase cristalline dans un échantillon
est d‘utiliser la diffraction par rayons X (DRX) dont le principe est présenté en annexe. Nous
avons donc passé un échantillon G en DRX afin de constater la présence éventuelle de pics
de diffraction caractéristiques d‘une phase cristalline. L‘échantillon a été¢ coulé juste apres sa

synthése sur un monocristal de silicium, qui ne possede aucune signature aux rayons X, en
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opposition aux plots en polycarbonate qui présentent une phase amorphe entrainant la
présence d‘un large pic sur le diffractogramme. Aprés 10 jours de mdrissement, le
diffractogramme est enregistré et présente l‘allure visible sur la figure II11.20. On note la
présence de pics, attestant ainsi qu‘une phase cristalline est présente dans 1‘échantillon
considérée. Deux larges pics a 20° et 40°, mal résolues, correspondent & une signature
amorphe. Malheureusement, il n‘est pas possible de conclure sur la présence d‘une phase
amorphe du polymeére, puisque le diffractogramme d‘une suspension de silice de méme
concentration que le composite dans le méme mélange de solvant et avec les méme
parameétres d‘acquisition présente les méme bosses d‘amorphe. Le meilleur moyen de
conclure sur la présence d‘une phase amorphe est de comparer le diffractogramme du
composite a celui du systéme témoin sans particules, présenté lui aussi sur la figure I11.20. On
note tout d‘abord que le systéme sans particule possede lui aussi les pics caractéristiques de la
méme phase cristalline que dans le systéme composite, ce qui indique que cette dernicre est
conservée avec l‘ajout de nanoparticules de silice. On note aussi la présence des deux bandes
larges, confirmant la présence d‘une phase amorphe dans 1‘échantillon témoin; on peut
raisonnablement supposer que cette phase amorphe est aussi présente dans 1‘échantillon

composite.

—— Suspension de silice
—— Composite

Témoin

Intensité (u.a.)

10 20 30 40 50 60
20 (°)

Figure II1.20 : comparaison des diffractogrammes d‘un échantillon Gj;¢ d“un systéme témoin

tous deux agés del0 jours et que d‘une suspension de nanoparticules de silice
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Cette premiere caractérisation du systéme mature Gipo et de sa comparaison avec le

systéme témoin permet de faire plusieurs suppositions :

- Le caractere abrupt de la transition et la présence d‘une hystérésis, nécessitant
de fortes interactions entre les atomes de fer, provient de la présence d‘une

phase cristalline dans 1‘échantillon

- Une phase amorphe, mise en évidence grace a 1‘¢tude par DRX de
1‘échantillon témoin, est a 1‘origine de son caractére gel, en formant un réseau

réticulé par les nanoparticules de silice

Une ¢étude supplémentaire par diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS, pour
Wide Angle X-Ray Scattering) résolus sur deux dimensions, dont le principe est présenté en
annexe, montre la présence d‘anneaux de diffraction aux mémes angles que ce que l‘on a
observé aux rayons X (figure II1.21), indiquant ainsi que les cristaux sont orientés de maniére
isotrope : si 1°‘on avait une orientation préférentielle dans 1‘échantillon, donc une anisotropie

. . . . . 158
de I‘orientation des cristallites, on observerait alors des arcs de cercle ~°.

Figure II1.21: images d‘un diffractogramme obtenu par WAXS résolu en deux

dimensions d‘un échantillon Gy agé de 10 jours

Nous avons vu lors de la description des systémes élaborés au laboratoire avant les
travaux effectués au cours de cette thése que la transition montante d‘un systéme
supramoléculaire pouvait provenir d‘une déstabilisation de 1‘état de spin, par exemple da a

une transition de phase. Ce type de transition peut €tre observée lors d‘une étude DSC sous la
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forme de pics, comme dans notre cas. Il est en général caractérisé par une mauvaise
réversibilité de la transition lors du refroidissement, ce qui ne semble pas étre le cas de notre
systeme ; cependant, il est nécessaire de s‘assurer que le phénomene observé est bien une
transition de spin. On peut alors suivre 1‘évolution du diffractogramme de 1‘échantillon en
fonction de la température. En effet, comme nous 1‘avons déja décrit, une transition de spin
s‘accompagne d‘une modification des longueurs des liaisons Fe-N, entrainant une
déformation de la maille cristalline et un décalage des pics associés. De plus, lors d‘un
phénomene réellement coopératif, la formation de la phase haut-spin se fait par un
allongement brutal des liaisons, ce qui se traduit sur le diffractogramme par la diminution de
lI‘intensité des pics caractéristiques d‘une phase au profit de 1‘intensité des pics de 1‘autre
phase, et non pas par un étalement progressif des pics. Nous avons donc décidé de suivre
I‘aspect des diffractogrammes des échantillons en fonction de la température ; ils ont pour
cela été placé sur des plots de silicium bas bruits avant d‘étre mis dans une enceinte
thermostatée. Le diffractogramme complet du composite au cours dun cycle de 25 a 75°C est
présenté sur la figure I11.22 ; précédemment, un cyclage avait été effectué afin d‘éliminer tout

historique thermique.
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Figure II1.22 : comparaison des diffractogrammes d‘un échantillon G,y acquis a 20°C, a 70°C
puis de nouveau a 20°C aprées refroidissement. La région des diffractogrammes sur lesquels

s‘est focalisée la suite de 1‘étude est entourée en noir.

On constate qu‘a 80°C, on a effectivement la présence d‘une autre phase cristalline, et
non pas amorphisation ; cependant, nous n‘avons pas d‘information sur 1‘évolution précise au
cours de la transition de spin de I‘intensit¢ des pics de chaque phase. Nous avons alors
sélectionné le pic a 20 = 26,3° a 1‘état bas spin qui se déplace a 20 = 25,3° a 1*état haut spin
(entouré sur la figure I11.22) afin de réduire la plage d‘angles étudiée, et ainsi raccourcir au
maximum la durée d‘acquisition des diffractogrammes. En effet, le caractére coopératif de la
transition empéche de pouvoir se placer longuement a une température a laquelle les phases
haut-spin et bas-spin cohabitent puisque la transition s‘effectuerait alors au cours de
1‘acquisition. C‘est pourquoi nous avons effectué¢ des montées en température rapides suivies
d‘acquisition les plus courtes possibles. La vitesse de balayage en température correspond
alors approximativement a 1°C/minute. Le résultat de ces acquisitions est présenté sur la

figure I11.23 ; tous les diffractogrammes ne sont pas représentés par souci de clarté.
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Figure I11.23 : évolution du diffractogramme d‘un échantillon G, agé de 10 jours en fonction
de la température pour 24,5° < 20 < 27°. Un premier cycle en température avait été effectué
avec cette mesure. La vitesse de balayage est denviron 1°C/minute. Dans la légende, 25A
signifie 25°C Aller, correspondant a I1‘acquisition au cours de la montée en température, et
25R signifie 25°C Retour, correspondant a l‘acquisition au cours de la descente en

température.

On constate qu‘il n‘y a pas élargissement des pics au cours de la montée ou descente
en température ; nous n‘avons pas observé une coexistence des phases haut-spin et bas-spin a
une méme température pour le composite. En revanche, nous avons pu l‘observer pour le
témoin a la température de 45°C au cours de la descente en température, comme visible sur la
figure II1.24. Cette expérience confirme le caractere fortement coopératif de la transition, qui
correspond a un passage brutal d‘une maille cristalline caractéristique d‘un état de spin a une
autre. La possibilité d‘observer cette étape intermédiaire pour 1‘échantillon témoin et pas pour

le systeme G, semble indiquer une transition plus abrupte pour ce dernier.
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Figure III.24 : évolution du diffractogramme d‘un échantillon témoin agé de 10 jours en
fonction de la température pour 24,5° < 20 < 27°. Un premier cycle en température avait été

effectué avec cette mesure. La vitesse de balayage est d‘environ 1°C/minute.

La présence d‘une phase cristalline dans le composite étant avérée par les techniques
de diffraction a rayons X, nous avons cherché a mieux connaitre la microstructure de nos
échantillons afin d‘observer la répartition des nanoparticules de silice, de connaitre la forme
des objets formés par le polymere de coordination, et de noter la présence éventuelle d‘une
phase amorphe dans le composite. Cette disparité de comportement entre le témoin et le
composite semble aussi indiquer une transition de spin plus abrupte du composite par rapport

au systéme témoin.

Le microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) permet d‘obtenir des informations
précieuses sur la morphologie globale d‘un échantillon ; malheureusement, il s‘effectue a
pression trés basse (moins d‘un mbar). L‘échantillon sera donc séché puisque le solvant
s‘évapore. Ce processus entraine une modification de la structure de 1‘échantillon, et donc
probablement une déstabilisation des structures caractéristiques du composé. L‘observation
du composite G9 au MEB est présentée sur le haut de la figure I11.25, a deux grandissements

différents. En premier lieu, on constate que les nanoparticules sont uniformément réparties,
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sans organisation spécifique, ce qui laisse penser que 1‘on n‘a pas de séparation de phase entre
les particules et le polymére. Ceci contraste avec ce qui peut étre observé sur une suspension
de nanoparticules observée au MEB pour laquelle les particules s‘organisent en séchant (voir
figure I11.26). Les gros objets observés au microscope optique sont bien visibles, mais on
constate aussi la présence d* « aiguilles » de tailles nanométriques, dispersées uniformément
entre les particules dans 1‘intégralit¢ de 1‘échantillon. La présence de ces objets est
significative, dans la mesure ou les gros objets, entourés sur la figure II1.25 et initialement
soupgonnés de correspondre a la phase cristalline, sont trés peu nombreux dans 1°échantillon
par rapport a ces aiguilles, ce qui est a comparer a l‘intensité relativement importante des pics
de diffractions visibles sur le diffractogramme. On peut donc supposer que ces objets sont eux
aussi cristallins, d‘autant plus qu‘ils apparaissent résistants au passage sous vide,
contrairement a une hypothétique phase amorphe, invisible sur toutes les images obtenus. Le
systéme sans particules, dont les images sont visibles sur le bas de la figure II1.25, présentent
un aspect proche du systéme composite : de gros objets, assez rares, sont présents sur un fond
continu d‘aiguilles présentes sur l‘ensemble de 1‘échantillon. L existence de ces aiguilles et
leur forte anisotropie peuvent expliquer le comportement rhéofluidifiant du systéme observé

lors de sa caractérisation rhéologique.
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Figure II1.25 : en haut : images MEB d‘un échantillon Gz 4gé de 10 jours ; en bas, image MEB
d‘un systeme témoin agé de 10 jours. Les objets vraisemblablement observés par microscopie
optiques sont entourés en blanc, tandis que les fléches indiquent les aiguilles soupgonnées de

correspondre a la phase cristalline.

Figure I11.26 : image MEB d‘une suspension aqueuse de nanoparticules de silice.
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Lobservation au SEM-FEG (FEG : Field Emission Gun ; il s‘agit d‘une technologie

de filament permettant 1‘obtention d‘images de meilleure résolution) permet d‘obtenir des

détails plus fins des échantillons (figure 111.27).

Figure I11.27 : images SEM-FEG d‘échantillons agés de 10 jours : en haut, le systeme Gy ; en bas,

le systéme témoin

Le principal inconvénient de 1‘observation des échantillons par ces techniques de
microscopie électronique est le vide poussé auquel ils sont exposés. Cela ne pose pas de
problémes pour des échantillons secs dont la morphologie ne sera pas changée, mais le
systéme G est solvaté et sa structure sera détruite lors du séchage. Afin de pouvoir observer
sa structure intacte, il est nécessaire de le figer en le congelant brutalement avant de le placer
dans la chambre sous vide du microscope. C‘est le principe de 1‘observation au cryo-TEM,
dont le procédé est présenté plus en détail en annexe. Les images obtenues correspondent
alors bien a 1‘échantillon tel qu‘il est dans le pilulier, et on peut alors espérer observer des
structures fragiles comme par exemple la phase amorphe de 1‘échantillon. Sur la partie droite

de la figure II1.28, on distingue ainsi les aiguilles déja observées indiquées par des fleches au
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microscope a balayage, liées a une forme sombre mal définie, entourée par les pointillées.
Cette ombre pourrait correspondre a la matrice amorphe de 1‘échantillon, en interaction avec
les aiguilles déja observées. On peut voir sur la partie gauche de 1‘échantillon, les mémes
aiguilles en contact avec les nanoparticules de silice. Ces images laissent supposer que 1‘on a
des interactions entre les trois composantes du systéme, a savoir les nanoparticules de silice,
les aiguilles de 50 a 200 nm de large pour 1 a 2um de long, probablement cristallines, et la

matrice amorphe liant le tout.

Figure I11.28 : images de cryo-TEM d‘échantillons agés del0 jours. A gauche, un échantillon Gy ; a
droite un échantillon témoin. Les aiguilles sont indiquées d‘une fléche, tandis que la phase amorphe

est entourée par des pointillés.

La confirmation visuelle de I‘interaction de la phase amorphe du polymeére avec la
surface des particules, nécessaire pour obtenir un « vrai » composite n‘est toutefois pas
obtenue. Une autre technique d‘observation microscopique a permis de pallier cette lacune : la
cryofracture. Cette technique, dont le principe est présenté en détail en annexe, permet
d‘obtenir comme pour le cryo-TEM, une image de la structure de 1‘échantillon tel qu‘il se
présente a 1°état hydraté, mais avec une appréciation de la topographie de 1‘échantillon

similaire a ce que 1‘on peut obtenir au MEB (voir figure I11.29).
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Figure I11.29 : images TEM de répliques obtenues par cryo-fracture d“un échantillon Gi,9. Les

fleches indiquent les empreintes des aiguilles, et les empreintes des nanoparticules sont
indiquées par des cercles fins. Le schéma en bas a droite de la figure représente 1‘aspect des

nanoparticules en interaction avec la phase amorphe du polymeére.

Sur I‘image en haut & gauche et 1‘image en bas de la figure I11.29, on peut apercevoir
des empreintes circulaires ressemblant a des crateres. Il s‘agit des empreintes laissées par les

nanoparticules de silice qui étaient intégrées dans 1°échantillon au moment de sa fracture. Sur

82



I‘image en haut & gauche, la particule a été entiérement arrachée de 1°échantillon congelé,
laissant un cratére relativement profond, tandis que sur 1‘image du bas, les empreintes sont
moins profondes et le relief moins marqué ; de plus, on apercoit des figures de délamination a
l“intérieur des cercles. Ceci provient probablement de la fracture des particules dans le plan de
la fracture de 1‘¢chantillon, indiquant ainsi une adhésion assez forte des particules avec la

matrice de 1°échantillon congelé.

De plus, on peut voir autour des «cratéres» des empreintes caractéristiques
rayonnantes comme schématisé en bas a droite de la figure I11.29 ; on peut raisonnablement
supposer qu‘il s‘agit de chaines ou de faisceaux de chaines du polymeére de coordination qui
sont attachées a la surface des particules. Les empreintes de ces polymeres forment la majeure
partie de I‘image observée, correspondant ainsi a une matrice reliant les différentes particules
de silice. Sur I‘image en haut a droite et indiquées par des fléches, on peut apercevoir, prises
dans la matrice amorphe, 1‘empreinte des aiguilles déja observées a 1‘aide des techniques

présentées précédemment.

On a ainsi la confirmation visuelle des interactions existant entre les trois
composantes du systéme listées plus haut. Des chaines du polymére amorphe sont attachées a
la surface des particules et en rayonnent, avant de se fondre dans une matrice amorphe et
homogeéne qui texture 1‘ensemble de 1‘échantillon, lui donnant ainsi sa texture de gel. A
I“intérieur de cette matrice sont incluses les aiguilles déja observées, de nature probablement
cristalline et pouvant étre a 1‘origine des propriétés de transition de spin. Afin de confirmer
ces hypotheses, le suivi de 1°‘évolution de 1‘échantillon au cours des premiers jours suivant sa
préparation apporte de précieuses informations sur l‘origine des différentes propriétés
observées et leur lien avec les différentes composantes du systéme afin de proposer un modele
de la structure du composite et de sa croissance jusqu‘a son état final. L‘évolution cinétique
de 1*aspect macroscopique de 1‘échantillon ayant été présenté dans la partie III.1, nous allons
maintenant préciser 1‘évolution des échantillons grace aux techniques de caractérisation que

nous venons de décrire.

