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Liste des abréviations

AC : charbon actif

ACh : acétylcholine

AChE : acétylcholinestérase

BET : Brunauer, Emett et Teller

BC : bande de conduction

BV : bande de valence

Ch : choline

CIAC : convention sur 'interdiction de la mise au point, de la fabrication, du stockage et de I'emploi
des armes chimiques et sur leur destruction », soit la Convention sur I'Interdiction des Armes
Chimiques

CNER - poly[(o-crésyl glycidyl éther)-co-formaldéhyde](Nom commercial : Cresol Novolac Epoxy
Resin)

CTAB : bromure de hexadecyltrimethylammonium

DES : sulfure de diéthyle

DGA : Direction Générale de I’Armement

DMMP : diméthyl méthylphosphonate

DRX : diffraction des rayons X

GO : oxyde de graphene (graphene oxide)

Gre : graphene

Gri : graphite

IDLH : indice de danger immédiat pour la vie et la santé (Immediate Danger to Life and Health)
MEB : microscopie électronique a balayage

MET : microscopie électronique a transmission

ND : nanodiamants

NGP : n-dodecyl B-D-Glucopyranoside.

NP : nanoparticules

NRBC : (risque) Nucléaire, Radiologique, Biologique, et Chimique

OIAC : Organisation pour I'Interdiction des Armes Chimiques

PEG : poly(oxy-1,2-ethanediyl)ou poly(éthyléne glycol)

PEI : poly(éthylene imine) branché

PDDA : poly(N-allyl-N,N-dimethylprop-2-en-1-aminium chloride) ou poly(diallyldiméthylammonium
chlorure)

PCA : acide 1-pyrénecarboxylique

PMA : 1-pyrenemethylamine hydrochlorure

PMEMA — poly(méthyl vinyléther-alt-maléique anhydride)

QCM : microbalance a cristal de quartz

rGO : oxyde de graphéne réduit (reduced graphene oxid)

SC : semi-conducteur

SDS : dodécylsulfate de sodium

SGDSN : Secrétariat Général de |la Défense et de la Sécurité Nationale

TBAOH : hydroxyde de tétrabutylammonium

TEG : triéthylene glycol
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TRMC : Time Resolved Microwave Conductivity
XPS : spectroscopie de photoélectrons induits par rayon X

14



Introduction générale

Introduction générale

A I'heure actuelle, le risque chimique est une menace importante pour notre société. Il se
manifeste notamment par I'intermédiaire d’accidents chimiques, de menaces terroristes, militaires,
ou encore par l'intermédiaire de zones durablement contaminées. En effet, plusieurs événements
marqguants plus ou moins récents en témoignent. En ce qui concerne la contamination accidentelle,
nous nous souvenons de diverses explosions comme celles ayant détruit un important entrepdt
chimique en Chine (Tianjun, 2015) ou celles de I'usine AZF en France (Toulouse, 2001), par exemple.
Nous pouvons également citer les menaces de type militaire, avec I'emploi d’armes chimiques
(notamment durant la premiere guerre mondiale) ou encore d’agents herbicides et défoliants
(comme pendant la guerre du Vietnam, ou I'armée américaine a déversé de grandes quantités
d’Agent Orange de 1962 a 1971, dans le but de détruire les cultures et d’affaiblir son ennemi de
I’époque). La menace terroriste est également une source de préoccupation importante : rappelons
notamment I'emploi de gaz Sarin lors de I'attaque du métro de Tokyo (1995) ou en Syrie lors des
conflits plus récents (2013, 2017 et 2018). L’ensemble de ces différentes sources de contamination
peut conduire a un empoisonnement persistant de I'environnement pendant des durées plus ou
moins longues. Par exemple, il existe toujours certaines provinces du Vietnam trés contaminées ou il
est interdit de pénétrer, bien que |'état américain ait mis en place des procédures de
décontamination dés 1989.

Lors de ces différents types d’événements, la population, le personnel d’intervention (pompiers,
sauveteurs secouristes, ...), les militaires ou encore le personnel de post-décontamination sont
exposés et donc concernés. Notons également que les matériels, les équipements et les
infrastructures sont également touchés. Il est donc primordial de protéger en premier lieu
efficacement les personnes, par I'intermédiaire notamment de tenues de protection. A I'heure
actuelle, de lourdes tenues intégrales « passives » existent. Les personnes sont également équipées
de masques permettant d’éviter la contamination par inhalation. Ces tenues représentent des
« barrieres physiques de protection » et empéchent le contact des contaminants gazeux ou liquides
avec la peau. Il apparait donc important de développer de nouvelles tenues et dispositifs
complémentaires « actifs », auto-décontaminants, qui permettent de réduire le risque de
contamination croisée des la dispersion, par une dégradation des agents et sans intervention
humaine.

Cette thése a été financée entiéerement par la Direction Générale de I'Armement (DGA), qui
souhaite améliorer et/ou développer de nouveaux moyens de protection, dans le but de protéger les
personnes en cas de contact (pendant 'accident ou I'attaque) et en cas de procédures de post
décontamination.

Ainsi, le but de ce travail exploratoire est de réaliser des textiles fonctionnalisés « actifs » vis-a-
vis de la décontamination d’agents chimiques. L’'originalité de ce travail repose sur I'association de
composés « actifs » (capable de dégrader les contaminants en produits moins ou peu toxiques) et de
composés « passifs » (capable de stocker temporairement le contaminant en cas de pic de
contamination ou lorsque les conditions d’activation du composé actif ne sont pas remplies). Ainsi, le
dioxyde de titane TiO,, connu pour sa capacité d’oxydation d’'une large gamme de composés
chimiques a température ambiante sous illumination principalement UV-A (par photocatalyse) est
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combiné a des adsorbants carbonés (utilisés pour leur capacité de stockage) grace a la méthode
d’assemblage Layer-by-Layer (LbL). Cette technique de fonctionnalisation possede de nombreux
avantages, notamment de pouvoir immobiliser et combiner efficacement des matériaux de nature
physico-chimique différente ou encore de fonctionnaliser une large gamme de substrats (dans notre
cas les textiles, mais pourquoi pas a terme le matériel médical, les véhicules ou les batiments, par
exemple). L'un des objectifs de cette thése est donc la réalisation de revétements multifonctionnels
et transparents pour I'élimination d’agents chimiques de guerre, sous forme gazeuse ou sous forme
de gouttelettes en contact avec le substrat a décontaminer. Le choix de cette méthode de
fonctionnalisation et des matériaux mis en ceuvre (relativement abondants et peu onéreux pour la
plupart) permet d’envisager un transfert d’échelle des meilleurs revétements développés au
laboratoire afin de développer de nouvelles tenues de protection.

Cette thése se décompose en 4 chapitres principaux, suivis d’une conclusion générale :

Un premier chapitre se consacre a I'étude bibliographique du contexte de ce travail. Un état de
I'art concernant les agents chimiques de guerre, leur historique, leurs principaux modes d’action ou
encore les moyens de protection mis en ceuvre actuellement est tout d’abord effectué. Il est suivi par
une revue des différentes méthodes de fonctionnalisation de surfaces, notamment de textiles, de
type Top-Down et Bottom-Up, avec un approfondissement pour la méthode de fonctionnalisation
par assemblage LbL. Le principe de I'assemblage LbL est exposé, suivi de l'influence des différents
parametres d’élaboration sur I'obtention du revétement et des avantages de cette technique (variété
de composants, de surfaces et de propriétés des films). Une discussion est ensuite dédiée a la
photocatalyse : les principes, la photocatalyse appliquée a la photo-oxydation de composés
chimiques de guerre, le cas particulier de TiO, et les films LbL a propriétés photocatalytiques sont
présentés. Une derniére partie s’attele a la présentation des différents adsorbants carbonés utilisés
dans cette étude (graphéne ou Few Layer Graphene (FLG), charbon actif (AC) et nanodiamants (ND))
et aux associations existantes par LbL avec TiO,, avant de conclure.

Le deuxieme chapitre est dédié a la réalisation et a I'optimisation des films LbL d’intérét pour
cette étude. La stratégie est développée dans un premier temps, décrivant les matériaux utilisés
(nanoparticules de TiO,, AC, ND, FLG et polyméres poly(diallyldiméthylammonium chlorure (PDDA) et
polyéthyléne imine branché (PEl)), ainsi que I'optimisation des solutions et suspensions nécessaires a
la construction des films LbL. Le suivi détaillé de la construction, étape par étape ou couche par
couche des films, a savoir le film de référence PEI(TiO,/PDDA),, et les films PEI(TiO,/FLG),,
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), et PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), a ensuite été mené. L’optimisation des
parametres d’élaboration de chacun des films sur surface modele est alors décrite, suivie de leurs
caractérisations détaillées (suivi des constructions par ellipsométrie, spectroscopie UV-Visible, QCM
et caractérisation des films obtenus par microscopie MEB et TEM, par analyses chimiques et par
mesure de leur surface spécifique (BET au krypton)).

Le troisieme chapitre s’attache a I'évaluation des propriétés photocatalytiques des films
élaborés sur surfaces modeles. La mise en ceuvre et la conduite des tests photocatalytiques en phase
gazeuse sont présentées. Chaque film a été testé (principalement sous irradiation UV-A, mais aussi
solaire et visible), vis-a-vis de la photo-oxydation du sulfure de diéthyle (DES, chimiquement proche
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du gaz moutarde) en phase gazeuse : le caractere nucléophile de I'atome de soufre (responsable de
sa toxicité) est éliminé par photo-oxydation. Nous observons alors, dans nos conditions de tests,
principalement la formation d’acétaldehyde (MeCOH) mais aussi de dioxyde de soufre (SO,), de
diéthyldisulfure (Et,-S,) et de dioxyde de carbone (CO,). Une importante partie a également visé a
corréler I'activité photocatalytique des films en fonction de leur épaisseur, par l'intermédiaire de
caractérisations plus poussées (comme la Time Resolved Microwave Conductivity (TRMC), le calcul de
rendements quantiques, la caractérisation des films apres tests par XPS et analyses chimiques et la
détermination de la quantité d’espéces soufrées déposées sur le film LbL). Cette approche a permis
de montrer que la photo-oxydation du DES engendrait également la formation de composés soufrés,
qui restent a la surface du revétement et bloquent les sites actifs de TiO,, désactivant
progressivement le catalyseur. Nous avons alors cherché a régénérer les films en vue de leur
réutilisation potentielle apres exposition.

Le dernier chapitre relate les différents résultats obtenus pour la fonctionnalisation de textiles.
Les textiles employés ainsi que le protocole d’évaluation de leurs propriétés photocatalytiques sont
tout d’abord décrits. Ce protocole consiste a étudier [I'abattement de diméthyle
méthylephosphonate (DMMP, proche chimiquement du gaz Sarin), déposé sous forme de
gouttelettes sur le textile, simulant ainsi une contamination. Des conditions drastiques de tests et
plus standards sont étudiées. Le choix de la technique de fonctionnalisation des films par les
assemblages LbL est discuté (trempage ou spray), avant de s’intéresser a l'influence des adsorbants
carbonés sur [’élaboration des films LbL sur textile (PEI(TiO,/PDDA),, PEI(TiO,/FLG),,
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), et PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),) et sur leurs propriétés photocatalytiques.
Une protection supplémentaire visant a renforcer les revétements LbL actifs a base de TiO, contre
I"abrasion a ensuite été élaborée. Ces couches de protection sont a base de ND et de polymeres et
sont également élaborées par assemblage LbL. Des tests photocatalytiques ont été menés apres des
cycles d’abrasion ou de lavages en machine a laver, afin de montrer I'intérét de cette protection pour
une utilisation sur le long terme.

Une conclusion générale permet ensuite de synthétiser I'ensemble des résultats, en mettant en
exergue les plus marquants. Quelques perspectives sont alors évoquées, dans le but de valoriser ce
travail.

Des annexes sont également présentées, afin d’apporter des détails supplémentaires sur les
différents appareillages et techniques employés, mais également dans le but d’apporter des résultats
complémentaires plus détaillés par rapport aux résultats décrits dans les différents chapitres de la
thése.
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Ce premier chapitre a pour but de présenter le contexte de cette étude, qui s’inscrit dans le
cadre des menaces chimiques vis-a-vis des agents chimiques de guerre. L’état de I'art de la situation
actuelle, les dispositifs et les tenues de protection ainsi que leurs améliorations potentielles sont
présentés dans un premier temps. L'idée novatrice de ce projet est ensuite exposée : pour remédier
a certains inconvénients des tenues de protection contre les armes chimiques de guerre, notre idée
est de combiner a la surface d’un textile des composés actifs (agissant par photocatalyse
d’oxydation) et passifs (adsorbants carbonés). S’en suit une présentation générale des techniques
de revétement employées sur textile, avec un point plus approfondi sur les assemblages Layer-by-
Layer (LbL). Je présenterai ensuite les principes de la photocatalyse appliquée a cette étude et
notamment le semi-conducteur TiO,, suivi d’'un point sur les adsorbants carbonés utilisés pour ce
projet, notamment au niveau de leur association avec TiO,.
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1. Les armes chimiques : état de I’art

1.1. Introduction

1.1.1. Brefhistorique

La premiere utilisation d’armes chimiques remonte au 22 avril 1915 a Ypres en Belgique, avec
I'utilisation de gaz moutarde (aussi appelé Ypérite suite a cette attaque). Le gaz moutarde a été
synthétisé pour la premiere fois en 1822 par Despretz. Puis Niemann et Guthrie ont décrit ses effets
pathologiques en 1860. Une synthése optimisée a ensuite été proposée par Meyer en 1886. Ce n’est
gu’en 1905 que cette substance a été reconnue comme un agent chimique de guerre potentiel en
France. Puis les chimistes Dr. Lomel et le Pr. Steinkopf ont montré le potentiel chimique de cette
arme et ont développé pour le compte de Bayer un procédé de production en masse, d’ou sa
dénomination connue de gaz LOST".

Afin de lutter contre cette arme effroyable, des accords ont été mis en place trés tot. En 1907, la
deuxieme conférence internationale de la paix a permis d’interdire de « lancer des projectiles et des
explosifs [...] ayant pour but unique de répandre des gaz asphyxiants ou délétéres » aux pays qui ont
accepté de les signer. Ceci n’a malheureusement pas empéché la prolifération des armes chimiques
et leur utilisation. Le gaz moutarde a notamment été utilisé lors de massacres pendant la premiere
guerre mondiale mais aussi durant d’autres conflits, comme la guerre du Rif en Espagne (1925), en
Ethiopie (1937), pendant la guerre sino-japonaise (1937-1944) ou encore pendant la guerre opposant
Ilran et I'lrak (1980-1988)". L’élaboration d’armes plus performantes et de composés plus
dévastateurs s’est poursuivie, par exemple avec le développement d’agents organophosphorés
pendant I'entre-deux-guerres.

Ce n'est qu’en 1992 qu’a été rédigée la «Convention sur l'interdiction de la mise au point, de la
fabrication, du stockage et de I'’emploi des armes chimiques et sur leur destruction», soit la
Convention sur I'Interdiction des Armes Chimiques (CIAC), ratifiée par 87 états et appliquée en 1997.
Aujourd’hui 192 états sont signataires de la convention CIAC, représentant 98% de la population et
des terres émergées ainsi que 98 % de l'industrie chimique mondiale. Récemment, ce sont I’Angola
(2015) et la Syrie (2013) qui ont signé la convention.

Cet écrit permet de définir les substances concernées et les protocoles de controle et de
destruction/conversion des armes chimiques et des installations les produisant. Ceci a été rendu
possible par la création de I'Organisation pour I'Interdiction des Armes Chimiques (OIAC). Cet
organisme a pour but de faire appliquer la convention CIAC, a savoir vérifier la destruction des stocks
d’armes chimiques, d’agir afin de stopper leur fabrication, de protéger les états faisant I'objet de
menaces ou d’attaques chimiques et de promouvoir la coopération internationale pour utiliser la
chimie de maniére pacifique®. D’aprés le rapport le plus récent publié par 'OIAC (2013), il y a plus de
72 500 tonnes d’agents chimiques et de précurseurs d’armes chimiques et plus de 8,2 millions de
munitions et de conteneurs renfermant des armes chimiques encore en stock. Ils sont détenus par
I’Albanie, les Etats-Unis, la Russie, I'Inde, la Libye et la République Arabe Syrienne. Il faut noter qu’au
moment de ce rapport, 'lrak n’avait pas établi son inventaire®. De plus, plusieurs installations de
fabrication d’armes chimiques (IFAC) sont toujours en service. En 2016, 90% des stocks mondiaux
d’agents chimiques et 57% des munitions déclarés ont été détruits (achevés pour I'Albanie, I'Inde et
la Lybie). De plus, seuls 90 des 97 IFAC recensées par I'OIAC ont été détruites ou converties a des fins
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pacifiques”. La majorité de ses stocks est composée de gaz moutarde et d’agents organophosphorés
tres stables.

Entre-temps, des menaces de type nucléaires, radiologiques et biologiques ont émergé. En effet,
les moyens de dispersion, de propagation et de contamination de ces armes sont plus performants,
les rendant plus « efficaces ». Le risque chimique semblait alors moins présent, quoique utilisé dans
qguelques cas comme lors de I'attaque au gaz Sarin dans le métro de Tokyo en 1995. Seulement, ce
danger est a nouveau d’actualité et la menace et/ou I'utilisation des armes chimiques en progression.
Le gaz Sarin a notamment été utilisé le 4 avril 2017 en Syrie (a Khan Cheikhoun, une zone de conflit
entre I'état syrien et certains regroupements terroristes) et est supposé avoir été utilisé il y a
guelques semaines seulement en Syrie (mars 2018). Ce fait, ajouté a lI'importance grandissante du
terrorisme et de I'impact sociétal que représentent les attaques chimiques, ne fait que confirmer la
réalité de cette menace. Les attentats de janvier 2015 a Charlie Hebdo, au Bataclan en novembre
2015 ou encore plus récemment en mai 2017 a Manchester lors d’un concert résonnent dans nos
esprits. En 2017, plus d’'une centaine d’attentats ont eu lieu a travers le monde: le risque
d’utilisation des armes chimiques au sein de nos sociétés n’est plus a minimiser. En novembre 2016,
le premier ministre Manuel Valls n'écartait pas cette piste, prémunissant les services de secours
d'antidotes contre les gaz de type « organophosphorés ».

Cependant, les populations civiles restent vulnérables et ne possédent pas de quoi se protéger
efficacement. |l existe certes de lourdes tenues intégrales (peu pratiques d’utilisation et peu
accessibles, qui stoppent les contaminants en les accumulant a la surface sans les détruire), mais
elles sont trés colteuses (600 & 800€ sans le masque’), utilisables sur une courte période et ne
peuvent étre distribuées a toute la population.

Ainsi, le but de ma these est de contribuer a proposer un textile innovant, efficace, écologique
et économiquement viable permettant d’amener une protection supplémentaire aux personnes en
contact direct avec une arme chimique : les victimes, les secours, le personnel de décontamination
ou les soldats sur les champs de bataille. Cette approche possede ainsi un impact dual, a la fois pour
les militaires et les civils.

1.1.2. A quelles menaces faisons nous face ?

Nous faisons face a trois types de menaces principales : les menaces de type militaire, les
menaces accidentelles et les menaces terroristes. Cette derniére étant considérée avec la plus
grande attention ces dernieres années, son évolution constante la rend particulierement difficile a
appréhender. Les risques ont été classées en 5 groupes, dit NRBCE (ou CBRNE en anglais), regroupant
les aspects® :

- Nucléaires : cette menace est relativement faible a I'heure actuelle, bien que toutes les
centrales nucléaires frangaises aient été survolées par des drones ces 2-3 dernieres années.

- Radiologiques : cette menace est facile a mettre en ceuvre et I'impact physiologique et
psychologique est tres fort. Il ne faut donc pas la négliger.

- Biologiques : ce risque est relativement faible, mais a ne pas négliger. En effet, la mise en place
de dispositifs et leur transport s’avérent trés compliqués. Toutefois, il faut se méfier des
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« bombes humaines » lors de grandes épidémies : des individus malades peuvent étre envoyés
afin de contaminer un maximum de personnes.

- Chimiques : sans aucun doute le risque le plus sérieux. Beaucoup d’écoutes ont notamment
permis de déjouer un attentat chimique en France en 2002-2003. Il s’avere que les groupes
terroristes sont de plus en plus éduqués et savent synthétiser les composés. De plus, leur
transport est assez simple et les dégats physiologiques et psychologiques sont trés importants.

- De type Explosif : les nouveaux matériaux ainsi que leur disponibilité sont surveillés de maniere
active. Toutefois, les bombes artisanales font des ravages lors d’attentats suicides, souvent au
Proche-Orient.

Dans la suite de ces travaux, seuls le risque chimique et les armes chimiques sont décrits.

1.2. Le cas des armes chimiques

1.2.1. Définition
Les armes chimiques sont définies par le deuxiéme article de la convention CIAC, appliquée par
I'organisation OIAC’. Cette convention classifie les armes chimiques comme étant I'un ou plusieurs
des éléments suivants :

-« a) Les produits chimiques toxiques et leurs précurseurs, a I'exception de ceux qui sont destinés
a des fins non interdites par la présente Convention, aussi longtemps que les types et quantités
en jeu sont compatibles avec de telles fins;

- b) Les munitions et dispositifs spécifiquement congus pour provoquer la mort ou d'autres
dommages par l'action toxique des produits chimiques toxiques définis a I'alinéa a), qui seraient
libérés du fait de I'emploi de ces munitions et dispositifs;

- ¢) Tout matériel spécifiquement congu pour étre utilisé en liaison directe avec I'emploi des
munitions et dispositifs définis a I'alinéa b). »

Les produits chimiques toxiques sont les produits provoquant « une incapacité temporaire ou des
dommages permanents » chez les étres-vivants, voire méme le déces. Les précurseurs correspondent
quant a eux a « tout réactif chimique qui entre a un stade quelconque dans la fabrication d'un produit
chimique toxique, quel que soit le procédé utilisé ». Ainsi, les produits chimiques et précurseurs sont
classés en 3 catégories : ceux étant ou pouvant étre employés comme armes chimiques a des fins
non pacifistes, ceux utilisés pour des applications commerciales en faible tonnage (par exemple, pour
les résines, les encres, herbicides et autres produits), et ceux utilisés a haut tonnage a d’autres fins
(par exemple, le chlorure de soufre S,Cl, pour la fabrication de lubrifiants ou pour la vulcanisation du
caoutchouc®).

Dans le cadre de cette étude, seules les armes chimiques sont étudiées. Les principaux agents
chimiques de guerre peuvent étre classés en 5 familles : les moutardes au soufre, les moutardes a
I'azote, les lewisites, les organophosphorés et les toxines, représentées dans le Tableau 1.

23



Chapitre | : Etat de I’Art

Famille Formule Effet physiologique Mode d’action
principal
Moutarde au soufre cl Cl
M\S/@S/\/ Vésicants Agents alkylants
n
Exemple : S
Y CI/\/ V\CI

Gaz moutarde

Moutarde a I'azote Ff
N Vésicants Agents alkylants
Cl Cl
n
.« . cl
Lewisites \ o Bloquant de
As Vésicants .
S g certaines enzymes
Organophosphoreés R, 5 Neurotoxiques Inhibiteurs de
\P\X (paralysie, détresse I"acétylcholine
R,—O respiratoire) estérase
Exemples
(0] H,C
O H.C CH 3
HC_ // HC © \P//\ 2 o >—CH3
H,C P J F PN Hscﬁ N
: O/ F H,C 8 / >CN S—/_ >7CH3
—0 oL/
H CH3 //P\CH H3C
3C H,C HsC 3 3
Sarin (GB) Soman (GD) Tabun (GA) VX
Toxines

Bloquants des
canaux Na* dans
les neurones (a),
Bloquants de Ia

synthése des

protéines (b)

Deux exemples : Neurotoxiques
(détresse
respiratoire et
paralysie(a), gastro-

entérite (b))

(a) Saxitoxines (b) Ricine

Tableau 1 : Sélection d'armes chimiques parmi les plus utilisées, d'apres I'Actualité Chimique n°391°,

Lors d’une attaque chimique, il peut y avoir des dispersions de I'agent toxique sous forme de
gouttelettes qui se vaporisent plus ou moins selon les parameétres environnementaux. Il faut donc
prendre en considération ces deux états physiques pour pouvoir lutter efficacement contre cette
menace.

1.2.2. Deux exemples dans ce contexte : le gaz moutarde et les organophosphorés
Les organophosphorés (Tabun (GA), Sarin (GB), Soman (GD) ou encore VX) sont des agents
neurologiques incolores et liquides a 20°C, dont les vapeurs sont plus lourdes que I'air. Ces agents
attaquent le systeme nerveux et perturbent les transmissions neuronales (troubles neurologiques).
Leurs effets entrainent également I'interruption des communications entre le cerveau et les muscles,
conduisant a une paralysie, une insuffisance cardio-vasculaire ou respiratoire. Les yeux et les
poumons peuvent rapidement absorber les vapeurs, entrainant des effets irréversibles en moins
d’une minute et le décés au bout d’une a deux heures. Ceci est encore plus rapide en cas de contact
avec les agents sous forme liquide. Les symptomes correspondant sont tout d’abord un écoulement
nasal abondant, une oppression de la poitrine, une diminution de la vision, des difficultés a respirer,
salive et transpiration excessives, nausées/vomissements, défécation, secousses, muscles qui se
contractent, perte de I'équilibre, maux de téte, confusion, somnolence, convulsions, coma et
finalement décés causé par un arrét respiratoire dé  la contraction des muscles®.
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Le VX, développé dans les années 1950 par les soviétiques, est le plus toxique de tous (environ
10 fois plus toxique que GA, GB et GD). Il agit notamment par voie cutanée, avec un indice de danger
immédiat pour la vie et la santé (IDLH, Immediate Danger to Life and Health) de 2 ppb. Toutefois, sa
faible volatilité (10,5 mg-m™ & 25°C) en fait un agent peu efficace pour causer des troubles, mais le
rend trés persistant’. Le VX posséde une amine tertiaire, qui rend les processus de sorption
dépendant du pH et compliqués a prévoir dans un milieu environnemental (son pKa est d’environ 9 :
a pH neutre, 'amine est chargée positivement)™.

Les agents de types G sont assez volatils comparés au VX et agissent surtout par inhalation. Le
Tabun a été découvert en Allemagne alors que les chercheurs voulaient fabriquer un pesticide. Il
posséde un IDLH de 30 ppb. Toutefois, il est peu volatil (328 mg-m™a 20°C)°. Le Sarin datant de 1938
est quant a lui beaucoup plus volatil (16091 mg-m™ a 20°C), ce qui le rend beaucoup plus dangereux
que le Tabun, malgré son IDLH identique (30 ppb)’. Le Soman a été mis au point en 1944 par les
soviétiques et posséde un IDLH beaucoup plus bas que les autres agents de type G (8 ppb). De plus,
sa volatilité est intermédiaire (3 25°C, 3900 mg-m™), ce qui en fait un composé trés dangereux’.

En ce qui concerne les agents vésicants comme le gaz moutarde, les symptémes suivant une
exposition sont des rougeurs sur la peau qui se développent en inflammation et en cloques ; les
peaux mouillées absorbant plus rapidement I'agent que les peaux seches. A un faible niveau
d’exposition, les yeux sont touchés, tandis qu’a un haut niveau d’exposition, ce sont les poumons qui
sont irrités et des effets invalidants apparaissent sur tout le corps. Sa volatilité est intermédiaire
(610 mg-m™ a 20°C). Toutefois, en conditions chaudes et humides, les dégats sont décuplés. De plus,
le gaz moutarde est un agent carcinogéne (capable de provoquer le cancer), il n’y a donc aucune
concentration bénigne pour la santé de 'Homme®.

1.2.3. Mode d’action sur I'organisme

Les moutardes (au soufre ou a l'azote) sont des agents alkylants: ils se lient de maniére
covalente a des nucléophiles, comme le représente le mécanisme en Figure 1. Au sein de la méme
molécule, le soufre (bon nucléophile) et le chlore (bon groupe partant) vont permettre de créer un
ion sulfonium (trés électrophile) par réaction intramoléculaire. Cet ion va pouvoir ainsi réagir avec de
nombreux types de nucléophiles présents dans |'organisme, comme les protéines ou les acides
nucléiques qui composent I’ADN, conduisant a des effets irrémédiables sur le long terme en plus de
ceux a court terme (brdlures, inflammations des yeux et des voies respiratoires, ...). Pour y remédier,
I’oxydation du soufre peut étre une solution, ce qui le rend moins nucléophile, mais cette action doit
étre réalisée avant pénétration au sein des cellules de I'organisme.
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Figure 1: Mécanisme réactionnel d'action du gaz moutarde sur un nucléophile, d’apres Verdaguer et al®
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Les organophosphorés quant a eux pénétrent I'organisme jusqu’a atteindre le cerveau. A ce
stade, ils peuvent agir sur le systeme nerveux, au sein méme des transmissions neuronales au travers
des synapses. Le schéma en Figure 2b présente les étapes qui suivent I'arrivée d’un signal nerveux a
I'extrémité d’un neurone: l'acétylcholine (ACh) est libérée dans la fente synaptique entre les
neurones (1) afin d’étre captée par les récepteurs spécifiques, dit cholinergiques, du neurone
receveur (2): le signal est alors transmis. Pour stopper [|’émission du signal nerveux,
I'acétylcholinestérase (AChE) intervient pour hydrolyser ’ACh en choline (Ch) (3), qui va pouvoir
retourner dans le neurone émetteur (4), pour y étre retransformée en ACh et pouvoir participer a la
transmission d’autres signaux nerveux. En présence d’organophosphorés, les étapes (3) et (4) sont
impossibles (Figure 2c): les organophosphorés inhibent les sites actifs de I’AChE (Figure 2a), qui ne
peut alors plus hydrolyser I’ACh, qui s’accumule alors dans la synapse et bloque les récepteurs du
neurone receveur : le signal nerveux est ininterrompu. Les effets sont alors immédiats et conduisent
au ralentissement progressif des activités respiratoires et cardio-vasculaires de Iindividu

contaminé®*%,

a) Q/ﬁ\ b)
) <, <
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Figure 2 : a) Mécanisme de blocage des sites actifs de I’'enzyme AChE par les organophosphorés (X étant un groupe partant
(Fluor dans le cas du Sarin) et R, un groupe alkyl), d’aprés Sengele™ ; Schéma simplifié du mécanisme de transmission d’un
message nerveux a travers une synapse, d’apres Verdaguer et al.g, b) en conditions normales et c) aprés contamination par
un organophosphoré (OP).

Des antidotes composés généralement d’atropine (qui va concurrencer I'absorption de I’ACh sur
les récepteurs cholinergiques et stopper I'émission de messages nerveux), de benzodiazépines
(anticonvulsifs) et d’oximes (qui sont des nucléophiles puissants, capables de casser la liaison P-O et
ainsi de régénérer I’AChE) peuvent permettre d’éviter le déces. Il a également été mis en évidence
que le lavage a 'eau ou a I'eau savonneuse pouvait améliorer I'absorption du composé en contact
avec la peau®. Dans ce cadre, la terre a foulon ou argile smectique, un puissant absorbant, est
employé a méme la peau.
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1.3. Comment répondre a cette menace ?

1.3.1. Introduction

Afin de lutter contre les effets des armes chimiques, plusieurs actions peuvent étre menées. Les
organismes gouvernementaux agissent contre les armes chimiques a plusieurs niveaux. A
I'international, ’OIAC surveille et contrdle des sites liés aux armes chimiques (plus de 3000 en 2016°).
Au niveau national, en plus des investigations approfondies des enquéteurs, il s’agit d’étre prét et de
« gérer » une attaque. Pour cela, le Secrétariat Général de la Défense et de la Sécurité Nationale
(SGDSN) a pour objectif d’écouter, de coordonner le secteur R&D et de gérer les moyens disponibles.
Le SGDSN relate ainsi au gouvernement |'état des menaces tres régulierement et s’assure de la
coopération inter-gouvernementale. Des procédures d’urgence ont ainsi été définies, qui visent a
canaliser I'attaque (sécuriser le site, rassurer les victimes et les regrouper, stopper les transports en
commun,...) et a décontaminer et soigner les victimes (identification rapide de I’'agent toxique, mise
en place des tentes de décontamination, organisation du personnel intervenant comme les secours,
les forces de l'ordre, les hopitaux, ...). Pour cela, des entrainements grandeur nature ont lieu, par
exemple avec contamination ciblée de volontaires au salicylate de méthyle (simulant du gaz
moutarde, voir la section 1.3.4 (p.30), afin d’évaluer les procédures de décontamination, et de
permettre au personnel intervenant de se coordonner™.

Pico

ENVIROTEC

Figure 3: Images prises lors du congrés CBRNE de Lyon, en mai 2017, des a) tenues portées par le personnel d'intervention
en cas d'attaque chimique, b) tentes de décontamination mises en place par les pompiers en cas d'attaque, c) équipements
d’acheminement des personnels et eaux, mais aussi des dispositifs d’analyses portatifs tels que d) des spectrométres
(HTDS) e) une GC-MS légere (43 kg) et compacte (tient dans le cube de 50 cm d’arétes) capable de fonctionner en
mouvement (HTDS) ou f) un drone équipé de détecteurs de radiations nucléaires (Pico Envirotec).

Pour améliorer la rapidité d’action, d’importants dispositifs technologiques ont été
développés ces derniéres années notamment dans le domaine de la détection (afin de mieux
identifier une menace et d’'y répondre plus efficacement). Quelques exemples sont présentés en
Figure 3d a f. Des innovations ont aussi été faites dans le domaine des techniques de
décontamination et de protection (afin de mieux protéger et neutraliser une menace), en Figure 3a
a ¢, et davantage développés dans la section suivante.
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1.3.2. Techniques de décontamination
Plusieurs traitements de décontamination sont possibles, qu’il s’agisse d’éliminer une
contamination persistante sur une tenue ou encore dans I'environnement ou de neutraliser des
stocks d’armes existant.

La contamination de I’environnement et des Hommes aprés attaque : la décontamination post-
attaque est primordiale. La présence dans les sols et dans I'eau peut persister pendant quelques
jours a plusieurs années™. Par exemple, le thiodiglycol, issu de 'oxydation du gaz moutarde, a été
détecté dans les sols et les nappes phréatiques de zones contaminées 60 ans auparavant'® avec des
effets dévastateurs™. Le traitement des eaux contaminées, des sols et méme de lair reste
néanmoins compliqué a mettre en ceuvre a grande échelle, sans danger pour I’'Homme et pour
I’environnement.

Les stocks d’armes existant (comme le décrit la convention CIAC) : les premiers procédés étaient
primaires et dangereux, comme I'explosion, lincinération ou encore [|'enfouissement sans
confinement. Depuis les années 1980, les armes sont détruites soit par explosion de la munition en
chambre par chauffage afin de la déclencher et de dégrader les toxiques, soit par extraction puis
incinération, ou encore par enfouissement sans protection.