2. Etude cinétique : compréhension des phénomeénes impliqués

Nous avons tout d‘abord cherché a mieux comprendre 1‘évolution de la
transition de spin en lien avec la coloration croissante de 1‘échantillon, ainsi qu‘a la corréler

avec 1‘évolution de son diffractogramme.
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L¢échantillon Gy le lendemain de sa synthése est un gel trés légeérement rosé qui se
colore au cours des journées qui suivent. Cette observation peut é&tre quantifiée par
l‘acquisition de son spectre d‘absorption, comme présenté sur la figure I11.30. Tout d‘abord
on peut remarquer 1‘augmentation globale au cours du temps de 1‘absorbance ; cette élévation
du fond continu correspond a la croissance d‘objets diffusant la lumicre dans 1°échantillon. On
constate que la bande d‘absorption a 532 nm est visible le lendemain de la préparation de
1‘échantillon, ce qui correspond a la légere coloration violette observée. L intensité de cette
bande augmente progressivement au cours des jours qui suivent, atteignant son maximum
environ trois jours apres la synthése ; le spectre de 1°évolution évolue ensuite peu, et on note
peu de différences avec le spectre d‘un échantillon mature, acquis neuf jours aprés sa
préparation. Comme nous l‘avons expliqué précédemment, cette bande correspond a la
transition d-d. Sa position est directement reliée a la sphére de coordination et a 1‘état de spin
du Fe, et la position & 532 nm est caractéristique de 1‘écart d‘énergie a 1‘état bas spin.
L‘évolution de l‘intensité¢ de cette bande est donc a relier directement a 1°évolution de la
quantité d‘atomes de fer présents a 1‘état bas spin dans 1‘échantillon. L apparition de bas spin
implique la formation de chaines de polymeéres, et 1‘augmentation de sa quantité peut
correspondre a la formation de nouvelles chaines ou a leur allongement, mais plus
probablement a la formation de points de réticulations entre elles. La formation de chaines et
I‘augmentation de leur longueur est aussi directement liée a I‘aspect macroscopique de
1‘échantillon : la brutale augmentation de la viscosité de 1‘échantillon immédiatement apres la
synthese, et surtout sa gélification dés le lendemain implique la présence de chaines
suffisamment longues et en quantité suffisante pour percoler dans 1‘échantillon et former la

matrice donnant sa texture au gel.
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Figure II1.30 : évolution temporelle de 1‘absorbance d‘un échantillon Gi,¢ placé dans une

cuve de 0,1 mm d‘épaisseur.

Nous avons aussi suivi 1‘évolution temporelle de la cristallinité des systémes Gy et de
son témoin sans particules; sur la figure IIL.31 est représentée 1‘intégration
monodimensionnelle des images en 2D du WAXS au cours du temps du composite, ce qui
correspond aux diffractogrammes de 1°échantillon étant donné 1‘isotropie de 1‘orientation de
leurs cristallites. L‘évolution des diffractogrammes du systéme témoin est présentée sur la

figure I11.32.
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Figure II1.31 : évolution au cours du temps de la projection monodimensionnelle des

diffractogrammes 2D d‘un échantillon G
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Figure II1.32 : évolution temporelle de diffractogrammes d“un échantillon t¢émoin

On note la méme tendance sur les diffractogrammes de 1‘échantillon Gy et du
témoin : on a présence d‘une signature amorphe dés le lendemain de la préparation de
1‘échantillon, indiquant la formation d‘objet non organisés dans le systéme. Ceci peut
correspondre a la formation des chaines de polymere entrainant la gélification rapide du
systeme Gyy. La différence d‘intensité des pics cristallins entre les deux échantillons ne

provient pas de la nature de ces derniers, mais d‘une différence de sensibilité des techniques
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employées : la DRX est généralement plus sensible et mieux résolue pour étudier une phase
cristalline que le WAXS. Les pics cristallins apparaissent pour les deux systémes seulement a
partir du troisiéme jour, alors qu‘a ce stade les deux échantillons sont déja violets depuis 48
heures. Les premiéres chaines de polymere suffisamment longues pour stabiliser 1‘état bas
spin responsable de la coloration violette ne s‘organisent donc pas avant 72 heures suivant la
synthése, a un moment ou la spectroscopie UV-Visible nous apprend que la majeure partie de
la quantité de fer a 1°état bas spin a été formé. L évolution de la cristallinité de 1°échantillon a
été corrélée a une caractérisation par DSC de 1°échantillon au cours du temps (voir figure
I1.33) ; on remarque alors que les pics correspondant a une transition du premier ordre

apparaissent au troisieéme jour, simultanément avec l‘apparition des pics de signature

cristalline.
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Figure II1.33 : évolution temporelle du profil calorimétrique d‘un échantillon Gz
obtenu par DSC a une vitesse de balayage de 5K/minute. Un premier cycle a été effectué

avant chaque mesure.

Cette étude a donc permis de confirmer le role de la cristallinité dans 1‘échantillon, et
de proposer un modéle de formation du composé a transition de spin dans le systéme.
Quelques heures apres la synthése et au cours des trois jours qui suivent, les chaines de
polymere se forment, entrainent la gélification de 1‘échantillon et la stabilisation de 1‘état bas
spin a 1‘origine de I‘intensification de la coloration violette observée. Cependant, les chaines
ne sont pas encore organisées en cristaux a ce stade, a 1‘origine d‘une coopérativité trop faible

entre les atomes de fer. On n‘observe donc pas de pic de transition du premier ordre en DSC.
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A partir du troisieme jour, les chaines s‘organisent en cristallites et la coopérativité
interchalnes devient suffisante pour que 1°‘on observe alors une transition du premier ordre,
associée a l‘hystérésis et au caractére abrupt de la transition. La cristallinité augmente ensuite
jusqu‘a atteindre un maximum environ neuf jours apres la synthése, ce qui coincide 1a encore

a I‘augmentation de 1‘intensité des pics observés par DSC.

Il est intéressant aussi d‘effectuer un suivi cinétique de l‘aspect microscopique du

systeme. Ce suivi, effectué¢ au MEB, est présenté sur la figure 111.34.

Figure II1.34 : évolution temporelle de l‘aspect d‘un échantillon Giz, en haut et d‘un

échantillon témoin, en bas, obtenus au MEB.

Initialement, les nanoparticules de silice sont réparties dans une matrice visiblement
sans organisation, correspondant a la phase amorphe déshydratée. On constate ensuite que
1‘apparition des aiguilles, a partir du troisiéme jour, coincide avec l‘apparition de la phase
cristalline dans 1‘échantillon ; le nombre maximum d‘objets semble étre atteint au bout d‘une
dizaine de jours. Ces observations nous amenent a penser que ces objets sont responsables de
la signature cristalline mise en évidence sur le diffractogramme. Cette hypothése sera

confirmée par le séchage de 1°échantillon, décrit dans la prochaine partie.

On peut donc proposer un modele global de 1°architecture du systéme Gy, représenté

sur la figure II1.35: la phase amorphe, réticulée par les nanoparticules de silice, est

88



responsable du comportement rhéologique du composite, tandis qu‘a l‘intérieur de ce réseau,
les cristallites sont responsables du caractére abrupt de la transition de spin ainsi que de la

présence d‘une hystérésis.

Figure II1.35 : représentation schématique de la structure d‘un échantillon Gy : les
chaines violettes représentent le réseau de la phase amorphe, les cercles noirs les
nanoparticules de silice fonctionnalisées par des groupements sulfonates, et les losanges

violets les cristallites du polymeére de coordination. Les objets ne sont pas représentés a

1échelle.

Nous avons vu comment la caractérisation systématique du systéme d‘intérét et le
suivi de son évolution au cours des jours suivant sa synthése a permis de déterminer 1°origine
de ses propriétés particulicres, a savoir une transition de spin abrupte, réversible et présentant
une hystérésis, et son caractére de gel. Nous avons ensuite caractérisé¢ d‘autres systémes
proche du composite dont certaines variables ont été modifiées (solvant, concentration,
chimie de surface des particules) afin de comprendre pourquoi ils ne donnaient pas les méme

résultats que le Giz9, mais aussi pour affiner la compréhension de ce dernier.

3. Comparaison avec le systéme témoin : influence des particules sur la

transition de spin

Léinfluence des nanoparticules de silice fonctionnalisées sulfonate sur le
comportement mécanique de 1‘échantillon a été mise en évidence par sa gélification, et leur

interaction avec le polymeére confirmée par les techniques citées ci-dessus. Cependant, nous
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avons observé que les particules avaient une influence sur la transition de spin des composites

en comparant les comportements observés avec celui du systéme sans particules. Les mémes

techniques que celles employées pour étudier la transition du systétme composite furent

utilisées pour caractériser la transition de spin du systéme témoin : DSC, magnétométrie, suivi

de I‘absorbance par spectroscopie UV-visible.

Les comparaisons des comportements d‘échantillon matures (au moins 9 jours de

vieillissement) sont présentées sur les figures ci-dessous. Chaque cycle d‘étude en

température présenté est le second, afin de ne pas tenir compte de 1‘historique thermique des

¢échantillons.
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Figure II.36 : comparaison des tracés du maximum d‘absorbance a 532nm d‘un

échantillon Gj,¢ agé de 10 jours et d“un échantillon témoin en fonction de la température au

cours d‘un cyclage en température a 3 K/minute.
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Figure II1.37: comparaison des profils calorimétriques obtenus par DSC d‘un

¢chantillon Gjyp et dun échantillon témoin agé de 10 jours et a une vitesse de

balayage de 5 K/minute.
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Figure II1.38 : comparaison de 1‘évolution de yT en fonction de la température d‘un

échantillon Gj;g et d‘un échantillon témoin agés de 10 jours. La vitesse de balayage est de 5

K/minute.
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_ Transition montante Transition descendante
_ Témoin Composite Témoin Composite

Température de

Entre 333 K et Entre 343 K et

transition mesurée par Entre 313 Ket323 K Entre 313 K et 323 K
343K 353K

spectroscopie

Température de
transition mesurée par 322K 330K 311 K 316 K

magnétométrie

Température de
transition mesurée par 326 K 329K 312K 314K
DSC

Tableau IIL.8 : récapitulatif des températures de transition de spin mesurées par différentes

techniques pour le systeme Gy et le systeme témoin.

Les différentes techniques montrent la méme tendance : le systéme composite présente
des températures de transition plus élevées que le systéme sans particules, et une hystérésis
plus large. De plus, il est visible sur le tracé du suivi magnétométrique des échantillons que
1‘échantillon composite présente une meilleure réversibilité de la transition et une plus grande
quantité¢ de bas spin a température ambiante. La différence d‘absorbance entre le systéme
témoin et le composite a 293K visible sur la figure I11.36 provient d‘une différence de fond
continu entre les deux échantillons, puisque le composite contient des nanoparticules de silice
qui diffusent. Daprés la théorie de la transition de spin, 1‘élévation des températures de
transition correspond a une modification de la sphére de coordination, et 1‘augmentation de la
largeur de 1‘hystérésis a une augmentation de la coopérativité entre les sites fer. Les

nanoparticules semblent donc a la fois augmenter cette coopérativité, et modifier la sphere de

coordination du fer. L‘origine de ces modifications sera discutée a la fin de ce chapitre.

4. Comparaison avec les autres systémes :

a) Utilisation de particules portant d’autres fonctionnalisations

Nous avons tout d‘abord voulu vérifier si la fonctionnalisation de la surface des
particules par des groupements sulfonates est bien a 1‘origine de 1‘interaction entre les chaines
de polymeres et les nanoparticules de silice. Pour cela, nous avons préparé des échantillons en
suivant le méme protocole que décrit précédemment, mais en utilisant des particules portant

d‘autres groupements a leur surface.
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La fonctionnalisation de particules par des groupements chloropropyl se fait grace au
le protocole suivant : une masse de silice (4g) est placée dans un ballon bicol de 250 mL avec
200 mL de toluéne sec et un barreau aimanté. Le ballon est surmonté d‘un réfrigérant. L air a
I‘intérieur du montage est remplacé par de 1‘argon en effectuant quelques cycles rapides de
pompage de 1‘atmosphére et de remplissage par 1‘argon, et le réfrigérant est connecté a un
bulleur plongeant dans de 1°huile de silicone, assurant ainsi 1‘étanchéité du montage. 12 mL
de CIPTES sont prélevés puis injectés dans le mélange réactionnel qui est placé sous
agitation. Le ballon est en ensuite plongé dans un bain d‘huile a 130°C. Le solvant entre alors
en ébullition, et le montage a reflux est laissé sous agitation pendant 24 heures. Le ballon est
ensuite sorti du bain d‘huile, laissé a refroidir et son contenu est versé dans des tubes a
centrifugeuses en PTFE. Un premier cycle a 10 000 rpm permet de faire tomber les particules
de silice qui sont redispersées dans le toluéne ; cette opération est répétée 3 fois, puis les

particules sont séchées sous vide.

La fonctionnalisation de particules par des groupements amines —NH, se fait en
suivant le protocole suivant : 1 gramme de nanoparticules de silice nues sont placées dans un
ballon monocol avec un agitateur magnétique, 100 mL de toluéne et 20 mL d°APTES. Un
réfrigérant est placé au-dessus du ballon, et ce dernier est placé dans un bain d‘huile a 60°C
sous agitation pendant 24 heures. Les nanoparticules sont ensuite récupérées et lavées de la
méme facon que les particules fonctionnalisées par des groupements portant un atome de

chlore.

La caractérisation plus détaillée de ces particules est décrite dans le chapitre V.
Laspect des échantillons préparés avec des particules portant différent groupements de

surface est présenté sur la figure I11.39.
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Figure II1.39 : de gauche a droite: composite intégrant des nanoparticules nues,

fonctionnalisées chlore, fonctionnalisées sulfonate et systeme témoin

De fagon surprenante, 1‘intégration des nanoparticules nues, sans fonctionnalisation,
mene a 1°‘oxydation du fer. La suspension de nanoparticules vire au noir dés 1°ajout de sulfate
de fer ; 1‘action oxydante des nanoparticules est avérée jusque sur le polymere déja formé. En
effet, nous avons essayé d‘ajouter une suspension de nanoparticules nues a une suspension de
polymére de coordination préparée au préalable, a la manieére du protocole « two-steps », et
1‘échantillon a alors immédiatement noirci. Cette oxydation peut provenir d‘une élévation
locale du pH au voisinage de la particule, qui entraine une déstabilisation du polymere et
l‘oxydation du fer en de multiples oxydes. Les particules fonctionnalisées par des amines

primaires entrainent aussi 1‘oxydation de 1‘échantillon.

Ltutilisation de nanoparticules fonctionnalisées par des thiols ou des groupements
chloropropyl n‘entrainent pas d‘oxydation du fer lors du mélange ; en revanche, le systéme

formé ne devient pas un gel et la suspension obtenue décante au bout de plusieurs jours.

Labsence d‘interactions entre les particules et le polymeére est avérée par microscopie
¢lectronique puisque 1‘organisation des nanoparticules au cours du séchage est caractéristique
d‘une séparation de phase dans le systéeme, comme visible sur la figure I11.40 qui présente des
images MEB de composites préparés avec des nanoparticules fonctionnalisées par des

groupements chloropropyl.
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Figure II1.40: images MEB d‘un composite préparé a partir de nanoparticules

fonctionnalisées chlore. On distingue sur 1‘image de droite des aiguilles caractéristiques du

polymere (fleche).

Le diffractogramme d‘un échantillon préparé avec des nanoparticules fonctionnalisées
par des groupements portant un atome de chlore est présenté sur la figure I111.41, avec en
comparaison le diffractogramme d‘un échantillon Gjy. On constate qu‘il n‘y pas de
différence significative entre les deux diffractogrammes, ce qui indique que la différence de
comportement rhéologique des deux échantillons ne provient pas d‘une différence structurelle

du polymere mais bien d‘un manque d‘interactions entre les particules et le polymere.

—G120

Avec NPs-Cl
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15 25 35 20(°) 45 55

Figure II1.41: comparaison des diffractogrammes d‘un échantillon Gy et d‘un
échantillon préparé en suivant le méme protocole mais intégrant des nanoparticules

fonctionnalisées avec des groupements chloropropyl. Les deux échantillons sont agés d‘au

moins 10 jours.
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Ces expériences démontrent 1‘importance de la fonctionnalisation des particules et du
choix du sulfonate pour favoriser les interactions entre les particules et les chaines de

polymére, permettant ainsi 1‘obtention d“un gel composite.
b) Systéme 0,05 M

Lors de la détermination des conditions expérimentales permettant la gélification du
systéme, les échantillons ayant une concentration en fer de 0,05 M ont eu un comportement
intéressant : ils sont devenus des gels, qui visuellement semblaient plus « solides » que le gel

G120, sans jamais se colorer, et restent blancs et opaques pendant plusieurs semaines avant de

. . , . . S0
s‘oxyder et de noircir. Le spectre d‘absorption d“un échantillon a 0,05M avec un rapport F—:

de 1: 10 (nommé 0,05 10) a différents temps de vieillissement est visible sur la figure I11.41.
On constate qu‘il n‘y a presque aucune évolution du spectre de 1°échantillon au cours du
temps, a part l‘apparition d‘une trés légére concavité de la courbe d‘absorbance de
1‘échantillon agé de 10 jours dans la zone des 550 nm, ce qui pourrait correspondre a la bande
d‘absorption caractéristique de la présence de traces de fer a 1°état bas spin. La soustraction du
spectre de 1°échantillon 4gé d‘une journée, assimilable a un fond continu, au spectre de
1‘échantillon agé de 10 jours, donne la courbe présentée sur la figure 111.43 et permet de

mesurer une absorbance a 532 nm d‘environ 0,1.
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Figure I11.42 : évolution temporelle du spectre d‘absorption d‘un échantillon 0,05 10
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Figure I11.43 : aspect du spectre d‘absorption d‘un échantillon a 0,05 10 une fois le
fond continu (approximé par le spectre d‘absorption du méme échantillon 4gé d‘une

journée) soustrait

Le diffractogramme d‘un échantillon 0,05 10 non oxydé agé de plusieurs dizaines de
jours, présenté¢ sur la figure II1.44, montre que ces échantillons ne présentent aucune
cristallinité. Aucun pic n‘est par ailleurs observable lors de 1°‘étude par DSC, et 1°échantillon

montre un fond continu homogene et sans présence d‘aiguilles au MEB.