L'incinération se fait a 1400 °C pour tous les types d’armes, excepté la lewisite (pour éviter la
formation de dérivés volatils toxiques de I'arsenic). Dans ce cas, un traitement thermique par torche
plasma est utilisé. A la suite de l'incinération, des traitements chimiques et lavages sont effectués
pour neutraliser les sous-produits de réaction. Avec cette méthode, une grande quantité et variété
de contaminants est dégradée dans le méme incinérateur, mais cette méthode engendre beaucoup
de produits de réaction toxiques a traiter®.

Les traitements chimiques consistent majoritairement en des réactions d’hydrolyse

(essentiellement utilisées pour les organophosphorés) et d’oxydation (sélective autant que possible
pour ne pas générer des composés toxiques, de maniére a obtenir dans le cas idéal une
minéralisation totale). Cette méthode est efficace et slire mais requiert I'utilisation d’'une importante
quantité d’eau (il faut 5 volumes d’eau pour un volume de liquides toxiques a traiter), qui doit aussi
étre traitée ultérieurement. Toutefois, pour les déchets et composés « résistants », une ultime
solution consiste & les mélanger a du bitume pour étre éventuellement utilisé pour du goudronnage?®.

De nouvelles technologies, la plupart encore au stade du laboratoire, sont étudiées pour
permettre de traiter de maniére plus slre les composés toxiques, comme I’électrochimie®, la
biodégradation (par exemple, par aération ses sols contaminés et ajustement du pH dans le cas du
gaz moutarde et du thiodiglycol issu de son oxydation'). Dans ce contexte, la photocatalyse peut
étre envisagée, bien que les quantités traitées soient plus faibles.

En effet, la photocatalyse est potentiellement une méthode d’intérét qui permet non seulement

de décontaminer I'environnement et les victimes potentielles, mais aussi de neutraliser les stocks
d’armes existant. Ce procédé (décrit ultérieurement en section 3 (p.46)) est économique,
relativement écologique et mis en ceuvre a température ambiante. De plus, la minéralisation totale

du contaminant peut étre atteinte, afin de décontaminer I'eau (avec des systémes d’épuration’”*),

11,19,2 , . ,
1920 bar exemple) et de détruire les composés

I'air (en réalisant des mousses filtrantes actives
toxiques avec ces mémes dispositifs. Ce procédé pourrait alors étre un bon moyen pour détruire les

stocks restant tout en protégeant au mieux les personnes en contact. Plusieurs études impliquant
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des procédés photocatalytiques ont été menées sur les agents réels comme le gaz moutarde™?, le

21,23,25,28 21,23,25,28

Sarin?®, le Soman ou encore le VX

1.3.3. Différents types de tenues de protection
Depuis quelques années, des tenues de protection de la personne de plus en plus innovantes ont
été développées ou sont en cours d’étude, afin de faire face a cette menace. Il existe deux types de
tenue de protection, dites passives et actives.

Les protections passives sont les plus répandues. Ces textiles sont capables de capter et de
stocker les contaminants et de se montrer efficaces pour protéger les personnels pendant une durée
déterminée. En effet, le textile peut contenir des filtres ou adsorbants composés de sites de
stockage, qui agissent comme une barriére vis-a-vis de la plupart des contaminants. Seulement, une
fois que tous les sites sont saturés, le textile ne peut retenir davantage de contaminant et devient
inefficace. Le contaminant risque méme d’étre relargué. Il est alors nécessaire de changer de tenue
avant saturation des sites, avec tous les risques de contamination croisée que cela comporte. En
effet, le contaminant est simplement piégé a la surface du textile, conservant tout son potentiel de
toxicité. Cela implique également de lourds traitements de décontamination ultérieurs de ces tenues.

Par exemple, les sociétés Ouvry ou encore Paul Boyé développent des tenues de protections que
portent les personnels d’intervention en cas d’attaque chimique, présentées en Figure 3a. Ces tenues
sont de types passives. Les tenues noires (portées par la gendarmerie) et bleues (portées par la
police) sont composées d’adsorbants (comme le charbon actif) et peuvent étre portées 2-3 heures au
maximum. De plus, ces tenues sont lourdes et longues a enfiler et a enlever. Pour pouvoir agir trés
rapidement et laisser le temps au personnel de se vétir, une tenue hermétique et Iégére composée
de polymére (la tenue blanche) peut étre mise rapidement. En effet, la tenue est hermétique aux
toxiques provenant de I'extérieur, mais aussi a la transpiration venue du personnel la portant : cette
tenue ne peut donc pas étre portée plus de 30 minutes. Bien entendu, ces tenues de protection
passives ne font que stopper le contaminant pour éviter le contact avec la peau de I'individu protégé

par la tenue. Seulement, le contaminant reste présent en surface. Le risque de contamination croisée

est alors important. A I'heure actuelle, les personnels portant ces tenues doivent les retirer en
veillant a ne pas les toucher ! Sous les tentes de décontamination (Figure 3b), ol la température
peut étre élevée, le contaminant est plus facilement relargué et vaporisé et peut atteindre aisément

le personnel lorsqu’il retire son masque! De plus, ces étapes prennent un temps précieux.

Les protections actives sont développées pour répondre aux principaux inconvénients des
tenues de protection dites passives. Les textiles possedent des réactifs ou sites actifs, capables de
dégrader les composés toxiques en especes moins nocives afin de protéger le personnel. Cette
approche a I'avantage de garantir la surface du textile exempte de tout contaminant, diminuant de
ce fait les risques de contamination croisée. Dans la majorité des cas, les sites actifs ne sont pas
catalytiques et ne peuvent pas étre régénérés. Dans la plupart des cas, il y a une réaction chimique
stoechiométrique avec le contaminant : apres utilisation, ce réactif ou site n’est plus utilisable.

Lu et al. ont réalisé des textiles a base de cristaux organiques métalliques contenant de la
zircone, avec la technique d’électrospinning. Ces fibres sont capables de stocker et d’hydrolyser le
méthyl-paraoxon ainsi que le Soman. Les résultats sont encourageants, bien que les clusters au sein
des fibres réduisent drastiquement I’activité des films. De plus, ces textiles sont colteux, tant au
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niveau des matériaux (poly(fluorure de vinylidéne) et MOF) que des procédés (electrospinning et
synthéses chimiques) mis en ceuvre. Bien que ces fibres soient dites catalytiques, aucune donnée ne
I’a démontré dans cette étude®. Rajagopalan et al. ont d’ailleurs montré que des oxydes métalliques
ioniques comme MgO étaient capables de stocker et de dégrader des composés organophosphorés a
température ambiante, mais que les fragments de molécules produits étaient également stockés.
Uinfluence de ce stockage sur I'activité du composé n’a pas été étudiée dans ces travaux®. Toutefois,
Truong et al. ont développé des textiles photocatalytiques fonctionnalisés par assemblages LbL afin
de dégrader du diméthyl méthylphosphonate, (DMMP), simulant du Sarin. Pour pouvoir améliorer les
propriétés photocatalytiques de TiO,, un photocatalyseur composite associant TiO, et SnS, a été
réalisé. Ce textile est alors catalytiquement actif sous illumination solaire, ce qui peut néanmoins
poser probleme en situation de manque d’illumination (temps couverts ou nuit).

1.3.4. Choix des simulants appropriés

Afin de pouvoir évaluer certaines technologies de décontamination ou d’améliorer les contre-
mesures médicales, des tests doivent étre menés. Au vue de la grande toxicité des agents chimiques,
la DGA maitrise NRBC dispose de laboratoires pour pouvoir effectuer des tests sur agents réels.
Toutefois, des tests doivent aussi pouvoir étre effectués par différentes équipes de recherche plus
académiques afin de développer leurs dispositifs ou molécules. Pour cela, des simulants peuvent étre
employés, choisis en fonction de I'application souhaitée. Le choix du simulant est trés important et
dépend de la propriété qui doit étre simulée. Par exemple, en vue de détruire les armes chimiques, le
simulant devra avoir des fonctions chimiques équivalentes. Avec I'objectif de simuler une attaque
chimique, le simulant devra avoir les mémes propriétés physico-chimiques que I'agent réel. Des
simulants sont représentés dans le Tableau 2.

Le Tableau 2 présente les armes chimiques de type gaz moutarde et organophosphorés, avec
leurs simulants courants. Le log Ko/w (coefficient de partage octanol/eau) est une mesure de
solubilité, qui correspond au rapport de solubilité du composé dans I'octanol par rapport a celui de
I’eau. Ainsi, un log Ko/w positif et trés élevé est synonyme d’un caractére lipophile tandis qu’un log
Ko/w négatif traduit le comportement hydrophile du composé. Un log Kow nul signifie que le
composé est aussi soluble dans I'un ou dans I'autre des solvants. Cette valeur permet de prédire
comment le composé va s’absorber/s’adsorber dans différents environnements et comment il va
8tre absorbé et retenu par le corps humain'®. Le LD50 correspond a la dose mortelle (Lethal dose,
LD), (ie) a la quantité de substance ingérée pour tuer 50% des individus d’un test. Ces valeurs sont
exprimées en mg de substance par kilogramme d’individu®®.
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Soman (GD) e R -42
[ Hscfo 108 0,4 2,110 1,78 0,045 (ri)
HsC CHs
CHy
(o) 4
Tabun (GA) PN -50 7,2.10 1,06 (ro)
(77-81-6) s 248 0,057 (20°C) 0,394 4 07 (ri)
HoC -
VX e _/_N>_CH3 <51 10" 210" Los 0077 (ro)
(50782-69-9) o\P/S | c>_°”3 292 ’ ’ ! 0,007 (ri)
0// \CH3 3
Diméthyl HC 48
Méthylphosphonate ; c—o/P\? 181 0,96 1.10° -0,61 8210 (ro)
(756-79-6) ’ CH
Diéthyl N
~ -1
Ethylphosphonate /_o’ ‘L 19"; 0,315 1750 0,66 2330 (ro)
(78-38-6) HiC oH,
Diisopropyl PEN P/E’ s
Méthylphosphonate >_o’ o 0,277 1500 1,03 826 (ro)
PY 121
(1445-75-6) HaC o e Sch,
Diphényl
o 362 5
chlorophosphate @\P//\ 26 & 1,7.10 NC 5,95 NC
el
(2524-64-3) o '
Triméthyle EHa// 6
phosphate P 1975 0,85 5.10° -0,65 840 (ro)
(512-56-1) M L '
Triéthyle phosphate "~~~ -56 s .
3 A
(78-40-0) ) C/_O 07 “CH 215 0,39 5.10 0,8 800 (ri)
D" I : HsC CH3
iisopropy I o 8 ,
fluorophosphate e P, 183 0,58 1,54.10 4,3 5 (ro)
(55-91-4) H3c>_°

Tableau 2: Identification des armes chimiques principales (surlignées en bleu) et de leurs simulants, d'aprés Bartelt-Hunt et

0 . . s ) . . .
al.”, ou P4, = Pression de vapeur saturante ; Sol H,0 = solubilité dans I'eau ; ro = Ingéré par voie oral par le rat, rv = Ingéré
par voie intraveineuse par le rat, ri = Ingéré par voie intrapéritonéale par le rat, h = Ingéré par I’'Homme.
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En ce qui concerne le gaz moutarde, le sulfure de 2-chloroéthyléthyle est le plus proche
chimiquement, mais beaucoup trop toxique pour pouvoir étre employé dans des tests routiniers en
laboratoire académique. Le sulfure de diéthyle semble étre un meilleur compromis, malgré I'absence
des atomes de Chlore. Le méthyl salicylate posséde des propriétés physico-chimiques d’adsorption et
de dispersion trés proches de I'agent réel™. Ainsi ces deux composés sont utilisés dans des cas
différents :

- Pour effectuer des tests de décontamination en conditions réelles afin de préparer au mieux
I'intervention des personnels concernés en cas d’attaque, le salicylate de méthyl est employé
(Tableau 2). Bien que ce composé soit tres éloigné chimiquement du gaz moutarde, il posséde
des propriétés d’adsorption, de solubilité, de température d’ébullition et de volume molaire
assez proches, mais avec une trés faible toxicité, ce qui est suffisant pour ce type de test. Ce
simulant a ainsi été retenu pour effectuer des tests directement sur les personnes et pour
mesurer l'efficacité de la procédure en vue d’améliorations et pour contrer les différents
obstacles rencontrés®,

- Dans le but d’étudier la capacité de dégradation du gaz moutarde par l'intermédiaire de
I'oxydation de la liaison C-S, le simulant employé doit étre chimiquement proche (liaisons
chimiques et propriétés d’affinité avec un solide). Dans le cas qui nous intéresse, c’est-a-dire la
photocatalyse d’oxydation en phase gaz, il s’avere que le sulfure de diéthyle (DES, représenté
dans le Tableau 2) semble étre un bon simulant du gaz moutarde, méme si les groupements
terminaux sont des fonctions méthyles a la place de groupements chlorures. Néanmoins, il est
admis en photocatalyse d’oxydation que la présence d’halogénures tels que les fluorures ou les
chlorures conduit a la formation de radicaux Cle ou Fe, augmentant la réactivité par rapport aux

33> Nous pouvons ainsi supposer que la

mémes molécules dépourvues de ces fonctions
réactivité photocatalytique du DES sera inférieure a celle de I'agent réel (le gaz moutarde). Etant
donné sa pression de vapeur saturante élevée, le composé est volatil.

Il sera utilisé sous forme gazeuse dans un réacteur spécialement congu.

En ce qui concerne les organophosphorés, il existe une large gamme de composés simulants, qui
possedent des groupements proches avec des atomes de fluor (le diisopropyl fluorophosphate, mais
beaucoup trop toxique, similaire a I'agent réel) ou des molécules possédant uniquement des atomes
de chlore pouvant mimer les atomes de fluor du Sarin et du Soman (Diphényl chlorophosphate, qui
est un acide organique trés corrosif : il est donc tres compliqué de travailler avec des conduites en
métal). Les composés triméthyle phosphate et triéthyle phosphate sont assez proches physico-
chimiquement mais ils ne possedent pas de liaison P-C, contrairement au
diméthylméthylphosphonate, diéthyl éthylphosphonate, diisopropyl méthylphosphonate. Bien que le
diisopropyl méthylphosphonate possede un groupement isopropyl comme le Sarin, le choix en vue
de tests photocatalytiques se portera sur le diméthylméthylphosphonate (DMMP), qui est le moins
toxique de tous.

Etant trés peu volatil, les tests seront effectués avec des gouttelettes de contaminant en phase
liquide.
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1.4. But de ce travail

La menace chimique est a prendre en considération aux vues de la situation internationale
actuelle. Les organismes gouvernementaux veillent a prévenir ces menaces et a agir en cas d’attaque.
Pour cela, les personnels d’intervention sont formés et des dispositifs innovants sont développés.

Toutefois, les tenues de protection que portent les personnels d’intervention ou les soldats
agissant sur des terrains opérationnels sont surtout passives. Les tenues sont co(teuses, lourdes, tres
peu respirantes, et le contaminant reste a la surface de la tenue : il peut alors y avoir des risques de
contamination d’autres personnes.

Ainsi, le but de ce projet de thése exploratoire est de contribuer a la réalisation de textiles
intelligents actifs capables de dégrader les toxiques de guerre de maniere catalytique : les sites actifs
sont restaurés et réutilisables apres dégradation d’une ou plusieurs molécules de contaminant. Ce
procédé repose sur la photocatalyse, qui par activation lumineuse de semi-conducteurs permet de
photo-oxyder une large gamme de composés toxiques aux conditions de pression et de température
ambiantes (voir la section 3 (p.46)). Bien évidemment, les textiles développés pour ce type de risques
pourraient certainement aussi étre utilisés dans le cas de risques industriels impliquant des
composés chimiques toxiques.

L’innovation apportée par cette étude repose sur le fait d’associer le photocatalyseur « actif » a
un adsorbant carboné « passif » (voir la section 4 (p 61)), capable de stocker le contaminant lorsque
le photocatalyseur n’est pas ou est moins efficace (en cas de pic de contamination et/ou de manque
d’illumination). Lorsque les conditions redeviennent propices a l'activation du photocatalyseur
(restauration des sites actifs et/ou illumination correcte), le contaminant stocké peut alors migrer
vers la couche active pour y étre dégradé.

Ainsi, le textile résultant serait capable d’apporter une protection supplémentaire a son porteur,
quelles que soient les conditions, en associant des composés actifs (capables de dégrader le
contaminant) et passifs (capable de le stocker en attendant sa dégradation). Une synergie des
procédés pourrait permettre d’améliorer les solutions actuelles ne contenant que I'un ou l'autre des
composés.

L’originalité réside dans la mise en ceuvre de la technique de revétement Layer-by-Layer pour la
fonctionnalisation de substrats variés. Cette technique d’assemblage est particulierement adaptée a
la fonctionnalisation de textiles pour leurs conférer des propriétés multi-fonctionnelles, dans notre
cas photocatalytiques et d’adsorption. Cette approche est présentée dans la partie 2 qui suit.
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2. Comment fonctionnaliser la surface d'un textile: avantages de
I'assemblage Layer-by-Layer

Ce projet nécessite de combiner a la surface d’'un textile des matériaux de natures et de
fonctions différentes : TiO, a un adsorbant carboné. La technique de dépot (ou de fonctionnalisation)
des textiles, ou autres substrats utilisés pour I'optimisation du procédé, doit répondre au cahier des
charges désigné dans le Tableau 3 :

eEpaisseur sub-
micrométrique

eNécessité d'associer
différents
constituants au sein
du film

eNécéssité d'un film
poreux pour une
bonne diffusion du
gaz/liquide au sein
du film afin d'étre
détruit (grandes
surfaces
disponibles)

eControle de
I'architecture du
film, et de la
séquence
d'association des
matériaux

eControle de
I'épaisseur du film,
avec une précision
sub micrométrique

*Propriétés
photocatalytiques
(apportées par TiO,)
non bloquées et si
possible améliorées

Versatilité

eFonctionnalisation
de plusieurs
substrats de nature
physico-chimique
différente (wafer de
silicium, verre,
quartz ou encore
textile)

eUtilisation de
plusieurs matériaux
de nature physico-
chimique différente
(organique et
inorganique)

sVariabilité de taille
et de géométrie du
substrat (quelques
centimetres carrés a
plusieurs metres
carrés pour
industrialisation,
lisse ou rugueux)

eChangement
d'échelle possible

eControle de la
quantité de
matériaux déposés

Homogénéité

(échelle
nanométrique)

*Recouvrement
régulier (3 I'échelle
submicrométrique)
du substrat, pas de
zone non couverte

eRépartition
homogéne a
|'échelle
nanométrique des
différents
matériaux au sein
dufilmetala
surface du substrat
(pas de démixage)

e Controle des
interfaces a
|'échelle
nanométrique : les
différents
composants des
films doivent étre
mélangés sans
laisser apparaitre de
délamination ni
démixage

Tableau 3: Cahier des charges pour les fonctionnalisations réalisées.

Stabilité du film

eImmobilisation des
matériaux au sein
du film

ePour éviter
d'endomager le
textile et les
composeés
organiques présents
au sein du film,
éviter les sources de
chaleurs

sEviter |'application
d'un vide poussé

eEviter d'utiliser des
solvants trop
corrosifs

eTenue mécanique

eEviter |'auto-
dégradation du film
(sous UV)

Transfert
technologique

eMatériaux
disponibles
commercialement

eRapide

eEconomique

*Ne demande pas
des chaines de
production trop
complexes

e Utiliser des solvants
non toxiques

eProcédé durable

Le choix de la méthode est déterminé en fonction de la nature du dépét et du substrat a recouvrir.

2.1. Les principales techniques de fonctionnalisation

2.1.1. Classification des techniques de fonctionnalisation
Il existe une grande variété de techniques de fonctionnalisation, divisée en deux catégories

principales : les techniques dites « Bottom-Up » et « Top-Down »**.

L'approche ascendante, dite « Bottom-Up » consiste a assembler de facon précise et contrélée

des atomes, des molécules ou encore des agrégats afin de réaliser des assemblages complexes a

I’échelle nanométrique. L’architecture finale est structurée et contrélée, conduisant a des propriétés

maitrisées. L'approche descendante, dite « Top-down » repose sur la réduction d’'un matériau de

plus grande dimension ou de sa structuration, a I'’échelle nanométrique
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conduit souvent a des quantités de matériaux plus importantes, mais le controle de I'architecture des
matériaux a I’échelle nanométrique y est plus difficile, a I'inverse de I'approche Bottom-Up, qui est
plus riche en termes de choix de matériaux, de diversités d’architectures et de leur controle. Ces
différentes approches sont représentées sur la Figure 4.

0000 I 3 2 0% %,

bl o

@0F 338 Y SN
0000

Clusters or
Bulk material Powder Nanomaterials molecules or Atoms
agregates
.\ Iq
______ D o S
\,
Top Down < Up Bottom
4
""" L/ ‘\\:""""""""""""""""'

Figure 4 : Représentation schématique des méthodes de fonctionnalisation de type Top-Down et Bottom-Up.

2.1.2. L’approche Top-Down

Parmi les techniques de fonctionnalisation de surface par I'approche Top-Down, il est
principalement question de lithographie, permettant de créer des motifs a la surface d’'un matériau
2D, notamment pour la réalisation de circuit imprimés>®. Cette technique est trés peu adaptée et
employée pour la fonctionnalisation de textiles.

Toutefois, I'équipe de Bonfiglio a utilisé la lithographie pour réaliser des textiles conducteurs. La
lithographie molle (soft lithography) a été employée pour fonctionnaliser une fibre métallique avec
des transistors organiques a effet de champ (organic field-effect transistor (OFET))*.

2.1.3. L’approche Bottom-Up
Il existe une plus large variété de techniques de fonctionnalisation de surface par voie Bottom-
Up, certaines plus adaptées a la fonctionnalisation de textiles.

i) Techniques de dép6t en phase vapeur
Parmi les techniques de fonctionnalisation de surfaces les plus courantes, il est possible d’utiliser
des techniques de dépot chimique ou physique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition, CVD ou
Physical Vapor Deposition, PVD).

%49 nermettent de fonctionnaliser un substrat a partir d’un composé

Les techniques de CVD
gazeux qui réagit chimiquement a la surface de celui-ci, afin de former différentes structures. Ceci est
possible apres activation par la chaleur, par la lumiére ou par plasma. Cette technique requiert un
vide poussé et souvent de hautes températures, afin de vaporiser le composé qui doit réagir en

phase gaz. Généralement, cette technique est relativement colteuse.
Les techniques de PVD sont des méthodes de fonctionnalisation de surface a partir d’un

composé vaporisé qui se condense a la surface d’un substrat. L’énergie nécessaire a la vaporisation
de la cible est fournie par un faisceau d’électrons ou d’ions, par un plasma ou encore par un laser.
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Ainsi, ces méthodes nécessitent un ultra-vide afin de permettre aux molécules en phase gaz
d’atteindre la surface du substrat et de ne pas le contaminer®. La pulvérisation cathodique est la plus
couramment employée, notamment a I’échelle industrielle par Saint-Gobain, pour fonctionnaliser la
surface de verres hautes performances, avec TiO, ,par exemple.

Les textiles ne sont généralement pas fonctionnalisés par ces techniques, qui requierent des
surfaces lisses et capables de résister a de hautes températures. De plus, pour associer des composés
de natures différentes, il faut changer de cible, adapter les conditions de dépot, ce qui est
contraignant et colteux, surtout au niveau industriel.

ii) Techniques en phase liquide
Les méthodes de fonctionnalisation de surfaces par voie liquide sont plus nombreuses et plus
adaptées au revétement de textiles. Toutefois, les techniques électrochimiques (émaillage, vernis
pour les revétements non métalliques et galvanisation, par exemple pour les couches métalliques) ne
sont pas applicables aux textiles.

L'imprégnation en phase liquide de textiles avec des nanoparticules de TiO, déja formées est
envisageable. Kiwi et al. ont montré qu’un traitement préalable avec un plasma radio-fréquence (RF-
plasma), un plasma micro-onde ou encore une irradiation UV sous vide pouvait permettre
d’améliorer I'accroche des nanoparticules sur le textile. Des traitements thermiques en conditions
douces améliorent encore cet état*’. L'imprégnation liquide est trés employée dans le milieu
industriel, avec notamment la technique du foulardage (cf. Chap. IV, partie 1, en page 157). Apres
imprégnation liquide, le textile est exprimé, (ie) passé entre des rouleaux afin de le presser (pression
élevée) et de permettre aux particules de pénétrer en profondeur dans le textile entre les fibres, en
limitant I'égouttement du textile a la sortie.

Les techniques par voie sol-gel permettent de synthétiser des nanoparticules (par exemple de
TiO,", détaillé en section 3.4 en page 53) mais aussi de revétir des surfaces®. Le procédé repose sur
deux étapes principales™* :

- I’hydrolyse d’un précurseur, par exemple un alcoxyde de titane :
Ti(OR), + 4 H,0 = Ti(OH), + 4 R-OH
- la condensation : (OH);Ti-OH + OH-Ti-(OH)3; - (OH)5-Ti-O-Ti-(OH);
La technique d’élaboration de nanoparticules (notamment de TiO,) par voie sol-gel est davantage
détaillée en section 3.4.4 (p. 56).

Les textiles directement fonctionnalisés par voie sol-gel sont envisageables en adaptant les
conditions de synthése des nanoparticules (température, pH) pour les rendre compatibles avec les
fibres textiles*®. Dans le cas de nanoparticules de TiO,, la synthése nécessite souvent une étape de
calcination finale afin d’obtenir des phases bien cristallisées, essentielles pour la photocatalyse, ce
qui n’est pas forcément compatible avec la nature des fibres textiles, méme pour des températures
de calcination modérées. Matsuda et al. ont toutefois montré qu’un film de SiO,-TiO, cristallin
pouvait étre réalisé a des températures inférieures a 100°C par voie sol-gel. Cependant, I’association
avec le SiO, est nécessaire pour obtenir la formation de TiO, anatase a ces températures
relativement faibles*’. Mishra et al. ont récemment réussi a recouvrir un textile en coton avec TiO,
modifié par I'argent par un procédé sol-gel suivi d’un traitement hydrothermal de 3 h a 120°C. La
phase anatase serait ainsi développée (les diffractogrammes DRX montrent néanmoins une faible
cristallinité), améliorant les propriétés catalytiques du textile*. Ce procédé long et coliteux est
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difficilement industrialisable, d’autant plus que la température a un effet de rétrécissement sur les
tissus en coton.

L’électrospinning est un procédé relativement coliteux permettant de synthétiser des fibres a la
surface d’un collecteur. Sous I'application d’un fort champ électrique, un flux souvent composé de
polymeéres chargés et visqueux est étiré et projeté vers la surface de collecte, formant ainsi des fibres
(a cause des répulsions électrostatiques entre les charges a la surface de la fibre et I'évaporation du
solvant)®. Des études ont montré que plusieurs composés pouvaient étre associés au sein d’une
fibre, comme par exemple le poly(vinyl pyrrolidone) PVP et le Ti(OiPr),, afin de créer des nanotubes

49%0 || n’y a en général pas d’adhérence entre la fibre et

de TiO,, aprés oxydation a I'air et calcination
le collecteur : cette méthode est tres utile pour former des fibres, fonctionnalisées ou composites,
qui peuvent ensuite étre mises en forme, par exemple en pansement”'. Cette technique permet ainsi

de créer un textile fonctionnalisé mais pas de fonctionnaliser une surface existante directement.

Les auto-assemblages permettent de fonctionnaliser des particules ou des surfaces. De
nombreux systéemes existent, comme par exemple les auto-assemblages de micelles formés en
présence de surfactants pour limiter les problémes d’incompatibilité d’hydrophobie/hydrophilie. Par
exemple, des précurseurs de TiO, sont auto-assemblés, structurés et orientés a I'aide d’un surfactant
(ici le dodécylsulfate de sodium, SDS) a la surface de feuillets de graphéne. Une cristallisation douce
est ensuite réalisée, permettant de fonctionnaliser la surface du graphéne avec TiO, (anatase ou
rutile®, visible en Figure 5a).

- Il est aussi possible de réaliser et de controler des auto-assemblages sur et par des surfaces. Par
exemple, un hydrogel de peptides peut étre réalisé sur une surface préalablement
fonctionnalisée avec des enzymes spécifiques, recouvertes d’une couche d’initiateur. En effet,
des peptides modifiés vont pouvoir ensuite réagir en contact avec les enzymes (et donc la
surface du substrat), afin de former des produits de réaction qui s’auto-assemblent
spontanément sur les initiateurs, présents a la surface du film>*. Cette approche est présentée
en Figure 5b.

- Parmi les techniques d’auto-assemblage, on retrouve la technique de dép6t Langmuir-Blodgett

%% ot qui permet de
recouvrir un substrat par immersions répétées. Une monocouche de molécules ou particules

(LB), présentée en Figure 5c, qui a été développée dans les années 1930

amphiphiles se forme a l'interface air/eau et est ensuite transférée sur un substrat a 'aide de
barrieres de compressions. L'arrangement est limité en épaisseur, notamment a cause de
défauts qui apparaissent pendant la construction, la classe réduite de matériaux utilisables et la
topologie relative du substrat, rendant les films fragiles®®, notamment sur textiles. Cette
technique a toutefois permis de fonctionnaliser et de conférer des propriétés optiques de
biréfringence® ou de rendre sélective des membranes a certains gaz’’. Malgré des efforts en
vue de lindustrialisation de ce procédé rendant possible la fonctionnalisation de plusieurs
meétres carrés sans utiliser de barrieres de compression (notamment par Canon), le
développement a été interrompu, notamment au profit de I'assemblage couche par couche.

- L’assemblage couche-par-couche (Layer-by-Layer, LbL) a été inventé dans les années 1990
(Figure 5d), afin de surmonter certaines contraintes de la technique Langmuir-Blodgett™®. En
effet, cet auto-assemblage simple a mettre en ceuvre et peu colteux permet de fonctionnaliser
des surfaces avec une plus large gamme de matériaux, conduisant a des films homogénes et
reproductibles, et ceci sur une large variété de substrats, dont les textiles.
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Figure 5 : Exemples d’auto-assemblages : a) Des nanoparticules de TiO, sont auto-assemblés sur un feuillet de graphéne en
présence d’un surfactant (SDS), adapté de Wang, et al. 32, b) Un hydrogel est construit sur et grace a une surface
fonctionnalisée avec des enzymes, adapté de Vigier-Carriere, et al. 3. c) Approche schématique de la technique Langmuir-
Blodgett a partir d’un film de surfactant a la surface de I'eau, adapté de Wang, et al. 7 d) Schéma de la réalisation de films
par la technique LbL par trempage en employant des polyélectrolytes, adapté de Decher %8

2.1.4. Choix de la méthode en fonction du cahier des charges
Les méthodes dites Bottom-Up sont ainsi les plus couramment utilisées pour fonctionnaliser des
surfaces et plus particulierement des textiles. Toutefois, elles ne sont pas toutes compatibles avec le
cahier des charges de ce projet. La méthode de fonctionnalisation par assemblage LbL semble
répondre a tous les critéres essentiels. De plus, cette méthode permet de fonctionnaliser des
surfaces de dimensions importantes et est potentiellement industrialisable®
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Tableau 4: Résumé des différentes caractéristiques des méthodes Bottom-Up en phase vapeur et liquide vis-a-vis des
nécessités du projet.
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2.2. La solution choisie : I'assemblage LbL

2.2.1. Généralités
La méthode d’assemblage « couche-par-couche » (Layer-by-Layer, LbL) a été développée dans les

années 1990 par le Pr. Gero Decher®®%%!

. Simple, versatile et d’un co(t trés modéré, les assemblages
LbL ne nécessitent pas forcément l'utilisation de solvants toxiques ou l'utilisation de techniques
énergivores (telle que I'application d’un vide, le contrdle de la température ou de I'atmosphére de
dépot). Peu de matiere est perdue. Cette méthode peut étre réalisée par simples trempages
successifs, ne nécessitant pas forcément de matériel de production colteux, facilitant la mise en
ceuvre a lI'échelle du laboratoire comme a I'échelle industrielle. Elle peut aussi étre réalisée par
sprays successifs, dans les conditions d’application du dép6t par trempage.

La méthode consiste a déposer alternativement des couches d’objets colloidaux
(polyélectrolytes, nanoparticules, nanofeuillets, nanobatonnets, ...) chargés de facon opposée sur
une surface elle-méme précédemment chargée. Le film se construit étape par étape, reposant le

plus souvent sur des liaisons électrostatiques (ce qui est le cas dans notre étude).

D’apreés le principe schématisé en Figure 6, une premiére couche de polyanions est déposée par
trempage sur une surface chargée positivement. L’attraction électrostatique permet aux polyanions
de se lier a la surface, la rendant chargée négativement (grdce a la surcompensation des charges).
Cette étape est auto-limitée par des interactions répulsives entre les polyanions qui recouvrent le
substrat et ceux présents en solution. S’en suit le dépo6t d’une couche de polycations, qui a son tour
va se lier électrostatiquement a la couche précédente et rendre la surface chargée positivement *.
Des étapes intermédiaires de ringage sont aussi nécessaires afin de retirer I'excédent de
polyélectrolytes ou les chaines qui ne se seraient que faiblement liées et qui s’élimineraient a I'étape
suivante, limitant ainsi la bonne construction du film et favorisant la contamination croisée des
solutions de trempage, prépondérante lors de la fonctionnalisation de textiles.

3rdstep:
g , . @ species 4thstep: ™
© species washing
¢ N

— — —> /

«— —> (),H “ 3)

— —> - \ “
Adsorptiqn of Removing of excess of Adsorption of Removing of excess of

© species O species @ species @ species

Repeat it n times

Figure 6 : Représentation schématique des deux premiéres étapes de dépot des films, en bleu les polyanions et en rouge les
polycations. La conformation des polyélectrolytes ainsi que leur interpénétration est schématisée et idéalisée sur cette
représentation. Les contre-ions sont volontairement non représentés pour davantage de clarté.
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L'inversion de la charge de la surface suite aux différents dépots de polyélectrolytes a été
démontrée en mesurant par exemple le potentiel zeta, {, pendant la construction d’un film de
polyélectrolytes de polystyrénesulfonate (PSS)/polyallylamine(PAH)®2. Le potentiel passe de valeurs
positives a négatives selon la couche de polyélectrolyte déposée. Les résultats de Ladam et al. sont
présentés en Figure 7.

40 PEl pan PAH PAH pay PAH
=
£ 204
©
£ 0
B
3 -20 A
M
‘ﬂ 40 - J PSS psg pss PSS PSS
bare surface
-60- T T T Ll L] 1
0O 5 10 15 20 25 30 35
number of measures

Figure 7 : Variation du potentiel { pendant la construction d’un film PEI(PSS/PAH),, Ladam et a/.sz,

Des phénoménes physico-chimiques trés complexes sont alors a I'ceuvre. Cette inversion de
charges peut s’expliquer simplement par le fait que les polyélectrolytes sont composés de longues
chaines carbonées, dont certaines parties peuvent rester libres tandis que le reste de la chaine est
fortement lié a la surface. Notons que les charges sont a chaque fois contrebalancées par des contre-
ions, permettant de conserver I'électroneutralité des surfaces et des solutions. Le fait qu’un
polyanion se fixe a la surface d’un polycation (et inversement) est d(i a I'expulsion des contres-ions
afin de former des liaisons ioniques, ce qui permet un gain d’entropie rendant la réaction
thermodynamiquement favorable®’.

Ainsi le dépot d’une couche de polycations puis d’'une couche de polyanions forme une paire de
couche (LP, pour “Layer Pair”). Ces étapes peuvent alors étre répétées autant de fois que souhaité
afin d’obtenir un film ayant des épaisseurs comprises entre quelques nanometres et plusieurs
micromeétres avec une précision nanométrique, exhibant les propriétés voulues : il est possible de
controler I'architecture et la structure d’un film. De plus, le fait que les éléments composant les films
soient tous proches et en interaction diminue le risque de séparation des constituants et de
démixage entre les couches adjacentes.

Les interactions entre les différentes espéces composant le film peuvent étre de plusieurs types
en fonction du choix des composants du film, a savoir :

- non-covalentes (de types liaisons électrostatiques comme nous venons de le détailler, et
représenté en Figure 5d, Figure 6 et Figure 8c, de types interactions de Van der Waals, liaisons
hydrogéene (Figure 8a) ou interactions hydrophobes)

- covalentes (formation standard de liaisons, comme par exemple afin de créer des couches de
renforcement & base de PEl et de résine époxy® ou par chimie click®® (Figure 8e))

- de coordination d’un métal® (Figure 8f)

- de complexation (hote-invité & base d’enzymes® (Figure 8b))

- de transfert de charges (avec donneur et accepteur(Figure 8d))®’
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Figure 8 : Exemple schématique de types d’interactions qui peuvent étre utilisées au sein d’assemblages de type LbL, soit
a) liaisons hydrogéne68 avec PVPh (poly(4-vinylphenol), b) héte-invité®®, c) association des bases azotées de ’ADN®®
d) transfert de charges70 avec CT (charge transfert), e) covalente®, f) coordination d'un métal®. Adapté de Seyrek et al”t

Les films obtenus sont alors reproductibles et réguliers sur la surface. Toutefois, I'élaboration de
films LbL nécessite des étapes d’optimisation afin de fagonner un film avec les propriétés attendues.
Plusieurs parametres sont alors a prendre en compte, présentés en section 2.2.2 ci-apres.

Enfin, les polyélectrolytes ne sont pas les seules briques élémentaires de construction
employables par cette technique (détaillées en section 2.2.3 (p.44)). Ces considérations conduisent
alors a un large champ d’applications.

2.2.2. Liens entre parametres expérimentaux et construction de films LbL

Les caractéristiques des films élaborés par assemblages LbL dépendent de plusieurs paramétres
de construction comme la nature des constituants, leurs concentrations, la nature du solvant, la
force ionique de la solution (influence de la présence et de la concentration en sel), le pH, la
température, le temps de contact, le séchage ou encore le moyen de construction.

Tout d’abord, la densité de charges des matériaux a assembler (polymeéres, nanoparticules, ...)
est un parametre clé dans la construction des films, sans toutefois étre bloquant. En effet, Steitz et
al. ont démontré que la densité de charges de polyélectrolytes forts (tels que le
poly(diallyldiméthylammonium chlorure (PDDA)) n’affecte que I'épaisseur finale du film, et n’est pas
un facteur déterminant qui pourrait empécher la construction d’un film LbL " Cette densité peut
étre controlée par divers facteurs tels que le pH de la solution, la présence et la nature de sels en
solution ou encore le solvant choisi.
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La force ionique (controlée notamment par la présence, la nature et la concentration de sels en
solution) joue un role important dans les constructions LbL. A faible force ionique ((ie) pour une
faible concentration en sel ou avec des ions monovalents), les charges des polyélectrolytes sont peu
écrantées, et donc la chaine a plutot une conformation étirée, rendant I'incrément en épaisseur lors
de la construction de film assez faible. Lorsqu’on augmente la force ionique (en augmentant la
qguantité de sel ou la valence des ions), les chaines sont plutét sous forme de pelotes statistiques,

73,74

augmentant I'incrément en épaisseur’>’*. 'effet de la nature du sel est également primordial”®. En

fonction de I'affinité des contres-ions avec I'eau, la chaine de polymeéres change de conformation et

7376 | es contre-ions ont été identifiés

donc l'incrément en épaisseur des films résultant est différent
en séries de Hofmeister”’. Dans le cas des anions, la série est ClO, > SCN" > | >NO; > Br > Cl' >
CH;COO>HCOO >F>0H>HP0O,*>50,*, avec a gauche de CI, les contres-ions chaotropes (qui ont
tendance a casser la sphéere d’hydratation autour des polyélectrolytes, par exemple, les rendant
plut6t sous forme de pelotes statistiques) et de maniere opposée a droite de CI,, les contre-ions dit
cosmotropes (qui ont tendance a favoriser la sphére d’hydratation autour des polyélectrolytes, par
exemple, les rendant plutdt sous forme étirée)’.

Le degré de dissociation des espéces en solution/suspension, contrdlé notamment par la force
ionique, le choix de la concentration des especes, du pH ou encore du solvant, influe également sur

les films’®®

. Ainsi, la densité de charges est modifiée, ce qui provoque un changement dans
I'incrément en épaisseur. Simplement, par exemple, si la charge d’un polyanion est réduite par
rapport a celle d’un polycation, il faudra ajouter davantage de polyanions lors de la construction d’un
film afin d’assurer la compensation des charges. Le méme effet peut également étre observé avec
des nanoparticules”. D’autres phénomeénes complexes entrent en jeu dans le cas des
polyélectrolytes, dus a des variations de conformation du polyélectrolyte ou a des interactions entre
les polyélectrolytes, en fonction de leur dissociation notamment’. Pour les nanoparticules, le pH
peut modifier leur charge surfacique (en fonction de la valeur de leur potentiel T), et la taille des
7880 (Figure 9c). Le choix du

solvant et notamment de sa polarité influence également sur le degré de dissociation et donc sur la
73,80

agrégats en solution, conduisant a un incrément en épaisseur différent

construction
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Figure 9 : Courbes adaptées de la mesure a) de la masse apparente par impédance acoustique de films (PSS/PDDA), a
différentes températures en fonction du nombre de paires de couches déposée581, b) de I'épaisseur par ellipsométrie de
films de (PSS/PDDA);, en fonction du temps de contact”; c) variation de I'épaisseur mesurée par ellipsométrie de films
composés de NP de TiO, a pH = 3 (chargées positivement car le potentiel zeta mesuré est {=7) et de NP de SiO, chargées
négativement (I<2) en fonction du nombre de paires de couches déposées et du pH de la suspension de Si0278.
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Le temps de contact entre la surface et le matériau en suspension a déposer influence
I'incrément en épaisseur lors de I'élaboration des films, jusqu’a atteindre un maximum. En effet, le
temps nécessaire a la formation d’une couche réguliére (représenté en Figure 9b) et homogéne sur
la surface varie en fonction de la diffusion des espéces elles-mémes dans la zone proche de la
surface. Lorsque la surface est mise en contact avec les especes a déposer, une adsorption rapide se
produit, appauvrissant en espéces chargées une zone proche de la surface (hommée couche de
déplétion) : les espéces vont pouvoir migrer depuis le reste de la solution vers cette zone moins
concentrée afin d’atteindre la surface a revétir. La cinétique de cette diffusion est contrélée par la

28,32

concentration, I'aspect, la masse, la taille des espéeces ou encore par la température® (visible en

Figure 9a), ce qui influe sur le temps de contact optimal. De plus, un réarrangement des especes a la

7380 | ’optimisation des

surface peut prendre plus ou moins de temps, afin d’atteindre un optimum
temps de rincage est également primordial®’. Enfin, le choix de la durée optimale de trempage doit
prendre en compte les erreurs expérimentales. Par exemple, si la variation de quantité de matériau
déposé est importante entre deux durées de dépot proches (par exemple, une différence de I'ordre
de la seconde), des irrégularités de dépot seront observées pour des substrats de grandes tailles ou
de géométries variables (présence de coins, d’irrégularités, ...) : le mouillage de la surface varie, et
par conséquent toutes les parties du substrat n‘ont pas la méme durée de contact avec la
solution/suspension de matériau a déposer. Ainsi, il vaut mieux choisir des temps de trempage plus

longs pour lesquels de légeres modifications n’impliquent pas de grandes différences d’épaisseurs.

Pour finir, le choix de la méthode de construction des films influe sur la qualité du dépot, ainsi
qgue sur sa structure. Des optimisations sont alors requises. Les assemblages LbL peuvent étre
conduits en mettant en ceuvre différentes facons de mouiller la surface (Figure 10) telles que le
trempage (a), le spray (b), le trempage hydrodynamique (c) ou encore le spin coating (d)**’*. D

recherches ont permis de réduire les temps de dépét de quelques dizaines de minutes a quelques
82,83

es
secondes grace aux assemblages LbL assistés par spray®”*°. Cette versatilité ne se retrouve pas
seulement au niveau des moyens de fonctionnalisation mais également dans le choix étendu des
matériaux composant le film, des surfaces a fonctionnaliser et de I'ordre des dépo6ts, conduisant a
des applications tres diversifiées, comme le décrit la partie suivante.

(a) { { (b)
¢

—
H,O

p(cation) H,0 p(anion)

N
e

Figure 10 : Schémas des différentes techniques employées pour élaborer des assemblages LbL, a) le trempage, b) le spray,
c) le trempage hydrodynamique et d) le spin coating; de Seyrek et al™
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2.2.3. Versatilité de la technique : variété des composants, des surfaces et des
propriétés des films (multi-components and multi-properties materials)

La méthode LbL permet d’associer au sein d’'un méme film une large variété de composants, sur
un éventail diversifié de surfaces a I'aide de plusieurs types de méthodes de construction. Ainsi,
I’élaboration de films par LbL s’adapte a chaque situation afin de conférer et de contrdler les
propriétés que I'on souhaite donner a une surface déterminée, en choisissant les matériaux a
assembler (en fonction de leurs propriétés respectives), la maniére de les assembler (trempage,

61,82

spray, spin, coating,...”””") et la séquence de leurs dépdts. Ainsi, les assemblages LbL permettent

d’associer des composés de nature physico-chimique différente, que ce soient des particules

inorganiques (nanoparticules : TiO,*, Si0,”, nanodiamants®®, zéolithes®®, nanofeuillets d’argile®” ou

890 nanotubes™, ...) ou des molécules organiques (ADN%, ponmére558’61'73'92,

89,91

\ 88 o
de graphéne®™, nanofils
virus®, molécules diverses®®', ...) et méme des polyméres entres eux, ce qui est incompatible en
théorie. Ces composés, associés sur des surfaces d’intérét, permettent alors d’envisager un bon

nombre d’applications.

En effet, 'un des principaux avantages des assemblages LbL repose sur la variabilité de surfaces
fonctionnalisables. Il est ainsi envisageable de procéder au préalable a une étude approfondie des
films et a leur optimisation sur surfaces modeles (afin de caractériser les films a I’échelle du
laboratoire, sur des wafers de silicium, sur des plaques de verre ou sur des surfaces en quartz) avant
de recouvrir la surface d’intérét (comme des textiles® des membranes®™, du verre®, ...). Cette
approche est rendue possible par le fait que I'influence de la surface ne se fait ressentir que sur une
courte zone proche de la surface de dépot. Aprés quelques couches déposées, la surface n’a plus

62,96 | 82
. ’

aucun impact sur la construction””". Tout ceci peut étre résumé par le schéma de Richardson et a

adapté en Figure 11.
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Figure 11 : Versatilité de le la construction d’assemblages LbL a) sur les composants a assembler au sein d'un film et
b) sur les propriétés des films, reliées directement aux paramétres d’élaboration des films, de Richardson et al.®
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De méme, la géométrie des substrats influe sur la construction du film (a3 cause du mouillage
notamment). Pour des surfaces planes et lisses, les films LbL obtenus peuvent étre considérés
comme similaires. Par contre, les parameétres de construction des assemblages LbL sont a vérifier
et/ou a optimiser, afin d’obtenir des films proches sur tous types de surfaces et de géométries, que
ce soit une surface réguliere comme du verre (revétements bloquant les infra-rouge et/ou les UV,
industrialisés par Svaya Nanotechnology Inc. et repris par 3M avec ses « Films de protection solaire
3M™ Prestige », développant encore a I’heure actuelle de nouveaux moyens d’industrialisation®’) ou
une surface plus irréguliere comme des textiles (revétement anti-feu a base de polymeére® ou de
feuillets d’argiles®” ou encore pour des vétements auto-nettoyants a base de TiO,"), sur du papier

190y 5y encore sur

(afin de le rendre conducteur®), sur des fruits (pour augmenter leur durée de vie
des lentilles de contact (afin de renforcer leurs propriétés de mouillage, technologie développée par
Novartis™'). Les assemblages LbL peuvent aussi étre utilisés pour fonctionnaliser la surface de
nanoparticules. Par exemple, des spheres creuses de SiO, ont été obtenues aprés calcination de
particules de latex polystyrene de 640 nm de diametre, préalablement recouvertes par un film LbL

192 | 3 liste n’est pas exhaustive®’.

61,82

composé de PDDA et de naoparticules de SiO, (25 nm de diameétre)

Méme si de nombreuses études combinent des nanoparticules avec un polyélectrolyte afin
de fonctionnaliser des surfaces, il est possible de n’utiliser que des nanoparticules (Lee et al. ont
construit un film de nanoparticules de TiO,/SiO, a pH=3, ol TiO, est chargé positivement et SiO,

négativement "®) ou encore de les combiner avec des molécules®.

2.3.Le cas particulier de la fonctionnalisation de textiles par

assemblages LbL

La méthode d’assemblage LbL peut étre appliquée sur différentes fibres textiles naturelles
(comme le coton?, la laine’®, ou encore la soie'®) ou synthétiques (comme le polyamide'® dit
nylon® ou le polyester®) ou sur des mélanges plus complexes (comme coton/polyamide’®, par
exemple). Toutefois, des prétraitements comme des pré-fonctionnalisations de surface, une
activation plasma ou encore le controle du pH peuvent étre appliqués afin de protonner ou
déprotonner des groupements chimiques. Par exemple le coton, composé majoritairement de
cellulose, peut étre traité avec du chlorure de (3-Chloro-2-hydroxypropyl)trimethylammonium afin

de créer des groupements cationiques a la surface de I’échantillon'”’

. L’application simplement d’une
premiére couche de PEI peut faciliter également I'adhésion de films LbL>°.

Toutefois, les assemblages LbL sont trés peu employés pour fonctionnaliser des textiles. En effet,
les méthodes de caractérisation des films sur textiles sont limitées et colteuses et le temps de
fonctionnalisation est assez long, notamment par trempage. Mateaos et al. se sont intéressés au
moyen de rendre industrialisable la fonctionnalisation par assemblages LbL, de textiles par trempage,
en proposant un dispositif en continu®®. D’autres études ont aussi été menées, afin d’accélérer la

fonctionnalisation de textiles, en utilisant le spray®.
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3. La photocatalyse : une éco-technologie multi-applications

3.1. Préambule

Le role de la catalyse est de diminuer la barriere énergétique d’une réaction chimique et ainsi de
I'accélérer. L'énergie nécessaire a 'activation des réactions peut alors étre apportée par différentes
sources comme par exemple la chaleur (ou communément appelé catalyse thermique), par
application d’une différence de potentiel (I’électrocatalyse) ou par la lumiére (la photocatalyse). Dans
le langage courant, I'électrocatalyse et la photocatalyse sont aussi appelées « catalyse assistée ».

Lorsque les réactifs et produits se trouvent dans une phase différente de celle du catalyseur, la
catalyse est dite hétérogene (a 'opposé de la catalyse homogene).

Au début des années 1960, des travaux ont été effectués sur les phénomeénes de photo-induction
a la surface de semi-conducteurs comme TiO, ou ZnO sous illumination UV. Kato et al. ont étudié en

108 " tout comme Binding et al.

1964 la photo-oxydation homogene en phase liquide de la tétraline
avec de I'alcool isopropylique’®. Toutefois, le fait que le catalyseur se dégradait pendant la réaction
a permis de s’intéresser davantage a la photocatalyse hétérogéne en phase gazeuse, plus
prometteuse. Ainsi, plusieurs équipes comme celle de F. Steinbach'™®, de K. Tanaka', de D. Ollis**?,

116 ont

de R. Bickley'?, de T. Wolkenstein''*, de J.J. Hermann'" ou encore celle de P. Pichat
commencé a étudier activement la photocatalyse et ses applications potentielles. Toutefois, la
photocatalyse a connu un essor important depuis la publication de Fujishima et al. **’ en 1972, qui
démontrait la production d’hydrogéne par dissociation de 'eau (watter-splitting) en photocatalyse
hétérogene (phase solide/liquide), avec une électrode composée de dioxyde de titane TiO,. En
I'espace de 40 ans, les études sur la photocatalyse se sont largement multipliées : le nombre de
publications par an croit énormément, notamment durant les 10 derniéres années (Figure 12a), avec

la Chine qui a publié plus de 22 000 publications sur le sujet (Figure 12b).
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Figure 12 : a) Nombre de publications contenant « photocatalys* » par année, d'aprés Web of Knowledges, au 03.10.17 ;
b) Nombre de publications contenant « photocatalys* » par pays, d'aprés Web of Knowledges, au 03.10.17.

En plus des applications en photo-dissociation de I'eau (water-splitting), la photocatalyse est

118,119 20,120

largement employée pour la dépollution de I'eau et de l'air ou méme vis-a-vis de

7. . . 7 . 121 «sr. 7 s . ~ 3
I’élimination d’agents bactériens™". Une large variété de composés toxiques peut étre photo-oxydée

ou photo-dégradée, allant des composés organiques volatils®®™® (COV) aux agents

122123 an passant par des molécules inorganiques comme NH; ou H,5'%°, aux

124

organophosphorés

) ou encore méme des
125

pesticides'?, et autres perturbateurs endocriniens (comme le bisphénol-A

métaux comme le chrome, qui une fois oxydés en Cr" sont beaucoup moins toxiques ~. Un autre

champ majeur d’applications concerne |’élaboration de substrats auto-nettoyants vis-a-vis de
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salissures*?

sous exposition (solaire de préférence). En réalité dans ce cas, I'élimination de la
salissure est plutot liée a la superhydrophilicité induite par irradiation de TiO,, augmentant I'angle de
contact des gouttes d’eau, ce qui conduit a une élimination « mécanique » des salissures plutét qu’a
leur oxydation directe. Il faut toutefois veiller a ce que la cinétique de dégradation soit plus rapide
que la croissance/le dépot des salissures et/ou de biofilms, et que ces salissures n’écrantent pas le

passage de la lumiere (épaisseur limitée)'?’
106,128,129

. Notons également la réalisation de substrats auto-
épurant et auto-décontaminant

3.2. La photocatalyse

3.2.1. Principe général
Les différentes étapes d’un procédé de catalyse hétérogene peuvent se résumer de la maniere

suivante™:

1 — Transfert des réactifs vers la surface du catalyseur

2 — Adsorption des réactifs a la surface du catalyseur

3 - Activation du catalyseur

4 — Réaction dans la phase adsorbée

5 — Désorption du ou des produits

6 — Migration du ou des produits de réaction vers le milieu

La photocatalyse reprend toutes les étapes de la catalyse hétérogéne, néanmoins sa spécificité
réside dans une activation qui est lumineuse. Ainsi la troisieme étape peut se décomposer en sous
étapes, correspondant (i) a I'absorption d’un photon par le photocatalyseur, (ii) a la création de
porteurs de charges photogénérées, (iii) a leur transfert jusqu’a la surface du photocatalyseur, et (iv)
a la réalisation de réactions d’oxydation-réduction avec des espéces adsorbées™®. Ces étapes ont été
schématisées sur la Figure 13, en prenant en compte une nanoparticule de TiO,. La photocatalyse est
donc un procédé complexe qui implique I'activation d’'un semi-conducteur par un rayonnement
d’énergie au moins égal a celle de sa bande interdite.

0,*
HO,*

@+ A > A ; reduction

]‘ Organic molecules,
Microorganisms, H,0

/

@+ D - D* ; oxydation

Conduction band
=

HO. (redox potential : 2,34 eV)

co,

+
h H,0 + D > D* ; oxydation
Valence band
Oxydation of a wide range of organic

TiO, anatase compounds !

Figure 13 : Schéma des principaux phénomeénes pouvant se produire au sein de particules de TiO, apres irradiation, d’apres
Carp et al*®
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D’apreés la théorie des bandes développée par Wigner, Seitz et Bloch a partir des années 1930, les
niveaux d’énergie des électrons dans les matériaux peuvent étre structurés sous forme de bandes : la
bande de valence (BV) est séparée de la bande de conduction (BC) par une bande interdite (gap)
d’énergie E,, ou il n'y a pas de niveau d’énergie autorisé pour les électrons. La BV est remplie en
électrons (localisés), tandis que la BC peut contenir ou non des électrons qui sont délocalisés. Ces
électrons libres peuvent alors participer a la conduction électrique et migrer dans le matériau. Ainsi,
les métaux possedent des électrons dans leur bande de conduction et les isolants possedent un gap
trop élevé pour étre franchi. Les semi-conducteurs (SC) quant a eux possedent un gap suffisamment
faible pour pouvoir étre franchi sous excitation : la BC peut ainsi accueillir des électrons. En effet,
sous excitation d’énergie supérieur ou égale a E,, un électron (noté e’) de la BV va pouvoir migrer
vers la BC. Le départ de I"électron de la BV forme une lacune électronique positive, aussi nommée
« trou », noté h*. Ceci est représenté en Figure 14a. Le couple e /h* créé est alors appelé exciton, ou
I’électron et la lacune électronique sont séparés spatialement. Il y a alors la création des porteurs de
charges photogénérées™ :

hv+(SC) - e™ + h* Equation 1

Généralement, cette étape se produit moins de 100 femtosecondes aprés |'absorption de la

lumiére®,

a) b) c)

(i) (ii) (iii)
BC BC BC BC | O
N Bulk ]
o BecT _U‘h“'\vO)He' - Red trap

E%x,/red, 4

Surface

" | trap

Energy

E%x,/red, ==

e vom Esvt [0 Red + b+ > ox IR /

BV BV BV BV

v

I R —

=

Figure 14 : Représentation schématique a) de la structure de bande d’un semi-conducteur (i) et de la migration d’un
électron depuis la BV vers la BC aprés excitation lumineuse (ii) conduisant a la création d’un exciton e /h" (iii) ; b) des
réactions d’oxydation et de réduction possibles suite a la création d’un exciton; c) du piégeage d’un électron au sein de la
surface ou du volume du SC, d’apres Linsebigler et al.®.

3.2.2. Lesrecombinaisons : limitations principales

Afin de pouvoir participer a des réactions d’oxydation (h*) et de réduction (e’), les charges
photogénérées doivent atteindre les réactifs adsorbés a la surface du SC (en étape 2) sans se
recombiner. lls vont alors pouvoir réagir : en fonction des potentiels d’oxydo-réduction des réactifs,
la lacune électronique v a pouvoir réagir avec des centres donneurs d’électrons D (des réducteurs
dont le potentiel redox est inférieur a celui de la BC, pour réaliser une oxydation) et I’électron avec
des accepteurs A (des oxydants dont le potentiel redox est supérieur a celui de la BV pour conduire a
une réduction), conduisant a des réactions d’oxydo-réductionls, représenté en Figure 14b :

Aaas) t+ €~ = Agas) Equation 2

D(ags) + h* - Dz—ads) Equation 3
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Cependant, avant d’atteindre la surface du SC, la recombinaison des excitons est trés probable
au sein du volume ou en surface du SC. Ceci conduit a un centre neutre N et a un dégagement
d’énergie E sous forme de chaleur ou d’une onde™® :

e+ ht > N+E Equation 4

Dans ce cas, les excitons créés et recombinés n’ont pas été utilisés lors d’une réaction chimique
et sont donc perdus. Il est donc important de limiter au maximum ces recombinaisons. Pour cela,
plusieurs stratégies sont envisageables, comme le piégeage des porteurs de charges (trapping). |l
peut étre réalisé grace a des défauts de structure (en volume ou en surface du SC), qui conduisent a
la création de niveaux localisés intermédiaires, inférieurs au niveau de la BC (dans le gap, comme le
montre la Figure 14c). Comme ces niveaux sont localisés au sein du matériau, les porteurs de charges

32 Le piégeage des porteurs de

piégés le deviennent également et ne peuvent ainsi se recombiner
charges peut également se faire par la présence d’autres composés ou constituants associés au semi-
conducteur. Il convient également de trouver le bon rapport entre le volume du matériau et sa
surface, afin de minimiser au maximum la probabilité de recombinaisons en volume et en surface.
Néanmoins, en dessous de certaines tailles de particules semi-conductrices, d’autres phénomenes
complexes entrent également en jeux'’, comme les effets de taille quantique. Il est donc également

important d’optimiser la taille des particules semi-conductrices™".

3.2.3. Chronologie des différents phénomeénes
Les différents phénomeénes qui ont lieu au sein d’un SC activé ne se produisent pas au méme
moment et n‘ont pas la méme durée. Kabacka et al. ont étudié la chronologie de ces étapes™’
(présentée en Figure 15), tandis que Hoffmann et al. ont étudié les durées de ces phénomenes pour
TiO," (visibles dans le Tableau 5). En effet, les porteurs de charges peuvent migrer vers la surface du
photocatalyseur aprés leur génération. Durant leur transfert, plusieurs scenarii sont envisageables :
- Les excitons sont piégés (superficiellement ou en profondeur). Ce phénoméne se produit tres
rapidement (a partir de quelques femtosecondes apres leur génération).
- Les excitons se recombinent en émettant de la chaleur (rencontres avec des porteurs de
charges opposées). Ce phénomeéne peut se produire tout au long de I'existence des excitons
(a partir de quelques femtosecondes apres leur génération).
- Les excitons atteignent la surface du photocatalyseur et peuvent participer a des réactions
d’oxydo-réduction avec les composés adsorbés en surface du SC. Cette diffusion dure entre
100 et 300 femtosecondes pour les lacunes électroniques et quelques picosecondes pour les
électrons™".

Pour permettre a un maximum de charges photogénérées de participer a des réactions
chimiques, il faut qu’elles soient utilisées le plus rapidement possible, avant qu’elles ne se
recombinent. Les lacunes électroniques sont rapidement piégés, relaxés et transmis vers la surface
du semi-conducteur pour pouvoir participer a des réactions d’oxydation. Le cheminement des
électrons est beaucoup plus long sur tous les points, notamment en ce qui concerne les réactions de
réduction en surface du SC. Il y a alors accumulation d’électrons, devenant ainsi potentiellement des

centres de recombinaison pour les lacunes électroniques.

Pour éviter la probabilité de recombinaisons, les électrons peuvent étre piégés, ce qui augmente
la durée de vie des charges. Les temps caractéristiques des transferts a l'interface et de réactions
deviennent alors compétitifs avec les temps de recombinaison. Une bonne stratégie consiste, par
exemple, a transférer ces électrons surfaciques vers des accepteurs d’électrons, comme des

nanoparticules métalliques, combinées avec le SC.
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Figure 15: Représentation schématique de la chronologie des réactions des porteurs de charges a partir de leur génération
au sein d’un photocatalyseur, basé sur TiO,, d'aprés Kubacka et al®!
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Action des porteurs de charges Durée de I’action
Génération Tres rapide Femtosecondes
Piégeage des h* Rapide 10 nanosecondes
Piégeage des e (superficiels) Réversible 100 picosecondes
Piégeage des e (profonds) Irréversible 10 nanosecondes
Recombinaison des e’ Lent 100 nanosecondes
Recombinaison des h* Rapide 10 nanosecondes
Réaction d’oxydation avec les h* a I'interface de TiO, Lent 100 nanosecondes
Réaction de réduction avec les e a I'interface de TiO, Trés lent Millisecondes

Tableau 5 : Temps caractéristiques des différentes réactions possibles des porteurs de charges au sein de TiO,, d’apres
Hoffmann et al.”

3.3. Photo-oxydation de composés chimiques de guerre.

La photocatalyse a déja été étudiée afin de dégrader des composés chimiques de guerre, que ce
soit avec les agents réels (gaz moutarde®?® 21,23,25,28,133 21,23,25,28,134)
comme avec les simulants qui nous intéressent (DES ). Néanmoins, la plupart
des études dans ce domaine portent sur des simulants du Tabun comme le phosphoramidure de
diethyl™* ou encore le cyanophosphate de diéthyle'*
intéressent sont synthétisées dans les deux paragraphes suivants.

, Sarin®®, Soman ou encore VX
135-137 106,136,138,139
, DMMP

. Les études concernant les composés qui nous

3.3.1. Photo-oxydation du DES et du gaz moutarde

Parmi un bon nombre de travaux portant sur les composés « soufrés », Vorontsov et al. ont
étudié I'élimination du DES avec TiO, (notamment P25, Hombikat, UV 100 et TiO, synthétisés)™’. Ils
proposent plusieurs réactions possibles d’oxydation du DES, conduisant a des produits intermédiaires
et finals différents, conformément a leurs différentes analyses. Les réactions d’oxydation du DES
peuvent étre conduites selon 3 différents chemins réactionnels majoritaires:

- Leclivage de la liaison C-S

- L’oxydation du soufre

- L’oxydation du carbone en position a ou en position B
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Ces différents chemins réactionnels sont représentés sur la Figure 16, avec une synthése des

mécanismes de diverses études™>™’, issus de la thése de A. Sengelen.
a) CH;CH,-S-CH,CH, (DES)
b) q | d) |
| C-S bond cleavage l | S oxidation | o-C and B-C Other
oxidation reactions
CH,=CH, EL,S, Et-SO-Et Et-S—CO-CH; Ccos
CH;CH,OH | | Ep,S, Et-SO,-Et EtSCH,CH,OH CS,
CH,CHO Et,S, EtSCH,CH,SEt
CH;COOH
EtSO,H
EtSO;H
SO, co, H,S0,
b) C-S bond cleavage with h* c) - S oxidation with HO« PN
~ 5
CH," .
/\s/\ +ht —» /\S/\ — /2\ /\S/\ + HO® —> (|JH
e + o
S S
/\3""3/\ ,/\S/\/ PNy PN
0 T + HO — T + H0
1) \CHZ* + 0" + HOO — Y + 120; + HO OH
- With O, PNy
H 2 .
0 T . NN
2) gy + & +3HO —» + 2H,0 AN TN s 0 —= 5 I /N
2 \O' 0—o0
H
. . H,C.
3)\CH2’*'~’ + HO' — 2‘\\CH2+ H,0 2/\8/\ 2/\5/\ -
/\ > Il g
0—0 0
d) - a-C oxidation with HO* /TH\
"
C .
H' 2) NNt HO — N
/\S/\ + HO —» /\S/C\ + HO ) S . S o
o
. ~ .
H fo} L + 2HO —» /\ )I\ + 2H,0
1) /\S/C\ + 0 — /\S S :
o s - B-C oxidation with HO®
2 /o( 2 T O /\S/\ + HO" —— /\S/\CH2.+ HZO
+ O
N /k
/\S S /\S/\CHZ' + HO' —» /\S/\/OH
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Figure 16: a) Représentation schématique des produits intermédiaires et finals obtenus aprés réaction du DES avec TiO,,
Varontsov et al.l37; les mécanismes sont adaptés de la thése de A. Sengele et correspondent b) au clivage de la liaison
C-S, c) a I'oxydation du souffre et d) a I'oxydation du carbone en a et en B.

Les produits en rouge sur la Figure 16 peuvent ensuite étre completement minéralisés en SO,,
S0,%, CO, et H,0, a condition gu’ils soient adsorbés de maniére suffisante a la surface de TiO..
Néanmoins, il faut noter que les sulfates et/ou SO, issus de la minéralisation compléte, ainsi que des
especes organosoufrées peuvent rester a la surface du photocatalyseur et bloquer ses sites actifs : le
photocatalyseur est alors empoisonné et voit ses performances photocatalytiques diminuer®>**?. ||

faut donc essayer au maximum de limiter ces effets, tout en privilégiant I'oxydation totale.
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Le choix du catalyseur est primordial (par exemple, Prasad et al. ont mis en évidence des
mécanismes réactionnels différents en présence de Zn0?*"), tout comme les conditions de tests
(humidité, température, pression, oxygene, ...). Ces éléments conditionnent la réalisation ou non de
certaines des étapes réactionnelles. Les réactions chimiques se produisent grace aux lacunes
électroniques (h*), aux radicaux hydroxyles (HOe, issus de l'oxydation de I'eau par h*), ou aux
radicaux superoxydes (O,'e, issus de la réduction de O, par €’). Les électrons ne semblent pas
intervenir directement sur le contaminant. Il en va de méme avec le composé réel. Toutefois, la
présence du chlore augmente le nombre de réactions envisageables et favorise également
|"apparition d’acide chlorhydrique, comme le montre le schéma représentatif en Figure 17.

CH,CH,SCH,CH,CI | (Mustard gas)

|
I T 1 I 1

o-C and B-C C—Cl bond C-S bond S atom Other
oxidation hydrolysis cleavage oxidation reactions
' ' ' $ $
CICH,CHO HCl CH,CH, EtS(O)CHCH, H,S
CH;CHO EtSCHCH, CH,CHCI EtSS(O,)Et COS
CH;COOH EtSC,H,OH EtS,Et EtS(O)C,H,Cl CS,
HOCH,COOH EtS,C,H,OH EtS,C,H,Cl EtS(O)C,H,OH HCOOCH;
HCOOH EtS;C,H,OH EtS;Et EtSS(0,)C,H,Cl HCOOEt
CIC,H,S,C,H,OH EtS;C,H,Cl EtSS(0,)C,H,0H e
CIC,H,S:C,H,0H | | EtS,C,H,Cl EtSO,H I
CIC,H,S,C,H,Cl EtSO;H S
CIC,H,S;C,H,Cl ( - 7
CIC,H,S,C,H,Cl S—g
EtSCH; S
EtS,CH;y ﬁ
S-S
EtSC,H,SEt

CO, SO, HCl H,S0,

Figure 17 : Représentation schématique des produits intermédiaires et finals obtenus apres réaction du gaz moutarde avec
TiO,, Varontsov et al™,

Toutefois, la présence d’acide chlorhydrique dans les produits de réaction est a prendre en
compte dans la réalisation de dispositifs de protection ou de décontamination. Cet acide fort est tres
toxique, surtout sous forme gazeuse et peut favoriser le vieillissement de piéces métalliques, par
exemple.