Intensité (u.a)

10 20 30 20() 40 50 60

Figure 111.44 : diffractogramme d‘un échantillon 0,05 10 non oxydé agé de plusieurs

dizaines de jours.
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Ces échantillons ne forment donc pas de fer a 1°état bas spin ou trés peu, mais on a
cependant formation d‘une phase amorphe analogue a celle présente dans les échantillons
Gia0 ; en particulier 1‘allure globale du diffractogramme de 1‘échantillon 0,05 10 ressemble
beaucoup a celle du diffractogramme du gel Gy quelques heures aprés sa synthése. Une
concentration en fer de 0,05 M n‘est donc pas suffisante pour entrainer la cristallisation du
polymeére ; de plus, la division de la concentration en fer par deux entraine une division de
l“intensité de la bande d‘absorption a 532 nm par au moins 8, ce qui ne suit pas la loi de Beer-
Lambert. Trés peu de fer bas-spin a donc été généré par rapport aux systémes plus concentrés.
La longueur moyenne des chaines d‘un polymeére dynamique étant proportionnelle a la racine
carrée de la concentration en monomere, on peut supposer que 1‘absence de bas spin dans
1‘échantillon 0,05-10 est liée a la présence de chaines trop courtes pour sa stabilisation et a

des points de réticulation peu nombreux.

Une autre observation compatible avec 1‘hypothése des chaines plus courtes pour les
¢échantillons a 0,05 M est leur vitesse d‘oxydation: ils deviennent bruns beaucoup plus
rapidement que les échantillons a 0,1 M (voir sur la figure I11.45 [‘aspect d‘un composite
0,05-10 45 jours apres sa préparation). Il est connu que 1°‘oxydation des atomes de fer dans un
polymére fer-triazole se fait a partir des fers terminaux ; une oxydation plus rapide de
1‘échantillon indique par conséquent une proportion plus importante de fers terminaux, et
donc des chaines plus courtes. Le plus faible nombre de points de réticulation entraine une
plus faible stabilit¢ de 1°état bas spin, ce qui rend 1‘échantillon d‘autant plus vulnérable a

1_oxydation.

Figure I11.45 : aspect d“un composite 0,05-10 45 jours apres sa préparation.

¢) Systéme Sec

Grace aux différentes caractérisations effectuées sur 1‘échantillon, on a pu relier les
9

différentes propriétés du composite, concernant sa transition de spin mais aussi son
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comportement rhéologique, aux composantes amorphes et cristallines du polymeére. Nous
avons cherché a isoler la partie cristalline de 1‘¢chantillon afin de pouvoir mieux la
caractériser et ainsi obtenir la structure cristalline du polymeére. Cette expérience peut aussi
permettre de vérifier le role de la phase amorphe dans la gélification de 1‘échantillon, et
apporter des informations sur la nature de 1‘équilibre existant entre les phases amorphes et

cristallines.

Pour cela, nous avons plongé un échantillon composite et un échantillon du systéme
témoin sans particule dans un flacon d‘éthanol absolu, puisque nous avons déja vu que ce
solvant favorisait la précipitation du polymere, pouvant impliquer la formation préférentielle
de la phase cristalline. Le contenu des piluliers floconne immédiatement, et une suspension
rose se forme alors dans 1‘éthanol. Cette suspension est alors centrifugée afin de la faire
décanter, le surplus de solvant est éliminé puis le culot obtenu est redispersé dans de
1‘éthanol. La suspension obtenue est centrifugée a nouveau, le surnageant ¢liminé. Cette
opération est renouvelée trois fois afin de laver la poudre de toute trace d‘éthyléne glycol et
d‘eau. La masse de poudre obtenue correspond approximativement a la masse de composé de
spin attendue par rapport a la masse de réactifs introduits (40,4 mg pour un échantillon de 1
mL) additionné de la masse des nanoparticules dans le cas du composite. La poudre peut étre

« réhydratée » en ajoutant un volume du mélange de solvants.

On obtient ainsi une poudre rose seéche une fois 1‘éthanol évaporé, comme visible sur
la figure I11.46. Les diffractogrammes des systémes composite et témoin avant et apres
séchage ainsi qu‘apres réhydratation sont présentés respectivement en haut et en bas de la

figure I11.47.

Figure I11.46 : aspect de 1°échantillon témoin apres séchage
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Figure II1.47 : diffractogramme des systemes Gjy, en haut, témoin, en bas, avant

séchage, apres séchage et apres réhydratation de la poudre par le mélange de solvant.

On peut voir sur le diffractogramme du composite séché une forte diminution de la
l‘intensité des pics amorphes, impliquant que nous avons bien obtenu majoritairement la
phase cristalline. L‘intensité résiduelle provient des nanoparticules de silice, ce qui est
confirmé par le diffractogramme du systeme sans particule: il ne reste plus que la
contribution cristalline. La conservation de la totalité¢ de la masse de composé a transition de

spin indique vraisemblablement que le séchage n‘a pas éliminé la phase amorphe, mais que la
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phase amorphe s‘est rétracté autour de la phase cristalline, comme schématisé sur la figure

I11.48.

Séchage
{mmmmmm—) -
——— Réhydratation -l—"..

Figure I11.48 : mécanisme supposé du séchage et de la réhydratation des échantillons sur leur
structure : les cristallites sont représentées par les losanges violets foncés, et la phase amorphe

par le tracé violet clair.

La position des pics fins constituant la signature cristalline de 1‘échantillon est
identique a ce qui est observé pour 1‘échantillon hydraté, signifiant ainsi que la structure
cristalline est conservée au cours du séchage. Les poudres obtenues ont ensuite été mouillées
par le mélange de solvant éthyléne glycol/eau. On obtient alors a nouveau pour le systéme
sans particule une solution rose visuellement homogene ; dans le cas du composite, si la
quantité¢ de solvant rajoutée correspond a ce qui était présent dans 1‘échantillon initial, le gel
est régénéré. Cette observation provient d‘une ré-expansion (ou regonflement) de la phase
amorphe, visible sur le diffractogramme des échantillons resolvatés ; le processus est donc
réversible. La poudre obtenue en séchant le systéme témoin a ensuite été observé au MEB, et
les clichés obtenus sont visibles sur la figure 111.49. Les aiguilles déja observées constituent
alors l‘intégralité de la poudre observée ; ceci confirme que la phase cristalline caractérisée
par DRX et responsable de la transition de spin réversible et abrupte visible a la DSC

correspond a ces objets anisotropes.
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Figure I11.49 : image MEB de la poudre séche obtenue a partir de 1°‘échantillon témoin

La transition de spin de la poudre séche et cristalline obtenue a ensuite été caractérisée
par DSC et magnétométrie afin de pouvoir étre comparée avec la transition du systéme
hydraté. Sur le la figure II1.50 sont présentées les superpositions du deuxiéme cycle des
é¢tudes DSC du témoin (a droite) et du composite (a gauche) secs avec les systémes hydratés.
Le tableau II1.9 résume les enthalpies de transition montantes et descendantes en J/g des
systtmes secs. Sur la figure III.51 est représentée la comparaison du comportement
magnétique du systéme Gjy9 avant et aprés séchage, et sur la figure I11.52 la comparaison du

comportement magnétique du systéme témoin avant et apres séchage.
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Figure II1.50 : superpositions du deuxiéme cycle des études DSC du témoin (a droite)
et du composite (a gauche) secs et du deuxieme cycle des études DSC des méme

systémes hydratés. Le cyclage s‘est fait a une vitesse de 5 K/minute.

_ Transition montante Transition descendante

AH Systéme composite 8,7])/g 7,91/g
AH Systéme témoin 35,3J)/g 361J/g

Température de transition JerEN€ 329K

du systéme composite
Température de transition JRZXNC 329 K

du systéme témoin

Tableau II1.9 : récapitulatif des enthalpies (obtenues a partir de la DSC) et des
températures de transition montantes et descendantes (obtenues a partir de la

magnétométrie) en des systémes secs obtenues a partir de la DSC pour précédemment

décrites.
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Figure II1.51 : comparaison du comportement magnétique du systéme Gy au cours du

deuxieéme cyclage avant et apres séchage. Le cyclage s‘est fait a une vitesse de 5 K/minute.
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Figure II.52 : comparaison du comportement magnétique du systeme témoin au cours du

deuxiéme cyclage avant et apres séchage. Le cyclage s‘est fait a une vitesse de 5 K/minute.
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Les températures de transition et la largeur de 1‘hystérésis sont du méme ordre de
grandeur ; cette observation confirme le réle prépondérant de la phase cristalline dans le
comportement de transition de spin de I‘¢échantillon. On remarque néanmoins que les
températures de transition sont plus élevées pour les systémes secs que pour les mémes
systémes solvatés, ce qui refléte 1a encore une modification de 1‘environnement. La largeur de
1°hystérésis est trés peu modifiée dans le cas du composite, alors qu‘elle augmente au cours du
séchage pour le systeme témoin. L°origine de ces modifications fait 1‘objet de la discussion du

paragraphe suivant.

Concernant les enthalpies de transition, les valeurs pour le systéme témoin sont trés
proches de ce qui a été mesuré pour des systemes similaires dans la littérature™’. Les
enthalpies exprimées ici étant massiques, il est naturel que celle du composite, dans la masse
duquel est comprise la masse des nanoparticules, soit inférieure a celle du témoin. La masse
de composé a transition de spin dans un échantillon de 1 mL étant de 40,4 mg et celle de

nanoparticules de 140 mg, on obtient une proportion massique de composé de 22% sur la
poudre étudiée. On constate que le rapport des enthalpies (3;'6 = 0,222) correspond bien a

cette proportion. La présence de nanoparticules de silice dans la poudre cristalline ne semble

donc pas perturber significativement ses propriétés de transition de spin.

IV. Discussion a propos de I’influence de chaque constituant du systeme

sur les propriétés de transition de spin

Comme nous 1‘avons évoqué dans le chapitre I, la transition de spin des polyméres fer-
triazole a été trés majoritairement €tudiée sous forme solide, en général celle d‘une poudre
microcristalline, seule ou dispersée dans une matrice dans le cas des composites ; dans le cas

des gels supramoléculaires, le polymeére est intégralement sous forme amorphe.

Il n‘y a donc pas a notre connaissance de description d‘un systéme fer-triazole solvaté
semi-cristallin, et les roles respectifs d‘une phase amorphe et d‘une phase cristalline n‘ont pas
¢té étudiés. Nous allons donc présenter ici des hypotheses sur le role de chacun de ces
constituants sur la transition, ainsi que sur l‘influence des nanoparticules de silice qui est

intimement reli¢ a celle de la phase amorphe.
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Afin de comprendre 1‘influence des différents composants sur les deux caractéristiques
de la transition de spin des échantillons, qui sont la largeur de son hystérésis et ses
températures de transition, il est nécessaire de bien réaliser que le systéme observé est multi-
échelle : 1‘atome de fer posséde une premiere sphére de coordination, constituée des cycles
triazoles, dont la fonctionnalisation impacte directement la transition. Une deuxi¢me sphere
de coordination est constituée des contre-anions et des molécules de solvants, qui vont avoir
un role important sur les températures de transition, mais aussi sur la largeur de 1‘hystérésis,
puisque la taille du contre-anion aura une influence sur les distances inter chaines, donc sur la
coopérativité entre les sites de fer'’. L organisation des chaines entre elles constitue 1‘échelle
suivante de 1°échantillon ; elle peut étre trés régulieére et dense dans la phase cristalline, ou
posséder une structure plus relachée dans la phase amorphe. L influence de cette organisation
sur les propriétés de spin, en particulier sur la coopérativité entre les sites de fer, est évidente.
Enfin, les différents objets constitués de groupes de chaines, comme les cristallites, sont eux
méme en interaction avec le reste de 1°‘échantillon, constitué de la phase amorphe, du solvant

et des nanoparticules.

Pour les systémes Giy9 solvaté et sec ainsi que pour l‘échantillon témoin sec, on
remarque que la largeur de 1‘hystérésis est constante avec une valeur de 15 K, tandis que le
témoin solvaté présente une hystérésis large d‘environ 11 K. L‘étude cinétique a pourtant
démontré que le caractére coopératif et mesurable de la transition était lié a la présence des
cristallites en forme d‘aiguilles, qui présentent dans tous les échantillons la méme taille, la
méme forme et qui correspondent a la méme structure cristalline. La largeur de 1°hystérésis est
donc influencée par une coopérativité entre les cristallites, vraisemblablement véhiculée par la
phase amorphe : le sol t¢émoin ne posséde pas le réseau ¢€lastique du systéme Gy qui peut
transmettre 1‘information entre les cristallites. Lors du séchage, la phase amorphe se retrouve
«plaquée » contre les cristallites (figure 111.48) et peut alors permettre l‘existence d‘une
coopérativité entre les cristallites, trés proche de celle induite par le réseau réticulé de Gy,

d‘ou I‘obtention d‘une largeur d‘hystérésis commune de 15 K.

Si 1‘on considere les températures de transition, on constate 1‘existence de différences
entre chaque systéme : le systéme témoin hydraté change d‘état de spin aux températures les
plus basses (311 K / 322 K), puis le systeme Gz (316 K/ 330 K) et enfin les systémes secs
qui changent d‘état aux méme températures (329 K / 343 K). Lorigine de ces disparités est

assez complexe a déterminer, mais semble liée a la densité de phase amorphe autour des
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cristallites. En effet, les nanoparticules du systéeme Gy ont tendance a concentrer localement
la phase amorphe, ce qui est visible sur les images de cryo-fracture de la figure I111.29. On
peut donc proposer le modele de la figure II1.52 pour 1‘entourage en phase amorphe des

cristallites dans les différents échantillons.

‘\ \

Témoin hydraté Gy hydraté Systeme sec

Figure II1.52 : représentation schématique supposée de 1‘environnement de la phase cristalline

dans les différents systemes.

Il est difficile de conclure sur la raison de l‘influence de la densité de la phase
amorphe sur les températures de transition. Plusieurs hypotheéses peuvent €tre avancées : la
concentration de phase amorphe pourrait entrainer 1°existence d‘une « pression chimique »
décalant les transitions vers des températures plus €élevées. En considérant la grande surface
des cristallites par rapport a leur taille, on peut aussi considérer que leur interface joue un role
crucial dans la transition de spin. Les sites a l‘interface, moins stabilisés que le ceeur de la
phase cristalline, transiteraient a des températures plus basses et « entraineraient » la
transition de 1‘ensemble de 1‘échantillon. Le recouvrement de cette interface par la phase
amorphe permettrait alors de réduire cette déstabilisation et expliquerait 1‘augmentation des

températures de transition.
Conclusion

Un composite hybride a transition de spin a donc été obtenu grace a la sélection d‘une
fenétre de parameétres expérimentaux, cruciale pour 1‘obtention des propriétés désirées. Nous

avons vu comment, grace au choix du solvant, de la concentration et des conditions
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expérimentales en général, on pouvait obtenir le composé Fe(Atrz);SO4 sous une forme semi
cristalline. Le choix judicieux d‘une fonctionnalisation de la surface des nanoparticules de
silice a permis de maximiser 1‘interaction les reliant réseau amorphe de chaines de polymeére
de coordination. Les cristallites dispersés de fagon homogene dans le gel obtenu assure quant
a eux la présence d‘hystérésis pour la transition de spin et son caractére abrupt. De plus, les
nanoparticules de silice semblent avoir une influence importante sur les propriétés de
transition de matériau, en assurant la transmission de la coopérativité entre tous les

constituants du systéme et augmentant localement la densité de polymere.

Cette approche hybride est inédite pour la préparation de matériaux a transition de spin
et semble a priori transposable aux autres polyméres fer-triazole ; la contrainte repose sur les
conditions expérimentales nécessaires a 1‘obtention d‘un systéme semi-cristallin, et sur la

fonctionnalisation de surface des particules.

Nous allons maintenant montrer comment ce systéme constitue un point de départ

intéressant pour 1‘élaboration de matériaux a transitions de spin facilement manipulables.
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Chapitre 4 : Elaboration d’un matériau a transition de

spin manipulable a partir du gel Gy,

I. Principe de 1a méthode

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que le mélange in situ de nanoparticules de
silice judicieusement fonctionnalisées et des précurseurs du polymere Fe(Atrz);-SO4 dans les
bonnes conditions de synthése mene a la formation d‘un gel supramoléculaire hybride a
transition de spin. Si les mesures rhéologiques ont confirmé sa nature de gel, le matériau créé
reste néanmoins d‘une grande fragilité et difficile a manipuler. Nous avons donc étudié les
possibilités mettre en forme plus en avant le matériau afin de le rendre aisément manipulable

sans perdre ses propriétés de transition de spin.

L‘objet de ce chapitre va étre la description du procédé mis au point permettant

1‘obtention du matériau en question et la caractérisation de ses propriétés et de leur stabilité.

La principale idée de préparation du matériau final est 1“utilisation de silanes volatils
pour l‘imprégnation du gel supramoléculaire formé précédemment. Le solvant majoritaire
dans 1‘échantillon étant un diol, les organosilanes seront solubles dans le milieu et disponibles
pour la formation de silice. En raison de la nature hydratée du gel (10% d‘eau) et de sa forte
acidité, la pénétration des vapeurs de silane entrainera leur hydrolyse suivie de la
condensation des silanes en suivant un procédé sol-gel classique. Ainsi, en poursuivant
1‘imprégnation jusqu‘a obtenir une densité de silanes suffisantes, on devrait obtenir a la fin du
processus une matrice de silice a I‘intérieur du matériau (et non pas des nanoparticules
comme pour le procédé Stober décrit précédemment, en raison de l‘acidité du gel), lui

conférant ainsi une plus grande résistance mécanique.

Afin de ne pas modifier le processus de mirissement des gels et du composé a
transition de spin qui, comme on 1‘a vu précédemment, est trés sensible aux perturbations
extérieures, |‘imprégnation par les silanes s‘effectue sur des gels dont 1°évolution cinétique est
terminée, donc agés d‘au moins 7 jours. Cette précaution est rendue possible par la stabilité
dans le temps des gels. Des essais préliminaires sur un échantillon témoin sans particules ont

montré que 1‘échantillon subit une séparation de phase avant que la matrice de silice puisse
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étre formée, renforgant ici 1‘intérét des particules de silice pour la préparation d‘un matériau

homogene et stable.

Plusieurs variables de 1‘expérience ont ét¢ identifiées :

La nature du silane employé

La forme du récipient dans lequel le gel est au préalable placé

La température de 1‘évaporation

- La durée d‘exposition aux vapeurs de silane

Les deux derni¢res variables sont intimement liées : la température influe directement
sur la pression de vapeur saturante du silane, qui va par la suite influencer la cinétique de
pénétration du silane a l‘intérieur de 1‘échantillon. Pour assurer la répétabilité des expériences,
nous avons choisi de fixer la température a 25°C en placant le dessiccateur dans une étuve.
L‘¢tude de la cinétique de formation de la matrice s‘effectue alors en contrdlant le temps

d‘exposition du gel aux vapeurs de silane.

Le dispositif mis en place pour l‘expérience est le suivant : 1‘échantillon composite est
tout d‘abord préparé suivant le protocole décrit dans le premier chapitre. Il est ensuite placé
dans un récipient de taille et de forme variable, et laiss¢ & mirir dans une enceinte confinée
afin d‘éviter toute évaporation du solvant. Une fois 1‘échantillon considéré « mature », soit 9
jours dans les conditions choisies a la fin du chapitre précédent, il est placé dans une enceinte
étanche contenant un volume du silane choisi. L‘échantillon dans son moule est donc confiné

dans une enceinte saturée en vapeur de silane, comme schématisé sur la figure IV.1.

Gel préformé

Silane Silane

Fig IV.1 : dispositif de test d‘imprégnation du gel par des vapeurs de silane
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II.  Premiers essais et expérimentations sur la nature du silane

Les premiers essais ont été menés sur des gels préparés dans des piluliers de 4mL
comme utilisés dans le premier chapitre. Cependant le premier essai a mené a une séparation
de phase importante de 1‘échantillon, avec la formation d‘une crofite solide a la surface. Les
essais suivants ont donc ét€¢ menés sur des échantillons possédant une plus grande surface
d‘échange avec le silane. Pour cela, aprés que les échantillons composites aient été
synthétisés, ils ont été étalés sur des lames de verre ou d‘aluminium de fagon a former un film
fin d‘une épaisseur inférieure a un millimetre. Ils ont ensuite été placés dans des enceintes
contenant différents silanes. Les observations concernant 1‘aspect des films aprés exposition
aux différents silanes sont résumées dans le tableau IV.1. Les formules chimiques des

différents silanes employés sont présentées sur la figure IV.2

Nature du Phényl Chloropropyl

silane triethoxysilane triethoxysilane

Résultat

1,2bis 1,4 bis
Nature du Diméthyl
(triethoxysilyl) | (triethoxysilyl)
silane dimethoxysilane
ethane benzéne

Résultat

Tableau IV.1: observations macroscopiques de films composites apreés exposition aux

vapeurs de différents silanes.

111



a) b) c)

H H H o
BCLO\ /O—/C 3 (I)C 3 Cl) CH3
oS0 H3CO-Si-OCHs HsC._0-Si-O._CHs
H3C CHs OCHs CHs
d __ 0" cH;s o o ) He O
Si-O.__CHs HC™ ™0 ol e —Si~0"CH;
o HeC_O-Si— % o O._CH
\] i e} T8
CHa O._-CHs
CH, 8) )CHg ) he o !
s |
HC—, O 0" —CHy QCHs Hsch—Si—\—Q/\CHa
O-Si si-0 H3C-Si-OCHs O “—Si-O._CH,
° N CHs é o)
CH, CHa Chs \(I:H
3

Figure IV.2: formule chimique de a) tetraethyl orthosilicate (TEOS); b) tetramethyl
orthosilicate (TMOS) ; ¢) méthyl triethoxysilicate (MTEOS) ; d) phényl triethoxysilane ; e)
chloropropyl triethoxysilane ; f) Glycidyloxypropyl triethoxysilane (GPTES); g) 1,4 bis
(triethoxysilyl) benzéne; h) Diméthyl dimethoxysilane ; 1) 1,2 bis (triethoxysilyl) ethane

Pour les échantillons exposés au glycidopropyltriethoxysilane (GPTES) et a
I‘aminopropyltriethoxsilane (APTES), le polymeére a transition de spin est manifestement
détruit : la coloration brune atteste d“une oxydation du fer(Il) en fer(Ill), et les propriétés de
transition de spin sont perdues. La composante organique de ces silanes, oxydante, les rend

donc incompatibles avec le systeme considére.

Dans les autres cas, la coloration violette intense des échantillons, caractéristique de
1‘état BS du fer(I) complexé par 6 triazoles, est conservée. De plus, la conservation de la
transition de spin est attestée en chauffant les échantillons : ceux-ci se colorent en blanc avant
de redevenir violets en refroidissant a température ambiante. Le matériau conserve donc ses
propriétés de transition de spin, qui ne seront pas caractérisées plus en avant pour tous les
silanes décrits ici. L aspect typique « craquelé » d‘un échantillon exposé pendant 24 heures a

des vapeurs de TMOS est visible sur la figure IV.2.
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Figure IV.2 : aspect d“un film composite déposé sur une plaque d‘aluminium et exposé

24 heures a des vapeurs de TEOS.

La cinétique beaucoup plus rapide d‘hydrolyse/condensation du TMOS s‘explique par
la nature des groupements alkoxydes attachés au silane : les réactions mises en ceuvre lors du
procédé sol-gel sont d‘autant plus lentes que la chaine alkyle dans le groupement alkoxyde est

160-162

longue Concernant le phényl-triethoxysilane et le chloropropyltriethoxysilane,

1‘absence de gélification sur les temps d‘observation peut étre causée par la géne stérique

. . . . , e . 1
induite par les groupements relativement volumineux greffés sur 1‘atome de silicium'®.

Concernant les propriétés mécaniques des échantillons, on peut comprendre assez
facilement les différences de propriétés observées entre des échantillons exposés a des
vapeurs de silanes possédant des nombres de groupements organiques différents attachés a
1‘atome de silicium. En effet, au cours du procédé sol-gel, un silane possédant 4 groupements
alkoxydes comme le TMOS ou le TEOS va former 4 liaisons Si — O — Si, imposant ainsi une
grande rigidité a la structure de silice formée : c‘est pourquoi les films obtenus sont cassants
et craquelés. En remplagant un groupement alcoxyde par un groupe organique, comme pour le
MTEOS, 1‘atome de silicium formera 3 liaisons Si — O — Si, permettant la formation d‘un
réseau réticulé mais possédant plus de flexibilit¢é que pour le TEOS. Si 1‘on remplace un
deuxiéme groupement alkoxyde, comme dans le cas du Diméthyldimethoxysilane, chaque
atome de silicium ne peut former que 2 liaisons Si — O — Si, ce qui entraine la formation de
chaines (de polydiméthylsiloxane ou PDMS) qui, en 1‘absence d‘un agent réticulant, ne

pourront former un réseau solide ; 1°‘échantillon reste liquide.
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Meécaniquement, c‘est le MTEOS qui présente le plus d‘intérét pour mettre en forme
les échantillons. Létude s‘est donc concentrée sur ce silane pour la suite des expériences. Si
cette technique d‘exposition permet d‘obtenir des matériaux manipulables, nous avons
néanmoins constaté¢ que la présence de nanoparticules de silice pour texturer le film pendant
son mirissement était indispensable afin d‘assurer 1‘homogénéité du matériau final : sur
l“intervalle de temps nécessaire au mirissement et a 1°‘exposition aux vapeurs de MTEOS, un
¢chantillon témoin présente une séparation de phase, comme visible sur la figure IV.3. On

peut de plus visualiser 1‘expulsion de solvants sous la forme de gouttes a la surface des

échantillons

Exposition pendant
7 jours aux vapeurs
de MTEOS

Figure IV.3 : aspects d‘un film composite et d‘un film du systéme sans particule
déposés sur une plaque d‘aluminium avant et aprés exposition pendant 7 jours a des vapeurs

de MTEOS.
III. Etude et caractérisation de I’échantillon exposé au MTEOS

1. Mise en place du protocole et influence du temps d’exposition aux vapeurs de
MTEOS

Nous avons observé qu‘a la suite de sa sortie de 1‘enceinte saturée en MTEOS, la
texture de 1‘échantillon continuait a évoluer. Il faut donc distinguer deux cinétiques a 1‘ceuvre
dans le processus : une cinétique d‘imprégnation de 1°échantillon par le silane, qui sera donc
directement liée au temps d‘exposition de l‘échantillon aux vapeurs, et une cinétique
d‘hydrolyse/condensation du silane a 1‘intérieur du matériau, qui correspond a un mécanisme
se poursuivant méme une fois 1‘échantillon en dehors de 1‘enceinte. La caractérisation
systématique du procédé nécessite donc de faire varier le temps d‘exposition du matériau,

puis dobserver le vieillissement de chaque échantillon au cours du temps.
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Pour cette étude, la forme finale du moule dans lequel les échantillons ont été coulés a
¢été choisie : il s‘agit de moules de PTFE de 2 mm de profondeur, et d‘environ 4 cm de
longueur pour 2,5 cm de largeur. Ils sont remplis avec environ 2 mL d‘échantillon frais, et
laissés a mirir pendant 9 jours dans un environnement confiné, jusqu‘a obtenir un gel comme

sur la figure IV 4.

Figure IV.4 : moule en PTFE rempli d‘un gel composite mature

L‘échantillon ainsi préparé ne coule pas et reste stable sur une période supérieure a
deux mois; ces caractéristiques sont compatibles avec les cinétiques précédemment

observées.

Plusieurs moules sont ainsi préparés et placés dans un dessiccateur dont le fond a été

rempli de MTEOS comme présenté sur la figure IV.5.

Figure IV.5 : composite coulé¢ dans un moule en PTFE et placé dans un dessiccateur

saturé de MTEOS
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Les observations sur ces échantillons a différents temps d‘exposition au MTEOS et au

fur et a mesure de leur vieillissement sont consignées dans le tableau IV.2.

Essais sur temps d'exposition au MTEOS aprés un miirissement des échantillons dans moule

pendant 7 jours

1 journee -

3 trés fine pellicule
3 jours
a la surface

gel fragile ) Echantillon Raidissement progressif
Formation
homogene ) Début Elasticité de homogene, de I'échantillon ; reste
7 jours d‘une pellicule o i )
perte de d‘élasticité  I'échantillon  démoulable et trés trés manipulable et
a la surface
solvant souple souple

Tableau IV.2 : aspect macroscopique des composites au cours du temps apres différents temps

d‘exposition aux vapeurs de MTEOS

L‘échantillon présentant les caractéristiques mécaniques les plus intéressantes est celui
qui a subi une exposition au MTEOS une semaine. Il est facile de le démouler du PTFE, et
présente une souplesse le rendant trés manipulable. C‘est donc ce temps d‘exposition qui est
choisi pour la suite des expériences, et le matériau obtenu et son évolution seront caractérisées

plus en détail.
2. Caractérisation de I’échantillon exposé une semaine aux vapeurs de MTEOS

L*échantillon présente au bout de deux semaines 1‘aspect visible sur la figure IV.6.

116



Figure IV.6 : aspect d‘un composite exposé¢ une semaine aux vapeurs de MTEOS et

démoulé deux semaines apres sa sortie du dessiccateur.

I1 a été étudié par analyse mécanique dynamique afin de caractériser plus précisément
ses propriétés (voir figure IV.7). On peut ainsi constater une forte augmentation du module de
stockage par rapport au gel précédent (environ 1 MPa contre 10 kPa), ce qui justifie I‘emploi
de cette technique pour le renforcement du composite. L‘échantillon présente de plus une

certaine ¢lasticit¢ (déformation maximale autour de 15 %), facilitant d‘autant plus sa

manipulation.

10 +
=G’
- Gu

Module (Mpa)
o
=

100

0,01 . .
0,1 1 Déformation (%) 10

Figure IV.7 : comportement mécanique de 1‘échantillon exposé une semaine au MTEOS deux

semaines apres sa sortie du dessiccateur.

Une partie du matériau obtenu a été broyé et étudié par diffraction des rayons X afin

de constater la présence éventuelle d‘une phase cristalline ; le diffractogramme obtenu, ainsi
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que celui d‘un gel Gy pour comparaison, sont présentés sur la figure IV.8. On constate la
présence de la méme phase cristalline que celle caractérisée et décrite dans le chapitre 3,
malgré 1‘important bruit de fond en raison de sa dilution dans la matrice de silice. L*‘épaisseur
de I‘échantillon lorsqu‘il est placé sur le plot pour DRX est responsable d‘un décalage en
abscisse du diffractogramme, a 1‘origine des différences de position des pics entre le gel Gz
et 1‘¢échantillon aprés exposition aux vapeurs de silanes. On en conclut donc que

I‘imprégnation en phase vapeur ne détruit ni ne modifie la structure cristalline du composé.

——Echantillon solide

——Gel composite

Intensité (a.u.)

15 25 35 20(°) 45 55

Figure IV.8: superposition des diffractogrammes d‘un gel composite et dun

composite exposé une semaine a des vapeurs de MTEOS

Les échantillons ont ensuite été observés au MEB afin de mieux caractériser leur
microstructure (figure 1V.9). Les aiguilles observées dans les échantillons initiaux sont
toujours présentes, ce qui est cohérent avec 1‘¢tude par DRX présentée précédemment,
puisque ces aiguilles sont associées a la phase cristalline. Ces aiguilles sont dispersées dans
une matrice de silice. Il est intéressant de constater la présence résiduelle de nanoparticules de
silice qui sont prises dans la matrice. On peut supposer que ces particules offrent un point de
nucléation privilégié pour la formation de la silice, qui croitrait a partir de ces points avant de
former un réseau homogene. Ce réseau présente une porosité visible sur les images MEB de la
figure IV.9, ce qui est probablement dii a I°hydrophobicité de la silice hybride formée a partir

de MTEOS (présence d‘une fonction méthyle sur chaque silicium).
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Figure IV.9 : Images MEB a différentes échelles d‘un échantillon composite exposé

une semaine a des vapeurs de MTEOS. Les deux images du haut montrent deux types

d‘architecture de la matrice qui ont pu étre observées dans le matériau

En raison de 1°¢jection de solvant et de la polymérisation de silice dans 1‘échantillon
au cours de son traitement, sa masse évolue. Un échantillon de 2 mL pése initialement 2,640
g; en raison de la perte de matiere lors de sa mise en place dans le moule de PTFE, on a
environ 2,4 g de produit qui est placé dans 1‘enceinte saturée en MTEOS. Aprés une semaine
d‘exposition et deux semaines de mirissement, 1‘échantillon pése alors en moyenne 2 g,
correspondant donc a une perte de masse de 0,4 g. La quantité de composé a transition de spin
étant d‘environ 75 mg par échantillon, on obtient alors une proportion massique de 4 % de

composé a transition de spin dans le composite manipulable obtenu.
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IV. Discussion sur I’influence du traitement en phase vapeur sur les

propriétés de transition de spin du matériau

La transition de spin du matériau hybride a été caractérisée par DSC. La figure IV.10
présente le deuxieme cyclage en température d‘un de ces échantillons, comparé¢ avec celui

d‘un gel composite.
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Figure IV.10 : comparaison des deuxiémes cycles d‘étude par DSC de 1‘échantillon G, avant
et apres son exposition au MTEOS. Le composite exposé au MTEOS a été caractérisé deux
semaines apres sa sortie du dessiccateur. Le cyclage en température s‘est fait a une vitesse de

5 K/minute.

Les températures de transition sont proches de celles observées dans le gel composite
initial ; la tendance indique un élargissement de 1‘hystérésis et un décalage vers des
températures plus élevées. Cette tendance est cohérente avec ce qui est décrit dans la

45,164 :
>14 " pour lesquels les nanoparticules obtenues

littérature pour des composites similaires
présentent des hystérésis particulierement larges pour des nanoparticules de cette taille. Les
hypothéses avancées reposent majoritairement sur la transmission élastique des vibrations
liées a la transition de spin par la matrice rigide de silice'®, et sur des effets de confinement
des cristallites. Cependant, dans notre cas, les cristallites ne sont pas inclus dans la matrice de
silice en raison de la relativement grande porosité de cette derniere ; il parait donc peu
probable que des interactions élastiques soient transmises. En revanche, il est possible que la

précipitation de silice dans le composite force les cristallites a se rapprocher les unes des
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autres. De plus, la réaction d*hydrolyse de MTEOS dans le matériau libére de 1°‘éthanol, dont
on a déja décrit les effets sur le gel dans le chapitre III lors de 1‘obtention de la poudre séche :
il a tendance a confiner la phase amorphe au plus pres des aiguilles, stabilisant d‘autant plus
l“interface des nanoparticules a transition de spin ; enfin, 1°hydrophobicité de la matrice de
silice et du MTEOS peut aussi augmenter ce confinement. Cette densification de la phase
amorphe est probablement d‘autant plus favorisée par 1°‘éjection du solvant, puisque 1°éthyléne
glycol est responsable de sa stabilisation. L‘aspect supposé du matériau est schématisé sur la

figure IV.11.