3.3.2. Photo-oxydation des organophosphorés

D’apres les études citées précédemment, il s'avere que les composés organophosphorés peuvent
étre dégradés selon 3 mécanismes majoritaires qui consistent tout d’abord a substituer les
groupements partants liés au phosphore (le groupement fluor du Sarin et du Soman, le groupement
carbonitrile -C=N du Tabun, et le groupement soufré du VX, bien que ces deux derniers composés
posseédent un atome d’azote qui peut entrer en compétition dans ces schémas réactionnels). Ces
réactions, représentées en Figure 18, peuvent se produire (a) sans activation, (b) avec activation par
des lacunes électroniques ou (c) avec activation par des électrons. Une seconde étape consiste a
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oxyder et a hydrolyser les autres liaisons (d). La probabilité qu’une réaction se produise plutét qu’une
autre dépend également des conditions de réactions, mais également de la nature du composé
organophosphoré. Par exemple, la substitution sans activation (a) a une probabilité plus importante
de se produire lorsque le composé est trés peu stable ou que les groupes partant sont anioniques (Fe
ou C=Ne, par exemple). De plus, I'activation par les lacunes électroniques est préférée pour des
groupements partant cationiques (bien qu’ils soient rares). Réciproquement, I'activation par les
électrons est favorisée par des groupements partant anioniques.

a) Substitution of leaving group without activation | b) Substitution of leaving group with h* activation

(0] ]
I I e e R
1 ey + ht 1 "o+ Xt

Ri .~ * HO Ris T + hX \O/‘ X \o/‘
o | “x o™ | ™oH R, R,

Rz R; 0 (0]

l |
R, P 4+ HO —= R P..,

\0/‘ \O/‘ "OH
Ra R,

2

c¢) Substitution of leaving group with e- activation

d) Oxidation of other bonds then hydrolysis

(o] o
A ' ; ﬁ
1 "ty + & —» R, P + X
o7 | X ~o”| Rie P,  *+HO —»= P+ ROH
R, R, o” | “oH Ho” | “oH
o o 0 R; Ry 'U’
| [ | ﬁ o Ho” | “oH
R P + e —» R p R, P.., . OH
~o” o7 wo o~ | on R‘\O/T""’OH * 2HO —> R‘\(_.)/'i"-wo,_‘+ ReOH
Ry Rz Ry R, OH

Figure 18 : Mécanismes réactionnels de la photo-dégradation des organophosphorés, adapté de la thése de A. Sengele et

N . . . . . . . 3 +
correspondant a a) la substitution de groupes partant sans activation, b) la substitution de groupes partant activée par h’, c)
la substitution de groupes partant activée par e et d) Oxydation des autres liaisons du phosphore puis hydrolyse,
conduisant au produit de minéralisation totale (phosphate en bleu).

Toutefois, la minéralisation compléte des organophosphorés conduit a des phosphates (Figure
18d), capables d’empoisonner les sites actifs de TiO, et d’en diminuer I'activité photocatalytique.

3.4. Les photocatalyseurs : focus sur TiO:

3.4.1. Différents photocatalyseurs

Il existe une large gamme de semi-conducteurs utilisés en photocatalyse, la plupart du temps des
oxydes métalliques. Le plus utilisé et le plus étudié est le dioxyde de titane, TiO,, mais il y a aussi par
exemple 'oxyde de zinc, ZnO, le sulfure de cadmium, CdS, I'oxyde d’étain, SnO,, I'oxyde de fer (lll),
Fe,0s, ou encore |'oxyde de tungsténe WOs.. lIs sont différentiables notamment par la largeur de leur
bande interdite (qui correspond, d’aprés la relation de Planck-Einstein, a la longueur d’onde
d’excitation maximale) et par la position en énergie de leur BV et de leur BC, comme représenté en
Figure 19. Ceci permet d’estimer leur comportement vis-a-vis des réactifs a dégrader ou de
molécules génératrices de radicaux trés réactifs (en fonction de la position de leurs potentiels

130

standards d’oxydo-réduction)™", comme expliqué précédemment (Figure 14b).
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Figure 19 : Diagramme de potentiel de différents photocatalyseurs, avec le niveau énergétique de leurs BV et BC
respectives en fonction du potentiel d'oxydo-réduction de certains polluants couramment étudié et de celui de I'eau, de H*

et HO-, en contact avec un électrolyte a pH=0 par rapport a NHE, adapté de Tamirat et al.* et de Carp et al.®’.

Des études récentes ont prouvé que d’autres matériaux innovants tels que des polyméres
conducteurs pouvaient étre de trés bons photocatalyseurs. Ghosh et al. ont montré en 2015 que des
nanostructures de PEDOT (en fuseau notamment) présentaient de meilleurs résultats
photocatalytiques pour la dégradation de phénols et du méthyl orange que TiO, commercial P-25
sous illumination UV et conduisaient ainsi a de meilleures performances sous illumination visible (pas
de conversion pour TiO, - P25 et conversion totale pour le PDOT). Une comparaison avec un
catalyseur optimisé TiO, dopé a I'argent montre que le PDOT posséde des activités similaires sous
illumination UV et plus importantes sous illumination visible'. Des résultats photocatalytiques sous
illumination visible comparables ont été obtenus avec des nanofibres de poly(diphenylbutadiyne)®

et de P3HT™,

3.4.2. Choix du dioxyde de titane TiO:

A la connaissance de tout ce qui a été évoqué précédemment, il s’avere que TiO, est le semi-
conducteur le plus étudié et qui, vis-a-vis de certaines réactions photocatalytiques, se révele étre le
plus efficace. Il sert donc souvent de référence en photocatalyse : il est tres stable chimiquement
(dans I'air, dans I'eau, ne se dégrade pas et ne généere pas d’éléments toxiques sous illumination),
abondant, d’un prix modéré, biocompatible®®, non-toxique en tant que tel (la forme nanoparticulaire
peut I’étre quant a elle) et posseéde une trés bonne tenue mécanique'®’. Par ailleurs, TiO, peut étre
employé dans une large gamme d’applications : en photocatalyse (dans le traitement de I'eau™* ou

20,120

de lair ), au sein de cellules solaires*’, mais également en tant que pigment blanc dans les

peintures'*® et dans les aliments (noté E171).

3.4.3. Les différentes variétés de TiO;

Le titane est I'un des éléments les plus présents dans la cro(te terrestre (environ 0,63% de la
cro(ite terrestre, le 9éme plus abondant). Il a été découvert par le Révérant William Gregor en 1791
dans du minerai ilménite, et redécouvert des années plus tard par le chimiste Heinrich Klaporth dans
du minerai rutile. Il décida ainsi de I'appeler titane en hommage aux titans, premiers fils de la déesse
mythologique Gaia. La production de TiO, a commencé au début du XXeme siécle, afin de remplacer
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I'oxyde de plomb utilisé en pigment dans les peintures®®. TiO, est un semi-conducteur activé
principalement sous irradiation UV-A, (< 390 nm, représenté en Figure 13). Sur cette figure, il est
qguestion de TiO, ayant la forme cristallographique anatase.

En effet, TiO, peut se trouver sous plusieurs formes cristallines, conduisant a des propriétés
différentes. TiO, existe sous forme d’anatase (tétragonal), de brookite (orthorhombique), de rutile
(tétragonal) et de TiO,(B) (monoclinique). Il existe un grand nombre d’autres formes
cristallographiques de TiO,. Par exemple, TiO,(ll) et TiO,(H) ont été synthétisés a pression élevée a
partir de la forme rutile™. Toutefois, les deux phases les plus étudiées en photocatalyse sont

% Au sein de

I'anatase et le rutile. Quelques études s’intéressent toutefois a la forme brookite
chacune de ces 3 structures cristallines de TiO,, I'assemblage des atomes de titane et d’oxygéne peut
étre décrit a partir d’octaédres composés d’un atome de titane central et de 6 atomes d’oxygene sur
les sommets TiOg ou de pyramides a base triangulaires TiO; (Figure 20). La phase rutile (Figure 20b)
fait partie du groupe d’espace P4,/mnm (maille tétragonal). Dans cette phase, les octahédres sont
reliés par les sommets O”. C’est la phase la plus stable de TiO,. Son nom est dérivé du latin rutilus
(rouge), a cause de la couleur rouge sombre que peut prendre le minerai en présence d’impuretés

130
.L

(comme le fer) "anatase (Figure 20a) a d’abord été appelée octaedrite et renommée en 1801 par

R.J. Hauy a partir du grec anatasis (extension), a cause de son axe vertical plus long que celui du

130

rutile™". Cette phase est composée d‘octaédres reliés entre eux par les arrétes (14,/amd, tétragonal).

Chaque octaedre est relié a 8 autres. Cette structure reste généralement stable jusqu’a 650°C
(au-dela, la phase rutile est observée). La brookite (Figure 20c) tire son nom du minéralogiste anglais

130

H.J. Brooke et a été découverte par A. Levy en 1825, Cette phase est orthorhombique (Pbca), plus

complexe que les précédentes.

a)

LS

C C

a‘l“b

Figure 20: Représentation des structures cristallines de TiO, a partir de pyramide TiO5 en haut et d'octaedres TiOg en bas,
pour a) I'anatase, b) le rutile et c) la brookite, d’apés Landmann et al.™

Les caractéristiques de ces 3 phases sont décrites dans le Tableau 6.
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Anatase Rutile Brookite
Systéme Tétragonal Tétragonal Rhomboédrique
Groupe d’espace’® 14,/amd P4,/mnm Pbca
Parameétre de maille a (A )*° 3,7842 4,5937 9,16
Paramétre de maille b (A )*° =a =b 5,43
Paramétre de maille c (A )**° 9,5146 2,9581 5,13
Rapport c/a 2,514 0,644 0,560
Masse volumique (g-cm™)**° 3,830 4,240 4,170
Compacité 0,645 0,705 0,655
Bande interdite (eV)**° 3,2 3,0 3,3
Indice de réfraction n,™" 2,32 2,70 2,20-2,22
Constante diélectrique &' 5,37 7,32 4,83-4,91
Longueur liaison Ti-O (A) 1,93 -1,98 1,950-1,990 1,860-2,04

Tableau 6: Caractéristiques physiques des trois principales phases de TiO,, d’aprés Carp et al.”™, Landmann et al.™° et
Samat et al.**

Parmi ces différentes phases, 'anatase est la plus active d’un point de vue photocatalytique. Une
des explications reposent sur le fait que I'anatase est un semi-conducteur de type indirect: les
maxima de la BV et de la BC ne correspondent pas aux mémes vecteurs d’onde cristallographique (ie)
non situés au méme endroit, rendant les transitions électroniques plus difficiles (aussi bien
I’absorption de photons que la recombinaison des excitons). Contrairement a I'anatase, le rutile est
de type direct, facilitant I'absorption de photons mais aussi la recombinaison des excitons. Une autre
explication pourrait venir de la densité de groupements hydroxyles plus importante sur la phase
anatase que rutile, favorisant ainsi les réactions de photo-oxydation faisant intervenir les radicaux
HOe. D’autre part, les faces les plus stables exposées de |’anatase ((110) et (100)) et du rutile ((101)
et (001)) ne favorisent pas 'adsorption des mémes types de molécules>*>*. Par exemple, Trubitsyn
et al. décrivent I'adsorption de DMMP sur des facettes d’anatase (001) et (100), en démontrant que
I’hydroxylation ou I’hydratation des particules est essentielle dans le processus de décontamination
de I'air™, par exemple. Enfin, les tailles, souvent plus petites, des cristallites d’anatase par rapport a
celles de rutile peuvent également impacter I'activité photocatalytique. Il faut par ailleurs aussi noter
gue les dynamiques des porteurs de charges ne sont pas les mémes pour les phases anatase et rutile
de TiO,.

3.4.4. Différentes voies de synthése de TiO-

Dans ce travail de thése, I'objectif n’a pas été centré sur la synthese de TiO,, mais sur la
réalisation, I'optimisation et I’évaluation des propriétés photocatalytiques de films associant TiO, a
des nanostructures carbonées par assemblage LbL. Pour ce faire, toutes ces études ont été
entreprises avec la référence commerciale TiO, - P25. Ainsi, je n’approfondirai pas I'approche des
différentes ou principales méthodes de synthése de TiO,. Néanmoins, il est possible d’améliorer les
performances de TiO, en utilisant des voies de synthese appropriées.

Les différentes voies de synthése de TiO, ont pour but pour la plupart de designer un matériau
possédant une grande surface spécifique avec néanmoins une bonne cristallinité. En effet, plus la
surface spécifique est élevée, plus le nombre de sites actifs disponibles pour des réactions
photocatalytiques est important. De plus, une cristallinité élevée permet de limiter les défauts
structuraux, et ainsi le nombre de sites de recombinaisons. Cela favorise également la bonne
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séparation des charges. Cependant, il faut trouver un bon compromis entre ces deux critéres,
puisqu’une bonne cristallinité s’obtient souvent a des températures de calcination élevées, au
détriment de grandes surfaces spécifiques™***®.

Il existe de nombreuses voies de synthese de TiO,, comme les synthéses par voie sol-gel,
hydrothermales, solvothermales, avec micro-ondes, ou électrochimiques, par exemple157, pour n’en
citer que certaines. Cependant, la technique sol-gel est I'une des plus étudiée, car c’est une méthode
de chimie douce qui permet de contrGler assez précisément un bon nombre de parameétres des

18139 Coatte synthése consiste en 2 étapes majoritaires, (i) la formation d’un sol par

nanoparticules
hydrolyse d’un précurseur (souvent alcoxyde) par ajout d’eau : Ti(OR), + 4 H,0 = Ti(OH), + 4 R-OH et
(ii) la condensation pour former un gel (OH);Ti-OH + OH-Ti-(OH); = (OH);-Ti-O-Ti-(OH);. Une derniere

160 Les étapes

étape de traitement thermique permet de cristalliser les particules de TiO,
d’hydrolyse/condensation peuvent étre catalysées en milieu acide (dans ce cas, c’est I’hydrolyse qui
est favorisée, conduisant a un gel plutot linéaire) ou en milieu basique (c’est alors la condensation
qui est favorisée, permettant d’obtenir un gel plutét ramifié).

Le choix du précurseur, la quantité d’eau, I'acidité, le choix du solvant, la température ou encore
le temps d’agitation permettent de contrdler la morphologie des nanoparticules***”*%%*! de films

163

de Ti0,"**"*'®? ou méme de mousses de TiO,'. Des agents porogénes peuvent également étre

11,19

ajoutés afin d’augmenter sa surface spécifique ™. On trouve également une littérature riche

concernant I'ajout de surfactants, structurants, permettant de controler la morphologie, la taille, la

MA43180 Cette syntheése est aussi trés utilisée lorsqu’il s’agit

surface et autres caractéristiques de TiO,
d’introduire des éléments dopant au sein de la structure de TiO, ou de combiner TiO, a d’autres

matériaux, comme le présente la section suivante.

3.4.5. Modifications de TiO:

Il existe plusieurs stratégies, souvent complémentaires, afin d’améliorer les propriétés
photocatalytiques de TiO, anatase, pour palier ses deux principales limitations, a savoir: (i) sa bande
interdite large (23,2 eV), nécessitant une activation pour des longueurs d’onde inférieures a 380 nm,
ce qui limite I'utilisation d’irradiation solaire et (ii) la recombinaison des porteurs de charges.

Ces objectifs peuvent étre atteints en se basant sur des concepts chimiques ou physiques, parmi
lesquels des modifications de composition, de structure chimique, des effets de taille, d’assemblages,
de dopages (cationiques, anioniques ou co-dopages), ainsi que |'ajout ou le couplage avec d’autres
éléments (métaux, semi-conducteurs, matériaux carbonés, ...). Un bref inventaire des stratégies
possibles est présenté, permettant d’avoir un apercu global de ce champ de recherche®™’. Toutefois,
ceci reste trés général, les modifications de TiO, n’étant pas I'objectif de ce travail.

Afin d’augmenter la durée de vie des porteurs de charges, le transfert et la séparation des
charges photo-générées doivent étre améliorées. En effet, comme cela a été expliqué en section
3.2.3 (p.49) il y a accumulation d’électrons a la surface du semi-conducteur, favorisant les
recombinaisons. Pour y remédier, plusieurs stratégies sont envisageables comme:

- La modification de TiO, avec certaines particules métalliques. Ceci permet de transférer les
électrons en exceés vers les particules métalliques acceptrices d’électrons, ou ils pourront
participer plus favorablement & des réactions de réduction, de I'oxygéne™, par exemple. Les
meilleurs candidats sont les métaux nobles tels que le platine, la palladium, I'or, I'iridium ou

encore le ruthénium®16516¢,
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- La création d’hétérojonctions (lors de couplage avec d’autres semi-conducteurs). Ceci permet de
transférer des électrons depuis la BC la plus élevée des deux SC vers celle de plus basse énergie.
Il en va de méme pour le transfert de lacunes électroniques depuis la BV de plus basse énergie
vers celle de plus haute énergie. Ainsi, les charges sont séparées spatialement, limitant les
recombinaisons'®’. Bien évidemment, ces transferts de charge vectoriels ne sont possibles que si
les bandes de valence et de conduction des deux semi-conducteurs sont idéalement disposées
les unes par rapport aux autres.

- La modification morphologique de TiO,, sous forme de nanotubes (1D)**®**°  nanofils (1D)*%*"*,

172173 ce qui permet souvent de mieux séparer les charges

ou encore sous forme de feuillets (2D)
en limitant les centres de recombinaisons et en favorisant des directions de transfert

d’électrons.

Afin de déplacer le spectre d’absorption de TiO, dans le domaine du visible, plusieurs choix sont
envisageables. En effet, le domaine de I'UV ne représente que 3 a 5% du spectre solaire'’*, ce qui est
trop peu pour permettre |'utilisation de la lumiére solaire pour des applications utilisant la
photocatalyse. Plusieurs stratégies sont possibles :

- Le dopage chimique permet d’introduire des niveaux d’énergie dans la bande interdite de TiO,. Il
s’agit ainsi d’insérer des hétéroatomes dans la maille de TiO,. On peut citer a cet effet les

’étain’’ le germanium25 ou encore
178,179)

. . 19
dopages cationiques (comme par exemple avec le tantale™,

78177 5u de souffre

le niobium*”®), ou anioniques (souvent a base d’azote

- Le greffage de chromophores consiste a utiliser des colorants organiques, pour leur capacité
d’absorption de la lumiére visible et de création d’électrons excités, qui peuvent ensuite étre
injectés vers le semi-conducteur. Ce concept est tres utilisé dans le domaine des cellules solaires
(a colorant)™.

- Les pieges a photons: le concept de cristaux photoniques consiste a réaliser des structures
capables de piéger la lumiere, afin d’augmenter la probabilité d’absorption des photons et donc
la création de charges. Pour cela, les films de TiO, doivent étre structurés périodiquement et
précisément avec des cavités submicrométriques*®.

- Les plasmons de surface sont engendrés par des nanoparticules métalliques en contact avec le
SC. Ainsi, le nuage d’électrons libres autour des nanoparticules métalliques va osciller sous
I’action de I'onde électromagnétique lumineuse, conduisant a un transfert d’énergie vers le SC.
La plupart des études se concentrent notamment sur I'utilisation de I'or'™ ou de I'argent™", par
exemple.

- Le couplage avec un SC de bande interdite plus petite peut aussi permettre de déplacer
I"absorption de TiO, vers des longueurs d’ondes plus élevées. En effet, le SC de plus petite bande
interdite peut absorber la lumiére de plus basse énergie, conduisant a la création de charges qui
peuvent étre transférées vers TiO,. Ainsi, TiO, a accés a des domaines d’excitations plus vastes.

106,182

Plusieurs SC sont envisageables comme par exemple le WO; . La encore, il est nécessaire

que les BV et/ou BC des semi-conducteurs soient idéalement disposées.

Enfin, dans le but d’améliorer les propriétés oxydantes de TiO,, il est également possible de
considérer I'effet de taille quantique des SC. En diminuant la taille des nanoparticules de TiO,, les
propriétés optiques varient, relevant ainsi le niveau énergétique de la BC et donc augmentant le
pouvoir oxydant de la particule. Cependant, ceci conduit souvent a une augmentation du gap,

restreignant d’autant plus le spectre d’adsorption de TiO, dans le domaine spectral UV-A""*3",
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3.4.6. Le cas particulier de TiO: - P25 (Evonik)

D’autres études se sont intéressées au mélange des phases anatase et rutile. En effet, un
mélange de rutile et d’anatase 20:80 semble étre plus performant que les autres. Il s’agit de TiO, -
P25 (Evonik), devenu l'une des références en photocatalyse. Ohtani et al. ont étudié TiO, - P25 afin
d’essayer de comprendre comment et pourquoi ce matériau était trés souvent plus performant que
les autres photocatalyseurs a base de Ti0,'®. D’aprés leurs études, TiO, - P25 est composé de 78%
d’anatase, de 14% de rutile et de 8% de phase amorphe. Dans cette étude, les différentes phases
constituant TiO, - P25 ont été séparées et différents tests photocatalytiques comparatifs avec TiO, -
P25 ont pu étre effectués : la phase rutile seule, la phase anatase seule, la phase amorphe et TiO, -
P25 « recombiné ». lls ont notamment démontré que TiO, - P25 et TiO, - P25 « recombiné » avaient
des activités photocatalytiques similaires. De plus, les activités sommeées de I'anatase, du rutile et de
la phase amorphe correspondent bien a I'activité de TiO, - P25. Ainsi, d’aprés ces auteurs, il n’y aurait
pas de synergie entre les différentes phases. Toutefois TiO, - P25 reste une énigme pour beaucoup
de chercheurs. En effet, d’autres études concluent a un effet de formation d’hétérojonctions entre
les phases anatase et rutile, dont les BV et les BC respectives sont idéalement disposées, favorisant
ainsi les séparations de charges.

Liu et al. ont réalisé des photocatalyseurs structurés a base d’anatase et de rutile : un film LbL
TiO,(anatase)/PSS a été déposé autour de nanorods de TiO, (rutile). La dégradation de I'acétaldéhyde
a été améliorée par cette combinaison'®*, montrant une certaine synergie entre ces deux phases
cristallines.

Immobilisation de TiO,

Pour finir, TiO, est un matériau trés étudié a travers le monde, notamment grace a son codt
modéré, a sa disponibilité, a sa non toxicité (a I'état de poudre de taille micrométrique ou
supérieure), a sa stabilité, a son bon rendement quantique et en considérant les nombreuses
applications disponibles. Pour pouvoir étre utilisé dans diverses applications, mais aussi afin de
diminuer sa toxicité (surtout pour les poudres nanométriques), I'une des solutions d’intérét est de
I'immobiliser dans des films, notamment par la méthode d’assemblage LbL, comme le présente la
section 2.(p.34). En effet, la surface de TiO, est recouverte de groupement Ti-OH, lui conférant un

185186 Fny dessous de

caractére amphotere. Le point isoélectrique de TiO, se situe autour de pH=5-6
ce pH, les NP de TiO, en suspension sont chargées positivement : les groupements hydroxyles de
surface sont alors protonnés pour former des groupements TiOH,". Au-dessus de ce pH, les
groupements de surface TiO™ rendent les NP chargées négativement. La méthode de réalisation des
films par assemblages LbL étant basée sur l'alternance de couches chargées positivement et

négativement, I'ajustement et le choix du pH est alors un facteur déterminant.

3.5. Films LbL a propriétés photocatalytiques contenant TiO:

Comme précisé auparavant, TiO, peut étre utilisé pour dégrader une large gamme de composés
organiques et inorganiques a température ambiante et a pression atmosphérique. Sur la Figure 19,
les potentiels d’oxydo-réduction de quelques familles de polluants (dont des molécules soufrées et
des molécules organophosphorées) sont représentés en lien avec les niveaux d’énergie des BV et des
BC de TiO,.
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Des études ont déja montré que TiO, était un bon photocatalyseur en vue de la photo-
dégradation d’agents chimiques de guerre ou de leurs simulants™®*?%3>18718% . das mousses filtrantes
photocatalytiguement actives ont ainsi été élaborées en vue de la réalisation de dispositifs de
traitement de I'air vis-a-vis du DES, simulant du gaz moutarde (voir Tableau 2)*.

Toutefois, immobilisées dans un film, les nanoparticules de TiO, possedent des propriétés
photocatalytiques légérement différentes des nanoparticules pulvérulentes : il faut trouver un bon
compromis entre surface spécifique accessible par le contaminant aprés immobilisation et
pénétration de la lumiere au sein du film'. La méthode d’assemblage LbL semble étre une
technique appropriée pour cela, évitant I'agrégation et la délamination, comme explicité en section 2
(p-34) et permettant I'élaboration de films poreux trés accessibles au gaz voire au liquide. La
profondeur de pénétration de la lumiére est également un parameétre clé, tout comme le bon
transport des charges photogénérées (limitant les recombinaisons). Pellegrino et al. ont montré
récemment l'influence de I'agglomération et de I'agrégation sur les propriétés photocatalytiques de
Tio,™".

De nombreuses études combinent TiO, a d’autres composés par assemblages LbL,

19 Des

majoritairement avec des polyméres'®?, afin de réaliser des surfaces actives de types variés
films LbL a base de NP de TiO, chargées positivement ont été élaborés. Par exemple, des films
TiO,/PSS homogeénes et transparents réalisés par trempage sur des réacteurs tubulaires ont montré
de bonnes propriétés de photo-oxydation du sulfure d’hydrogene (gazeux) sous illumination UV-A.
Ce méme film réalisé sur lame de verre a montré de bonnes performances de photodégradation du

194 ot de conversion de rhodamine B en

diméthoate en phase gaz'?*, du rouge Congo en phase liquide
solution, sans désactivation du film, comparé a des films réalisés en drop-casting ou en spin-
coating™”. Des films LbL & base de nanoparticules de TiO, chargées négativement ont également été
étudiés. Par exemple, des films LbL de TiO,/PDDA ont été réalisés par spray et testés pour la
dégradation du sulfure de chloroéthyle, un simulant du gaz moutarde (voir Tableau 2 (p.31)).
Krogman et al. ont montré que ces films étaient capables d’assurer une protection efficace, lorsqu’ils
étaient exposés au simulant. lls ont cependant montré qu’une partie du polymere était
photodégradée par TiO,, mais que cela ne génait pas la stabilité mécanique du film sur les durées de

87 Des films LbL a base de TiO, (nanofeuillets)/PDDA ont aussi été élaborés afin de dégrader le 2-

propanol et le bleu de méthyléne'”.

test

En plus de polyméres, TiO, chargé positivement a également été combiné par assemblages LbL a
du bis(ammonium lactato) dihydroxyde de titane (IV) (TALH, chargé négativement), présentant de
bonnes propriétés de dégradation du méthyle orange sous UV, avec une rugosité amoindrie et un
haut indice de réfraction (1,75)%". Certaines études combinent également, par assemblages LbL, des
sols de TiO, calcinés apres réalisation du film. Patrocinio et al. ont réalisé des films LbL a base de sol
de TiO, (chargé positivement) et de sol de WO; (chargé négativement). Aprés calcination, les tests
photocatalytiques ont montré une meilleure conversion de I'acétaldéhyde sous irradiation UV-A des
films LbL TiO,/WO; comparée a des films LbL contenant uniqguement Tio,™®. Tio, peut également
étre associé par assemblages LbL a des nanostructures carbonées comme des cages de
polysilsesquioxane™* ou a des feuillets de type graphéne (majoritairement de 'oxyde de graphéne
réduit par la suite’, nommé rGO) ou encore & des nanodiamants®>. Ces différentes approches sont
détaillées dans la partie suivante.
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4. Les différents matériaux carbonés adsorbants utilisés. Association
avec TiO:

4.1. Généralités

Le carbone posséde 6 électrons, de structure électronique 1s?2s’2p”. Les orbitales 2s et 2p se
combinent alors pour former des orbitales hybrides sp :

- Carbone sp®: 4 orbitales hybrides de type sp?, afin de former 4 liaisons simples o.
- Carbone sp®: 2 orbitales hybrides sp” pour deux liaisons simples o et recouvrement des deux

orbitales p non hybridées pour former une liaison double m.

- Carbone sp : 2 orbitales sp pour former deux liaisons simples o, dont I'une se combine avec 2
orbitales p non hybridées (formant une liaison double 1) afin d’obtenir une liaison triple.

Cette variabilité de liaison permet une réactivité variée des molécules et conduit a diverses
structures allotropiques du carbone comme le graphite et ses dérivés, le diamant ou le carbone
amorphe trés employé (comme le charbon actif, par exemple).

Le graphite est composé d’empilement de couches planes de feuillets de carbone sp? en
structure nid d’abeille. La distance de la liaison C-C dans des cycles aromatiques est de 0,142 nm et la
distance inter-feuillet est de 0,335 nm, liés par des liaisons de type van der Waals, assez faibles'®. Le
graphite est utilisé dans des applications de stockage, dans les batteries, par exemple, ou encore
comme lubrifiant. Une autre utilisation du graphite (3D) consiste a I'exfolier, de maniére a obtenir
des mono-feuillets séparés : le graphéne (2D). Ces feuillets peuvent aussi étre enroulés en nanotubes
de carbone (1D), ou en spheres (fullerénes, 0D), par exemple. La Figure 21 schématise ces différentes
formes.

Figure 21 : Schéma des différentes formes allotropiques du carbone issues du graphene (2D), qui peut étre enroulé en
nanotubes (1D), en fullerénes (0D), ou associés sous forme de graphite (3D), Geim et al*®

Le carbone peut aussi étre empilé en blende pour former du diamant, (ie) un empilement
cubique face centré avec 1 site tétraédrique occupé sur deux. La liaison C-C dans le diamant est de
0,154 nm*®. Sa dureté extréme en fait un excellent outil pour couper ou polir une large gamme de
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matériaux. Amorphe, le carbone peut prendre la forme de bille avec une microporosité tres élevée,
lui conférant une surface spécifique élevée. Le charbon actif est ainsi un trés bon matériau de
stockage.

Les différentes formes allotropiques du carbone, graphéne, charbon actif (CA) et nanodiamants
(ND), associées a TiO, par assemblages LbL, étudiés dans ce travail de these, sont présentées dans les
sections suivantes. En effet, certaines de ces nanostructures carbonées peuvent améliorer les

propriétés photocatalytiques de TiO,*%.

4.2. Graphene/Exfoliation et autres

Le graphéne est un matériau trés étudié qui ouvre des perspectives intéressantes. L'union
européenne a ainsi décidé en 2013 d’apporter 1 milliard d’euros sur 10 ans dans le projet Graphene
Flagship®®".

4.2.1. Généralités
Le graphéne est composé de carbone sp?, assemblé dans une monocouche en nid d’abeille. Sa
structure et sa conjugaison permettent un trés bon transport électronique (mobilité des porteurs de
charges de 200000 cm2V*'s%)?*? en plus d’'une bonne transparence, lui conférant diverses
propriétés :

- Bonne conductivité électrique dans le plan ( ~ 10* Q' cm™, les métaux étant de I'ordre de
10° Q'.cm™ et les isolants vers 102 Qhem™)*®.

- Haute conductivité thermique dans le plan (~ 3000 W-m™K* dans certaines études’® et méme
5000 W-m™K " dans d’autres®®?, sachant que le meilleur conducteur métallique est I'argent avec
une conductivité thermique d’environ 400 W-m™-K™).

- Haute surface disponible: théoriquement, la surface spécifique du graphéne®” est de
2630 m2-g’. Les mesures par BET vont de 270 & 1550 m2-g'. Cette variabilité est due, par
exemple, a la méthode de préparation. Des mesures de BET ont montré que le FLG obtenu par
exfoliation de Graphite (EG) possédait une surface BET plus importante que celui élaboré a
partir de nanodiamants (ND), de rGO ou encore de graphite évaporé. Un graphite exfolié ayant
1250 m2-g"* de surface BET peut adsorber jusqu’a 45% en masse de dioxyde de carbone (a 195 K,
1 atm); 1,7% en masse de H, (a 77K, 1 atm), et jusqu’a 3% en masse de méthane®.

- Hautes propriétés mécaniques : La rigidité du réseau hexagonal importante (~ 1100 GPa)*****
permet de renforcer, par exemple, des matrices polymériques. Ajouter 1% en masse de
graphéne a une matrice de poly(méthyl méthacrylate, PMMA) peut améliorer de 80% son
module élastique et de 20% sa résistance a la traction. Ceci est attribué a l'interaction
polymeére/graphéne qui améliore le transfert de charges au sein de la matrice **.

- Ferromagnétique a température ambiante : ce matériau possede un moment magnétique en
I"'absence d’'un champ magnétique externe. Les défauts présents dans sa structure pourraient en
8tre a 'origine®®.

Ces propriétés en font un matériau d’exception, utilisé dans des applications variées : écrans
tactiles, papiers conducteurs ou encore transistors*”>. Toutefois, son obtention n’est pas si facile.
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4.2.2. Elaboration
Il existe un certain nombre de méthodes pour obtenir du graphéne, par une approche Top-Down ou
Bottom-Up (voir la Figure 4). Certaines de ces approches peuvent étre résumées dans la Figure 22a
et dans la Figure 22b.
Les méthodes Bottom-Up permettent I'obtention de graphéne de bonne qualité sans trop de
défauts mais dans de faibles proportions et requierent des conditions de syntheses

particulieres®®°°:

- Croissance épitaxiale, par dépo6t chimique en phase vapeur (CVD), qui a été la premiere
méthode employée dans les années 1970 avec, par exemple, la décomposition de I'éthylene sur
un substrat de nickel. La croissance se fait sur un métal, en général du cuivre®, & partir d’un
précurseur de carbone gazeux, du type méthane ou éthyléne, a haute température et sous
atmosphere inerte. La croissance épitaxiale se fait également a partir de SiC a haute
température et sous vide ou atmospheére inerte. Les atomes de silicium se subliment et les

atomes de carbone s’organisent pour former du graphéne®?°%2%

. Ces processus permettent
d’obtenir du graphéne de bonne qualité mais sont assez difficiles a controler et a mettre en

ceuvre a grande échelle.

- Conversion de nanodiamants & haute température (1650-2200°C) sous atmosphere d’hélium>®.

- Assemblage de molécules carbonées pour former des feuillets®®.

Les méthodes Top-Down permettent d’obtenir de plus grandes quantités de graphene, mais
généralement de qualité moindre.

- Exfoliation du graphite en graphéne : on peut citer les exfoliations physiques ou des feuillets
de graphéne sont séparés a partir de graphite massique, souvent par une force mécanique. Par
exemple, le clivage micromécanique ou aussi nommé la méthode du scotch consiste a arracher
des feuillets a I'aide de ruban adhésif’”. Elle a été présentée en premier par Geim et
Novosolov®®. Le graphéne obtenu est ensuite transféré sur de I'oxyde de silicium, conduisant a
du graphéne de bonne qualité mais la technique est difficilement transférable a grande échelle.
Les exfoliations chimiques en phase liquide utilisent des molécules comme des pyréenes (qui
forment des interactions de type m-stacking avec la structure aromatique du graphene) pour
séparer les feuillets, des surfactants classiques (cholate de sodium, sodium dodécyle benzene
sulfonate, par exemple) ou des solvants particuliers (comme le N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP),
I’ortho-dichlobenzene (DCB) ou le N,N diméthylformamide (DMF))*. Il existe également les
méthodes qui combinent les deux : par exemple, Paton et al. utilisent la NMP combinée a un
traitement mécanique (ultrasons, mixeur) pour obtenir en grande quantité des suspensions de
graphéne stables a partir de graphite™. Certaines études utilisent aussi un broyeur a bille (par

)212

ball-milling)*** avec de la mélanine pour exfolier le graphite. Il faut néanmoins mentionner que

la plupart des exfoliations chimiques nécessitent de travailler avec des solvants organiques
(souvent toxiques).

- Irradiation laser de nanotubes de carbone pour obtenir des rubans de graphéne®®.
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Figure 22 : a) Méthodes de production du graphene "a grande échelle" en fonction de la qualité obtenue, Novoselov et
al.’® et b) Méthodes de production du graphéne, classées par approche Top-Down et Bottom-Up, Yang et al?®?