Figure IV.11 : représentation schématique de 1‘organisation du matériau : la matrice de
silice est représentée par l‘encadrement bleue, la phase cristalline par les losanges violets

foncés et la phase amorphe par le tracé violet clair.

On a fait I°‘hypothése dans le chapitre III qu‘une largeur d* hystérésis d‘au moins 15 K
était synonyme de transmission de coopérativité entre les cristallites par la phase amorphe ;
les échantillons considérés étaient macroscopiques, de taille centimétrique pour le systéme
Gy et millimétrique pour les grains de poudre des systémes secs. La largeur de 1°hystérésis
de la transition des systémes exposés au MTEOS et 1‘aspect poreux de la matrice de silice
permet d‘émettre 1‘hypothése quune taille critique de domaine est suffisante pour assurer une
coopérativité correspondant a une hystérésis d‘au moins 15 K : le polymeére, confiné dans des
pores micrométriques, n‘interagit probablement pas avec 1‘ensemble de 1‘échantillon mais

seulement avec le polymére contenu dans le pore dans laquelle il se trouve.

Les enthalpies mesurées pour les transitions montante et descendante et

respectivement de 1,4 J.g" et de 1,2 J.g”' ; ramené 4 la masse de polymére de coordination, on
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obtient alors 35 J.g™" et de 30 J.g™', ce qui est trés proche des valeurs obtenues dans le chapitre
III. Ceci confirme que la conservation de la phase cristalline lors du procédé permet de

conserver les propriétés de transition de spin associées.
V. Dégradation des échantillons et protection

Nous avons constaté que 1‘échantillon continue a évoluer au cours du temps apres
avoir ét¢ démoulé, a la maniere de ce qui a été décrit dans le tableau précédent. Si 1‘exposition
une semaine aux vapeurs de MTEOS a 25°C permet d‘obtenir dans le mois qui suit la sortie
du gel du dessiccateur un matériau aux propriétés mécaniques intéressantes, au fur et a mesure
des semaines qui suivent, le matériau devient de plus en plus cassant jusqu‘a avoir un
comportement de céramique. De plus, la majeure partie de 1°‘échantillon se décolore, comme
visible sur la figure V.11, pouvant correspondre a une déstabilisation de 1°état BS en état HS,
ou a une destruction plus systématique du polymere a transition de spin laissant alors
transparaitre la coloration de la matrice de silice. L‘origine de cette décoloration sera étudiée

plus en détail dans la partie suivante.

Figure IV.11 : aspect d‘un composite exposé¢ pendant une semaine aux vapeurs de

MTEOS apres 50 jours laissé a 1“air libre

Etant donné que pendant cette évolution du matériau, on observe une éjection
constante du solvant, nous avons supposé que les deux phénoménes étaient liés. De plus, les
échantillons maintenus dans une boite fermée ne se décolorent pas et restent souples, et une
exposition d‘un échantillon blanchi au mélange de solvants éthyléne glycol / eau lui redonne

sa couleur initiale.
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Nous avons donc essayé¢ de limiter cette élimination du solvant en recouvrant le

matériau d“une substance étanche et hydrophobe, telle qu‘une résine.

Les inclusions ont été effectuées dans les méme moules en PTFE que précédemment,
d‘une profondeur légérement augmentée afin de permettre 1‘inclusion sur toutes les faces de la
picce découpée. Un premier essai a été effectué avec des résines époxydes, qui ont
malheureusement immédiatement dégradé le composé a transition de spin: le pavé rose
devient noiratre. De plus, ces résines ont 1‘inconvénient d‘étre 1égérement jaune, nuisant ainsi
a la lisibilité de 1°état de spin du matériau inclus. La deuxiéme piste explorée fiit celle du
PDMS, qui est un polymere de silicium trés employé¢ dans 1‘industrie et bien connu pour son
hydrophobicité et pour la variation possible de ses propriétés mécaniques. La premiére voie
de préparation du PDMS a ¢été de réticuler des chaines de PDMS terminées par des
hydroxyles par du TEOS, comme expliqué sur le schéma IV.1.

CH OEt

3 ﬁ {sl ﬂ—OH
catalyseur
‘ ‘ \ / CH
4HO%SO%OH ‘I‘ Et0 _Ti—OE 2- ethvlhexanoatedetaln _|_ 4 Et — OH
%) %a Lo

n

CH OFt
3 e
HO—F0-"\
CH

Schéma IV.1: processus réactionnel de la réticulation de PDMS terminé par des

silanols par du TEOS

Plusieurs longueurs de chaines différentes ont été testées afin de choisir la formulation
donnant les meilleures propriétés possibles. Les trois types de PDMS terminés silanols étudiés
ont été¢ des PDMS de 4200, 18000 et 27000 motifs de long en moyenne. Si le PDMS ayant
une longueur de chaines de 27 000 motifs présente des propriétés mécaniques intéressantes,
tous les PDMS préparés suivant ce protocole ont 1‘inconvénient de s‘opacifier au cours du
temps, entrainant une perte de sensibilité sur la lecture de la coloration du matériau. Nous

avons alors exploré d‘autres méthodes de préparation d‘une gangue en PDMS.

La formulation ayant donné le meilleur résultat est un PDMS commercial, le Bluesil

RTV 141, produit par Bluestar Silicones. Sa préparation consiste a mélanger ses deux
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constituants, qui réticuleront par polyaddition. Par rapport aux formulations essayées
précédemment, il présente une bonne transparence, les propriétés mécaniques souhaitées et

est facile d‘usage.

Une fois le mélange effectué, la réticulation peut se faire a température ambiante mais
n‘est alors compléte qu‘au bout de plusieurs jours ; elle est activée par la température et est

complete apres 30 minutes de chauffage a 70°C.

Aprées optimisation, le procédé final est le suivant :

Le mélange est tout d‘abord placé dans une cloche a vide afin de le dégazer,
minimisant ainsi 1‘apparition de bulles d‘air dans le PDMS une fois la réticulation achevée.
Une fine couche du mélange de PDMS est coulée au fond du moule qui est placé 10 minutes
dans une étuve a 70°C. Ceci permet d‘amorcer la réticulation du PDMS, afin d‘éviter que le
pavé du matériau a recouvrir s‘enfonce dans le PDMS liquide jusqu‘a toucher le fond du
moule, nuisant ainsi a 1‘étanchéité du revétement. La piéce de matériau est ensuite placée sur
cette couche semi-solide, et le reste du PDMS nécessaire au revétement est coulé par-dessus.
Une attention particuliére est portée a minimiser la quantit¢ de PDMS utilisée, afin de
conserver la forte teneur en composé a transition de spin caractéristique du monolithe obtenu
apreés pénétration du MTEOS dans le produit fini. L‘ensemble est ensuite placé dans une

étuve a 70°C pendant 30 minutes afin de finaliser la réticulation du PDMS.

Le matériau a transition de spin est ainsi protégé de 1‘extérieur, conserve sa souplesse
et ses propriétés de transition de spin. La figure V.12 présente ainsi 1‘aspect d‘un fragment de
matériau non protégé laissé a 1‘air libre pendant 4 semaines apres sa sortie du dessiccateur
saturé en MTEOS, comparé au matériau protégé par du PDMS et ayant passé le méme temps

a 1‘air libre.
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Figure IV.12 : comparaison de 1‘aspect du matériau protégé ou non par le revétement

de PDMS

L‘hydrophobie et I‘¢tanchéité du PDMS permet d‘immerger le matériau dans
différents solvants sans perte de ses propriétés, comme rendu visible sur la figure IV.13 pour
laquelle la moitié¢ du pavé présenté a été trempée dans de 1°eau chaude, mettant en évidence la

conservation du thermochromisme caractéristique du polymeére a transition de spin.

I—

Figure IV.13 : thermochromisme d‘un composite expos¢ une semaine a des vapeurs de

MTEOS et recouvert de PDMS deux semaines apres la sortie du dessiccateur.

Lfinterface entre le matériau hybride et le PDMS a été observée au MEB (figure
IV.14) ; on remarque que dans cette zone interfaciale la présence de pores de grande taille,
dans laquelle on peut retrouver des aiguilles cristallines de polymere éparpillées. Cette
porosité ressemble a celle observée dans la masse du matériau, mais en beaucoup plus large.
Ceci peut provenir d‘une migration progressive du solvant a I‘interface puis de son
accumulation ; la quantité de solvant plus importante que dans le reste de I‘échantillon

entraine alors la formation de cavités de plus grande taille.
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Figure IV.14 : images MEB de la zone interfaciale pavé composite — PDMS.

Une fois protégé par le PDMS, la transition de spin du matériau présente une bonne
stabilité au cours de nombreux cyclage en température et au cours du temps ; la figure IV.15
présente une étude DSC dun morceau d‘échantillon inclus dans du PDMS, cyclé en
température 15 fois. La figure IV.16 présente la comparaison dun cycle thermique de cet
échantillon juste aprés son inclusion avec un cycle sur le méme échantillon 80 jours apres.
Les propriétés de transition sont relativement bien conservées au cours des cyclage ; on peut
noter qu‘au bout de 80 jours, les températures de transition se sont légérement décalées vers
des températures plus importantes, et que les pics se sont élargis. On a aussi une perte
d‘intensité les enthalpies de transition montante et descendante sont respectivement de 1,7 J.g

"et de 1,3 I.g"! pour 1‘échantillon initial et de 1,3 J.g™" et de 0,9J.¢" au bout de 80 jours.
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Figure IV.15: évolution du profil DSC d‘un échantillon inclus dans du PDMS au

cours de 15 cyclages
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Figure IV.16 : comparaison du 15°™ cycle de 1‘échantillon précédent juste aprés et 80

jours apres son inclusion
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VI. Etude et compréhension du blanchiment des échantillons

Il a été observé que les échantillons précédents, non protégés et laissés a 1“air libre, se
décolorent rapidement jusqu‘a 1‘obtention de composé blanc rosé. En revanche, la poudre
obtenue apres le passage dans 1°¢éthanol et le séchage de 1‘échantillon témoin (voir chapitre
III), qui correspond a une poudre cristalline, reste violette méme aprés plusieurs mois

d‘exposition a l‘air libre. Nous avons donc cherché a comprendre les phénoménes impliqués.

Nous avons tout d‘abord caractérisé la transition de spin des échantillons blanchis afin
de la comparer a un échantillon resté rosé. L étude DSC, présentée sur la figure IV.17, montre

que les intensités des transitions des deux différents échantillons sont trés proches.
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Figure IV.17 : comparaison du deuxiéme cycle de DSC d‘un bloc rose et d‘un bloc

blanchi

Nous avons précédemment associé les pics de transition de premier ordre détecté par
la DSC comme caractéristiques de la phase cristalline ; la conservation de 1‘intensité de cette
transition aprés blanchiment du pavé semble donc indiquer une conservation de cette phase
dans le matériau. De plus, on a bien observé a I‘intérieur des différents pavés la présence des
aiguilles caractéristiques de la phase cristalline. Les observations au MEB n‘ont d‘ailleurs pas
révélé une grande disparité de la microstructure entre un pavé blanc et un pavé rose, mais cela
peut étre di a la modification du composé en raison de son passage sous vide (ceci a la fois

lors de 1‘observation au microscope, mais aussi au préalable lors de sa métallisation).
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Lthypothese faite ici pour la décoloration du pavé est liée au fort contraste visuel
provenant de la proportion de fer a 1‘¢tat BS de la phase amorphe. La perte de contraste
signifie donc que la phase amorphe est a 1°état haut spin et qu‘elle ne change pas d‘état au
cours des variations de température. Cela peut provenir d‘une diffusion de cette phase causée
par la migration du solvant. Cette phase ne se retrouverait alors plus en contact avec les
cristallites et le manque de point de réticulation déstabiliserait 1°état bas spin. La dilution de la
phase cristalline dans la matrice de silice ne permet plus une bonne lecture visuelle de 1°état
de spin du matériau. Le dépot d‘une goutte du mélange du solvant sur le matériau blanchi
entraine sa recoloration en régénérant la structure supramoléculaire de la phase amorphe a
I“intérieur de la matrice et en reformant des points de réticulation avec les cristallites. En
revanche, dans le cas de la poudre obtenue par séchage, la phase cristalline n‘est pas diluée

dans une matrice et on a conservation du fort contraste visuel HS«<>BS.

Conclusion

Le gel composite décrit dans le chapitre II est un systéme avec une architecture
particuliére qui constitue un excellent point de départ pour la formation d‘un nouveau
matériau, plus rigide et manipulable. Les nanoparticules et la phase amorphe du polymeére
assurent la stabilité et 1°‘homogénéité du matériau tout au long du processus sol-gel se
produisant apreés la pénétration des vapeurs de MTEOS, créant une matrice de silice
homogene, résistante et souple. La conservation de la phase cristalline dans cette matrice de
silice, sous la forme des aiguilles précédemment décrites, permet de conserver les propriétés
de transition de spin du systeéme. La modification des températures de transition, imputée a
des effets de confinement des cristallites les unes proches des autres et de la phase amorphe
démontre une fois encore la grande importance de 1‘environnement des particules cristallines

pour les propriétés de transition de spin du matériau.

Ce procédé complete donc la technique mise au point dans le chapitre III pour la mise
en forme d‘un systeme a transition de spin. Il permet d‘améliorer trés clairement les
propriétés mécaniques du systétme Gy qui, de par sa grande fragilité, n‘était pas
particulierement adapté a des applications. Ce procédé, dont le principe et la mise en ceuvre
sont relativement simples, permet d‘obtenir un matériau véritablement fonctionnel. Il est
cependant nécessaire de bien contrdler les différentes variables car le procédé est tres

sensible ; cela le rend cependant d‘autant plus versatile. Combiné a la facilit¢ de couler

129



1‘échantillon Gy, apres sa synthése dans des moules ou récipients d‘une grande diversité de
tailles et de formes, on peut imaginer pouvoir aisément préparer des objets a transition de spin
d‘une grande variété. L observation de 1°évolution au cours du traitement de 1‘échantillon,
apporte de plus de nouvelles informations quant au réle de chaque constituant du systéme sur
ses propriétés. L‘¢jection du solvant, provoquée par la précipitation de silice, entraine la
densification de la phase amorphe responsable du contraste visuel de la transition de spin sans
modification de la phase cristalline. Cette perte de contraste constitue une des limites de cette
technique ; on a pu néanmoins largement ralentir le phénoméne en enrobant le matériau de
PDMS, ce qui démontre que cette limite peut étre contournée. Le procédé peut encore étre
optimisé pour d‘éventuelles applications, en utilisant une résine plus étanche et une méthode

de dépot plus efficace.

Lapplication de ce procédé a des gels composites plus concentrés en composé a
transition de spin (jusqu‘a 0,6 M) permet de plus d‘obtenir des matériaux particulierement
concentrés (plus de 20% massique), ce qui les place parmi les matériaux a transition de spin
les plus concentrés décrits dans la littérature. Par manque de temps, nous n‘avons pas pu les
caractériser en détail et ces résultats ne sont donc pas présentés dans ce manuscrit. Leur étude

constitue néanmoins une perspective intéressante en raison de leurs propriétés attractives.

Nous avons décrit dans les chapitre II, III et IV la mise en forme de composés a
transition de spin en utilisant des outils de chimie supramoléculaire et sol-gel, permettant
l‘obtention de matériaux présentant des propriétés intéressantes, la compréhension de
plusieurs mécanismes et l‘influence de différentes composantes sur des propriétés de
transition de spin, qui sont des questions théoriques peu documentées dans la littérature. Nous
allons maintenant présenter dans le chapitre V une étude plus exploratoire d‘autres systemes

composites et hybrides a base de polymeres fer-triazole.
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Chapitre 5 : Systeme silice — Fe(Atrz) : approche bottom-
up

I. Principe des démarches

Dans les chapitres précédents, les matériaux a transition de spin ont été obtenus « en
masse », c‘est-a-dire que la préparation du composite s‘est faite en mélangeant directement
les différents composants du systéme a des concentrations élevées. Nous avons ensuite voulu
suivre une autre démarche en construisant le réseau de coordination a partir de la composante

inorganique.

Deux voies ont ét¢ explorées. Dans la premicre, et a la maniére des nanoparticules
fonctionnalisées par de I°ADN décrites dans le chapitre I qui avaient initialement constitué¢ un
des objectifs de cette thése, nous avons cherché a habiller les nanoparticules de silice par des
polymeéres de coordination dans des conditions plus diluées, afin d‘étudier ensuite leur auto-
assemblage. Dans la deuxiéme, nous avons cherché a synthétiser des silanes possédant une

fonctionnalité triazole afin de pouvoir réaliser des matériaux hybrides auto-assemblés.
II. Propriétés d’assemblages de nanoparticules « habillées » de polymére

Dans le chapitre III, nous avons vu que des nanoparticules fonctionnalisées pouvaient
réticuler et stabiliser un réseau de chaines de polymére amorphe. Elles sont, dans ce cas,
intégrées dans des systémes relativement concentrés en fer ([Fe] > 0,05 M). Nous allons
maintenant montrer comment des nanoparticules de silice fonctionnalisées par des fonctions
triazoles ou par des chaines de polystyréne sulfonate réagissent a des concentrations

croissantes en fer et en aminotriazole.
1. Nanoparticules fonctionnalisées par des groupes triazoles

Cette fonctionnalisation a été effectuée en passant par un intermédiaire chloré comme

décrit dans la littératurel“, suivant la réaction détaillée sur le schéma réactionnel V.1.
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Schéma réactionnel V.1 : fonctionnalisation en deux étapes de nanoparticules de silice

Les protocoles expérimentaux sont les suivants :

a) Fonctionnalisation par le CIPTES

Une masse de nanoparticules de silice (4 g) de 195 nm de diamétre est placée dans un
ballon bicol de 250 mL avec 200 mL de tolueéne sec. Le ballon est surmonté d‘un réfrigérant.
Lair a I‘intérieur du montage est remplacé par de 1‘argon en effectuant quelques cycles
rapides de pompage de I‘atmosphere et de remplissage par 1‘argon, et le réfrigérant est
connecté¢ a un bulleur plongeant dans de I‘huile de silicone, assurant ainsi 1‘étanchéité du
montage. 12 mL de CIPTES (pour 3-chloropropyltriethoxysilane ; sa formule est donnée sur
la figure IV.2) sont prélevés puis injectés dans le mélange réactionnel qui est placé sous
agitation. Le ballon est ensuite plongé dans un bain d‘huile a 130°C. Le solvant entre alors en
¢bullition, et le montage a reflux est laissé sous agitation pendant 24 heures. Une fois la
réaction terminée et le mélange réactionnel refroidi, il est versé dans des tubes a
centrifugeuses en PTFE. Un premier cycle a 10 000 rpm permet de faire tomber les particules
de silice qui sont redispersées dans le toluene ; cette opération est répétée 3 fois, puis les

particules sont séchées sous vide.

b) Réaction avec le 4-amino-1,2,4-triazole

3,1 g des nanoparticules de silice fonctionnalisées par des groupements chloropropyl
préparées précédemment sont placées dans un ballon bicol avec 10 mL de diméthylformamide

et 243 mg d‘aminotriazole avec un barreau magnétique. Un réfrigérant est placé au-dessus du
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ballon, puis ce dernier est plongé dans un bain d‘huile a 120°C et sous agitation. Le montage
a reflux est laissé ainsi pendant 40 heures. Le ballon est ensuite sorti du bain d‘huile, laissé a
refroidir, puis son contenu est versé dans un tube a centrifugeuse en PTFE. Apres un premier
cycle a 10 000 rpm, les particules sont redispersées dans le DMF. Cette opération est répétée

trois foi, puis les particules sont laissées a sécher sous vide.

Les particules obtenues ont été caractérisées par DLS, révélant que leur diametre
hydrodynamique reste trés proche des particules initiales, comme présenté dans le tableau

V.1

'NPspues ~~ 195om#+20om
NPs fonctionnalisées chlore 197 nm + 15 nm
NPs fonctionnalisées aminotriazole 200 nm + 27 nm

Tableau V.1 : Diamétre hydrodynamique des différents lots de nanoparticules obtenus par

DLS

La caractérisation de ces nanoparticules par RMN du solide n‘a pas été possible en
raison de la trop faible quantité de fonctions organiques greffées a la surface. De méme, la
caractérisation infra-rouge ne révele pas de différence significative entre les différents lots

(voir figure V.1.)
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Figure V.1. : Comparaison des spectres IR des nanoparticules
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L‘¢tude XPS (voir figure V.2) a cependant permis de montrer qu‘une faible quantité
de chlore s‘était greffée a la surface des particules, et qu‘apres réaction avec 1‘aminotriazole la
signature du chlore disparaissait et qu‘une signature caractéristique de 1°‘azote était visible. Ce
protocole de fonctionnalisation semble donc efficace d‘un point de vue qualitatif ; la quantité
de fonctions organiques a la surface est cependant extrémement faible. On peut comparer la
quantité¢ d‘azote présente a la surface de la particule a celle obtenue avec 1°'APTES dans le

chapitre III, dont la signature XPS est elle aussi présentée sur la figure V.2.
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Figure V.2 : Spectres XPS. en haut: signal du chlore pour les nanoparticules (gauche)
fonctionnalisées par le CIPTES et (droite) aprés réaction avec 1‘aminotriazole ; en bas : signal
de 1‘azote pour les particules (gauche) aprés réaction avec 1‘aminotriazole et (droite) apres

réaction avec I‘'APTES

Notre premier objectif ici est d‘étudier la croissance des polymeres de coordination en

conditions diluées. Des suspensions des particules fonctionnalisées par 1‘aminotriazole ont
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donc été préparées dans I‘eau a des concentrations variant entre 10~ et 1 mg/mL, ainsi que des
solutions de sulfate de fer (concentration entre 10° et 10* mol/L) et d‘aminotriazole
(concentration entre 6.10° et 6.10” mol/L). Les suspensions de particules sont ensuite
caractérisées par DLS et cryo-TEM, d‘abord a 1°état initial puis au cours d‘ajouts successifs
de solution de sulfate de fer et d‘aminotriazole. L objectif de cette manipulation est de faire
croitre le polymére & partir de la surface en greffant des ions Fe'" a la surface des particules,
puis d‘ajouter successivement des volumes des solutions d‘aminotriazole et de fer. Les
concentrations des solutions utilisées et finales pour chaque technique sont résumées dans le

tableau V.2.

[NPs] [Fe] de la|[Atrz] de la | [Fe]finale [Atrz] finale

solution ajoutée | solution ajoutée

DLS 10%g/L  10°M 6.10° M 10° M 6.10° M

Cryo-TEM [RRZ9 10*M 6.10* M 10° M 6.10° M

Tableau V.2.: concentration des solutions employées pour étudier la croissance des

polymeéres a la surface des particules

Les concentrations des solutions de fer et d‘aminotriazole pour chaque suspension de
nanoparticules sont choisies de fagon a ce qu‘a la fin de 1°ajout des solutions aux suspensions,

[Fe?*]

le rapport o— soit du méme ordre de grandeur que dans les gels composites
NP

précédemment étudiés, soit environ 107

Le suivi de la suspension par DLS, présenté sur la figure V.4, révele une augmentation
progressive du volume hydrodynamique des nanoparticules, d‘environ 175 nm jusqu‘a 300
nm. On a aussi pu observer I‘apparition de pics a des diamétres hydrodynamiques de 1‘ordre
du micrometre, correspondant a la présence d‘agrégats. Les images obtenues par cryo-TEM
(figure V.5) révelent la présence d‘agrégats de particules, cohérente avec 1‘étude par DLS.
Cependant, l‘absence d‘objets visibles entre les particules de silice fonctionnalisées par
I‘aminotriazole laisse penser que cette agrégation est due a une neutralisation de la surface des
particules et a un effet de concentration plutét qu‘a un auto-assemblage induit par la

croissance du polymeére de coordination.
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Size Distribution by Intensity

A0 o ........................................................................................

Intensity (%)

1000

Size (d.nm)

Record 3: Si-11 Atrz 10-2mgéml 1

Record 5: Si-11 Atrz 10-2mgdml +200p1 Fe 1

Record 7: Si-11 Atrz 10-2mgdml +200p1 Fe +50p1 Atrz 1
Record 9 Si-11 Atrz 10-2mg/ml +200p1 Fe +100pl Atrz 1
Record 11: Si-11 Atrz 10-2mgdml +400p] Fe +100p!1 Atrz 1
Record 13: Si-11 Atrz 10-2mg/ml +400p! Fe +200pl Atrz 1

Figure V.4: évolution du volume hydrodynamique des particules fonctionnalisées par de

1‘aminotriazole au fur et a mesure des ajouts de solutions de fer et d‘aminotriazole

Figure V.5 : cliché cryo-TEM d‘une spension de NPs fonctionnalisées par de 1‘aminotriazole :
en haut a gauche, la suspension initiale ; en haut a droite, aprés un ajout de 125 pL de la solution
de fer et 75 puL de la solution d‘aminotriazole ; en bas, aprés 1‘ajout de 200 pL de la solution de

fer et 150 pL de la solution d‘aminotriazole
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Ces particules ont aussi été intégrées dans un échantillon préparé comme décrit dans le
chapitre III pour constater leur éventuelle influence sur le milieu. Elles ne permettent pas
d‘obtenir un gel et on observe une séparation de phase, suggérant une faible interaction avec

le réseau de coordination.

Les nanoparticules fonctionnalisées par des fonctions aminotriazole ne semblent donc
pas interagir de facon significative avec les précurseurs, fer ou ligand, ajoutés, quelques soient
les conditions de concentration. Cette constatation peut avoir deux origines : (1) la quantité de
triazole greffée a la surface est trop faible pour conduire a un effet observable ou (2) le
greffage a la surface des particules de silice du ligand induit des contraintes stériques qui
réduisent la possibilité pour I‘aminotriazole de venir s‘insérer dans la sphére de coordination

des ions fer.

Nous avons donc essayé¢ une autre approche de fonctionnalisation qui s‘inspire de celle
mises en ceuvre dans la synthése du composite en conservant des fonctions sulfonates en

surface.
2. Nanoparticules fonctionnalisées par du polystyréne sulfonate

Le polystyréne sulfonate (PSS) est un polymére dont la structure chimique est
présentée sur la figure V.6. Lintérét de cette fonctionnalisation est la possibilit¢ de former
des liaisons électrostatiques avec le Fe'' tout en gardant une relative souplesse par rapport a la

fonctionnalisation par courtes chaines sulfonatées.

SO5
Figure V.6 : formule chimique du PSS

Le PSS étant, comme la silice, chargé négativement a des pHs proche de la neutralité,

son adsorption sur des nanoparticules nues est largement défavorisée. Il a donc été nécessaire
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d‘utiliser des particules préalablement fonctionnalisées par des fonctions amines grace a de
1°APTES, créant ainsi une charge de surface positive dans ces conditions. Ces particules ont
¢été dispersées dans 1‘eau a une concentration de 10 mg/mL. Le PSS commercial utilisé, de
chez Sigma-Aldrich, se présente sous la forme d‘un sel de sodium. Sa masse molaire
moyenne est de 70 000 g/mol, ce qui correspond a une longueur de chaine de 340 motifs
environ. Une solution de PSS a 10 mg/mL est préparée, puis la suspension de particules est
ajoutée goutte a goutte dans la solution de polymeére sous forte agitation. Le mélange est laissé
a agiter 48 heures, puis les particules sont lavées 3 fois par centrifugation et dispersion dans
1‘eau avant d‘étre séchées. Les particules obtenues ont été caractérisées par zetamétrie, qui
confirme leur fonctionnalisation par des groupements sulfonates en affichant des valeurs de
potentiel zéta trés proches des particules fonctionnalisées par des groupements sulfonates

utilisées dans le chapitre III (voir tableau V.3)

NP-PSS NP-SO;

pH =4 -40 mV -47 mV
pH=7 -45 mV -47 mV

Tableau V.3 : comparaison des potentiels z&tas de nanoparticules fonctionnalisées par du PSS

ou des groupements sulfonates a différents pH.

Ces particules ont été étudiées dans des conditions différentes des particules
fonctionnalisées par de I‘aminotriazole. Des suspensions a 1mg/mL ont été préparées pour des
observations TEM, mais dans le mélange d‘éthyléne glycol et d‘eau utilis¢ précédemment et
identifi¢ comme pouvant favoriser la présence d‘un réseau amorphe de polymeres de
coordination. De plus, les concentrations des solutions de fer et d‘aminotriazole qui ont été
ensuite ajoutées a la suspension ont été choisies afin d‘obtenir a la fin de l‘ajout des
concentrations en fer et en aminotriazole de 1‘ordre de grandeur de celles trouvées dans les
gels composites, soit respectivement 0,1 M et 0,6 M. L‘ajout des solutions s‘est fait
successivement comme pour 1‘expérience précédente. Le choix de ce mélange de solvants ne
permet pas de suivre 1‘évolution des volumes hydrodynamiques par DLS en raison des
difficultés éprouvées a calibrer 1‘appareil pour ce type de solvant ; 1‘étude s‘est donc limitée a
des observations successives au TEM, présentées sur la figure V.7. Les pourcentages utilisés
dans la légende de la figure V.7 correspondent aux pourcentages des quantités de maticre en

fer et en aminotriazole par rapport a un échantillon de gel composite décrit dans le chapitre 111

138



d‘un mL: par exemple 25 % en fer représentera 0,025.10° mol de fer, et 50% en

aminotriazole représentera 0,3.10~ mol d‘aminotriazole.

Figure V.7. : Images TEM d‘une suspension de nanoparticules fonctionnalisées PSS : en haut
a gauche, avant tout ajout de solution ; en haut a droite, aprés 1‘ajout de 15% de quantité de
fer et 5% de la quantit¢ d‘aminotriazole; en bas a gauche, 50% de fer et 25%

d‘aminotriazole ; en bas a droite, 100% de fer et 50% d‘aminotriazole

On remarque que la présence de PSS permet aux particules d‘interagir avec le
polymeére de coordination qui se forme au fur et a mesure des ajouts des précurseurs. On peut
méme observer a partir d‘une quantité équivalente a 15% de la quantité de fer dans un
échantillon composite (soit 1,5.10°mol de fer) la formation d‘une couronne autour des
particules qui restent relativement isolées. Des échantillons témoins ont permis de s‘assurer
que ces structures ne correspondaient pas aux artefacts souvent observés lors du séchage.
Cette méthode donne donc des résultats prometteurs ; elle n‘a cependant pas pu étre €tudiée

plus en détail au cours de cette thése par manque de temps.
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I1. Synthése d’un alcoxysilane possédant une fonction triazole accessible

pour la coordination de fer

Lobjectif de cette deuxiéme approche était de synthétiser une molécule organique
dont 1‘une des extrémités est un groupement silane hydrolysable, comme le triethoxysilane,
et dont I‘autre une fonction triazole, pouvant complexer des atomes de fer et s‘intégrer dans le
polymére de coordination. L‘espaceur entre ces deux fonctions dépendra, dans un premier

temps de la voie de synthése utilisée (figure V.8.)

O N\/l\fl
S —
\/O Cl)

Figure V.8 : représentation du précurseur hybride recherché. L ovale bleu symbolise la

fonction organique non déterminée liant les deux extrémités fonctionnelles de la molécule.

Au cours de cette thése, plusieurs voies de synthése ont été explorées, qui n'ont
malheureusement pas permis d‘obtenir une molécule utilisable pour 1‘élaboration d‘un
nouveau systeme : les réactions étudiées ont mené en général a des mélange de divers
produits dont il était difficile de déterminer la nature, de séparation difficile et avec des
rendements tres faibles. Nous avons choisi présenter ici les deux grands types de réactions
que nous avons tenté de réaliser, en détaillant dans chaque cas un exemple des expériences

ayant donné les résultats les plus prometteurs.
1. Greffage sur un aminotriazole

La premicre stratégie consiste a coupler un triazole commercial, portant sur son atome
d‘azote en position 4 un groupement organique R*, avec un organosilane portant une chaine
alkyl terminée par une fonction R complémentaire, comme symbolis¢ sur le schéma

réactionnel V.2.
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Schéma réactionnel V.2 : réaction d‘un triazole avec un organo-triethoxysilane menant au

précurseur hybride recherché

Cette démarche s‘inscrit dans la continuité d‘essais effectués au laboratoire par V.
Gavrilov au cours de son stage de M2, qui avait étudi¢ le couplage du
glycidopropyltriethoxysilane (GPTES) et de l‘aminotriazole. Ces réactions n‘avaient
cependant pas pu étre contrdlées précisément, et les caractérisations des produits avaient

montré que la liaison de deux GPTES sur [‘amine primaire de 1‘aminotriazole était favorisée

Afin de limiter cette double addition, nous avons tenté le couplage d“un silane portant
une chaine halogénée avec I[‘aminotriazole, de fagon analogue a la réaction de
fonctionnalisation des nanoparticules décrite dans la premicre partie de ce chapitre. Cette
réaction a été initialement tentée avec du chloropropyltriethoxysilane, en faisant varier les

conditions expérimentales.