Comme le graphéne est inerte chimiquement, beaucoup d’équipes emploient de I'oxyde de
graphene (Graphéne Oxide, GO). En effet, le GO est plus facilement fonctionnalisable et se disperse
plus facilement dans I'eau, par exemple. Il est ensuite réduit (pour I'obtention de reduced-Graphene
Oxide, rGO). Seulement, le graphéne obtenu contient plus ou moins de fonctions oxygénées. Ces
défauts présents dans la structure méme du graphene facilitent son insertion au sein de films ou de
dispositifs plus complexes, mais diminuent grandement ses propriétés®® . En effet, la structure
conjuguée du graphéne est alors altérée et le transport électronique perturbé*'*.

Pour réduire le GO en limitant le nombre de défauts, il existe un nombre varié de méthodes :

- Exfolier le GO & haute température®®
- Evaporation de graphite causée par un arc électrique sous atmosphére d’hydrogene®®
- Elaborer des matériaux contenant du GO suivi d’une réduction photocatalytique. Par exemple,

Dubey et al. utilisent les propriétés de photoréduction de TiO, pour réduire le GO présent dans
leurs nano-composites rGO-TiO,””. Yao et al. le font au sein de leurs films LbL de
GO/PDDA/TiO,/PDDA™. Liu et al. quant 3 eux réduisent thermiquement sous argon le GO

présent dans des films LbL de GO et de nanoparticules de TiO,**.

Le GO peut étre employé par assemblages LbL beaucoup plus facilement que le graphene et
méme combiné avec TiO,, puis éventuellement étre réduit, comme cela est présenté dans la section
suivante. Cette association peut contribuer a améliorer les propriétés intrinseques de TiO,.

4.2.3. Intérét d’associer du graphene (ou GO ou rGO) a TiO; pour des applications
en photocatalyse

Le graphene est connu pour améliorer les propriétés de transport des charges photo-induites,
dans les cellules solaires, par exemple217. Associé au TiO,, il pourrait notamment améliorer le
transport des électrons et aussi faciliter la séparation des porteurs de charges, pour améliorer la
réactivité photocatalytique des composites. Dubey et al. ont synthétisé des nano-composites rGO-
TiO, et ont montré que le transport électronique était amélioré : le rGO agirait comme un capteur
d’électrons et empécherait la recombinaison des charges photogénérées. Le mécanisme proposé est
représenté en Figure 23. Le résultat a été une augmentation du photocourrant généré dans leur

dispositif et une amélioration de la production d’hydrogéne par photo-dissociation de I'eau ***.
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Figure 23 : Mécanisme proposé pour le transfert d’électrons dans des films a base de a) TiO, et de b) TiO,-rGO, Dubey et
a/.215

L’association rGO-TiO, en vue de la dégradation de bleu de méthyléene a montré une meilleure
adsorption de molécules, une absorption accrue de lumiére et une meilleure séparation de
charges™*. L’association de nanotubes de TiO, et de rGO a également conduit & une amélioration de

B2 yy et al. ont réussi a « enrober » des

I"activité vis-a-vis de la photodégradation de I'acide formique
nanoparticules de TiO, avec du rGO pour la réalisation de tests photocatalytiques sur la dégradation
de phénols. La durée de vie améliorée des porteurs de charges permettrait de générer davantage de

radicaux HOe**®

. De nombreuses études ont tenté d’associer le graphéne a TiO,, mais la plupart
emploient le GO ou le rGO.

Une revue de Lee et al. publiée récemment présente toutes les maniéres de réaliser des
composites a base de graphéne et autres adsorbants carbonés (nanotubes, et GO), de polyméres
(PANi, PDDA, PEl ou encore PVA), ou de nanoparticules (TiO,, quantum dots, ou d’or, par
exemplem), résumées en Figure 24a. Tous les films présentés sont élaborés a base de GO, rGO ou

graphene fonctionnalisé et trés peu a base de graphene directement.

b) Etching & Doping by AuCl,
Transfer

’é’é

Graphene on Cu foil Graphene on PET Doped monolayer

Graphene-based Multilayer

Nanocomposites

Energy
Storage &

Au® metal particle

% Transfer & Doping ™
Bio @ Au’tion

Applications
Layer by layer doped multilayer

Figure 24 : a) Schéma résumant les applications potentielles de films LbL composés de graphene et de composés variés
(polyméres, nanoparticules et autres dérivés carbonés), Lee et al.m; b) Schéma de la réalisation de film LbL a base de
graphéne et de nanoparticule d’or, adapté de Glines et al””

4.2.4. Assemblages LbL a base de graphéne, GO et rGO
Assemblages LbL a base de GO
Ahn et al. ont montré qu’il était possible d’associer par assemblages LbL du GO (chargé
négativement) a des composés de nature différente chargés positivement, a savoir: a du GO
fonctionnalisé avec des amines, a un polymere dérivé de la polyaniline PANi ou encore a des
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nanoparticules métalliques d’or fonctionnalisées. Les films (GO/GO),, (GO/PANi), et (GO/Au),
croissent linéairement et peuvent étre employés pour des applications diverses®’. ’association de
GO a des quantum dots de type CdS a également été étudiée par Xiao et al. Le GO exfolié a été
fonctionnalisé avec le polycation poly(allylamine hydrochlorure) (PAH). L’association, par
assemblages LbL, du GO-PAH avec des nanoparticules de CdS, chargées négativement a permis
d’améliorer I'activité photocatalytique des films, au vue de la photo-réduction de différentes amines

aromatiques sous irradiation visible**.

Assemblages LbL a base de graphéne (non rGO)

D’apres nos recherches, seule I'étude de Giines et al. mentionne la réalisation de films LbL a base
de graphéne (du Few layer Graphene ou FLG). Dans cette étude, le graphéne est associé a des
nanoparticules d’or (Figure 24b). Le graphene est synthétisé par CVD sur du cuivre, puis transféré sur
un substrat de polyéthyléne térephthalate (PET) a I'aide d’une solution contenant du sel. Une
solution d’AuCl; est ensuite déposée par spin-coating. Le but de cette association a conduit a une
diminution de la résistance électrique du graphéne grace a I'ajout de nanoparticules d’or, en plus de
propriétés de flexibilité et d’étirabilité, permettant ainsi d’entrevoir la conception d’électroniques
27 Cette méthode est toutefois compliquée a mettre en ceuvre 3 petite comme a grande
échelle. A notre connaissance, aucune association par assemblages LbL de TiO, et de graphéne n’a

flexibles

été réalisée, contrairement au GO ou au rGO, comme le présente le paragraphe suivant.

Assemblages LbL a base de TiO, et GO ou rGO

Des films LbL a base de nanoparticules de TiO, et rGO ont été synthétisés et I'amélioration des
propriétés de transport électronique (pour des super-condensateurs)*', de super-hydrophilicitée, de
propriétés anti-buées et de propriétés d’anti-statisme®??, de propriétés d’auto-nettoyage®, de

2 ot de propriétés photocatalytiques (vis-a-vis de la dégradation du bleu de
224

résistance aux UV
méthylene pour des membranes)™" a été constatée. Des feuillets de Tip 4,0, et de GO ont également

été réalisés par assemblages LbL, pour une amélioration du transport électronique®”.

La réalisation de films LbL est la plupart du temps effectuée avec du rGO ou du graphéne
fonctionnalisé®*®, ce qui change les propriétés du graphéne. Ceci est notamment di au fait que le
graphéne, composé uniquement de carbone sp” est inerte et ne présente aucune affinité particuliere
avec TiO,.

A notre connaissance, il n’existe pas de travaux publiés relatant I’association au sein de films de
graphéne (et non de GO ou de rGO qui possédent de nombreux défauts de structure) a TiO,. En
effet, ceci est difficilement réalisable. De méme, seuls les travaux de Giines et al. ont réussi a associer
du FLG a des nanoparticules (d’or en I'occurrence) par un procédé complexe et contraignant®”. De
plus, les films ou composites GO/TiO, ou rGO/TiO, n'ont jamais été mentionnés pour la dégradation

photocatalytique d’agents chimiques de guerre, ni méme de simulants®”’.
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4.3. Charbon actif

4.3.1. Généralités

Le charbon actif est un matériau carboné a tres haute surface spécifique. Il présente des
capacités accrues d’adsorption de molécules légerement polaires et non-ioniques (ce qui est le cas
pour la majorité des composés organiques)®. Le charbon actif est issu de matériaux naturels comme
le bois, I'écorce de noix de coco ou encore le charbon, par exemple. Tous les précurseurs carbonés
peuvent étre utilisés dans la préparation de charbon actif. Ainsi, il est peu onéreux et disponible a
I’échelle industrielle. Ses capacités d’absorption sont déterminées par sa provenance
majoritairement™®. Une surface spécifique élevée (pouvant étre supérieure 3 2000 m>g™) et trés
poreuse (pouvant excéder 1 cm’g' de micropores) permettent des propriétés d’absorption
impressionnantes, comme le montre I'étude faite sur le charbon actif issu de I’écorce de noix de coco
de Yang et al.”®.

C’est I'un des adsorbants les plus utilisés pour purifier I'air de composés organiques volatils et
pour dépolluer 'eau®. Cependant, une fois que tous les sites d’adsorption du charbon actif sont
saturés, le charbon actif n’assure plus sa fonction d’adsorbant et il n’est plus efficace, c’est un
procédé de purification non destructif. Des traitements post-adsorption peuvent alors le régénérer,
par chauffage a haute température ou nettoyage chimique. Le charbon actif est par ailleurs connu
pour ses propriétés d’adsorption/filtration vis-a-vis d’agents chimiques de guerre.

4.3.2. Association de AC a TiO; et applications a la photocatalyse
Plusieurs méthodes sont possibles, comme le dép6t de TiO, sur du charbon actif a I'aide d’un
faisceau de rayons ionisés (ionized cluster beam), par carbonisation d’'un mélange de charbon et de
TiO,, par imprégnation assistée ou non par micro-ondes, par simple mélange assisté par des
ultrasons® ou encore par voie sol-gel”°. De nombreuses applications photocatalytiques existent

20231 | "amélioration résultante de I'activité photocatalytique est la

pour des composites TiO,/AC
plupart du temps liée a une augmentation de la surface spécifique du composite. Jo et al. ont
déposé TiO, sur des fibres de charbon actif afin de purifier I'air pour éliminer du diméthyl sulfure, un
simulant du gaz moutarde®®.

Cojocaru et al. ont montré que |'association de charbon actif a TiO, présentait une amélioration
des propriétés photocatalytiques vis-a-vis de I’élimination d’agents chimiques de guerre (Soman, VX
et gaz moutarde). lls évoquent I'existence d’une synergie entre le charbon actif et TiO,, qui exaltent
ses propriétés photocatalytiques. Ces effets positifs pourraient provenir de la génération d’espéces
oxygénées réactives induites par TiO,, capables de diffuser et de réagir avec les molécules adsorbées

sur le charbon actif®.

4.3.3. Assemblages LbL a base de AC
Malgré ces propriétés intéressantes, a notre connaissance aucune étude ne fait référence a
I’'emploi de charbon actif au sein de films LbL. Combiné a TiO, avec cette méthode, la synergie des

deux composés pourrait étre encore améliorée.
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4.4, Nanodiamants

4.4.1. Généralités
Le diamant est connu pour ses propriétés mécaniques. Il est souvent employé pour couper ou
éroder des surfaces pour la microélectronique notamment. Les films minces a base de diamant ont
des propriétés optiques, isolantes, mécaniques, et thermiques intéressantes”®. En particulier, c’est

2% et un trés

un bon isolant électrique (la bande interdite de ce matériau est assez large, 5,5-6 eV
bon conducteur thermique (entre 1300 et 2000 W-m™*.K™")***

ont été découverts « accidentellement » en URSS en 1963 par compression choc de carbone dans

. Les nanodiamants (ND), quant a eux,

une chambre a explosion®®>.

Les ND ont un champ d’application tres large. lls peuvent étre utilisés dans des revétements, des
films polymeéres ou des membranes, pour lubrifier, polir ou méme renforcer (une matrice). Les ND
sont aussi utilisés dans le domaine médical, par exemple en sonde locale capable de détecter les
cellules cancéreuses®*?, ou méme pour les traiter (grace a son caractére non mutagéne et non
toxique), pour purifier le sang ou méme pour immobiliser des substances actives (grace a sa grande
capacité d’adsorption)?®. En effet, il est aisé de modifier la surface de ND par traitements chimiques,
traitements barochimiques ou encore par traitements thermiques, ouvrant le champ
d’applications®®. Il existe plusieurs maniéres de les synthétiser: par voie hydrothermale, par
bombardement d’ions sur des nanotubes de carbone pour les transformer en ND, par ablation laser
pulsé de graphite dispersé dans des liquides, par CVD assistée par plasma ou encore par détonation
de mélange hautement explosif®>. Par exemple, Pichot et al. utilisent un mélange de TNT et de
RDX** pour obtenir des ND de tailles controlées. Les nanodiamants sont ensuite purifiés en
différentes étapes: élimination des impuretés métalliques, puis des impuretés de carbone non
pertinentesm.

4.4.2. Association ND-TiO,.

Quelques études relatent de I'association de TiO, a des nanodiamants. Par exemple, Pastrana-
Martinez et al. utilisent des ND de taille inférieure a 10 nm obtenus par détonation d’explosifs
carbonés (disponibles commercialement) pour synthétiser des composites diamants-TiO,. lls ont
montré que ces composites avaient une meilleure activité photocatalytique que TiO, vis-a-vis de la
dégradation de la diphénhydramine (un polluant de I’eau d’origine pharmaceutique)®*® ou encore vis-

220 plus

a-vis de I’élimination de la cyanotoxine microcystin-LA (aussi retrouvée dans I'eau douce)
récemment, les ND ont été utilisés dans des dispositifs de cellules solaires pour leur pouvoir

. 241
diffractant™

des propriétés mécaniques du film.

. Un autre avantage des ND associés dans des films contenant TiO, serait I'amélioration

4.4.3. Assemblages LbL a base de ND
Les films LbL a base de nanodiamants sont rares : un film LbL de PAAm(poly(allylamine)/ND (taille
de 100-250 nm) a été réalisé autour d’un coeur de diamant de 50-70 um, puis réticulé, afin de réaliser
des dispositifs a haute surface spécifique, pour 'extraction en phase solide®. Cette construction a
également été employée pour réaliser des phases pour des dispositifs de séparation (de type
HPLC)**. Un film LbL & base de ND fonctionnalisés avec de I'albumine (une protéine) et de ND non
fonctionnalisés a été élaboré, montrant que l'assemblage LbL était une méthode simple pour

fabriquer des films de ND (contrairement a la CVD)**.

68



5. Résumé et conclusion

5. Résumé et conclusion
Lors de cet état de I'art, plusieurs domaines bien distincts ont été présentés.

Une premiére partie s’est concentrée sur |'état actuel des menaces chimiques : le contexte et les
armes chimiques ont été présentés, ainsi que les principaux moyens de lutte ou de protection,
comme les tenues que portent les premiers secours. Le cas particulier du gaz moutarde et des
organophosphorés (comme le Sarin, le Soman et le Tabun) a ensuite été développé.

Puis, le but de ce travail a été explicité : il faut améliorer les tenues de protections des individus
qui présentent un risque d’exposition. L'idée de ce projet consiste a fonctionnaliser la surface d’un
textile, en associant un composé actif (TiO,) a un composant passif (graphéne, nanodiamant ou
charbon actif) capable de stocker temporairement le contaminant excédentaire ou en absence de
lumiere. Cette approche nécessite une méthode de fonctionnalisation adaptée, les assemblages LbL,
présentés dans la partie suivante.

La seconde partie traite de la méthode de fonctionnalisation de surface. Tout d’abord, un cahier
des charges que doit respecter la technique de fonctionnalisation est présenté (principalement étre
adaptable au textile et permettre de fonctionnaliser des composés de nature physico-chimique
différente). Les techniques Top-Down et Bottom-Up utilisables sur textile ont alors été présentées
puis confrontées au cahier des charges : la méthode d’assemblage LbL semble étre particulierement
adaptée. Une partie plus détaillée sur les assemblages LbL a ensuite permis de mettre en avant toute
la versatilité de la technique, tant au niveau des parametres de construction, du choix des matériaux,
des surfaces a fonctionnaliser et de la structuration du film, permettant un controle affiné des
propriétés du film. Cette technique permet de réaliser des films aux propriétés souhaitées,
engendrant une large gamme d’applications envisageables. Enfin, un focus a été fait sur son
application a la fonctionnalisation des textiles.

La troisieme partie s’est portée sur la photocatalyse. Le principe de la photocatalyse a été décrit
ainsi que ses différentes caractéristiques : mécanisme d’activation, parametres clés et challenges ont
été explicités. L’association de TiO, par assemblages LbL a également été présentée ainsi que les
applications photocatalytiques associées. TiO, possede de nombreux avantages, mais un
inconvénient majeur : il a besoin d’étre activé par la lumiére pour étre actif, et ceci dans le domaine
spectral de I'UV (bien que la phase rutile posséde une faible activité dans le domaine du proche
visible). De nombreuses études visent a étendre le spectre d’absorption de TiO, par différentes
stratégies, mais cela ne résout pas le probléme du manque ou de I'absence d’illumination. Une
solution consisterait a associer un photocatalyseur actif (TiO,) a un adsorbant. Il constituerait un
réservoir temporaire capable de stocker le contaminant en excés lorsque les sites actifs du
photocatalyseur sont saturés ou lorsqu’il n’est pas actif (non illuminé).

Différents types d’adsorbants carbonés sont évoqués dans la derniere section: grapheéne,
charbon actif et nanodiamants sont présentés. Associés a TiO, par assemblages LbL, ces adsorbants
carbonés seraient en contact intime avec TiO,, permettant a ces films nanostructurés de stocker
temporairement le contaminant. L’association de TiO, avec ces nanostructures carbonées pourrait
également conduire a I'apparition d’autres phénomeénes synergiques. Le graphéne possede
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d’excellentes propriétés de conduction électronique. Combiné au TiO,, il pourrait améliorer son
activité photocatalytique par une meilleure séparation des charges. Seulement, il est tres difficile de
I'utiliser tel quel. Ainsi de nombreuses études emploient du rGO (qui présente de nombreux défauts,
préjudiciables pour les propriétés de conduction du graphene) ou du rGO fonctionnalisé (diminuant
aussi ses propriétés de conduction). Les nanodiamants sont de trés bons conducteurs thermiques et
isolants électriques et présentent des surfaces spécifiques élevées. Leurs propriétés mécaniques sont
également intéressantes. Associé au TiO,, le composite pourrait avoir des propriétés
photocatalytiques exaltées ou améliorées avec une résistance mécanique accrue, intéressante pour
les fibres textiles. Le charbon actif posséde une tres large surface spécifique (comparable a un demi
terrain de football par gramme !) et en fait le meilleur réservoir possible.
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Chapitre 1 Elaboration et
caractérisations des films LbL associant
TiO2 et nanostructures carbonées sur
surfaces modeles

Dans ce chapitre, une premiére partie porte sur I'obtention et I'optimisation des différentes
suspensions/solutions qui sont utilisées pour construire ultérieurement les films LbL, (ie) les solutions
de polyméres (le poly(éthyléne imine branché) PEIl et le poly(diallyldiméthylammonium chlorure)
PDDA), les suspensions de TiO,, de Few Layer Graphene (FLG), de charbon actif (AC) et de
nanodiamants (ND). L’élaboration des films LbL est ensuite étudiée en détail et optimisée. Différents
parametres sont testés, de maniere a définir les meilleures conditions de construction des films LbL
sur surfaces modeles (wafer de silicium, lamelles de quartz, lamelles de verre, surfaces internes de
cellules de BET en verre, cristal de QCM, grilles de TEM). Ces paramétres concernent la composition
des suspensions/solutions (constituants, concentration, pH, type de sonication, centrifugation), mais
aussi I'élaboration des films (durée de trempage, concentration, pH). Les films sont réalisés par
trempage (dipping) successifs dans les différentes suspensions/solutions optimisées. Ainsi, les films
LbL  réalisés sont:  PEI(TiO,/PDDA),  PEI(TiO,/FLG),  PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), et
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),. La derniére partie vise a caractériser les films ainsi élaborés, au niveau
du suivi de leur construction, de leur composition et de leur porosité. Les films sont ainsi comparés,
avant de conclure.
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1. Stratégie d’élaboration des films LbL associant TiO: et

nanostructures carbonées

Le but de cette partie est de présenter I'élaboration et I'optimisation des films LbL, I'objectif
final étant d’associer de maniére intime TiO, aux nanostructures carbonées de charbon actif (AC), de
Few Layer Graphene (FLG) et de nanodiamants (ND), dans le but de réaliser des revétements
possédant des propriétés photocatalytiques (actives) et d’adsorption (passives) vis-a-vis d’agents
chimiques de guerre (ou de leurs simulants). Nous avons choisi de travailler avec ces nanostructures
carbonées pour leurs diverses propriétés (décrites dans le Chap. I, en page 61). FLG posséde, par
exemple, une bonne conductivité électrique ( ~ 10° Q*cm™), une haute conductivité thermique
(~ 3000 W-m™K™) ou encore en théorie une surface spécifique importante ( ~ 2630 m2.g™),ce qui
peut permettre de décupler les performances photocatalytiques de TiO,. AC, possédant une surface
spécifique trés importante (pouvant étre supérieure a 2000 m*g™), pourrait permettre d’améliorer
les capacités d’adsorption dans un film contenant AC et TiO,. Enfin, les ND possedent d’intéressantes
propriétés optiques, isolantes, mécaniques, et thermiques. Combiné a TiO, dans un film, les
performances photocatalytiques pourraient étre améliorées, par un gain de porosité, par exemple.

Pour étre le plus efficace possible, TiO, doit étre au plus proche des nanostructures carbonées
afin de pouvoir exalter ses propriétés et/ou stocker temporairement le contaminant et/ou les
produits de réaction (limitant ainsi 'empoisonnement des sites actifs). Nous avons ainsi choisi
d’alterner au sein du film LbL les couches de TiO, et de PDDA ou FLG ou AC ou ND. De plus, cette
structuration permet également de limiter I’écrantage de TiO..

L’association par construction LbL des différents composés doit étre optimisée au travers de
divers parametres afin d’obtenir un incrément en épaisseur maximisé lors de I’élaboration des films,
conduisant a des films réguliers et reproductibles.

Un premier film a base de nanoparticules de TiO, et de polymeére représente le film de
référence. En effet le polymére ne posséde pas de propriétés d’adsorption particulieres et est utilisé
uniquement afin de pouvoir construire les films LbL. Le poly(N-allyl-N,N-dimethylprop-2-en-1-
aminium chlorure) ou plus communément appelé poly(diallyldiméthylammonium chlorure) (PDDA,
de M, = 100000-200000 g-mol™, Sigma Aldrich) est choisi en tant que polycation pour pouvoir
construire un film LbL avec des nanoparticules de TiO, chargées négativement.

Ce polymeére est ensuite remplacé par des nanostructures carbonées comme des feuillets de
graphene FLG (chargés positivement, par l'intermédiaire d’'une molécule exfoliante), mais aussi
combiné a des nanodiamants ND et a du charbon actif AC. Dans le cas des ND (chargés
négativement) et de AC (chargé négativement), la présence de couches de PDDA intermédiaires
(chargées positivement) est nécessaire entre TiO, et ND ou AC afin de construire les films LbL.
L’architecture est alors décrite a base de « quadripaires » de couches (QP), contrairement aux films a
base de TiO, et de PDDA ou de FLG qui se décrivent a partir de paires de couches (LP).

Notons qu’une premiére couche d’accroche a base de poly(éthyléene imine) branché (PEl,
de M,, = 75000 g-mol™, Sigma Aldrich) est d’abord déposée avant la construction de chaque film. Ce
polycation possede une densité en charges positives plus importante que le PDDA, permettant une
meilleure adhésion de la premiére couche de NP de TiO,. Cette stratégie est représentée sur la
Figure 25.
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Branched poly(ethylene imine) (PEI),
ancorage layer (positively charged at pH>7)

PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), PEI(TiO,/FLG), PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),

Figure 25: Schéma de la stratégie d'élaboration des films LbL a base de nanoparticules de TiO, et de PDDA, de FLG, de AC et
de ND.

Pour ce faire, le substrat (que ce soient des surfaces modeles ou ultérieurement le textile a
revétir (Chap. 1V)), est trempé dans les différentes suspensions et solutions de charges opposées, ces
étapes étant entrecoupées de 3 étapes intermédiaires de ringage, comme représenté
schématiquement sur la Figure 26a et b.

Water pH=10.3

AC —— || adjusted with TBAOH

1% sp:
© species *Water pH=10.3 adjusted
— with TBAOH (for PDDA)
Dipping method *Water (for FLG)

Figure 26 : Représentations schématiques du a) dép6t LbL par trempage du substrat dans des suspensions d'espéces
chargées négativement (en bleu) et d'espéces chargées positivement (en rouge) avec des étapes intermédiaires de ringage
(en gris) ; b) le type d’especes employées est précisé pour les étapes de dépdts et les ringages.

Il est important de noter que chaque test a été répété au moins 3 fois. L'ensemble des produits
utilisés est détaillé en Annexe 1 (p. ii), la réalisation des suspensions finales est décrite précisément
en Annexe 2 (p. iv). L'élaboration détaillée des films aprés optimisation sur les différentes surfaces
modeles est présentée en Annexe 3 (p. vi). L'Annexe 4 (p. xi) présente les différentes techniques de
caractérisation employées. Notons tout de méme que nous avons travaillé a température ambiante
(comprise entre 17 et 28°C) avec des suspensions (et solutions) stables sur plusieurs jours, largement
supérieur au temps de contact avec le substrat (les dépots ont été réalisés par trempage). Enfin,
I’'homogénéité en épaisseur des films élaborés sur wafer peut étre simplement vérifiée visuellement,
grace aux interférences de la lumiére avec les films LbL donnant une couleur différente en fonction
de I’épaisseur (un exemple de ce changement de couleur en fonction de I'épaisseur est présenté
dans le Chap. Ill en Figure 58).
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2. Elaboration et optimisation des films LbL

2.1. Elaboration des films LbL de référence a base de TiO2 et de PDDA

2.1.1. Introduction
Afin de comparer les différents films LbL entre eux et de pouvoir potentiellement mesurer
I'impact des nanostructures carbonées dans les films LbL, nous avons choisi un film de référence
largement étudié dans la littérature et également le plus simple a réaliser contenant des

nanoparticules de TiO, et le polymére PDDA®#136187

. Ainsi, des suspensions stables de TiO, doivent
étre réalisées ainsi que des solutions de polymeére (PEI et PDDA). Il est également indispensable de
préparer des suspensions de TiO, (NP chargées négativement) et des solutions de polycationss (PEI et
PDDA). Puis les temps de trempage doivent étre optimisés afin de réaliser des films reproductibles.
L'optimisation des suspensions de TiO, ainsi que I'élaboration des films de référence ont été réalisés
durant la thése du Dr. M. Twardoch®. Le protocole développé permet d’élaborer des suspensions de
TiO, (NP chargées négativement), stables, d’une concentration de 22 g-L™}, ayant une taille d’agrégats
constante sur plusieurs jours, voire plusieurs semaines, et reproductibles entre différents lots. Ce
protocole consiste a disperser les nanoparticules de TiO, dans de I'’eau milliQ a un pH de 10,3 ajusté
avec la base nommeée hydroxyde de tétrabutylammonium (TBAOH), suivie d’une étape de sonication
et de centrifugation (voir Annexe 2, page iv). Ensuite les différents temps de trempage ont
également été optimisés a 20 minutes dans la suspension de TiO, et dans la solution de PDDA, suivis
de 3 étapes de ringage successifs de 3 minutes chacune. Des résultats permettant de valider ces
parametres sont décrits ci-dessous.

2.1.2. Suspension de TiO;

Le dioxyde de titane TiO, employé pour la réalisation de ces suspensions est TiO, - P25
commercial Evonik, composé a 80% de phase anatase et a 20% de phase rutile, ayant une taille de
particules moyenne de 25-30 nm et une surface spécifique d’environ 50 m*g™.

Dans le but de déterminer la charge des suspensions de TiO,, des mesures par zétamétrie du
point isoélectrique (Isoelectric Point IEP) ont été effectuées. Le point isoélectrique est d’environ 4,3,
comme le montre les courbes de détermination présentées en Figure 27. Cette valeur est plus basse

1851%) Toutefois, le protocole de

gue ce qu’indique généralement la littérature (plut6ét autour de 5-6
préparation des suspensions, et notamment I'ajustement préalable du pH avec TBAOH peut
probablement influencer la charge surfacique de TiO,. Bullard et al. ont démontré que le point
isoélectrique du rutile dépendait de la face exposée, sans doute di au nombre de groupements
hydroxyles surfaciques différents’®. De plus, pour déterminer ce point isoélectrique, des solutions
acides a base d’HCI et basiques a base de TBAOH (utilisées pour préparer les suspensions de NP de
TiO, chargées négativement) ont été utilisées, plutét que de la soude habituellement employée.
Dans cette configuration, la force ionique de la suspension est modifiée, ce qui peut influencer le
point isoélectrique, comme I'ont montré Preocanin et al.**®.

Nous avons toutefois préféré employer la méme base TBAOH que celle utilisée pour stabiliser les
films afin de ne pas perturber la stabilité de la suspension. Enfin, cette différence de niveau de valeur
du point isoélectrique peut aussi provenir d’'une pollution surfacique de TiO, : le point isolélectrique
mesuré pour le méme TiO, - P25 (mais dans d’autres conditions de préparation de suspension) par

Grandcolas et al est également plus bas que les autres valeurs dans la littérature (il est de 3,5)*.
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Figure 27 : Détermination du point isoélectrique par mesure du potentiel zeta, {, de suspensions de TiO, (P25 dans 'eau
milliQ, pH ajusté a 10,3, concentration de 22 g-L’l) utilisée pour I'élaboration des films LbL.

Une derniére mesure du potentiel zeta, ¢, de cette suspension confirme bien qu’a pH=10,3, les
NP de TiO, dans la suspension sont chargées négativement (-29,5 mV £ 0,6 mV). Des mesures en
Dynamic Light Scattering (DLS) ont également permis de confirmer que les suspensions sont stables
pendant au moins 3 semaines, avec une taille d’agrégats en suspension d’environ 80 - 100 nm. Les
trois mesures sont représentées sur la Figure 28.
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Figure 28 : Mesures de DLS d'une suspension diluée de TiO, (P25 dans I'eau milliQ, pH ajusté a 10,3, concentration de
22 g~L'1) prises environ une semaine aprées avoir préparé la suspension.

Des mesures de concentration de la suspension de TiO, ont également été effectuées. Pour cela,

la masse de TiO, apres évaporation de I'eau a été mesurée sur plusieurs échantillons. Ainsi, les
. . 1
suspensions ont une concentration de 22 g-L™.
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2.1.3. Solutions de polymeres

Les polyméres utilisés dans cette construction sont le poly(éthyléne imine) branché (PEl,
de M, = 75000 g-mol™, Sigma Aldrich) et le poly(diallyldiméthylammonium chlorure) (PDDA,
de M,, = 100000-200000 g-mol™, Sigma Aldrich), dont les structures sont présentées en Figure 25. Le
PEI est utilisé dans le but de créer une couche d’ancrage pour améliorer I'adhésion de la premiere
couche de nanoparticules. La concentration de cette solution est de 1 g-L™". PEI est un polyélectrolyte
faible, et devient chargé positivement pour des pH supérieurs a 7. Cela signifie que le taux de
dissociation des charges du polymeére peut étre déplacé vers la protonation ou la déprotonation avec
le pH. La mesure du potentiel zeta, {, confirme bien que la solution contient le polymére PEI chargé
positivement (+19,2 mV 0,8 mV).

La solution de poly(diallyldiméthylammonium chlorure (PDDA) est concentrée a 1g-L"* et le pH
est ajusté a 10,3, afin de ne pas générer de contraintes dues au changement de force ionique dans
les films aprés trempage dans la suspensions de TiO, (également au pH=10,3). En effet, le PDDA est
un polyélectrolyte fort, qui reste chargé positivement malgré les variations de pH. Cet aspect a aussi
été confirmé par la mesure du potentiel zeta ; le PDDA est chargé positivement dans les solutions
utilisées pour élaborer les films LbL (+40,4 mV £2,2 mV).

2.1.4. Choix des parametres de construction des films LbL de référence
De maniére générale, I'élaboration des films LbL de référence PEI(TiO,/PDDA), débute par le
dépbt de la couche de PEI (trempage puis ringage). S’en suit le trempage dans (i) la suspension de
TiO, (NP chargées négativement) suivi du trempage dans (ii) la solution de PDDA (polycation), ces
deux étapes étant entrecoupées d’étapes de ringage. Ces étapes peuvent étre répétées un nombre
de fois souhaité n. Nous allons maintenant nous intéresser a I'optimisation des temps de trempage
et de la concentration des solutions et suspensions.

Afin d’optimiser les temps de trempage, une étude cinétique a été effectuée sur la construction
LbL du film de référence a base de PDDA et de TiO,. Le suivi cinétique de cette construction a été
mené par microbalance a quartz (QCM). Cette mesure permet de voir I'adsorption de matériaux sur
une surface en temps réel et se caractérise par une chute de fréquence due a une variation de
masse. Lorsque la fréquence mesurée est stable, cela signifie qu’il n’y a plus d’adsorption d’espéces
sur la surface. La mesure compléete est présentée en Figure 29a, puis détaillée a chaque ajout de
PDDA (Figure 29c, e et g) et de TiO, (Figure 29d, f et h).

La Figure 29b détaille la fréquence stabilisée entre la mise en contact de la suspension/solution
du composant nommé (que nous appellerons injection) avec le support et le moment ou la
fréquence est considérée stable. Par exemple, aprés le dép6t de la premiére couche de TiO,, la
fréquence est stabilisée a 550 Hz aprés un contact avec la suspension de TiO, de 27 minutes (la
suspension a été injectée au temps 16,5 min et la quantité de TiO, adsorbée s’est stabilisée au temps
43,8 min).

D’apres les courbes, nous observons que I'adsorption de TiO, est trés importante et tres rapide.
En effet, la premiére minute de contact entre la suspension de TiO, et le cristal de quartz conduit a
une chute de fréquence de 510 Hz (sur 550 Hz aprés stabilisation, soit 92 % de la quantité totale de
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TiO, adsorbée durant la premiére minute). Il en va de méme pour la seconde injection de TiO,. La
premiere minute de contact conduit a une chute de 540 Hz (sur 580 Hz apreés stabilisation, soit 93 %
de la quantité totale de TiO, adsorbée durant la premiere minute). Par contre, la troisieme injection
conduit a une chute de fréquence de 1400 Hz apreés stabilisation, mais seulement 3% de cette chute
de fréquence (soit 40 Hz) se produit durant la premiére minute. Cette différence peut étre causée
par l'absence de séchage des films entre le dépot de chaque couche; le séchage peut
potentiellement supprimer irréversiblement le caractére exponentiel de I'assemblage en empéchant
son gonflement, par exemple. La dissipation est également trés élevée (courbe présentée en Annexe
5, Figure K, page xuviii), signifiant que le film est riche en eau (solvant utilisé). Cette observation peut
aussi s’expliquer par le fait que nous sommes dans les limites de détection de I'appareil, le film est
tres dense, conduisant a des mesures de fréquences de vibration trés élevées.

En ce qui concerne les étapes de rincage, elles permettent de retirer I'excédent de matériau peu
adsorbé sur la surface. Il suffit de deux étapes de quelques minutes pour ce faire. Afin d’étre
totalement sure d’avoir retiré tout I'excédent peu ou mal adsorbé et aussi parce que le temps de
rincage nécessaire pour un ringage efficace peut augmenter pour des épaisseurs de film plus élevées,
une troisiéme étape de ringage est effectuée.

Au sujet du PDDA, l'adsorption conduit a une chute de fréquence bien plus faible, mais tres
rapide. Quelques minutes suffisent pour stabiliser la fréquence. Toutefois, une diffusion a I'intérieur
du film peut se produire pour des films plus épais, rallongeant ce temps d’adsorption.

L'étude menée sur les 3 premiéres injections de TiO, et de PDDA permet d’affirmer qu’au-dela de
1 minute de trempage, le saut important en adsorption est passé, ce qui signifie que la majorité de
TiO, est adsorbée. Toutefois, la durée de dépot peut augmenter pour des films plus épais. Afin de
s'assurer d’étre sur le plateau d’adsorption dans le but de déposer une quantité de matériau
similaire a chaque expérience, un temps de trempage de 20 minutes est finalement choisi.

Ainsi, le temps de trempage dans les solutions de polymeres et dans la suspension de TiO, est
fixé a 20 minutes, suivi de 3 étapes de ringage de 3 minutes chacune. Ces suspensions, ainsi que ces
parameétres seront ensuite utilisés pour les autres types de films contenant TiO, et/ou PDDA.
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Figure 29 : Courbes issues de mesures de QCM avec une suspension de TiO, (22 g-L'l,pH:10,3) et une solution de PDDA
(1 g-L'l,pH:10,3) avec a) la mesure compléte, b) I'analyse détaillée de la mesure précédente, précisant le moment ou la
fréquence est considérée stable ainsi que sa valeur apres l'injection du composé nommé, suivi des courbes détaillant
chacune des injections (issues de la mesure compléte a) : ¢) PDDA-1, d) TiO,-1, e) PDDA-2 (la chute de fréquence associée
au ringage est un artefact de mesure, sans doute due la présence d’impureté dans la QCM), f) TiO,-2, g)PDDA-3 et h) TiO,-3.
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2.1.5. Parametres choisis pour [I'élaboration des films de référence
PEI(TiOz/PDDA),

Suite a ces mesures et a l'optimisation des parametres de dépo6t déja conduite par le
Dr. Twardoch dans sa thése®, nous avons choisi de travailler dans les conditions résumées ci-
dessous. Ces conditions permettent une adsorption de TiO, et de PDDA maximisée, ainsi qu’une
grande reproductibilité.

Les suspensions de NP de TiO, chargées négativement a 22 g-L™ sont réalisées dans de I'eau
milliQ a un pH de 10,3 (ajusté avec du TBAOH), avec une étape de sonication et de centrifugation. La
solution de PEI est réalisée dans I’eau milliQ a une concentration de 1 g-L™, tout comme la solution
de PDDA, dont le pH est également ajusté a 10,3 a I'aide de TBAOH.

En résumé, I'élaboration des films LbL de référence PEI(TiO,/PDDA), commence par le dép6t
de la couche de PEI (trempage pendant 20 minutes dans la solution de PEI, suivi de 3 étapes de
rincage successives de 3 minutes dans de I'eau milliQ). Les étapes 1 a 4 peuvent ensuite étre
répétées n fois et sont représentées en Figure 30 :

(1) Trempage de 20 minutes dans la suspension de TiO, (concentration de 22 g-L™ & pH=10,3)

(2) 3 étapes de ringage de 3 minutes chacune dans de I’eau milliQ a un pH ajusté a 10,3

(3) Trempage de 20 minutes dans la solution de PDDA (concentration de 1 g-L™ a pH=10,3)

(4) 3 étapes de ringage de 3 minutes chacune dans de I’eau milliQ a un pH ajusté a 10,3

Z'Pd(step:wasiﬁn‘g 3rdstep: )
/" (miliQwater N / PDDAG® A step: washing
pH=10,3) . _(milliqwater pH=10,3),
o N
-— —_— o «— —
< —_—> ‘ < H“ 3’
— — ‘. — —_— \ “

Adsorption of

Removing of excess of Adsorption of Removing of excess of
TiO, NP

TiO, NP PDDA PDDA

Repeat it n times

Figure 30 : Représentation schématique de I'alternance des dépots de TiO, et de PDDA pour I'élaboration des films LbL de
référence PEI(TiO,/PDDA),,.

La construction du film de référence PEI(TiO,/PDDA), a été suivie par ellipsométrie, présentée en
Figure 31. L’évolution de I'épaisseur est réguliére avec le nombre de LP, avec un incrément par LP de
70 nm. Les parametres choisis précédemment sont ainsi validés car ils permettent de construire les
films de maniére réguliere.
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Figure 31 : Evolution de I'épaisseur du film LbL PEI(TiO,/PDDA), mesurée par ellipsométrie aprés chaque LP déposée.

2.2. Elaboration des films LbL a base de TiO: et Few Layer Graphene FLG
Rappelons qu’a I’heure actuelle, nous n’avons pas pu identifier de travaux associant des feuillets
de FLG, ni de graphéne a TiO, au sein de films LbL.

2.2.1. Démarche

La premiere étape déterminante est la réalisation d’une suspension de feuillets de graphéne
(FLG) stables. L'approche innovante consiste en ['utilisation d’une suspension de feuillets de
graphéene chargés, qui seront utilisés directement en alternance avec une suspension de
nanoparticules de TiO, de charges opposées pour la construction des architectures LbL (Figure 25 et
Figure 32a). Ainsi, ces feuillets de graphéne seront utilisés a la place du polymeére PDDA pour assurer
les interactions électrostatiques entre les couches de charges opposées. Pour ce faire, nous avons
procédé a I'exfoliation de graphite (Gri). Les contraintes supplémentaires sont de :

- réaliser I'exfoliation dans I’eau : employer le méme solvant que celui des suspensions de TiO,
(I'eau) permet de ne pas endommager le film lors de la construction. De plus, ce solvant est non
toxique.

- utiliser une molécule exfoliante qui n’impacte pas négativement les propriétés
photocatalytiques de TiO, et qui n’induise pas de modifications de structure du graphéne lors
de I'assemblage des couches (les défauts structuraux conduisant a d’'importantes diminutions
de ses propriétés, de conduction notamment).

- réaliser les suspensions pour des transferts éventuels a plus grande échelle: utiliser si possible
des produits commerciaux a des prix modérés et avec un protocole assez simple. L'emploi de
I’eau comme solvant est également un atout vis-a-vis de cette contrainte. Les colits modérés
sont également un avantage dans la perspective d’une utilisation industrielle.

La premiere étape pour I'élaboration des films a base de TiO, et de graphéne réside dans le choix
d’une molécule exfoliante n’ayant pas d’impact négatif sur I'activité photocatalytique de TiO,.
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2.2.2. Etude préliminaire : choix de la molécule exfoliante
La premiére phase consiste a exfolier le graphite en graphéne (ou FLG) par le choix d’une
molécule exfoliante qui lui confére également la charge nécessaire pour I'élaboration ultérieure des
films LbL avec TiO,.

° NH
a) bHZc\/\/W\/\/O—%—O'Na' \ Hl
CTAB ° ‘O
Plocm,
" sDs L PMA
T w° OH 2

TEG PEG " ‘ OH
oH
- ‘ =
H )
OH H
HO n NGP

H OH PCA

Figure 32: a) Schéma représentant l'exfoliation du graphite en FLG par l'intermédiaire d'une molécule chargée; b)
Représentation topologique des molécules utilisées pour exfolier le graphite en FLG

Plusieurs molécules sont connues pour étre de bons agents exfoliants. Plusieurs types d’agents
exfoliants ont été testés: des molécules chargées positivement ou négativement, des molécules
planes ou aromatiques, possédant ou non une chaine carbonée. Par exemple, les molécules
exfoliantes souvent employées sont le dodécylsulfate de sodium (SDS) ou le bromure de
hexadécyltriméthylammonium (CTAB). Des molécules contenant une chaine carbonée hydrophobe
et une téte hydrophile chargée (composées d’un sulfate chargé négativement dans le cas du SDS et
d’une amine chargée positivement dans le cas du CTAB) ont également été testées. Ces deux agents
exfoliants sont aussi comparés a des chaines carbonées courtes (triéthyléne glycol (TEG)) et plus
longues (polyéthyléne glycol (PEG)). Une autre classe de molécules exfoliantes a été testée,
composée d’un pyréne conjugué (capable de conduire a des interactions de m-stacking avec le
graphene) et d'une fonction chargée (permettant de séparer les feuillets par répulsion
électrostatique et aussi d’élaborer le film LbL). Le 1-pyréneméthylamine hydrochlorure (PMA) et le
1-pyrenecarboxylique acide (PCA) ont également été utilisés, ayant déja été employés pour exfolier

210244 | e PMA contient une fonction amine tandis que le PCA contient une fonction acide

du graphite
carboxylique, toutes deux chargées en solution aqueuse. Ces deux molécules ont été comparées avec
le n-dodecyl B-D-Glucopyranoside (NGP), une molécule non plane et non conjuguée. Toutes ces

molécules sont représentées en Figure 32b.

2.2.3. Tests photocatalytiques préliminaires : impact de la molécule choisie sur
I'activité photocatalytique de TiO:

Avant toute optimisation des suspensions, il a fallu vérifier par ailleurs si les molécules
employées ne diminuaient pas ou ne bloquaient pas I’activité photocatalytique de TiO,. Pour cels,
I"activité photocatalytique de suspensions contenant la molécule exfoliante, TiO, et du graphéne de
référence, déposées par drop-casting sur des lamelles de verre a été évaluée de maniere
préliminaire. Afin de mesurer uniquement I'impact de la molécule sur I'activité, un graphéene de
référence (nommé Gre) a été employé. Ce graphéne de référence a été synthétisé par I'équipe du Dr.
. Janowska au sein de I'ICPEES, la procédure étant décrite dans leur publication (Vigneron et al.**).
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Ainsi, seule l'influence de la molécule peut étre évaluée et non son pouvoir exfoliant (la qualité
du graphene est similaire dans chacun des échantillons). Ces suspensions sont alors notées GreX (X
étant la molécule exfoliante a savoir, PMA, PCA, SDS, CTAB, NGP, PEG, TEG).

Les dépots a tester sont réalisés par drop-casting. lls sont constitués d’un premier dép6t de
36 mg de TiO, (soit 1,6 mL de la suspension de TiO, présentée dans la section précédente). Le solvant
est lentement évaporé a I'aide d’un support chauffant. Dans un second temps, une solution de
14,2 mmol de molécule exfoliante X et/ou une suspension a base de 2 mg de graphéne (Gre) et de
14,2 mmol de molécule exfoliante est réalisée. Cette suspension (X ou GreX) est déposée également
par drop-casting sur le dép6t de TiO,. Dans un troisieme temps, un screening de l'activité
photocatalytique des films réalisés par drop-casting est mesuré vis-a-vis de la photo-oxydation du
sulfure de diéthyle (DES, simulant du gaz moutarde) en phase gazeuse et sous illumination UV-A
(conditions de tests définies en Chap. lll, page 114). Afin de mieux comprendre les choix opérés, ces
résultats préliminaires sont présentés en Annexe 6 (p. xix), bien que le montage ainsi que les autres
mesures d’activités photocatalytiques soient présentés ultérieurement dans le chapitre Il (p. 122).

D’apres I'’Annexe 6 (p. xix), il s'avére que TiO, seul (c) est bien responsable de l'activité
photocatalytique. La lamelle de verre (a) ainsi que le graphéne seul (d) ne possédent pas d’activité
photocatalytique. De plus, I'ajout de TBAOH aux suspensions de TiO, (b) afin de contrdler le pH et de
réaliser des suspensions stables, ne change pas I'activité photocatalytique, et sera considérée comme
la référence.

Le graphéne associé physiquement au TiO, (e), sans aucun ajout de molécule, diminue ses
performances, passant de 53% de conversion initiale pour la référence (b) a 32% (e). La présence de
PDDA diminue aussi légerement les performances de TiO, (f). Parmi toutes les molécules testées, les
dérivés de pyrene PMA et PCA présentent les meilleures activités photocatalytiques, exaltant méme
les propriétés de TiO, (g et i). La conversion initiale de ces échantillons est supérieure a 90%
(contrairement a 53% pour la référence (b)) et la conversion finale supérieure a 55% (contrairement
a seulement 14% pour la référence (b)) aprés plus de 10 heures d’illumination. Ces activités plus
importantes en présence de PMA ou de PCA peuvent résulter d'un effet de piégeage, par ces
molécules, des électrons photogénérés par TiO,. L’échantillon exaltant le plus les propriétés
photocatalytiques de TiO, est I’échantillon a base de TiO, + GrePMA (h), possédant une vitesse
d’élimination du DES par masse de TiO, 5 fois supérieure a la référence de TiO, (b). En comparant
avec NGP (k et I), molécule qui posséde un cycle non conjugué et non plan, il est possible de se
rendre compte que l'activité photocatalytique n’est pas améliorée par rapport a la référence de TiO,
(b) : la planéité du pyrene ainsi que sa conjugaison sont donc essentielles. L'utilisation de PEG et
TEG impacte négativement |'activité photocatalytique de TiO,: la couche a base de TEG, PEG et
GreTEG (échantillons m, o et p) toujours visqueuse a température ambiante limite sans doute le
passage du flux de DES (contrairement a la couche de GreTEG (n)), ce qui peut expliquer les
différences observées. L’exfoliant connu SDS (q et r) n'impacte pas ou peu l'activité photocatalytique
de TiO, (b), tandis que CTAB (s et t) la diminue.

En conclusion, la molécule choisie pour I'exfoliation du graphite en graphéne est le PMA
(molécule chargée positivement). En effet, elle impacte trés positivement [Iactivité
photocatalytique de TiO,, dans la partie spectrale UV-A (voir Annexe 6, page xix), peut-étre a cause
de propriétés de séparation de charges accrues ou de photosensibilisation améliorée de TiO,. Il
s’avére également que cette molécule est connue pour étre un bon exfoliant du graphéne®**.

83



Chapitre Il : Elaboration et caractérisations des films LbL associant TiO, et nanostructures carbonées
sur surfaces modeéles

2.2.4. Elaboration des suspensions de FLG

Le PMA étant désigné pour réaliser des suspensions de graphéne a partir de graphite (Gri), deux
parametres doivent aussi étre optimisés afin de préparer des suspensions de FLG stables, permettant
la construction de films LbL a base de TiO, et de FLG et possédant une activité photocatalytique
optimisée : (i) le rapport graphite:PMA (les ratios GriPMA (1:1), (1:2) ou (1:4) ont été testés) et (ii) le
type de force mécanique a appliquer pour exfolier le graphite (pointe de sonication (Tip sonicator TS)
ou le bain a ultrason (Ultrasonic Bath UB)).

Ainsi, 6 suspensions ont été réalisées: GriPMA1:1-UB, GriPMA1:2-UB, GriPMA1:4-UB et
GriPMA1:1-TS, GriPMA1:2-TS, GriPMA1:4-TS. Ces suspensions étaient toutes stables sur au moins
une semaine. La mesure du potentiel zeta, {, de la suspension GriPMA1:2-TS a aussi permis de
confirmer que les feuillets GriPMA1:2-TS étaient chargés positivement en suspensions (70,6 mV + 0,1
mV), caractéristiques nécessaires a |'élaboration de films LbL, si I'on utilise une suspension de
nanoparticules de TiO, chargées négativement. Afin de déterminer les conditions optimales de
réalisation des suspensions de graphéne les plus appropriées, une série de films a été élaborée,
caractérisée et testée préliminairement en photocatalyse.

2.2.5. Choix des parametres de construction des films LbL PEI(TiO2/FLG),

A partir des différentes suspensions réalisées et stables sur plusieurs jours (GriPMA1:1-UB,
GriPMA1:2-UB, GriPMA1:4-UB et GriPMA1:1-TS, GriPMA1:2-TS, GriPMA1:4-TS), différents types de
films LbL ont été élaborés par trempage sur substrat modele de wafer de silicium. Nous avons choisi
de travailler avec les mémes temps de trempage que pour I'élaboration des films de référence
PEI(TiO,/PDDA),, conduisant a une adsorption de masse maximisée lors de I'élaboration des films.
Ces conditions ont ensuite été validées par un suivi par QCM, montrant que ces temps de trempage
étaient efficaces pour I'élaboration du film PEI(TiO,/FLG), (voir la Figure 47 et I’Annexe 10 (p. xxv)).
Aprés dépot de la couche de PEl, les films PEI(TiO,/FLG), sont construits en immergeant les substrats
(i) dans la suspension de TiO, (NP chargées négativement), suivie de 3 étapes de 3 minutes de
rincage (dans I'eau milliQ, pH ajusté a 10,3), suivi du trempage dans (ii) la suspension de FLG (FLG
chargé positivement grace a la molécule PMA utilisée pour I’exfoliation), pour finir par 3 étapes de
rincage de 3 minutes (dans I'eau milliQ). Ces deux étapes peuvent étre répétées un nombre de fois n
souhaité.

i) Suivi de I’évolution des films

Sur la Figure 33, il est possible de noter que I'évolution de I'épaisseur aprés chaque dépot de
paires de couches est assez réguliere avec un incrément moyen de 12 nm par LP. Néanmoins, un saut
en épaisseur est observé aprés environ 60 nm déposés. Ce saut peut s’expliquer par un
réarrangement de la surface (il y a alors assez de matériaux pour que le film se réarrange) ou encore
par I'influence du substrat (qui ne se fait plus ressentir au-dela d’une certaine épaisseur®). Il semble
gue le choix de la force mécanique (la pointe de sonication TS ou le bain a ultrason UB) n‘impacte pas
la construction des films. Il est aussi visible que la construction du film PEI(TiO,/PMA),, sans graphite,
est possible et est similaire aux autres constructions a base de graphite.
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Figure 33 : Mesure de I'épaisseur des films LbL PEI(TiO,/GriPMA), par ellipsométrie aprés chaque LP déposée.

ii) Activité photocatalytique des films
Des tests photocatalytiques préliminaires visant a photo-oxyder le DES sous illumination UV-A
(présentés dans le Tableau 7) permettent de comparer I'activité des différents films LbL a base de
FLG et de choisir ou valider les meilleures conditions de construction des films associant TiO, et FLG.

C.deTiO, TiO, DES Temps ). .Vlitess.e
. . , L e s ) .. d’élimination du
Echantillons ,, surfacique déposé éliminé d’irradiation 3
(cm?) 2 . DES (10~ mg DES
(g:m™) (mg)  (mg) (min)

/ min-mg TiO,)

31+ 0,11 + 0,34 + 3,1+

a)PEI(TiO,/GriPMA1:1-TS), e - S o 219 42+6
b)PEI(TiO,/GriPMA1:2-TS), 209; 0610111 063§4i 3('39; 178 69+ 10
¢)PEI(TiO,/GriPMA1:4-TS),, 306; 061;; 0648 f 2(')6; 207 32+5
d)PEI(TiO,/GriPMA1:1-UB)y, 303; 0610111 0(')35 f OéGf 152 10 +2
e)PEI(TiO,/GriPMA1:2-UB);, 303; Oélgli 0633 f 0(')4li 214 5+1
f)PEI(TiO,/GriPMA1:4-UB),, 302; 0(')10111' 06305 f 0(')5 11' 219 6+1
g)PEI(TiO,/PMA-TS)y, 3;;" 0(')'10111’ oéf‘oii 0(';14" 183 6+1

Tableau 7 : Récapitulatif des résultats photocatalytiques préliminaires obtenus vis-a-vis de la photo-oxydation du DES
(8,9 mL-min, 50% RH, Co = 500 ppm) sous illumination UV-A (55 W-m™ dont 48 W-m™ dans la fenétre spectrale UV-A) a
partir d’échantillons ayant une surface S en cm? de film PEI(TiO,/FLG), réalisés par assemblage LbL afin de choisir les
parametres de construction de tels films. C. représente la concentration.

Dans ce Tableau 7, les résultats photocatalytiques montrent que les films LbL a base de TiO, et
de GriPMA exfoliés a I'aide de la pointe de sonication (a, b, et c) sont les plus actifs, notamment celui
a base de GriPMA (1:2) (b). A I'opposé, les films a base de TiO, et de GriPMA exfolié au bain a
ultrasons (d, e et f) possedent des activités photocatalytiques trés amoindries et proches de celle du
film a base de TiO, et de PMA (g). Le fait que les films a base de suspensions de graphite exfolié au
bain a ultrasons (d, e et f) possédent des activités proches des films contenant TiO, et PMA (g) peut
s’expliquer par le fait que les films sont similaires : il est probable que le bain a ultrasons ne fournisse
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pas une force mécanique suffisante pour exfolier le graphite en FLG, conduisant a I’élaboration de
films ne contenant que des molécules de PMA et du graphite.

iiii) Caractérisations détaillées de la morphologie des films par TEM

Pour ce faire, les films LbL ont été élaborés directement sur les grilles de TEM (voir en Annexe 3
(p. vi)) et les images sont présentées en Figure 35. Les images des films LbL a base de TiO, et de PMA
(Figure 35b) et des films réalisés a base de suspensions de graphite:PMA exfoliées a I'aide du bain a
ultrasons (Figure 35c, e et g) semblent assez comparables. En effet, les nanoparticules de TiO, sont
entourées par une couronne homogene de molécules organiques, pouvant correspondre a la
molécule de PMA. Ceci corrobore I’hypothése précédente de non exfoliation efficace du graphite en
FLG avec le bain a ultrasons et les activités photocatalytiques proches. Il est ainsi possible de
conclure que le bain a ultrasons ne fournit pas une énergie suffisante pour exfolier le graphite en
FLG.

Par contre, en ce qui concerne les films utilisant des suspensions de graphite:PMA exfoliées a
I'aide de la pointe de sonication (Figure 35d, f et h), et notamment celui réalisé avec une teneur
graphite:PMA (1:2) (Figure 35d), il est possible d’observer des structures régulieres et organisées qui
entourent les nanoparticules de TiO,. Suite a I'exfoliation du graphite par PMA (Figure 34a), ces
structures peuvent correspondre a des feuillets de FLG entourant TiO, (Figure 34b). lls sont espacés
en moyenne de 0,36 + 0,02 nm. D’apreés la littérature, les feuillets de graphéne au sein du graphite

198

sont espacés de 0,34 nm~". La différence d’espacement peut s’expliquer par la présence de la

molécule de PMA intercalées entre les feuillets, qui les espace légérement.

b)

FCH
LR

(FLG)

3D view Cross-sectionview

Figure 34 : a) Schéma représentant |'exfoliation du graphite par le PMA en FLG et b) Schéma représentant les feuillets de
FLG autour de nanoparticules de TiO,, comme observé sur les images TEM.

De plus, lors de la prise d'images en TEM, les échantillons ont présenté des comportements
différents. En effet, les échantillons a base de TiO, et PDDA (Figure 35a) ne se dégradaient pas sous
le faisceau d’électrons, les échantillons de TiO, et de graphite:PMA exfoliés a I'aide du bain a ultrason
(Figure 35c, e et g) étaient également stables sous le faisceau d’électrons pendant au moins 15
minutes, tandis que les échantillons de TiO, et de graphite:PMA exfolié¢ a 'aide de la pointe de
sonication (Figure 35d, f et h) ne I'étaient que pour une minute maximum. Il est assez courant que le

246,2. . ,
46247 " Ceci est également en accord avec les

graphene soit détérioré par le faisceau d’électrons
observations précédentes.

Nous sommes conscients que ces morphologies observées peuvent ressembler a des artefacts
de mesure. Toutefois, nous avons effectué ces mesures en collaboration avec le Dr. Vidal de I'Institut
de Science des Matériaux de Mulhouse (UMR 7361), qui a éliminé toutes les sources d’erreurs

potentielles et éliminé toutes les distorsions possibles, assurant ainsi la véracité de ces images.
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Chacune de ces images a été prise moins de 15 secondes apres focalisation du faisceau dans a un
point donné de I'échantillon et des images similaires ont été obtenues a plusieurs endroits différents.

a) TiO, (only) ; ’ 7 3 TiO, (No specific shape b) PEI(TiO /PMA)Z PMA (Homogeneous shell of

around nanopartlcles)

" e - m 2 AN § i‘ s ._ oy
et I \Q{’

e a3 .‘ o

orgamc molecules onto TiO,)

TiO,

c) PEI(TIOZ/GrlPMAl 2- UB) :f°;‘:§;’c‘e;’gfe§:f;'s

onto TiO.

L

R S

Figure 35: Images de microscopie électronique a transmission de a) une goutte de TiO, déposée sur une grille TEM et de
films LbL construits directement sur des grilles de TEM (de cuivre recouverte d’une couche de Formvar) a base de
b)  PEI(TiO,/PMA), ¢) PEI(TiO,GriPMA1:2-UB),, d)  PEI(TiO,GriPMA1:2-TS),, e)  PEI(TiO,GriPMA1:1-UB),,
f) PEI(TiO,GriPMA1:1-TS),, g) PEI(TiO,GriPMA1:4-UB),, h) PEI(TiO,GriPMA1:4-TS),.
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En résumé, la suspension GriPMA1:2-TS est retenue pour I’élaboration des films LbL contenant
des nanoparticules de TiO, entourées de feuillets de FLG (maximum 5). Cette suspension est
obtenue a partir d’une teneur graphite:PMA de 1:2 dans de I'eau milliQ (sans ajustement de pH). Plus
de détails sont disponibles en Annexe 2 (p. iv). Cette suspension sera nommeée FLG dans toute la
suite du manuscrit (voir Figure 34a). A partir des suspensions stables optimisées, le film LbL
PEI(TiO,/FLG), a été réalisé. Les séquences de trempage commencent par le dép6t de la couche de
PEI (trempage pendant 20 minutes dans la solution de PEI), suivi de 3 étapes de rincage de 3 minutes
dans de I’eau milliQ. Les étapes 1 a 4 peuvent ensuite étre répétées un nombre souhaité de fois n et
sont représentées en Figure 36 :

(1) Trempage de 20 minutes de la suspension de TiO, (concentration de 22 g-L™* & pH=10,3)

(2) 3 étapes de ringage de 3 minutes dans de I'eau milliQ a un pH ajusté a 10,3

(3) Trempage de 20 minutes de la suspension de GriPMA1:2-TS (appelé par la suite FLG)

(4) 3 étapes de ringage de 3 minutes dans de I'eau milliQ

2,)"" step: wasﬁmg 3rdstep:
7 (milliQwater ™\ FLG © At step
. ) . , p
pH=10,3) /

wasﬁ‘i\r\g‘
(milliQwater)

Adsgrption of Removing of excess of Adsorption of Removing of excess of
TiO, NP Tio, NP FLG FLG

Repeat it n times

Figure 36 : Représentation schématique de l'alternance des dépdts de TiO, et de FLG dans |'élaboration des films LbL
PEI(TiO,/FLG),.

2.3. Elaboration des films LbL a base de TiO: et de charbon actif (AC)

2.3.1. Introduction
Les suspensions de charbon actif ont été optimisées dans le cadre du stage de master 1 d’Imane
Bizaguen (2016). A I'heure actuelle et a notre connaissance, aucun travail ne semble associer le
charbon actif a TiO, au sein de films construits par assemblage LbL. Le charbon actif étant inerte, il
fallait tout d’abord le modifier afin de créer des charges surfaciques permettant de I’associer au sein
d’un film LbL. Des étapes d’optimisation des films ont suivi afin de permettre d’élaborer le film final.
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2.3.2. Modification du charbon actif

Une étude récente de Zdkovd et al. montre qu’il est possible de fonctionnaliser la surface de
nanoparticules de charbon actif**® (ou de nanoparticules de carbone un peu plus t6t**°) a 'aide de
différents amines, dans le but d’améliorer la compatibilité cellulaire des surfaces. La premiere étape
de cette modification, consistant a former des liaisons surfaciques acides —COOH a été étudiée. Cette
étape consiste a ajouter 1 g de charbon actif DARKO® KB-G (Sigma) a 10 mL de solution acide
(composée de 1M de H,S0,) sursaturée en sel au pouvoir trés oxydant ((NH,),S,0s). Cette suspension
est agitée a température ambiante pendant 24 heures avant d’étre filtrée et nettoyée 3 fois au

propan-2-ol et séchée a température ambiante®®

. Dans le cadre de notre étude, les mémes
conditions ont été appliquées, si ce n’est que plusieurs durées d’agitation ont été testées (3 h, 7 h,
24 h, 48 h, et 7 j), représentées en Figure 37a. En effet, ce choix a été motivé par le fait que les
clichés en microscopie électronique a transmission, présentés en Figure 37b, montrent un charbon
actif déstructuré aprés fonctionnalisation (Modif), comparé au charbon actif non modifié (Pristine),
sans doute dd a une agitation trop longue. Le charbon actif posséde une porosité interne élevée.
Aprés traitement, ce type de porosité est amoindri. Les observations ont été corroborées par des
mesures de surface spécifique BET, présentées en Figure 37c : plus le temps d’agitation est long, plus
le charbon actif perd en surface spécifique.

a) * o8 b) c)
‘ Oo °° IGODT

Activated 100 nm Pristine >
Charcoal

-E

» 1M H,SO, + (NH,),S,04 supersaturated
» Agitation @RT for : 3h-7h-24h-48h-7days

]

T T T
24 48 72 9% 120 144 168
Time (h)

Figure 37 : a) Schéma de principe du traitement chimique du charbon actif, b) Images TEM du charbon actif initial (Prisitne)
sans modification et aprés modification (Modif) a I'aide de composés azotés, tirée de Zdkovd et al*, c) Evolution de la
surface spécifique du charbon actif aprés modification en fonction du temps de mélange de la suspension lors de la
fonctionnalisation du charbon actif.

En plus de ces mesures, la détermination du point isoélectrique a été un indicateur de la
modification surfacique du charbon actif. Ces résultats sont présentés dans le Tableau 8 (les courbes
associées sont représentées en Figure M et Figure N en Annexe 7 (p. xxii)) :

Durée de traitement (h) Sger (M2-g™) Point isoélectrique
0 1500 + 120 3
3 1270 £ 100 2
7 1160 + 90 1,8
24 990 + 80 2
48 690 + 60 <1
168 (7 days) 580 + 50 <1

Tableau 8 : Mesures de surfaces spécifiques et de points isoélectriques de AC non modifiés et apres agitation de 3, 7, 24, 48
heures et 7 jours en milieu oxydant en vue de sa modification. L’ensemble des courbes associées se trouve en Annexe 7.

Nous souhaitions travailler avec un charbon actif modifié possédant une surface spécifique la
plus élevée possible et une surface modifiée par la création de fonctions acides pouvant induire des
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charges de surface positives (mesurées par un point isoélectrique diminué). Le bon compromis se
trouvait réalisé pour des charbons actifs modifiés pendant 3 h, 7 h ou 24 h. Dans un souci d’efficacité,
le AC modifié 7h a été éliminé de I’étude (le traitement est précédée d’étapes de mélange au goutte
a goutte et suivies d’étapes de lavage et de séchage, qui peuvent durer plusieurs heures et ne
permettent pas de réaliser I'étude en une seule journée de travail).

2.3.3. Elaboration des suspensions de AC
L’étape suivant la modification de surface du charbon actif est I'élaboration de suspensions
stables. Pour cela, plusieurs parameétres ont été optimisés, comme le résume la Figure 38a. Lorsque
les suspensions réalisées ne sont pas stables, les particules de AC s’agregent et se déposent au fond
du récipient, comme le représente la Figure 38b. Les différents parameétres d’optimisation sont:

- La durée du traitement oxydant: 0 h, 3 h ou 24 h. Pour cette étude, la concentration de la
suspension est fixée 3 1 gL' & un pH égal a 10 avec une vitesse de centrifugation de
3500 tr-min™. Le charbon actif non modifié ne conduit pas a des suspensions stables, justifiant la
nécessité de le fonctionnaliser. Des suspensions similaires et stables sont obtenues a partir des
charbons actifs modifiés pendant 3 h et 24 h. Afin d’initier I'étude des parameétres d’élaboration
des suspensions, un premier parameétre est fixé, a savoir que le charbon actif modifié pendant

24 h est employé. Toutefois, le choix définitif de la durée de traitement du charbon actif sera

étudié dans la partie concernant I’optimisation des films PEI(AC/PDDA), en section 2.3.4.

- Le choix du pH: 8, 10, 12 ou 13. Pour cette étude, la concentration de la suspension est fixée a
1 g-L™" avec une vitesse de centrifugation de 3500 tr-min™. Les suspensions & pH=8 n’étaient pas
stables, contrairement aux autres pH testés.

- Lavitesse de centrifugation : 0, 3500, 5000 ou 9000 tr-min™. Pour cette étude, la concentration
de la suspension est fixée a 1 g-L™ a un pH égal a 10. Sans centrifugation, la suspension n’est
stable que pendant quelques heures. D’autre part, plus les suspensions sont centrifugées a une
vitesse élevée, plus elles sont pales, signifiant que les suspensions sont de moins en moins
concentrées, comme le montre la Figure 38c.

- La concentration : 1, 10, 20 et 50 g-L'l. Pour cette étude, le pH de la suspension est fixée a 10
avec une vitesse de centrifugation de 3500 tr-min™. La suspension la plus concentrée a 50 g-L™*

n’est pas stable, contrairement aux autres concentrations plus faibles. Toutefois, il est important

de noter que la concentration indiquée est celle « théorique », qui correspond a la quantité de

AC mise en suspension. La mesure de la concentration aprés centrifugation n’a pas pu étre

réalisée (manque de suspension).

a) b)
— Unstable Stable suspensions
tic atio B suspensions * (for pH=10, 12 or
1 (for pH=8, no 13, with
"‘ : centrifugation, centrifugation, or

orC=50g.L?) C=1,100r20g.L?)

—> 8 —> 0 > 1

)
—> 10 —> 3500 -3700 p—> 10
> 12 —> 5000 > 20

Centrifugation
— 13 —> 9000 —> 50 (rpm) :

Figure 38 : a) Parameétres d’étude pour I"élaboration de suspensions de AC (en rouge : les parametres conduisant a des
suspensions non stables et en vert ceux conduisant a des suspensions stables) ; b) Images représentant une suspension
stable et une suspension non stable; c) Images de suspensions avec différentes vitesses de centrifugation.
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Les suspensions réalisées a pH égal a 10, 12 et 13 conduisent a des résultats identiques.
Toutefois, étant donné que les suspensions de TiO, utilisées pour la construction des films LbL de
référence sont a pH=10,3, le pH=10,3 a finalement été choisi. En effet, 'emploi de pH différents lors
de I’élaboration de films LbL peut aboutir a des variations de charges surfaciques des composants du
film, conduisant potentiellement a une dégradation du film (gonflement ou dégonflement suite a une
affinité différente avec le solvant, surtout pour les polymeéres) et déconstruction dans le pire des cas.