Un des protocoles testés est le suivant : le solvant employé est d‘abord distillé et séché
sur tamis moléculaire afin d‘enlever le maximum d‘eau qui pourrait entraine 1*hydrolyse de
l1‘alcoxysilane. Une masse d‘aminotriazole (0,336 g, 0,004 mol) est placée dans un ballon
bicol sec de 50mL. 10 mL de diméthylformamide, 0,56 mL (0,004 mol) de trié¢thylamine et
096 mL (0,004 mol) de CIPTES sont ajoutés ainsi qu‘un barreau aimanté. Un réfrigérant est
installé sur le ballon, et [‘atmosphere a 1‘intérieur du montage est remplacée par de 1°‘argon en
effectuant plusieurs cycles de pompage et de remplissage par de 1‘argon. Le réfrigérant est
ensuite connecté¢ a un bulleur rempli d‘huile de silicone afin d‘assurer 1‘étanchéité du
montage. Le ballon est ensuite plongé dans un bain d‘huile a 105°C et le montage est laissé a
refluer pendant 24 heures. A la fin de ce délai, le mélange réactionnel a pris une teinte jaune
orangée. Le contenu du ballon est passé¢ dans un évaporateur rotatif dans des conditions
permettant de se débarrasser du toluéne et de la triéthylamine. On obtient alors un liquide

transparent donc la spectroscopie infrarouge révele qu‘il s‘agit de CIPTES n‘ayant pas réagi,
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et un solide orangé. Le volume de CIPTES résiduel indique que si la réaction s‘est effectuée,
c‘est avec un rendement trés faible puisque 1°on retrouve la majeure partie d‘un des réactifs.
La spectroscopie infrarouge du compos¢ orangé, superposée avec celle des réactifs, est
présentée sur la figure V.9. On constate que le solide orange posséde encore la signature
caractéristique de la liaison C-Cl du CIPTES a environ 800cm™, ainsi que la signature
déformée de 1‘amine primaire NH;, de 1‘aminotriazole vers 3200 cm’! ; il correspond donc
vraisemblablement a de 1‘aminotriazole non réagi « mouillé » par du CIPTES. La coloration

orange proviendrait de sous-produits de dégradation des amines présentes.
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Figure V.9: Spectre IR du solide orange superposé¢ avec celui du CIPTES et de

[‘aminotriazole

Cette réaction a été tentée dans d‘autres conditions, par exemple en remplacant le
CIPTES par du 3-iodopropyltriethoxysilane, plus réactif, mais ce dernier a alors réagi sur les
azotes du cycle du triazole. La possibilité d‘une catalyse de la réaction de couplage par le
cuivre a aussi €t¢ explorée. Aucun résultat concluant de synthése n‘a pu étre finalement

obtenu.
2. Formation d’un hétérocycle a partir de diformylhydrazine
La deuxieme approche étudiée pour 1‘obtention de la molécule hybride repose sur la

préparation d‘un cycle 1,2,4-triazole ad hoc par la fermeture du diformylhydrazine (DFH) par
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une amine primaire, procédé¢ décrit dans la littérature et présent¢ sur le schéma

réactionnel V.3.

H
~C= N ==
H

Schéma réactionnel V.3. : réaction d‘une amine primaire avec du DFH menant a la formation

d‘un 1,2 4-triazole.

La premicére tentative a consisté a préparer directement la molécule d‘intérét en faisant
réagir le DFH avec un triethoxysilane possédant une fonction amine primaire, 1°APTES,

comme présenté sur le schéma réactionnel V.4

Schéma réactionnel V.4 : réaction de 1°APTES avec le DFH

Le protocole expérimental a été le suivant: Dans un ballon bicol de 25 mL, on
introduit 1,5 g (0,017 mol) de DFH avec 4 mL (0,017 mol) d°APTES et une pointe de spatule
d‘hydroquinone ainsi qu‘un agitateur. Un réfrigérant est ajouté sur le ballon et 1‘atmosphere
dans le montage est remplacée par de 1‘argon. Le ballon est ensuite placé sous agitation dans
un bain d‘huile a une température de 160°C pendant 45 minutes. Le ballon est ensuite placé
dans un bain d*huile a 70°C, et une fois refroidi, 5 mL d‘ethanol absolu sont ajoutés, menant a
1‘obtention d‘une phase limpide. Le ballon est ensuite descendu a température ambiante et 20
mL d‘éther diéthylique sont ajoutés, provoquant la précipitation d“un produit blanc. Le ballon
est placé une nuit a 4°C puis son contenu est filtré. Le produit solide est filtré et conserve,
tandis que la phase liquide est évaporée grace a un évaporateur rotatif, menant a 1‘obtention

d‘une phase visqueuse orangge.

Létude des produits obtenus a cependant révélé que la réaction ne s‘est pas effectuée,

ou dans des quantités infimes. La caractérisation par spectroscopie infrarouge du produit
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blanc solide obtenu apres filtration montre qu‘il s‘agit de DFH non réagi. La phase liquide est
principalement constituée d‘APTES. Apres plusieurs variations du protocole expérimental et
comparaison avec la littérature, nous avons supposé que cette absence de réactivité provenait
de la nature du groupement R de 1‘amine primaire employée, et que cette réaction serait
optimisée pour des amines aromatiques. Nous avons alors essayé de réaliser cette réaction en
utilisant des amines aromatiques intermédiaires possédant une fonction permettant ensuite de
réagir avec un alcoxysilane au cours d‘une deuxiéme réaction, comme résumé sur le schéma
réactionnel V.5. Les amines utilisées ont ¢été des para-halogénoanilines, comme la para-

chloroaniline, la para-bromoaniline ou la para-iodoaniline.

H
X NH, + HI\Tl — | N X +2H,0
H

I.
X+ 09 R —=1I N + R—X

Schéma réactionnel V5 : réaction de formation du précurseur hybride par fermeture du DMF

sur une halogénoaniline

Pour ces réactions le protocole expérimental est trés proche de celui pour la réaction
avec 1°‘APTES. Les produits obtenus contenaient généralement une partie solide
principalement constituée de DFH non réagi et une partie liquide. Dans ces cas encore, le
produit majoritaire attendu n‘a pas pu étre formellement identifié. Une caractérisation
systématique des produits obtenus par spectroscopie RMN a révélé toute une gamme de sous-
produits de réaction, comme 1‘acide formique, pouvant provenir d‘une condensation du DFH
ou autre réaction parasite. Si certains pics pouvaient correspondre a la formation d‘un
hétérocycle de triazole, ils étaient extrémement minoritaires (généralement moins de 5 % de
I“intensité des pics principaux). Le produit a pu donc éventuellement étre obtenu, mais en
quantité tres faible et dispersé dans un grand nombre d‘autres especes chimiques le rendant

particulierement difficile a isoler.
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Conclusion

Les approches explorées dans ce chapitres ont amené certains résultats trés
intéressants : si la fonctionnalisation de nanoparticules par de 1‘aminotriazole telle quel a été
tentée ici ne semble pas favoriser leur interactions avec le polymeére de coordination,
l‘utilisation de PSS semble permettre de former un systéme cceur-couronne qu‘il serait
intéressant de caractériser plus en détail. Les propriétés d‘assemblages de ces édifices
pourraient aussi étre étudiées par DLS en optimisant les différents parameétres d‘acquisition

liés a la nature du solvant.

Il est dommage que les tentatives de synthése d‘un précurseur hybride alcoxysilane —
triazole n‘aient pas porté leur fruit, en raison du potentiel de ce type de molécule pour la
préparation de systémes composites particulicrement riches. Méme si de nombreux protocoles
ont été expérimentés, d‘autres types de réaction restent a essayer et pourraient faire 1‘objet
d‘un autre projet: par exemple, déterminer les conditions expérimentales permettant de
limiter le greffage d‘une seule molécule de GPTES sur I‘aminotriazole'”’, ou la formation de

168 En effet, tout au cours de cette

cycles 1,2,4-triazole a partir de DFH et d‘aminophénols
these, les propriétés des polyméres de coordination comme éléments structurel d‘un systéme
supramoléculaire ont été mis en évidence, et 1‘obtention de ce précurseur hybride permettrait

d‘ajouter d‘autres exemples de composites a la gamme de systémes étudiés.
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Conclusion générale

Deux décennies apres les travaux d‘O. Kahn sur les composés a transition de spin et
leurs applications potentielles ayant conduit a un cahier des charges définissant les propriétés
qu‘ils doivent posséder pour étre utilisé dans le domaine des technologies de 1‘information, un
grand nombre de travaux ont permis de largement enrichir la gamme de composés existants et
caractérisés. Néanmoins, la problématique de leur mise en forme reste d‘actualité. Nous avons
présenté au début de cette these les efforts faits pour cette mise en forme, et les difficultés

rencontrées.

Lobjectif de cette these a été d*élaborer un matériau a transition de spin fonctionnel
en utilisant une stratégie inédite pour répondre a cette problématique. La stratégie envisagée a
été de préparer un gel composite dont les propriétés de transition de spin soient les plus
proches possible de celles définies dans le cahier des charges cité. Nous avons pu pour cela
employer des techniques de plusieurs domaines de la science des matériaux, que sont la
chimie supramoléculaire, la chimie sol-gel et la nanochimie, pour synthétiser des composites

présentant les propriétés voulues.

Nous nous sommes appuyés sur des travaux effectués au sein du laboratoire avant le
début de cette these, qui ont permis d‘identifier les conditions nécessaires a la conservation de
propriétés de transition de spin dans un systeéme hydraté. L‘utilisation de polymeres de
coordination est apparue la meilleure alternative a la fois pour leurs propriétés structurelles et
fonctionnelles. Nous avons ensuite supposé que le meilleur systéme permettant de former un
métallogel composite présentant une transition de spin abrupte et une hystérésis était de
réussir a préparer un systeme dans lequel le polymeére est sous une forme semi-cristalline. En
effet, la phase amorphe pourrait former un réseau, réticulé par des nanoparticules de silice, et
entrainerait alors la gélification de 1°‘échantillon. La phase cristalline permettrait quant a elle
de maximiser la coopérativité entre les sites de fer, nécessaires a 1‘obtention des propriétés de

transition désirées.

Lintégration de nanoparticules de silice dans ce type de systémes impose des
contraintes sur sa forme, et la premiére étape du travail effectué¢ a été d‘identifier un ensemble
de conditions expérimentales permettant 1‘obtention d‘une suspension colloidale stable a

transition de spin. Les polymeéres de coordination étudié€s ont été choisis pour leurs propriétés
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de transition caractérisées et attractives: ils présentent une transition abrupte avec une
hystérésis relativement proche de la température ambiante. Cette exploration des conditions
expérimentales a permis de mettre en lumiére le réle crucial du solvant sur les propriétés de la
suspension. Les polyols, visqueux et polydentates, permettent de stabiliser une phase amorphe
qui assure 1‘homogénéité de la suspension. A 1‘opposé, 1°eau favorise la cristallisation de ces
polymeéres et assure ainsi la conservation de la coopérativité nécessaire au systeme. Nous
avons donc choisi un mélange d‘éthyléne glycol et d‘eau, aux propriétés intermédiaires. Le
polymére [Fe(NH,-trz);](SO4) a été choisi car il a permis d‘obtenir la suspension présentant
les propriétés les plus intéressantes. Nous avons aussi dii mettre au point un protocole

expérimental précis pour lequel le polymeére était préparé sous une forme optimale.

Afin de provoquer la gélification de cet échantillon sans modifier les conditions
expérimentales, ce qui aurait risqué de bouleverser les propriétés de transition de spin du
systéme, nous y avons intégré des nanoparticules de silice. Le role de ces nanoparticules étant
de réticuler le polymere et de provoquer la percolation du systéme, une attention toute
particuliére a été portée a la chimie de surface de ces particules. Pour une fenétre relativement
étroite de conditions expérimentales, nous avons pu ainsi obtenir un gel composite présentant
une transition de spin répondant aux exigences formulées. Nous avons confirmé que la nature
semi-cristalline du gel est a 1°origine des propriétés rhéologiques et de transition de spin de

1échantillon.

Le systeme obtenu constitue de plus un objet d‘étude particulierement intéressant,
puisqu‘a notre connaissance aucun systeme semi-cristallin a transition de spin n‘a été décrit.
La grande sensibilit¢ du phénoméne de transition de spin a permis de s‘en servir comme
sonde de la structure multi-échelle et pour identifier le role de chaque composant sur
l‘ensemble des propriétés du systeme. Nous avons ainsi constaté que les propriétés de
transition de spin de 1‘échantillon, si elles étaient comme prévu principalement li¢ a la nature
et la forme de la phase cristalline, étaient largement influencées par la phase amorphe. Nous
avons en effet supposé que cette derniere joue un role crucial sur la stabilisation de la phase
cristalline et impacte donc nettement les propriétés de transition de spin de 1‘ensemble de
1‘échantillon. Etant donné le rdle joué par cette phase amorphe, son interaction avec les
nanoparticules de silice implique que ces dernieéres vont-elles méme avoir un impact

important sur les propriétés de transition du matériau. Nous avons pu ainsi proposé¢ des
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modeles d‘interactions entre tous les constituants du systéme, expliquant de facon cohérente

1‘ensemble des propriétés du matériau.

Il est intéressant de noter que l‘étude de ces systémes et la compréhension des
mécanismes impliqués ont été rendus possibles par le grand nombre de techniques de
caractérisations employées. Traditionnellement utilisées dans des domaines scientifiques
différents, elles ont révélé une grande synergie entre elles au sein de ce travail
multidisciplinaire. De multiples techniques d‘imagerie ont apportées de précieuses
informations sur la structure du systéme solvaté, tandis que d‘autres techniques plus
caractéristiques de la chimie du solide ont permis de compléter la compréhension de ce

systéme par des données précises sur sa transition de spin et sa cristallinité.

Le gel composite préparé étant relativement fragile, ses propriétés mécaniques
constituent un point faible. Nous avons palli¢ ce probléme en utilisant une technique de dépot
de silice en phase vapeur, qui aprés optimisation des conditions expérimentales, a permis
d‘obtenir un matériau gardant les propriétés de transition de spin du gel en conservant la
structure semi-cristalline du polymeére dans une matrice de silice présentant des propriétés
mécaniques supérieures. Le matériau obtenu est fonctionnel et manipulable, et ses conditions
de préparation peuvent étre optimisées pour qu‘il contienne une concentration importante en
polymere a transition de spin. Cela permet que le changement de propriétés induit par la
transition conserve une intensité macroscopique appréciable, ce qui est crucial pour des
applications potentielles. L‘étude du matériau par de multiples techniques, de son évolution et
de ses propriétés de transition ont permis de relier 1a encore sa structure a ses propriétés et de
proposer des mécanismes expliquant les phénomenes observés. Cette analyse a aussi permis
de proposer une méthode capable de limiter la dégradation des propriétés du matériau au
cours du temps, qui constitue encore un de ses inconvénients. Une autre limite potentielle du
matériau pour ses applications est son temps de réponse relativement long lors d‘une
transition thermo-induite, en raison de sa faible conductivité thermique. La résolution de ces
deux problémes, en optimisant le procédé d‘élaboration du matériau, constitue une

perspective de recherche intéressante.

Si le polymere et les conditions expérimentales choisies ont permis d‘obtenir un
systeme répondant a 1‘objectif de cette theése, on constate néanmoins que ses propriétés de
transition ne correspondent pas a celles considérées comme optimale pour des applications,

comme dispositif d‘affichage ou capteur de pression par exemple. Néanmoins, un point fort
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de cette méthode en deux étapes pour 1°élaboration d‘un matériau a transition de spin est son
adaptabilité. En effet, la texturation de 1‘échantillon se faisant par voie supramoléculaires en
conservant la phase cristalline du polymeére, on peut imaginer transposer ces techniques a
d‘autres systémes possédant des propriétés de transition de spin plus attractives. Il serait
cependant nécessaire de déterminer pour chaque systéeme la fenétre de conditions
expérimentales permettant la préparation de 1‘échantillon. Cette généralisation du procédé

constitue 1a encore un objectif intéressant pour une continuation de ce projet.