Puisque les suspensions sont de moins en moins concentrées lorsque la vitesse de centrifugation
est augmentée, la plus petite vitesse de centrifugation est choisie, soit 3500 tr-min™. En effet, une
concentration plus élevée en matériau augmente en général la vitesse de construction des films par
assemblage LbL (jusqu’a une certaine valeur seuil, il y a davantage de probabilité qu’une particule/un
polymére rencontre la surface chargée du substrat lorsque la concentration de la
suspension/solution est plus importante). Toutefois, le choix final de la concentration sera déterminé
dans la section suivante, puisque a concentration élevée, il n'y a plus forcément de grandes
différences dans I'élaboration des films (la concentration seuil est dépassée et du matériau est
consommé inutilement). Le choix du temps de trempage sera également optimisé.

Une derniére mesure du potentiel zeta, {, de la suspension de AC (modifié pendant 24 h, a
10 g-L"! et au pH=10,3) a confirmé que le charbon actif contenu dans les suspensions étaient bien
chargé négativement (-45,7 mV * 1,1 mV) et donc utilisable pour élaborer des films LbL, en
alternance avec une couche de PDDA (polycation) et avec des NP de TiO, chargées négativement,
reposant sur des liaisons électrostatiques.

2.3.4. Choix des parametres de construction des films LbL

A partir des suspensions stables optimisées, différents types de films LbL ont été élaborés sur
substrat modele (wafer de silicium) par trempage. Cette étude a pour but de valider les meilleurs
parametres de construction, et d’élaborer un film régulier avec un incrément en épaisseur maximisé,
mettant TiO, et AC en contact intime. Il est souhaité que les composés actifs (TiO,) soient au plus
proches des composés passifs, permettant un stockage temporaire des contaminants et/ou une
synergie entre les composés, pouvant améliorer les propriétés photocatalytiques de TiO,. Deux
architectures LbL ont été réalisées et suivies par ellipsométrie :

- Les films PEI(AC/PDDA), (Figure 39a) : Il faut dans un premier temps vérifier la bonne
élaboration des films LbL a base de AC. De plus, une premiére optimisation des parametres de
construction (temps de traitement oxydant du charbon actif, concentration de la suspension de
AC et temps de trempage) est effectuée, ces films LbL prenant deux fois moins de temps a étre
construits que les films PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),. Ainsi, aprés dépdt de la couche de PEI, les
wafers de silicium sont trempés dans (i) la suspension de AC (particules ayant subi un traitement
oxydant de 3 h ou 24 h et chargées négativement dans la suspension, a une concentration de
1, 10 ou 20 g-L" 4 pH=10,3) pendant 20 min, 3 h ou 6 h suivi de 3 étapes de ringage successives
de 3 minutes chacune (dans I'eau milliQ a pH ajusté a 10,3), suivi du trempage dans (ii) la
suspension de PDDA (polycation) et de 3 étapes de rincage de 3 minutes (dans I'eau milliQ a pH
ajusté a 10,3). Ces 4 étapes peuvent étre répétées n fois.

- Les films PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), (Figure 40a) : Les optimisations sur le film PEI(AC/PDDA),
ont permis la construction d’un film reproductible et de limiter les paramétres d’étude pour
élaborer ce film. Aprés dép6t de la couche de PEI, les films PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), sont
construits en trempant les substrats (i) dans la suspension de TiO, (NP chargées négativement)
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suivi de 3 étapes de ringage successives de 3 minutes chacune (dans I'eau milliQ a pH ajusté a
10,3), suivi du trempage dans (ii) la suspension de PDDA (polycation) et de 3 étapes de ringcage
de 3 minutes (dans I'eau milliQ a pH ajusté a 10,3), suivi du trempage dans (iii) la suspension de
AC pendant 20 min, 1 h ou 3 h (particules ayant subi un traitement oxydant de 3 h ou 24 h et
chargées négativement dans la suspension, 3 une concentration de 1 ou 10 g-L™ 4 pH=10,3) et
de 3 étapes de ringage de 3 minutes (dans I'’eau milliQ a pH ajusté correspondant a celui de la
suspension de AC), suivi du trempage dans (iv) la suspension de PDDA (polycation) et de 3
étapes de ringage de 3 minutes (dans I'eau milliQ a pH ajusté a 10,3). Ces 4 étapes peuvent étre
répétées n fois.

i) Optimisation des paramétres de construction sur les films PEI(AC/PDDA),

En ce qui concerne le choix de la durée de traitement oxydant du charbon actif, des films LbL
avec AC agité pour fonctionnalisation pendant 3 h et 24 h ont été réalisés (avec une suspension de
concentration 1 g-L™" & pH=10,3 et un temps de trempage de 20 min dans la suspension de AC). La
construction (présentée sur la Figure O en Annexe 8 (p. xxiv)) montre que I'épaisseur des films
mesurée par ellipsométrie est tres faible (maximum 20 nm pour 10 LP). Ceci est sans doute d{ aux
conditions de constructions non optimisées. Toutefois, le film contenant AC agité pendant 24 h
semble étre légerement plus épais. Ajouté au fait que la modification de AC pendant 24 h est plus
pratique a réaliser en terme d’organisation, cette durée de traitement est choisie pour optimiser
d’autres parametres de construction des films LbL.

Afin de déterminer la concentration optimale en AC de la suspension, des films ont été réalisés
en trempant le wafer de silicium dans des suspensions concentrées a 1, 10 et 20 g-L"* a pH=10,3
pendant 20 minutes. Le suivi par ellipsométrie de I'épaisseur des films aprés chaque dépot de LP est
présenté en Figure 39b. Il s’avere que les constructions sont réguliéres, avec un léger changement en
épaisseur apres 50 nm de dépot, probablement di a la perte d’influence du substrat ou encore a un
réarrangement du film aprés une certaine épaisseur. Ce « décrochement » avait également été
observé pour les suspensions de FLG (voir Figure 33). Le film élaboré a partir d’'une suspension
concentrée 3 1 g-L™ conduit toutefois a des épaisseurs plus faibles, contrairement aux films construits
a partir des suspensions concentrées a 10 et 20 g-L™* (qui sont similaires). Au vu de ces résultats et
dans un souci d’efficacité, la concentration choisie est de 10 g-L'l.

a) c) 300
420 min
2504 3h o
3 7 6h : e
E 2004 7
g o7 aandAl
] = AAQA' Tt
£ 100 w3 ALDLS
F 1% :
g .
9], 28257 | Time A
0 T T T T T T T T T T
PEI 1 2 3 a 5 6 7 8 9 10
Number of deposited layer pairs (LP) Number of deposited layer pairs (LP)
PEI(AC/PDDA), Parameters: Parameters:
AC agitated for 24h; pH =10.3; Dipping time : 20 min |AC agitated for 24h; pH =10.3; Concentration: 10 g.L}

Figure 39 : a) Schéma du film PEI(AC/PDDA), servant a optimiser les parameétres de construction; b) Evolution de I'épaisseur
des films LbL PEI(AC/PDDA), trempés dans des suspensions de ACa 1, 10 et 20 g-L'lsuivie par ellipsométrie; c) Evolution de
I'épaisseur des films PEI(AC/PDDA), trempés dans les suspensions de AC pendant 20 min, 3 h et 6 h, suivie par
ellipsométrie.
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Différents temps de trempage dans les suspensions de AC ont également été testés (20 min,
3 h et 6 h). Le suivi par ellipsométrie de I'épaisseur des films apres chaque dépé6t de LP est présenté
en Figure 39c. Le film le plus épais, pour lequel le substrat est trempé pendant 6 heures dans la
suspension de AC, a un incrément en épaisseur d’environ 38 nm par LP, soit environ 1,5 fois plus
grande que l'incrément en épaisseur des films trempés pendant 3 h (28 nm par LP) et environ 3 fois
supérieur a lI'incrément en épaisseur des films trempés pendant 20 min (13 nm par LP) (les fits
linéaires sont présentés en Figure P en Annexe 8 (p. xxiv)). Toutefois, comme présenté dans le
Tableau 9, lorsque les vitesses d’incrémentation en épaisseur sont comparées, il est possible de se
rendre compte que le film trempé pendant 20 min dans la suspension de AC se construit quasiment 2
fois plus vite que le film trempé pendant 3 h et 2,5 fois plus vite que le film trempé pendant 6 h. Par
exemple, pour élaborer un film d’environ 225 nm d’épaisseur, il faut environ 16,5 h pour un film
trempé pendant 20 min dans les suspensions de AC (soit 17 LP), environ 29 h pour un film trempé
pendant 3 h dans les suspensions de AC (soit 8 LP) et environ 40 h pour un film trempé pendant 6 h
dans les suspensions de AC (soit 6 LP).

En résumé, bien que les films trempés pendant 6 heures dans la suspension de AC possédent un
incrément en épaisseur plus important, il n’est pas judicieux de travailler dans ces conditions ; le
trempage pendant 20 minutes conduit a des films d’épaisseurs similaires (a condition d’augmenter
le nombre de LP) en presque 2 fois moins de temps. Une optimisation du temps de trempage sera
tout de méme effectuée (20 min, 1 h ou 3 h de trempage) sur les films a base de TiO, et de AC.

Temps de trempage 20 min 3h 6h
Temps nécessaire pour 1 LP (TiO,/PDDA/AC/PDDA + ringages) 58 218 398
Incrément en épaisseur (nm par LP) 13 28 38
Vitesse d’increment en épaisseur (nm-min™) 0,22 0,12 0,09
Epaisseur pour 5 LP (mesurée) (nm) 61 140 205
Epaisseur pour 5 LP (calculée avec I'incrément) (nm) 65 140 190
Temps nécessaire pour préparer un film de 5 LP 4h50 18h10 33h10
Nombre de LP nécessaire pour construire un film d’environ 225 nm 17 8 6
Epaisseur calculée avec I'incrément (nm) 221 224 228
Temps nécessaire pour préparer ces films 16h30 29h00 40h00

Tableau 9 : Impact des différents temps de trempage dans la suspension de AC sur le temps de réalisation total des films

ii) Optimisation des parameétres de construction sur les films
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA)n
Comme expliqué précédemment, une derniére optimisation des temps de trempage est
effectuée sur le film contenant a la fois TiO, et AC. Le suivi par ellipsométrie de I'épaisseur des films
apres chaque dépot de LP est présenté en Figure 40b. Il n’y a pas de différences significatives entre
chacune des constructions. Le temps de trempage de 20 minutes dans les suspensions de AC est
ainsi définitivement choisi. Pour chaque QP déposée, il est intéressant de remarquer que le saut en
incrément est plus important aprés le dépot de la couche de TiO, (entre chaque QP composée de
TiO,/PDDA-1/AC/PPDA-2, 4 mesures d’épaisseur sont prises : la premiére correspond a I’épaisseur
aprés dépot de la couche de TiO,, la deuxieme apres dépo6t de la premiére couche de PDDA-1, la
troisieme apres dépot de la couche de AC et la quatrieme apres dépét de la seconde couche de
PDDA-2).
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Figure 40 : a) Schéma représentant le film LbL PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), qui a servi a optimiser les paramétres de
construction. Evolution de I'épaisseur suivie par ellipsométrie de films LbL PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), b) trempés dans des
suspensions de AC pendant 20 min, 3het6 h (10 g-L'l), c) trempés dans des suspensions de ACa 1 et 10 g-L'1 (20 min).

Une derniere vérification de I'impact de la concentration de la suspension de AC sur la
construction du film a été effectuée. Le suivi par ellipsométrie de cette construction est présenté en
Figure 40c. Il est possible de se rendre compte que la construction avec la suspension de AC
concentrée a 10 g-L™ est plus réguliere que celle avec la suspension de AC concentrée a 1 g-L?, bien
que les épaisseurs finales soient proches. La concentration en AC de 10 g-Lest ainsi choisie.

En résumé, la suspension de AC élaborée a partir d’'un AC modifié pendant 24 h, concentrée a
10 g'L?, centrifugée a 3500 tr-min™ et a pH=10,3 est retenue. Le temps de trempage dans cette
suspension en vue de construire des films LbL est également validé et est de 20 minutes.

Ainsi, I"élaboration des films LbL de PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), commence par le dépbt de la
couche de PEI (trempage pendant 20 minutes dans la solution de PEl, suivi de 3 étapes de ringage de
3 minutes dans de I'eau milliQ). Les étapes 1 a 8 peuvent ensuite étre répétées un nombre n de fois
souhaité et sont représentées en Figure 41 :

(1) Trempage de 20 minutes de la suspension de TiO, (concentration de 22 g-L™ a pH=10,3)

(2) 3 étapes de ringage de 3 minutes dans de I’eau milliQ a un pH ajusté a 10,3

(5) Trempage de 20 minutes de la solution de PDDA (concentration de 1 g-L™ & pH=10,3)

(3) 3 étapes de ringage de 3 minutes dans de I'eau milliQ a un pH ajusté a 10,3

(6) Trempage de 20 minutes de la suspension de AC (concentration de 10 g-L™* & pH=10,3)

(4) 3 étapes de ringage de 3 minutes dans de I'eau milliQ a un pH ajusté a 10,3

(7) Trempage de 20 minutes de la solution de PDDA (concentration de 1 g-L™ a pH=10,3)

(5) 3 étapes de rincage de 3 minutes dans de I’eau milliQ a un pH ajusté a 10,3
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Figure 41 : Représentation schématique de l'alternance des dépots de TiO,, de PDDA et de AC dans I'élaboration des films
LbL PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),.

2.4. Elaboration des films LbL a base de TiO: et de nanodiamants (ND)

2.4.1. Introduction et élaboration des suspensions de ND

Les nanodiamants sont fournis par V. Pichot et D. Spitzer du laboratoire NS3E (UMR 3208
ISL/CNRS/UDS))*?"**°. Les ND sont de tailles controlées et sont stables dans I'eau. Une étape de
sonication de 25 minutes a I'aide d’une pointe de sonication permet de les disperser durablement,
pendant plusieurs mois (sans observer aucune décantation). Deux types de ND avec une distribution
en taille relativement monodisperse ont été fournis (2 et 4 nm de diameétre) pour le laboratoire
NS3E. Des ND commerciaux de 50 nm de diamétre ont également été employés (SYP0-0.05, Van
Moppe). Les ND se dispersent trés facilement dans I'eau, sans doute di a la grande monodispersité
en taille des ND et a la présence de liaisons oxygénées de surface, notamment -OH.

Quelques caractérisations sur les nanodiamants de 4 nm sont fournies (Figure 42a). Ces ND sont
synthétisés par détonation d’un mélange explosif (TNT/RDX). Des étapes de purifications suivent,
visant a retirer les impuretés métalliques dans un premier temps, puis dans un second temps les
phases carbonées non pertinentes, trouvées dans les suies de détonation®®®. Ces groupements —OH
sont chargés négativement pour des pH supérieurs au point isoélectrique de 3. A pH=10,3, les
nanodiamants de 4 nm de diametre sont donc chargés négativement. Ceci a été confirmé par une
mesure du potentiel zeta, {, d’'une suspension de ND de 3 g-L™* (-37,0 mV + 1,6 mV). Leur surface
spécifique est de 355 m>g™. Le diffractogramme obtenu en DRX des ND purifiés est présenté en

251,252

Figure 42b, et montre les pics de diffraction correspondant aux plans du diamant , ce qui

confirme I'obtention de ND cristallins sans autres impuretés cristallines.
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Figure 42 : Caractérisations de ND obtenus par détonation, exemple de taille monodisperse de 4 nm et apres purification :
a) Image de TEM d’un amas de ND avant mise en suspension ; b) Diffractogramme RX.

L’élaboration de films a base de ND a été effectuée en collaboration avec Dr. Lai Truong-Phuoc,
effectuant un stage post-doctoral au sein du laboratoire ICPEES.

2.4.2. Elaboration des films LbL a base de TiO; et de ND
Nous avons choisi de travailler avec les méme temps de trempage que pour I'élaboration des
films de référence PEI(TiO,/PDDA),. Pour confirmation, un suivi par QCM a montré que ces temps de
trempage étaient également efficaces pour I'élaboration des films PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), (voir la
Figure 47 et I'Annexe 10 (p. xxv)). Aprés dépdét de la couche de PEl, les films
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), sont construits comme les films PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),.

Comme pour les films LbL contenant AC, nous avons d’abord vérifié la bonne construction des
films a base de ND et optimisé quelques parameétres sur une architecture simplifiée PEI(ND/PDDA),
avant de transférer le procédé sur le film final avec TiO,, PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), comme le
schématise la Figure 43a. La construction suivie par ellipsométrie du film LbL PEI(ND/PDDA),,
présentée en Figure 43b est réguliere avec un incrément en épaisseur croissant de 8 nm par LP.
Sachant que les ND employés pour cette construction mesurent 4 nm, cette évolution est tout a fait
correcte. Le trempage du wafer de silicium dans la suspension de ND concentrée a 3 g-L™* pendant 20
minutes semble étre un bon choix de parameétres de construction des films. Ces mémes parameétres
ont été appliqués a I"élaboration du film LbL contenant les ND et TiO,, également présentée en
Figure 43b. Cette fois encore, I'incrément en épaisseur est régulier et vaut 57 nm par QP. Cette
évolution est tout a fait cohérente, et ces parametres de construction sont ainsi validés.
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_ 71 « peinp/poDA), 7004 ® 4nm L
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w
E100 & 400 e =
2 c .
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Figure 43 : a) Schéma de principe de I'élaboration des films LbL PEI(ND/PDDA), puis PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, b) Suivi par
ellipsométrie des constructions LbL précédemment décrites, avec un temps de trempage dans la suspension de ND de 20
min pour des ND mesurant 4 nm et c) Impact de la taille des ND sur la construction suivie par ellipsométrie des films LbL
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),,.
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Une seconde série de mesures a consisté a évaluer I'impact de la taille des ND sur la
construction des films LbL a base de TiO, et de ND, présenté en Figure 43b. Les constructions sont
régulieres, méme si le film contenant des ND de 4 nm est moins épais que ceux contenant des ND de
2 ou 50 nm (200 nm de différence apres 10 QP). Cette différence est tout de méme importante, mais
peut s’expliquer par le fait que les films n’ont pas été construits exactement dans les mémes
conditions (notamment de température). L'impact de la taille des ND sera mesuré ultérieurement sur

les propriétés photocatalytiques des films (cf. Chap. lll, en section 2.1 en page 122).

En résumé, I'élaboration des films LbL de PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), commence par le dépot de
la couche de PEI (trempage pendant 20 minutes dans la solution de PEI suivi de 3 étapes de ringage

de 3 minutes dans de I'eau milliQ). Les étapes 1 a 8 peuvent ensuite étre répétées un nombre n
fois souhaité et sont représentées en Figure 44 :
(1) Trempage de 20 minutes de la suspension de TiO, (concentration de 22 g-L™* & pH=10,3)
(2) 3 étapes de ringage de 3 minutes dans de I'eau milliQ a un pH ajusté a 10,3
(3) Trempage de 20 minutes de la solution de PDDA (concentration de 1 g-L™* a pH=10,3)
(4) 3 étapes de ringage de 3 minutes dans de I'eau milliQ a un pH ajusté a 10,3
(5) Trempage de 20 minutes de la suspension de ND a une concentration de 3 g-L™* & pH=10,3
(6) 3 étapes de ringcage de 3 minutes dans de I'eau milliQ a un pH ajusté a 10,3
(7) Trempage de 20 minutes de la solution de PDDA (concentration de 1 g-L™ & pH=10,3)
(8) 3 étapes de ringage de 3 minutes dans de I'eau milliQ a un pH ajusté a 10,3
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Figure 44 : Représentation schématique de I'alternance des dépots de TiO,,de PDDA et de ND dans I'élaboration des films

LbL PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),.

97



Chapitre Il : Elaboration et caractérisations des films LbL associant TiO, et nanostructures carbonées

2.5.Résumé des conditions
ultérieurement pour les tests photocatalytiques

sur surfaces modéles

d’élaboration des films LbL utilisées

Les différents parameétres d’élaboration des différents films décrits et optimisés précédemment

sont synthétisés dans le Tableau 10 ci-dessous :

) g -
D (= < = T =0
% S . S 2 o E €3
N} I 2 B g.,D - & © ° — S .o
i 7O 20 < = c ¥ &% Sw
Suspensions I £ © 60 o 2 o Uy
2 o0 < — - = S )
sk 2E © © ® £ ¢ @3
x 3E £ § & g§=
S w 5 v 5 £3%
(72} [+
PEI / v + 1 X X 20 =*
TiO, 103 v - 22 v v 20 v
PDDA 103 v + 1 X X 20 v
FLG (Graphite:PMA 1:2)  / v + 10 v X 20 =*
AC 103 v - - v v 20 v
ND 103 v - 3 v X 20 v

Tableau 10 : Résumé des parametres d'élaboration des différents films LbL. * Ces films ont été rincés dans de I'eau milliQ a

pH non ajusté.
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3. Caractérisations détaillées et comparées des films LbL obtenus
selon les procédures optimisées

3.1. Introduction

Aprés avoir optimisé les parameétres d’élaboration des films PEI(TiO,/PDDA),, PEI(TiO,/FLG),,
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), et PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, ceux-ci ont été caractérisés, dans le but de
les comparer et de pouvoir corréler ultérieurement leurs caractéristiques aux propriétés
photocatalytiques de dégradation du sulfure de diéthyle DES, simulant du gaz moutarde.

En ce qui concerne les films contenant des ND, seuls les films LbL PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), a
base de ND de taille de 4 nm sont caractérisés et détaillés de maniére approfondie. En effet, d'une
part, le rendement de synthése de ND de diamétre de 2 nm est bien plus faible que pour I'obtention
de ND de 4 nm et d’autre part, les ND de 50 nm de diamétre nous semblaient trop grands pour la
réalisation des films. Notre choix s’est donc porté sur la construction des films contenant des ND de 4
nm de diametre. Nous verrons également dans le chapitre suivant que ce choix influe trés peu sur
I'activité photocatalytique des films vis-a-vis de la dégradation du DES.

3.2. Suivi des constructions

3.2.1. Suivi par ellipsométrie

L’évolution comparée de I'épaisseur des films apres chaque dépo6t de paires de couches (LP) ou
de quadripaires de couches (QP) a été suivie par ellipsométrie, présentée en Figure 45. L’évolution
est réguliere pour chacun des films. Toutefois, les films a base de TiO, et de PDDA, AC ou ND
présentent des épaisseurs proches, contrairement au film PEI(TiO,/FLG), (environ 4 fois plus faible
aprés 10 LP déposées). De plus, les films semblaient visuellement homogenes (les interférences de la
lumiére avec les films LbL élaborés sur wafer de silicium donnent une couleur réguliére, signifiant
qgue I'épaisseur est visuellement homogéne (un exemple de ce changement de couleur en fonction
de I'épaisseur est visible dans le Chap. Il en Figure 58)).
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_ 600 A O
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£ 500 : A O
- TiO,/PDDA 8
8 400 4 70 nm/LP
£ % TiO,/PDDA/ND/PDDA
2 300+ 57 nm/QP gyt
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100 e © © O i+
1 8 5 0 00 TiO,/FLG |
0 A é T T T T T T T T 14]’ nm/l LP D 0
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Number of deposited layer pairs (LP) or quadrilayer pairs (QP)

Figure 45 : Evolution de I'épaisseur suivie par ellipsométrie des films LbL PEI(TiO,/PDDA), et PEI(TiO,/FLG), aprés chaque
dépbt de LP et des films LbL PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), et PEI(TiO,/PDDA/ND(4 nm) /PDDA), aprés chaque dépot de QP.
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sur surfaces modeéles

3.2.2. Suivi par spectroscopie UV-Visible

L’élaboration des films LbL PEI(TiO,/PDDA), et PEI(TiO,/FLG), a aussi été suivie par spectroscopie
UV-Visible (présentée en Figure 46a et c) en fonction du nombre de LP (soit I'épaisseur des films).
Pour ces mesures, les films ont été construits directement sur des lamelles de quartz par trempage.
Ainsi, Il faut noter que la fonctionnalisation des lamelles est réalisée sur les deux faces. Par
conséquent, I'absorbance mesurée résulte du dépot de 2LP (contrairement aux mesures par MEB et
par ellipsométrie).

L’évolution de I'absorbance est extrémement réguliere avec le nombre de LP (Figure 46b) pour
les films de référence, et relativement réguliére pour les films contenant FLG (Figure 46d). Toutefois,
le film PEI(TiO,/PDDA), conduit a des valeurs en absorbance plus élevées. Dans le film
PEI(TiO,/PDDA),, seul TiO, est responsable de I"absorbance du film dans le domaine spectral UV. En
effet, PEl et PDDA n’absorbent pas entre 200 et 800 nm (voir Figure Q en Annexe 9 (p. xxiv)). Il est
important de noter que le PMA utilisé pour I’exfoliation du graphite présente une absorbance dans le
domaine spectral UV. Il est par conséquent tres difficile d’estimer la quantité de TiO, présente dans
les films PEI(TiO,/FLG), par spectroscopie UV-Visible. A noter tout de méme une faible absorbance
des films dans la partie visible du spectre, due probablement a I'absorption de FLG. Ainsi, ces
mesures nous permettent uniguement de déterminer la quantité de TiO, déposée dans les films
PEI(TiO,/PDDA),.

Pour déterminer la quantité de TiO,, nous avons tracé I'absorbance a 300 nm (absorbance
maximale avant saturation) en fonction du nombre de LP.
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Figure 46 : Mesures issues de spectroscopie UV-Visible présentant a) I'absorbance du film PEI(TiO,/PDDA), entre 200 et
800 nm apres chaque dépodt de paires de couches ; b) I'absorbance du film PEI(TiO,/PDDA), a 300 nm aprés chaque dépot
de paires de couches ; ¢) I'absorbance du film PEI(TiO,/FLG), entre 200 et 800 nm aprés chaque dépbt de paires de couches
et d) 'absorbance du film PEI(TiO,/FLG), a 300 nm aprés chaque dép6t de paires de couches.
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3. Caractérisations détaillées et comparées des films LbL obtenus selon les procédures optimisées

La non absorbance des polymeéres a 300 nm permet d’estimer la quantité de TiO, déposée par
paire de couches pour le film PEI(TiO,/PDDA),.
D’apreés la loi de Beer-Lambert :

A= E€-1-C Equation 5

Avec ¢, le coefficient d'absorption molaire (en L:-mol™-cm™), /, la longueur (en cm) de la cuve
contenant une solution de concentration C (en mol-L'?).
Appliquons cette loi a un film f et a une suspension s:
Af = gf . lf . Cf Equation 6

As = & Iy Cs Equation 7

En faisant I'approximation que € = €, I'équation suivante est obtenue :

As _ _Ar Equation 8
ls:Cs lgCy
m L Co=1 A Cs Equation 9
= — = . = . p—
S f ~f S f As

Pour déterminer la valeur de C/A,, deux courbes de titration ont été effectuées sur deux
appareils différents avec des suspensions de TiO, de concentrations connues, présentées sur la
Figure R en Annexe 9 (p. xxiv). La pente de la courbe de titration est 0,036 unité arbitraire
d’absorbance par (g:'m?) dans les deux cas et correspond a A/C, La valeur de I, correspond a la
distance parcourue par la lumiéere a travers la suspension et vaut 0,01 m. Avec ces valeurs, il est
possible d’estimer la quantité de TiO, déposée par surface, présentée en Figure 46b (échelle de
droite). Bien entendu, il est essentiel de rappeler que c’est une estimation, un ordre de grandeur. En
effet, le fait de dire que le coefficient d’absorption molaire est identique pour un film et pour une
suspension est une approximation. De plus, la loi de Beer-Lambert ne s’applique en général que
jusqu’a des absorbances de 1 au maximum. Enfin, la plus grosse source d’erreur provient du fait que
les mesures de transmission au travers du film composé de nanoparticules ne prennent pas en
considération la diffusion de la lumiére au sein du film contenant des nanoparticules, minimisant la
valeur mesurée. Ainsi, la valeur de 0,1 g-m? par LP est un ordre de grandeur, qui surestime sans
doute la valeur réelle. A titre de comparaison, Dontsova et al. ont effectué le méme calcul pour un
film LbL PEI(PSS/TiO,), (contenant des NP de TiO, chargées positivement dans ce cas)*>. Ils trouvent
une valeur de 0,0342 g-m™ par LP, ce qui est dans le méme ordre de grandeur (environ 3 fois plus
faible). Toutefois il est a noter que le film LbL PEI(PSS/TiO,), se construit environ 2 fois moins vite que
notre film LbL PEI(TiO,/PDDA), : il atteint I"épaisseur de 500 nm pour 13 LP (comparé a 8LP dans
notre cas, voir Figure 45).

3.2.3. Suivi par microbalance a quartz QCM
L’élaboration des films LbL a été suivie par microbalance a quartz. La Figure 47 présente les
courbes correspondant aux films PEI(TiO,/PDDA), (a), PEI(TiO,/FLG), (b), PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),
(c) et PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), (d) construits sur le cristal de quartz qui sert a la mesure. Les
courbes brutes conduisant a la Figure 47 sont présentées en Annexe 10 (p. xxv).
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Figure 47 : Mesures de QCM présentant la chute de fréquence due a I'adsorption de chacune des couches du film
a) PEI(TiO,/PDDA),; b) PEI(TiO,/FLG),; c) PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), avec des ND de 4 nm et d) PE|(TiO,/PDDA/AC/PDDA),

Pour chacun des films, la croissance est relativement réguliére par paire de couches. Toutefois,
I’adsorption de chacun des composés est différente et conduit a des chutes de fréquence différentes,
dont la moyenne pour chaque type de couche est détaillée dans le Tableau 11. Le saut le plus
important en fréquence est obtenu aprés I'ajout de TiO, (entre 500 et 700 Hz). Ceci avait également
été observé par ellipsométrie (non présenté ici). L'ajout de PDDA conduit a un saut en fréquence
beaucoup plus faible (maximum 30 Hz), ce qui a également été constaté en ellipsométrie.

L'ajout de charbon actif conduit a un saut en fréquence un peu plus élevé (50 Hz), tandis que
I'ajout de nanodiamants conduit a un saut beaucoup plus important (200 Hz). Toutes ces différences
peuvent s’expliquer par des densités différentes (un objet plus dense conduit a une chute de
fréquence plus élevée qu’un objet moins dense). De plus, lors de ces mesures, le cristal de quartz
ainsi que le film LbL sont constamment immergés, donc chacune des chutes de fréquence est liée au
composé adsorbé mais également a I'eau adsorbée sur le composé. Ainsi, la chute de fréquence liée

a l'absorption de polymere est surestimée, car le polymére retient davantage l'eau que les

nanoparticules, par exemple.

Chute de fréquence due a I'injection du composé :

Film LbL concerné

TiO, PDDA FLG AC ND
PEI(TiO,/PDDA), 710 30 / / /
PEI(TiO,/FLG), 500 / 30 /
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), 580 15 / 50 /
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), 550 20 / 200

Tableau 11: Moyennes des chutes de fréquence observées par QCM suite a l'injection des composés en vue de construire
les différents films LbL. Pour le film PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, les ND employés ont une taille de 4 nm.
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A partir du Tableau 11 et de la formule de Sauerbrey (Equation 10), il est possible de lier la
chute de fréquence, Af,, de rang d’harmonique n(n =1, 3, 5, 7, ...) a une masse adsorbée, Am, a la
surface du cristal de mesure :

Am = —C % (%) Equation 10
n

Avec C, la constante de sensitivité en masse liée aux propriétés intrinseques du quartz utilisé et
valant dans notre cas 17,7 ng-s*-cm™. Toutefois, cette formule s’applique a 'adsorption de composés
gazeux conduisant a des films rigides. L’employer dans notre cas est ainsi une approximation.

Ainsi, il est possible d’avoir une estimation des quantités de matériaux déposées (surestimée,
notamment pour le PDDA). Ces données sont présentées dans le Tableau 12.

Estimation de la masse déposée de composé (g-:m?) par couche
Film LbL concerné P posé (g:-m~) p

TiO, PDDA FLG AC ND
PEI(TiO,/PDDA), 0,042+4 0,002+0,2 / / /
PEI(TiO,/FLG), 0,030+3 0,002 +0,2 /
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), 0,034+3 0,001+0,1 / 0,003+0,3 /
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), 0,032+3 0,001+0,1 / 0,012+1

Tableau 12 : Masses moyennes de matériaux déposées et évaluées par QCM. Pour le film PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, les
ND employés ont une taille de 4 nm.

En comparant I’estimation de la quantité de TiO, déposée dans le film PEI(TiO,/PDDA), obtenue
par spectroscopie UV-Visible (environ 0,1 g:-m™ par LP) et par QCM (environ 0,04 g-m™ par LP), il
s'avere que les valeurs sont du méme ordre de grandeur. Néanmoins, les valeurs obtenues en
spectroscopie UV-Visible sont a peine 2 fois supérieures, ce qui est cohérent avec le fait que Ila
diffusion de la lumiéere n’est pas prise en compte dans cette derniére mesure.

3.3. Caractérisation des films obtenus

3.3.1. Analyses chimiques

Pour ce faire, les films LbL ont été construits sur wafer de silicium et la quantité de TiO, déposée
sur une surface donnée a été mesurée par analyses chimiques. Ces analyses ont été faites en
spectrométrie a plasma a couplage inductif (Inductively coupled plasma atomic emission
spectroscopy (ICP-AES)) au sein de la plateforme d’Analyse Inorganique de I'lPHC a Strasbourg,
permettant de doser précisément la quantité de titane. Pour cela, une solution composée de
I’élément a doser est préparée avant d’étre analysée (le wafer de silicium recouvert du film a
analyser a été plongé dans une solution concentrée d’acide sulfurique afin de dissoudre le titane a
doser en solution).

Cette préparation de I'échantillon peut étre une source d’erreur, notamment dans notre cas car
TiO, est contenu dans un film déposé a la surface d’'un wafer de silicium. Afin de s’assurer que tout le
titane a été convenablement dissout dans la solution a analyser, deux tests ont été effectués. Dans
un premier temps, un second dosage de la solution d’analyse a mis en évidence la présence de
silicium, indiquant que I'acide n’a pas seulement dissout le film a base de TiO, mais aussi une partie
du support. Un second test en microscopie électronique a balayage avec un détecteur EDX a permis
d’analyser chimiquement la surface des wafers de silicium aprés dissolution des films dans I'acide.
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Les analyses ne montrent que la présence de silicium (de carbone et d’oxygéne), mais pas de titane.
D’apres ces deux tests, il est possible d’affirmer que I'ensemble du film a bien été dissout. Les
résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 13.

Films concernés TiO, (g-m™ par LP)
PEI(TiO,/PDDA);q 0,7+0,1
PEI(TiO,/FLG)1o 0,1+0,01
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA); 0,4+0,05
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, 0,9+0,05

Tableau 13 : Estimation de la quantité de TiO, déposée dans les films, obtenue par analyses chimiques. Les ND employés
ont une taille de 4 nm.