Enfin, nous avons aussi exploré d‘autres méthodes d‘utilisation du polymeére [Fe(NH,-
trz);](SO4). Nous avons pu fonctionnaliser des particules de silice de fagon a promouvoir la
formation de nanoblocs hybrides, sous la forme de particules recouvertes de polymeéres de
coordination. La caractérisation de ce systéme et de leurs éventuelles propriétés d‘assemblage
n‘ayant pas pu étre complétée au cours de cette thése, leur étude constitue aussi une

perspective de travail pouvant potentiellement mener a des objets d‘études originaux.

Nous avons aussi essayé de préparer un alcoxysilane possédant une fonctionnalité
triazole, afin d‘obtenir un précurseur hybride a la fois de silice et de polymeéres de
coordination. Malgré les nombreux protocoles expérimentaux explorés, nous n‘avons pas pu
réussir a isoler une espece de ce type. De multiples types de réactions, utilisant d‘autres
réactifs et protocoles expérimentaux restent a essayer, et l‘enjeu vaut cet investissement ; on
peut en effet imaginer que la syntheése de ce type de précurseur, pur et bien caractérise,
permettrait 1°¢laboration d‘une trés grande variét¢ de composites silice-polymere de
coordination, pouvant prendre de nombreuses formes, présenter une vaste gamme de

propriétés et globalement constituer un passionnant sujet d‘étude.
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Annexes

Résumé des conditions expérimentales explorées dans le chapitre 2 et aspect des échantillons

Nature du sel Nature du | Concentration en rapport | Température Aspect
. solvant . , .
de fer ligand fer Fe/ligand | de mélange | macroscopique
FeBr, Triazole 0,4 Glycérol 1/3 53 Gel violet
FeBr, Triazole 0,25 Glycérol 1/3 53 Gel violet
FeBr, Triazole 0,2 Glycérol 1/3 53 Gel violet
FeBr, Triazole 0,1 Glycérol 1/3 53 Gel violet
FeBr, Triazole 0,25 Glycérol 1/3 53 Gel violet
FeBr, Triazole 0,2 Glycérol 1/3 53 Gel violet
FeBr, Triazole 0,15 Glycérol 1/3 53 solution violette
. . Glycérol(50) e
FeBr, Aminotriazole 0,3 Jeau(50) 1/3 53 précipité violet
. . Glycérol(50) L
FeBr, Aminotriazole 0,1 Jeau(50) 1/3 53 solution jaune
. Glycérol(75) . .
FeSO, Triazole 0,2 Jeau(25) 1/3 30 solution violette
. Glycérol(75) e
FeSO, Triazole 0,2 Jeau(25) 1/3 53 précipité violet
. Glycérol(75) .
FeSO, Triazole 0,2 Jeau(25) 1/3 80 solution blanche
. Glycérol(75) f s
FeSO, Triazole 0,2 Jeau(25) 1/3 30 précipité blanc
. Glycérol(50) s
FeSO, Triazole 0,2 Jeau(s0) 1/3 53 précipité rose
. Glycérol(50) s
FeSO, Triazole 0,3 Jeau(s0) 1/3 53 précipité rose
. Propanol(75) i
FeSO, Triazole 0,2 Jeau(25) 1/3 53 précipité violet
FeSO, Triazole 0,2 Propanol 1/3 53 Gel violet
. Propanol(50) .
FeSO, Triazole 0,2 Jeau(s0) 1/3 53 Gel violet
FeSO, Aminotriazole 0,3 Glycérol 1/3 53 précipité violet
solution
FeSO, Aminotriazole 0,3 Glycérol 1/3 53 homogene
blanche
FeSO, Aminotriazole 0,2 Glycérol(75) 1/3 53 solution blanche
/eau(25)
. . Glycérol(75) s
2 1
FeSO, Aminotriazole o, Jeau(25) /3 53 précipité blanc
. . Glycérol(75)
2 1
FeSO, Aminotriazole o, Jeau(25) /3 53 gel blanc
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Nature du sel Nature du | Concentration en solvant rapport | Température Aspect
de fer ligand fer (M) Fe/ligand | de mélange | macroscopique
FeSO, Aminotriazole 0,1 Glycérol(75) 1/3 30 solution rosatre
/eau(25)
. . Glycérol(75) A
FeSO, Aminotriazole 0,1 Jeau(25) 1/3 53 précipité blanc
FeSO, Aminotriazole 0,1 Glycérol(75) 1/3 80 solution blanche
/eau(25)
FeSO, Aminotriazole 0,2 Ethyléne glycol 1/3 53 solution blanche
. . Ethylene glycol R
F A | 4 1 2 I
eSO, minotriazole o, (50) /eau (50) /3 0 gel rosatre
. . Ethylene glycol e
F A | 2 1 |
eSO, minotriazole 0,25 (50)/eau (50) /3 53 précipité blanc
Ethylene solution
FeSO, Aminotriazole 0,25 glycol(75)/eau(2 1/3 80 homogéne
5) blanche
FeSO Aminotriazole 0,2 Ethylene glycol 1/3 30 récipité violet
4 ’ (50)/eau (50) precip
FeSO Aminotriazole 0,2 Ethylene glycol |, 5 53 récipité blanc
4 ’ (50) /eau (50) precip
FeSO Aminotriazole 0,2 Ethyléne glycol 1/3 80 récipité blanc
4 ’ (50)/eau (50) precip
FeSO Aminotriazole 0,2 Ethyléne glycol 1/3 30 récipité violet
4 ’ (50)/eau (50) precip
FeSO Aminotriazole 0,2 Ethyléne glycol 1/3 53 récipité violet
4 ’ (50)/eau (50) precip
. . Ethyléene glycol f s
FeSO, Aminotriazole 0,2 (50)/eau (50) 1/3 80 précipité blanc
FeSO, Aminotriazole 0,2 Ethyléne glycol 1/6 20 Gel violet
Ethyléne
FeSO, Aminotriazole 0,2 glycol(75) 1/6 53 solution violette
/eau(25)
FeSO, Aminotriazole 0,2 Ethyléene glycol 1/6 0 Gel violet
FeSO, Aminotriazole 0,25 Ethyléene glycol 1/6 30 Gel violet
solution
FeSO, Aminotriazole 0,25 Ethyléne glycol 1/6 0 visqueuse
violette
solution
FeSO, Aminotriazole 0,2 Ethyléene glycol 1/6 30 visqueuse
blanche
Ethyléne solution
FeSO, Aminotriazole 0,2 glycol(90) 1/6 0 homogene
/eau(10) violette
Ethyléne solution
FeSO, Aminotriazole 0,25 glycol(90) 1/6 0 homogéne
/eau(10) violette
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Titration des groupements thiols a la surface des particules aprés traitement avec le MPTMS

La titration des thiols a la surface des particules de silice s‘effectue en faisant réagir le

réactif d‘Ellman avec des thiols, selon la réaction :

L‘espéce 2-nitro-Sthiobenzoate s‘ionise en conditions basiques en l‘espéce colorée dont

I‘absorbance est mesurée.

La dégradation dans le temps de cette espece peut étre prise en compte en mesurant
1‘absorbance de solutions de concentration en thiol connues simultanément avec les solutions
d‘intérét (chaque mesure d‘absorbance d‘une solution d‘intérét est effectuée en alternance
avec les mesures des solutions de référence afin d‘avoir la plus grande précision possible sur
la mesure). On peut obtenir alors un coefficient pouvant étre utilis¢ comme un coefficient
d‘absorption correspondant a 1‘instant de la mesure : si 1‘espéce s‘est dégradée dans les
solutions d‘intérét, elle s‘est dégradée en suivant la méme cinétique dans les solutions de
référence ; le coefficient obtenu par régression linéaire prend en compte cette dégradation et

corrige cet écart.

Exemple de calcul :

Solutions de MPTMS de référence
Concentration en Coefficient
Absorbance
thiols (mol/l) d'extinction virtuel
1,34E-05 0,1847
2,68E-05 0,4629 16887
5,33E-05 0,9053
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On peut alors déduire la concentration massique des thiols a la surface des particules a

1‘aide du coefficient calculé, de la masse de particules pesée et de 1°absorbance des solutions.

16,47 0,7125 4,22E-05 4,22E-07 2,56E-08
26,71 1,1652 6,90E-05 6,90E-07 2,58E-08 2,58258E-08
46,06 2,0244 1,20E-04 1,20E-06 2,60E-08

Etude par diffraction et diffusion des rayons X

Le WAXS, pour Wide Angle X-Ray Scattering, est une technique de diffraction
rayons X reposant sur le méme principe que la DRX (Diffraction des Rayons X) ou que le
SAXS (Small Angle X-Ray Scattering). Les diffractogrammes sont obtenus en projetant sur
1‘échantillon un faisceau de rayons X monochromatiques, dont la majeure partie traversera le
systeme sans modification. Une fraction sera diffusée par 1‘échantillon, et 1‘intensité diffusée
tracée en fonction de 1‘angle formé par le rayon par rapport a la normale de 1‘échantillon
forme un diffractogramme. On y trouvera typiquement des raies fines caractéristiques de
phases cristallines, dont la largeur peut étre reliée a la taille des domaines cristallins.
Ltinterprétation des diffractogrammes est permise par la loi de Bragg qui permet d‘indexer les
raies en 20 (angle de diffraction). La loi de Bragg traduit les conditions d‘interférence

constructive des ondes diffusées par des plans d‘atomes équidistants :
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2dpi SInO = nA

Ou A est la longueur d‘onde du tube a rayons X employ€, correspondant a la bande K o
du cuivre et valant 0.154056 nm.

La principale différence entre le WAXS et la DRX repose sur le montage
expérimental : la DRX s‘effectue en réflexion, 1°échantillon étant déposé sur un plot, tandis
que le WAXS s‘effectue en transmission, 1‘échantillon étant placé dans un capillaire scellé. Si
le détecteur est résolu en deux dimensions, on peut repérer une orientation privilégiée des
cristallites.

Le SAXS s‘effectue sur des petits angles, ce qui permet de mesurer d‘apres la loi de Bragg
des distances régulieres plus importantes, de quelques nm a plusieurs pm. Cette technique n‘a
donc pas vocation de mettre en évidence une structure cristalline, mais plutdt un arrangement

supramoléculaire.

Magnétométrie

Les mesures ont été effectuées a 1°‘aide d“un magnétometre SQuID (Superconducting
Quantum Interference Device) MPMS-5 Quantum Design sous un champ magnétique de 0,5
T. Immédiatement apres préparation, les échantillons sont placés dans un tube RPE qui est
scellé. Les tubes sont ensuite accrochés a une canne et placés dans 1‘enceinte du SQuID pour
la mesure. L appareil permet de mesure 1‘évolution de la magnétisation de 1‘échantillon en
fonction de la température. Cette mesure permet de remonter a la valeur de la susceptibilité
magnétique, avec la relation :

M= yxXH

La susceptibilit¢ magnétique de 1‘échantillon peut étre séparée en une contribution
diamagnétique et une contribution paramagnétique. La contribution diamagnétique provient
de 1‘ensemble de 1‘échantillon (solvant et silice y compris), du tube RPE et du fer a 1‘état bas
spin. En revanche, la contribution paramagnétique ne provient que du fer a 1‘état haut
spin. On peut donc suivre la quantité¢ de fer changeant d‘état en étudiant 1°‘évolution de la
susceptibilit¢ paramagnétique de l‘échantillon, qu‘il faut extraire de la susceptibilit¢ de

I‘ensemble de [‘échantillon. On a :

X = Xdia T AXpara
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Xdia €St une constante négative, et on a la relation :
C

Aparamolaire =7 _ g
Avec C la constante de Curie du complexe, et 6 sa température de Weiss. Pour notre étude, on
peut faire 1‘approximation que la quantité ypa T €st constante.
Ainsi, lorsque 1°on trace la courbe Yotale T=f(T), présentée pour un échantillon Gy ci-

dessous, la pente de la courbe a basse température correspond a ygi,

26

XT (u.a.)

Température (K)

On peut alors la soustraire de la susceptibilité de 1‘échantillon, et obtenir la variation
de ypara €n fonction de la température ; la représentation de Yparamolaire I =f(T), présentée ci-

dessous, permet de visualiser la variation de la quantité de fer a 1‘état haut spin :
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Cryo-TEM

Afin de pouvoir observer la structure a 1°état solvaté des échantillons au TEM, ils sont
au préalable congelés. Une grille TEM en cuivre sur laquelle un film en carbone perforé est
placé est d‘abord traitée dans une chambre a plasma afin de la charger et de la rendre
hydrophile. Une goutte de 1‘échantillon est déposée sur la grille, et 1°‘exces est enlevé par
absorption avec un papier filtre. Il est indispensable que la descente en température de
1‘échantillon soit effectuée le plus vite possible pour obtenir une glace d‘eau vitreuse,
transparente aux électrons. Pour cela, la grille est plongée dans un bain d‘éthane liquide
refroidi par de 1°‘azote. Léthane est utilisé car il a une température d‘ébullition plus élevée
que l‘azote et on évite ainsi tout calorifugation de 1‘échantillon par une couche d‘azote gazeux
(Effet Leidenfrost). La grille est ensuite observée grace a un FEI Technai Spirit G2, a une
tension d‘accélération de 120 kV et équipé d‘un cryo-support Gatan maintenu a une

température de -180° C. Les images sont acquises grace a une caméra CCD Gatan Orius.

Cryo fracture

Cette technique de préparation d‘échantillon pour 1‘observation au TEM consiste a
congeler une petite quantité d‘échantillon, confiné entre deux capsules en cuivre, dans 1‘azote
liquide, puis a le fracturer en écartant les deux capsules, tout en le maintenant a la
température de 1‘azote liquide. Les surfaces ainsi exposées sont ensuite recouvertes d“un film
fin (environ 20 nm) par pulvérisation sous vide d‘un mélange de carbone et de platine a 45°,
puis a 90° par rapport a la surface, qui est séparé¢ des échantillons par dissolution de ces
derniers. L‘angle auquel se fait cette pulvérisation permet d‘obtenir un ombrage des reliefs de
la structure de 1‘échantillon (voir figure ci-dessous). Cette réplique est placée sur une grille en
cuivre afin de 1‘observer au TEM. L appareil utilisé a été¢ développé par le Dr J.-C. Homo et

les préparations effectuées par M. Schultz a I'lGBMC de Strasbourg.
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Résume :

Les polymeéres de coordination fer-triazole constitue une famille des composés a transition de spin
particulierement étudiée au cours des deux derniéres décennies en raison de la présence du caractere
hystérétique et abrupt de leur transition de spin. Leur mise en forme et la conservation de leurs
propriétés reste cependant une problématique d‘actualité. L objectif de cette thése est de répondre a
cette problématique en synthétisant un métallogel renforcé par des nanoparticules de silice, aboutissant
a un nanocomposite hybride a transition de spin. Cet objectif fut rempli grice a un balayage des
parameétres physico-chimiques du systéme et un contrdle rigoureux des conditions expérimentales. Le
gel obtenu a été caractérisé par de multiples techniques, ce qui a permis de proposer des mécanismes
d‘action des différentes composantes du systéme sur ses propriétés de transition de spin. Afin
d‘améliorer ses propriétés mécaniques, une matrice de silice hybride a été¢ synthétiser in situ dans
1‘échantillon par voie sol-gel en phase vapeur. Le matériau obtenu est fonctionnel et manipulable, et a
été ensuite caractérisé en détail afin de conclure sur I‘influence de ce traitement sur les propriétés de
transition de spin du composite. Enfin, une approche « bottom-up » du systéme polymere fer-triazole -
triazole a été étudiée, avec comme objectifs la syntheése d‘un précurseur alcoxysilane fonctionnalisé
par un triazole et « [‘habillage » de nanoparticules de silice par le polymere afin d*étudier leur auto-
assemblage.

Mots clés : [nanocomposite a transition de spin — métallogel — chimie sol-gel de la silice]

Shaping of nanocomposites by controlling the interaction of iron-triazole metallogel with
silica and study of the material’s spin crossover properties

Abstract :

Iron-triazole coordination polymers have been extensively studied during the last two decades as a
class of spin crossover compounds because of their hysteretic and abrupt spin crossover properties.
Their use has been limited due to the difficulty to integrate them into a functional material which is
still a challenge today. The main goal of this PhD. project is to address this issue by designing a
metallogel reinforced by the adjunction of silica nanoparticles, allowing us to prepare a hybrid spin
crossover nanocomposite. We achieved this aim by screening the physicochemical parameters of the
system and carefully tuning of the experimental conditions. The resulting gel has been extensively
characterized by different technics, allowing us to make assumptions for the role of each component of
the system on its spin crossover properties. We improved its mechanical properties by in situ chemical
vapour deposition of silica, forming a hybrid matrix by sol gel process. The resulting material is
functional and easy to handle, and has been further characterized to conclude on the influence of this
process on the composite spin crossover properties. Finally, a —btom-up” approach of the iron-
triazole polymer — silica system has been studied, with the aim of a triazole functionalized
alcoxysilane precursor and the preparation of polymer wrapped silica nanoparticles in order to study
their auto-assembling properties.

Keywords : [spin crossover nanocomposites — metallogel — silica sol-gel chemistry]
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