En comparant I’estimation de la quantité de TiO, déposée dans le film PEI(TiO,/PDDA), obtenue
par spectroscopie UV-Visible (environ 0,01 g-m™ par LP), par QCM (environ 0,04 g-m™ par LP) et par
analyses chimiques (environ 0,07 g-m™ par LP), les méme ordres de grandeurs sont obtenus.
Rappelons que le suivi par spectroscopie UV-Visible conduit a des valeurs surestimées (la lumiére
diffusée par les nanoparticules n’est pas prise en compte, la lumiére transmise a travers le film est
alors plus faible). Les films construits et suivis par QCM donnent des valeurs moins élevées que celles
résultant des analyses chimiques. Les films construits en QCM peuvent étre légerement différents car
ils ne sont pas construits exactement dans les mémes conditions. Tout d’abord, les films élaborés par
QCM sont constamment immergés (le séchage n’est pas possible). Ensuite, les substrats sont
différents pour chacune des mesures (wafer de silicium, lamelle de quartz et cristal de QCM) et il est
reconnu que la nature du substrat peut influer I'élaboration du film sur plusieurs nanometres®”. Dans
la suite de cette étude, les estimations de TiO, obtenues par analyses chimiques seront utilisées,
car elles sont au plus proche de la réalité (films réalisés avec séchage) et intermédiaires par rapport
aux mesures obtenues par spectroscopie UV-Visible et par QCM.

3.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les films déposés sur wafer de silicium ont été analysés en microscopie électronique a balayage,
les images sont présentées sur la Figure 48, avec une vue prise au-dessus de I’échantillon (a, c, e et g)
et une vue de profil a 45 °(b, d, f et h). Il est visible que les films sont réguliers en épaisseur et
uniforme sur toute la surface de I’échantillon a I’échelle de I'observation : il n’y a pas de zones non
couvertes ou moins bien couvertes. Les films sont également poreux, permettant a priori un bon
passage du gaz. Enfin, les épaisseurs mesurées sur les images prises en profil correspondent aux
mesures déterminées par ellipsométrie.
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Figure 48 : Images de microscopie électronique a balayage prises sur des films LbL construits sur wafers de silicium, soit le
film PEI(TiO,/PDDA),, a) vue du dessus et b) vue de profil, le film PEI(TiO,/FLG);, €) vue du dessus et d) vue de profil, le film
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA)s avec des ND de 4 nm e) vue du dessus et f) vue de profil, et le film PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA)g
g) vue du dessus et h) vue de profil.
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Toutefois, on peut noter que le film PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA); (Figure 48g et h) présente des
zones de densité différentes. Une analyse plus détaillée (Figure 49) a été menée sur un endroit
identique (vue de profil du film PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA); ), avec deux détecteurs différents. Le
détecteur d’électrons secondaires intégré a la colonne (InLens) (a) permet I'obtention d’images
topographiques claires, sans contraste chimique. Le détecteur Energy selective Backscattered (ESB)
(b) capte les électrons rétrodiffusés et permet de mettre en évidence les contrastes de compositions
chimiques et de révéler et différencier ainsi les différents éléments chimiques. Plus I'élément a un
numéro atomique élevé, plus il apparait brillant. Grace a ses deux détecteurs et aux images prises de
la méme zone, il est possible d’affirmer que les zones « floconneuses » visibles avec le détecteur
InLens (a) ne correspondent pas a des effets d’'ombrage, puisque ces mémes flocons, sont visibles sur
I'image (b) obtenue avec le détecteur ESB. De plus, ces zones plus sombres (moins riches en
électrons) correspondent a un élément de numéro atomique plus bas ; I'hypothese que ces flocons
soient du charbon actif (et donc du carbone) prend ainsi tout son sens.

1gm

“Inlens detector ESB detector

Figure 49 : Images TEM du méme endroit du film PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA)s prises avec a) un détecteur Inlens et
b) un détecteur ESB.

Ainsi, la caractérisation des films PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), par MEB a permis de mettre en
évidence la présence du charbon actif au sein des films LbL. Il s’avere que les zones associées au AC
sont de formes plut6t aléatoires et semblent étre réparties assez régulierement au sein du film.

3.3.3. Microscopie électronique a transmission (TEM)

Des analyses en microscopie électronique a transmission ont été effectuées et sont présentées
sur la Figure 50. Afin d’avoir une visualisation la plus proche possible du film réel, les films LbL ont
été élaborés directement sur les grilles de TEM (voir Annexe 2 (p. iv)). Les observations TEM révelent
qgue le contact entre les différents matériaux est intime : PDDA entoure les nanoparticules de TiO,
dans le film PEI(TiO,/PDDA), (Figure 50a), tout comme FLG dans le film PEI(TiO,/FLG), (Figure 50b).
Pour les films PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, il est possible de constater que les nanoparticules de TiO,
et de ND sont également en contact intime (Figure 50c). En ce qui concerne les films
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), (Figure 50d), TiO, et AC sont également en interaction proche, avec PDDA
qui entoure les différentes NP.
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Figure 50: Images de microscopie électronique a transmission des films LbL construits directement sur des grilles de TEM de
cuivre recouverte d’une couche de Formvar, soit le film a) PEI(TiO,/PDDA), ; b) PEI(TiO,/FLG), . c) PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),
avec des ND de 4 nm et d) PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA);.

3.3.4. Mesure de surface spécifique par BET au krypton

Afin de mesurer I'impact des différents adsorbants carbonés sur la capacité d’adsorption des
films LbL, des mesures de surface spécifique ont été effectuées. Pour ce faire, les films LbL ont été
construits directement sur la paroi interne des cellules de BET. Pour cela, un dispositif expérimental a
été congu spécialement. Il est présenté en Annexe 3 (p. vi). Des tubes stériles permettent
d’introduire les suspensions directement au niveau de la boule de la cellule de BET, grace a un
systeme de pousse-seringue adapté. Les trois étapes de rincage ont également été effectuées de
cette maniére entre chaque dépot de couche. Afin d’avoir des quantités de matiere les plus élevées
possibles, 100 paires de couches ont été réalisées pour les films PEI(TiO,/PDDA), et PEI(TiO,/FLG), et
50 quadripaires de couches pour les films PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), et PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),
(Figure 51a). Il a fallu 5 semaines a temps complet afin de réaliser ces revétements pour faire les
mesures de surface spécifique. A noter tout de méme qu’apres ces nombres élevés de LP ou QP
déposés, les films sur les surfaces transparentes des tubes BET prennent différentes teintes selon
leur composition. Ainsi, il est possible de mettre en évidence visuellement la présence des
adsorbants carbonés : les films PEI(TiO,/PDDA), sont majoritairement blancs (d{ a la présence de
TiO, (blanc), sachant que PDDA et PEIl sont incolores) et les films a base d’adsorbants carbonés sont
plus foncés. Les films PEI(TiO,/FLG), ont des teintes moins prononcées que les autres films (film
moins épais et présence de FLG, légérement sombre). Les films PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), sont trés
sombres (d( a la présence de AC) et les films PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), sont aussi plus sombres (d{
a la présence des ND). Seulement, méme avec cette stratégie, la quantité de matiére disponible était
tres faible. Pour déterminer la surface spécifique de quantités de matiére aussi faibles, des mesures a
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I'aide d’adsorption de Krypton ont été effectuées en collaboration avec le Dr. P. Gibot du laboratoire
NS3E (UMR 3208 ISL/CNRS/UDS). Les résultats sont présentés en Figure 51b.

42 m¥g (14)

18 m%/g

EI(TiO,/PDDA/ND/PDDA)
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA)
EI(TIO,/FLG) ;o

PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA)s, [ < Cutio. /PDDA)
2 100

PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA)s, 20 m/g (£2)

Figure 51 : a) Image de cellules BET recouvertes (a l'intérieur) par les films LbL PEI(TiO,/PDDA)1q0, PEI(TiO,/FLG)4q0 (dont la
teinte plus transparente que celle des autres films, due a des épaisseurs plus faibles ne ressort pas convenablement sur ce
type de fond et de luminosité), PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA)s, et PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA)s, avec des ND de 4 nm et
b) Mesures de surfaces spécifiques BET sur chacun des films construits directement dans les cellules.

Les valeurs de surface spécifique des films de référence sont plus faibles que celle de TiO, - P25
pulvérulent. En effet, TiO, - P25 possede une surface spécifique d’environ 50 m2g™. Toutefois,
immobilisé dans un film, sa surface spécifique disponible chute a 25 m?-g*, comme 'ont déja montré
Arconada et al. Leurs études consistaient a déterminer la surface d’un revétement de TiO, obtenu
par voie sol-gel en recouvrant des microspheres en verre. Leur méthode de détermination de la
surface semble étre efficace, mais est source d’erreur™”’.

Il est important de noter que les quatre types de films LbL sont poreux avec des surfaces
spécifiques variant de 18 a 42 m*>g. Le film possédant la plus grande surface spécifique est celui
contenant le FLG. Il a une surface spécifique 2 fois supérieure au film de référence PEI(TiO,/PDDA),.
Ces résultats peuvent provenir de I'ajout de FLG sous forme de feuillets séparés au sein des films. En
effet, le graphéne peut posséder une surface spécifique théorique de 2630 m2?-g™. Les valeurs
obtenues sont souvent plus basses. Toutefois, Zhu et al. ont réussi a synthétiser un graphéne par
exfoliation de GO a I'aide de KOH et d’un apport d’énergie (micro-onde ou thermique)®* possédant
une surface spécifique de 3100 m2-g™.

De méme, le film a base de nanodiamants possede une surface deux fois supérieure par rapport
au film de référence. Les ND ont une surface spécifique de 355 m>-g™, ce qui peut expliquer cette
augmentation de surface spécifique des films par rapport aux films de référence.

La surface spécifique du film a base de charbon actif quant a elle ne dépasse pas celle du film de
référence, malgré la grande surface spécifique du charbon actif (990 m®-g™?). Le charbon actif étant
majoritairement un matériau microporeux avec une grande porosité interne, il est fort probable
gu’une partie de celle-ci soit masquée par le polymére lors de la construction des films. Mais il est
également possible d’envisager une destruction de cette porosité lors de la réalisation du traitement

de fonctionnalisation du AC.
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4. Résumé et conclusion

Dans cette partie, il a été question de I'élaboration controlée et de la caractérisation poussée
des films LbL contenant TiO, associé a des nanostructures carbonées. Tous les films LbL ont été
élaborés par trempages alternés dans des suspensions/solutions de charges opposées, afin d’établir
des liaisons électrostatiques en couches successives. Dans tous les cas, les nanoparticules de TiO,
sont chargées négativement en surface.

En ce qui concerne I'élaboration des films de référence PEI(TiO,/PDDA),, |'optimisation des
parameétres de construction a été vérifiée et validée par QCM et ellipsométrie. Pour cela, les
suspensions de TiO, servant a construire les films LbL ont également été caractérisées, par mesure de
point isoélectrique et de DLS.

Puis le PDDA a été remplacé dans ces films par le FLG, conduisant aux films PEI(TiO,/FLG),. Pour
ce faire, nous avons choisi d’exfolier du graphite en FLG par l'intermédiaire d’'une molécule ayant
pour double réle d’exfolier le graphite et de donner une charge positive au FLG résultant, afin
d’élaborer des films LbL reposant sur des liaisons électrostatiques. De nombreuses optimisations ont
da étre effectuées, en ce qui concerne notamment le choix de la molécule, le ratio molécule:graphite
ou encore le choix de la force mécanique a employer pour exfolier le graphite. Des mesures de
potentiel zeta, {, d’ellipsométrie ainsi que des tests photocatalytiques préliminaires ont di étre
menés ainsi qu’une investigation par TEM afin d’expliquer les différents résultats obtenus.

Des films contenant a la fois TiO, et du charbon actif ont ensuite été mis au point:
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),. Pour cela, le charbon actif a dii étre modifié, afin de lui conférer une
charge de surface positive permettant son insertion au sein de films LbL. Ainsi, différentes
caractérisations ont été effectuées sur le charbon actif modifié (mesure de point isoélectrique et de
surface BET). Puis les parametres d’élaboration des films (choix du pH, de la vitesse de centrifugation
des suspensions, de la concentration des suspensions ou encore du temps de trempage dans les
suspensions) ont été optimisés sur un film LbL PEI(AC/PDDA), puis sur les films
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),, notamment grace a des mesures d’ellipsométrie.

Les films a base de TiO, et de ND ont également été étudiés : PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), avec
des ND de 4 nm. La stratégie d’élaboration a été la méme que celle des films a base de AC:
I'optimisation des parametres et le suivi des constructions ont d’abord été menés sur des films LbL
PEI(ND/PDDA),, puis sur les films PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),. Le choix de la taille des nanodiamants a
également pu étre investigué.

Apres avoir optimisée I'élaboration de chacun des films, le suivi détaillé de la construction des
films a été effectué par ellipsométrie, QCM ou encore par mesures de spectroscopie UV-Visible. Les
films présentent des croissances régulieres par paire de couches. Les films ont ensuite été
caractérisés par microscopies électroniques (MEB et TEM), par analyses chimiques et aussi par
mesures de surface spécifique BET. Il en ressort que les films sont d’épaisseurs réguliéres, et poreux,
ce qui peut permettre un bon transport du contaminant gazeux ou liquide au sein de sa structure.

Cette étude nous a également permis de mettre en évidence que les films PEI(TiO,/FLG),
conduisent a des épaisseurs plus faibles que les autres films, diminuant ainsi la teneur en TiO, (ce qui
a pu étre vérifié grace a des mesures en ellipsométrie, de QCM, de spectroscopie UV-Visible, en
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analyses chimiques ou encore de clichés obtenus en microscopie). Toutefois, la surface spécifique de
ces films est améliorée, ce qui pourrait conduire a des performances photocatalytiques accrues.

Les évaluations des propriétés photocatalytiques des films élaborés et optimisés dans ce
chapitre feront I'objet du chapitre suivant.
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Chapitre III : Evaluation des propriétés
photocatalytiques des films sur surfaces
modeles

Dans ce chapitre, une premiere partie porte sur la définition des conditions de tests
photocatalytiques menés sur les films LbL élaborés sur surfaces modeéles et sur I'importance de
I’optimisation des protocoles pour I'obtention de résultats comparables. La partie suivante présente
les résultats photocatalytiques des films LbL PEI(TiO,/PDDA),, PEI(TiO,/FLG),,
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), et PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), élaborés sur wafer de silicium et déja
caractérisés de maniére détaillée dans le chapitre Il. Les performances photocatalytiques ont été
évaluées vis-a-vis de la photo-oxydation du sulfure de diéthyle DES (simulant du gaz moutarde) en
phase gazeuse, principalement sous irradiation UV-A, mais aussi solaire et visible (A > 405 nm). Dans
la suite, des études plus approfondies ont été menées avec les deux architectures PEI(TiO,/PDDA), et
PEI(TiO,/FLG),, étant donné qu’il s’agit, dans le premier cas, des films de référence, et dans le second
cas des films présentant les meilleurs activités photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du
DES. Pour ce faire, nous nous sommes intéressés a la corrélation entre I'épaisseur des films et
I'activité photocatalytique. Des caractérisations plus poussées par Time Resolved Microwave
Conductivity (TRMC) ont également été menées, ainsi que des calculs de rendements quantiques.
Ensuite, des caractérisations post-tests telles que la détermination de la quantité de soufre déposée
sur les films et des mesures XPS ont été mises en ceuvre. Enfin, une derniére partie s’est portée sur la
régénération des films apres tests photocatalytiques, avant de conclure.
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1. Mise en ceuvre des tests photocatalytiques

1.1. Préambule : les conditions de tests

Il existe deux grands types de tests photocatalytiques. On peut citer les tests sous flux continu
entrant : I'activité photocatalytique est évaluée quant a la dégradation d’un flux continu d’une
molécule (réactif) ou d’'un mélange de molécules déterminées. Dans ces conditions sous flux, on peut
réaliser des tests en passage unique ou en recirculation. Il existe également les tests en « batch » :
une quantité initiale de molécule ou d’'un mélange de molécules a dégrader est placée dans le
réacteur. Cette quantité fixe est ensuite dégradée au cours du temps par le photocatalyseur irradié
et la cinétique de dégradation des molécules est suivie. Ces deux types de réacteurs sont présentés
en Figure 52a et b. Il existe un nombre important de réacteurs pour pouvoir effectuer ces types de
tests, avec par exemple des différences sur le volume libre dans lequel la molécule a dégrader peut
évoluer, la présence ou non de mélangeur, I'immobilisation ou non du photocatalyseur, la mise en
ceuvre de sources d’irradiation de nature et de géométrie variées'®**>*° Les résultats obtenus
peuvent alors étre tres différents en fonction du réacteur et des conditions de tests, rendant les
résultats souvent difficilement comparables entre équipes™®.
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Figure 52 : Schéma de réacteurs fonctionnant a) en flux continu avec Cy, la concentration initiale en réactif rentrant dans le
réacteur et C,,;, la concentration en réactif en sortie de réacteur, ou b) en batch ou Vg, représente le volume du réacteur,
adapté de Minero et al.”®. Influences de paramétres physiques sur la cinétique de dégradation en photocatalyse (ie) la
vitesse de réaction, r, en c) la température, T, avec E, |'énergie d’activation apparente, E;, I'énergie d’activation réelle, a un
coefficient dépendant de la température, Q,, I'énergie nécessaire pour I'adsorption du réactif et Qp, I'énergie nécessaire
pour désorber les produits de réaction inhibiteurs, d) la masse, m, de photocatalyseur, avec m,,, la masse de catalyseur
optimale, e) la concentration C, en réactif ou K représente la constante d’adsorption, C, la concentration en réactif en
chaque instant et k, la constante de réaction réelle et f) le flux lumineux radiant, ¢, d’aprés Herrmann et al. 18

Herrmann et al. a également montré que les conditions initiales en masse de photocatalyseur et
en réactif a dégrader, de température ou encore d’illumination (longueur d’onde d’illumination et
flux radiant (ie) le nombre de photons émis par la source d’irradiation) ont un impact non négligeable
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sur I'évaluation de Vactivité photocatalytique®®. De plus, la nature du photocatalyseur (nature
chimique, cristallinité, taille des cristallites, chimie de surface, ...), la nature de la molécule a
dégrader (affinité avec le photocatalyseur, force de la liaison a dégrader, composé toxique plus ou

191 ) ainsi que les conditions

moins volatil ou miscible dans le solvant, présence et taille d’agrégats
extérieures (présence ou non d’0,, d'H,0 ou d’autres polluants dans les milieux, qui peuvent bloquer
les sites actifs du photocatalyseur et/ou conduire a des compétitions d’adsorption), nature et
intensité de l'irradiation (conduisant a un nombre plus ou moins élevé d’excitons générés) ou encore
la répartition de la molécule a dégrader dans le milieu (présence ou non d’agitation pour amener la
molécule a dégrader sur le site actif, ...) constituent des parametres a prendre en compte avant tout

188,189

test et toute comparaison de résultats . Quelques-unes de ces influences sont présentées en

Figure 52c af.

Minero et al. ont montré que des conditions de tests standardisées étaient nécessaires pour
pouvoir comparer l'activité des photocatalyseurs. Un méme test a base de TiO, - P25 (déposé en
drop-casting) dans des conditions et réacteurs différents conduisaient a des résultats tres
éloignés>® : ainsi un photocatalyseur avec des performances moyennes peut conduire 3 de trés bons
résultats en changeant les conditions de tests et en appliquant certains modeles, pas toujours
« applicables »*’.

Malgré toutes les tentatives de normalisation qui ont vu le jour depuis une quinzaine d’années,
principalement pour des applications dans le domaine de la dépollution de I'air, de I'eau et des
surfaces et qui dépendent de parameétres aussi variables que la nature des polluants, le
dimensionnement des réacteurs, le type d’irradiation, I'immobilisation ou non du photocatalyseur, la
concentration du photocatalyseur, ..., les tests standardisés sont rarement mis en ceuvre en milieu
académique. Ainsi, les résultats sont difficilement comparables. Il convient donc d’étre trés prudent
dans la comparaison de ses propres résultats avec ceux de la littérature et d’autres équipes, mais
également entre eux, en attendant qu’une ou plusieurs méthodes standardisées ne fassent
I'unanimité au sein de la communauté spécialisée en photocatalyse.

Les tests que nous avons choisis de mener sont calibrés de maniéere a fixer au mieux la plupart
des parametres (quantité de photocatalyseur, flux de photons, température, débit de flux
contaminé, concentration en polluant, épaisseur du film et surface du film irradiée). Ainsi, nous
pouvons estimer que nos tests sont comparables au moins entre eux. Sur surfaces modéles, les tests
photocatalytiques sont menés sous flux continu de DES. Toutefois, nous verrons dans le Chap. 4 que
les tests photocatalytiques menés sur textiles sont plutot réalisés dans une configuration de type
batch, mais avec un contaminant sous forme de gouttelettes déposées sur le substrat a
décontaminer.

1.2. Conditions des tests photocatalytiques d’élimination du DES gazeux

1.2.1. Le pilote de test
Le dispositif de test photocatalytique en phase gaz, présenté en Figure 53a, peut étre décomposé
en trois parties : (1) la génération du flux de contaminant, (2) la partie ol s’opérent les réactions de
photocatalyse et (3) le systeme d’analyse online situé en sortie de réacteur composé d’une
chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse (GC-MS) asservie par voie
informatique.
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Figure 53 : a) Image et b) schéma du dispositif de test photocatalytiques en phases gaz.

(1) Le systéme de génération du flux de contaminant (DES)

Le mélange réactionnel est généré a partir d’'un flux d’air sec qui permet d’alimenter 3 voies
différentes qui se rejoignent en amont du réacteur (Figure 53b). Le débit est contr6lé sur chacune
des 3 voies grace a des débitmétres massiques (Brooks 5850 Serie E et Bronkhorst). La premiére voie
permet d’alimenter le dispositif en air sec. Dans nos conditions de tests, ce débitmetre (Brooks) est
paramétré a 100 % de son flux, ce qui fixe le débit de cette voie a 5,1 mL-min™. La seconde voie
concerne I'air humide, généré a partir d’un flux d’air sec passant dans un saturateur contenant de
I’eau. Dans nos conditions, ce débitmetre (Brooks) est paramétré a 70 % de son flux, pour délivrer un
débit de 3,7 mL-min™. Enfin, une derniére voie génere un flux d’air saturé en DES (simulant choisi du
gaz moutarde), a partir d’'un flux d’air sec passant dans un saturateur contenant du DES. Ce
débitmeétre (Bronkhorst) est paramétré entre 12 et 18 % de son flux, ce qui correspond a un débit
variant entre 0,08 et 0,13 mL-min. Dans ces conditions de test standard (sous irradiation UV-A,
solaire ou visible), le flux total est d’environ 9 mL-min™, conduisant a environ 500 ppmv de DES
(2,5 g DES / m? air) et a un taux d’humidité relative RH égal a 50%.

(2) Le réacteur photocatalytique

Dans cette étude, les tests photocatalytiques sont menés dans un réacteur hermétique de type
« Plug Flow Reactor » (Figure 54a et b) spécialement congu au laboratoire”® et qui permet de
répondre aux normes ISO 22197 de tests standardisés pour évaluer les performances auto-épurantes
vis-a-vis de I'élimination de COVs. A I'heure actuelle, nous n’avons pas connaissance de conditions
standardisées pour évaluer les performances photocatalytiques vis-a-vis de I’élimination d’agents
chimiques de guerre. Ce réacteur consiste en une chambre métallique en aluminium recouverte de
Téflon® (de longueur interne de 26 cm, de largeur 5 cm et de 4 cm de hauteur), fermée par une vitre
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en quartz. A l'intérieur du réacteur se trouve un support avec une encoche centrale pour déposer
I’échantillon a analyser (le substrat fonctionnalisé par un film LbL). Ainsi, I’échantillon est placé a
0,5 cm de la vitre en quartz, afin de permettre au flux de contaminant de passer en contact intime
avec I'échantillon. Le systeme d’illumination est place au-dessus de la vitre en quartz, soit a 3 cm de
|’échantillon. Ainsi, ce réacteur permet de mettre en contact intime en flux léchant le film déposé sur
surface modele avec un flux continu de DES. Dans cette configuration, le contaminant gazeux ne
passe qu’une seule fois au contact du film actif illuminé. Il est également important de préciser que
I'intérieur du réacteur est recouvert de Téflon®, afin de limiter au maximum les phénomenes
d’adsorption sur les parois internes du réacteur. De méme, I'ensemble des conduites acheminant le
flux de contaminant est chauffé a I'aide de fils chauffant les entourant, également dans le but de
limiter les phénomenes d’adsorption.

a) [ ]

” Seee
S
—

DES: 013 mL/min GC-MS analysis
Moist air : 3,71 mL/min DES ~500 ppm (2,5 g / m3) -
. . LbL film A" -....
Air : 5,1 mL/min CO,~20ppm | e e

Si wafer

Figure 54 : a) Schéma et b) image du réacteur utilisé durant les tests photocatalytiques.

(3) Le systéme analytique (GC-MS)

Les gaz circulant sur le « by-pass » ou sortant du réacteur sont analysés par chromatographie en
phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse simple quadripdle (Agilent 6890N-5973) avec
une vanne d’échantillonnage. Les parameétres d’analyses ont été développés précédemment™. La
colonne utilisée est une HP-5MS (5%phényl)-méthylpolysiloxane, de longueur de 30 m pour un
diameétre de 250 um. Dans nos conditions de tests, le gaz vecteur (I’'hélium) est a un débit de
20 mL-min™. Linjecteur de type split (ratio 0,1 :50) est & une température de 220°C. Le programme
de température du four de la chromatographie gazeuse comporte une isotherme de 40°C pendant
4,80 minutes. Le spectrométre de masse possede une source chauffée a 230°C et le quadripdle est
placé a une température de 150°C, permettant de mesurer des masses de 33 a 150 m/z. La limite
basse permet d’exclure la détection du dioxygéne (32 m/z) et du diazote (28 m/z) contenus dans Iair,
puisque ces especes conduisent a 'obtention de pics trés larges, englobant le CO, et le SO,.
Cependant, ceci ne permet pas de mesurer la quantité d’eau. Pour cela, la connaissance de la
température et des débits permet d’évaluer cette quantité, autour de 50% RH pour tous les tests
photocatalytiques. Ces conditions ont permis d’identifier et de séparer les principales espéces
chimiques présentes avec des temps de rétention différents, notamment le sulfure de diéthyle DES
(3,62 min) et le dioxyde de carbone CO, (1,62 min), mais aussi les composés produits lors de la
photo-oxydation du DES dans nos conditions de tests, soit I'acétaldéhyde Me-COH (1,7 min), le
dioxyde de soufre SO, (1,65 min) et le diéthyle disulfure Et,-S, (20 min). Pour ce dernier composé au
temps de rétention plus long, il apparait 3 injections plus tard avec un temps de rétention de 0,8 min.
La calibration a été conduite avec une bouteille de référence pour les composés gazeux a
température ambiante (CO, et SO,) et par différentes dilutions appropriées.
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1. Mise en ceuvre des tests photocatalytiques

1.2.2. Les sources d’irradiation
Le systeme d’irradiation est placé a 3 cm au-dessus de I'échantillon. Un spectrophotomeétre

(SpectroLight RPS900-W ILT) a permis de déterminer le spectre d’émission des lampes dans les
mémes conditions d’emploi. Trois types d’irradiation ont été mis en ceuvre, dont les spectres sont
donnés en Figure 55 :

Irradiation UV-A (a) : avec une lampe UV-A Phillips (PL-L, 13W), d’irradiance totale de 55 W-m?,
avec une partie UV (entre 300 et 400 nm) de 48 W-m?, soit 87% de I'irradiance totale et une
partie visible de 7 W-m?, soit 13% de I'irradiance totale.

Irradiation solaire (b) : avec une lampe Phillips (Luxe Pro, TL5 HO 24W/965), d’irradiance totale
de 65 W-m?, avec une partie UV (entre 300 et 400 nm) de 1 W-m™, soit 1% de I'irradiance totale
et une partie visible de 64 W-m™, soit 99% de I'irradiance totale.

Irradiation visible (c): pour ce faire, la lampe solaire est couplée a un filtre bloquant les
longueurs d’ondes inférieures a 405 nm. Ainsi, I'irradiance totale est diminuée (a cause du filtre)
et vaut 59 W-m™, avec une partie UV (entre 300 et 400 nm) de 0,1 W-m?, soit 0,2% de
I'irradiance totale et une partie visible de 59 W-m?, soit 99,8% de I'irradiance totale.

Irradiance (W / m2 nm)

a) UV Lamp b) Solar Lamp ¢) Solar Lamp + filter (405 nm)

2,

i3
?
3

Irradiance (W / m?. nm)
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N .
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Wavelength (nm) Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Irradiance totale : 55 W-m™ Irradiance totale : 65 W-m Irradiance totale : 59 W-m™

UV-A: 48 W-m2 (87%) UV-A:1W-m?(2%) UV-A: 0,1 W-m?(0,2%)

Visible : 7 W-m(13%) Visible : 64 W-m2(98%) Visible : 59 W:m2(99,8%)

Figure 55 : Spectres d’émission des lampes utilisées pour les tests photocatalytiques en phase gaz vis-a-vis de la photo-
oxydation du DES, avec les indications d’irradiance totale, d’irradiance dans la zone spectrale UV-A (300-400 nm) et
d’irradiance dans le visible (400-800 nm), a savoir a) la lampe UV, b) la lampe solaire et c) la lampe solaire avec un filtre (A >
405 nm).

1.3. Déroulement d'un test

Un test photocatalytique se déroule en 3 grandes étapes, représentées sur les Figure 56a et b :

- @ L’adsorption du DES dans le noir : le flux de DES gazeux est mis en contact avec le film LbL
sans illumination (dans le noir) aprés stabilisation préalable sur le by-pass, pour atteindre
I’équilibre d’adsorption dans nos conditions réactionnelles. L’adsorption peut se produire au
sein du film LbL, mais également sur les parois internes du réacteur, bien que cette contribution
soit faible (grace au Téflon® les recouvrant). Cette phase est accompagnée d’une chute de la
concentration en DES, qui revient ensuite a une valeur d’équilibre proche de la concentration
initiale. Cette étape permet notamment de discriminer I'adsorption du film de son activité
photocatalytique.

@ lllumination du film actif : une fois I’équilibre d’adsorption atteint, la lampe est allumée.
Nous définissons ce moment comme le temps t = 0. Une partie du DES est photo-oxydée et des
produits d’oxydation (totale ou partielle) apparaissent. L’évolution quantitative du DES et des
produits de réaction est alors suivie en fonction de la durée d’irradiation sous flux continu de
DES. Typiquement, la durée caractéristique d’un test est d’environ 4 heures. Cette durée a été
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choisie car elle couvre les contraintes du cahier des charges de la DGA (soit une exposition
continue a I'agent chimique pendant 3 heures). De méme, la concentration initiale en DES est
volontairement choisie a = 500 ppmv, ce qui correspond a un peu plus du double du cahier des
charges (1 g'm™, soit 200 ppmv). Nous avons choisi volontairement des conditions de tests plus
séveres aussi bien au niveau de la durée d’irradiation que de la concentration en contaminant.
Notons, que I'équilibre d’adsorption/désorption sous irradiation lumineuse n’est certainement
pas le méme que dans le noir, ceci en raison de la modification de la chimie de surface de TiO,
activé. Ainsi, la concentration initiale en DES, sous irradiation, peut étre légerement différente
de celle mesurée avant d’allumer la lampe, le temps d’atteindre le nouvel équilibre. L’utilisation
d’un systéme d’analyse de type GC-MS ne nous permet de suivre |’évolution de la concentration
en réactif (DES) et en produits de réaction que toutes les 5 minutes environ, ce qui est un temps
relativement long, rendant cet effet difficilement discernable. Néanmoins, nous supposons que
cet effet est négligeable comparé aux variations de concentrations dues aux réactions
photocatalytiques.

@ Apres test, vérification de la concentration en DES : la lampe est éteinte et le flux de DES
revient a une concentration proche de la concentration initiale. Ceci permet d’extrapoler la
concentration de DES traversant le réacteur durant toute la phase d’irradiation et ainsi de
déterminer la quantité de DES photo-oxydée durant un test (Figure 56b et c).

GC-Ms
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Stabilisation of DES flux
(without illumination)

@ GC-MS
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LbL film LbL film
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Figure 56 : a) Représentation schématique du déroulement d'un test photocatalytique vis-a-vis de la photo-oxydation du
DES en phase gaz, b) exemple de courbes représentant les concentrations de DES et de produits d’oxydation (totale et
partielle) en fonction du temps, pour un film LbL PEI(TiO,/PDDA),,, c) la courbe de conversion correspondant a ce test.
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1.4. Les grandeurs caractéristiques d’évaluation des performances

photocatalytiques
Afin de comparer les propriétés photocatalytiques des différents matériaux et films élaborés,
6 grandeurs caractéristiques ont été calculées.

1.4.1. La conversion totale (%)

Cette donnée correspond au pourcentage de DES ayant réagi chimiquement pour former
d’autres espeéces. Pour cela, la concentration de DES initiale a I’entrée du réacteur, Co, est estimée a
partir d’'une régression linéaire entre les mesures de concentration réalisées dans le noir avant et
apres test photocatalytique (phase 1 et 3 de la Figure 56b). Ainsi, la variation de concentration
initiale de DES au cours du temps est prise en compte (due a des légers changements de
température). La concentration en DES mesurée lors de la phase d’irradiation (phase 2 de la Figure
56b) correspond a la concentration en DES en sortie de réacteur C., qui n’a pas été photo-oxydée
par le matériau ou le film actif. Ainsi, le pourcentage de conversion est calculé d’apreés I'Equation 11.

. Co—C, S
Conversion (%) = % * 100 Equation 11
0

Ainsi, nous avons pu déterminer la conversion initiale (conversion maximale aprés allumage de
la lampe) et la conversion finale (aprés une durée standard d’irradiation de 4 heures).

1.4.2. La quantité de DES éliminée (mg) durant le test
Cette mesure permet de déterminer la quantité de DES photo-oxydée durant la phase
d’irradiation (phase @ de la Figure 57). Ce calcul utilise également les données de Cy et Cy : la
guantité de DES photo-oxydée correspond donc a l'aire entre ces deux courbes, calculée par la
méthode des trapézes.

@ y) @ Quantity of photo-
7003 ; ; ; oxidized DES
6004 - -
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5001 : : EEDES
SRS : :
400 Mw.f_”‘ i o Co,
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‘3 300- i ek i e o oo R —c
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200 - | . 50,
1004 Ce _ ® CO,
: : g ® MeCOH
et T T ° ES,
T T T T T T T e
-50 0 50 100 150 200 250 300
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Figure 57 : Courbe représentant les concentrations de DES et de produits d’oxydation (totale et partielle) en fonction du
temps, pour un film LbL PEI(TiO,/PDDA),,, avec indication de la quantité de DES photo-oxydée.

Il est également possible de déterminer la quantité de produits de réaction, correspondant aussi
a I'aire sous la courbe donnant I’évolution de chaque produit de réaction.
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1.4.3. Lavitesse d’élimination du DES (10-3 mg DES / min - mg TiO3)
Afin de pouvoir comparer I'activité photocatalytique des films et matériaux, nous avons souhaité
normaliser les différents résultats, selon 'Equation 12.

103 mg DES) _ -3 M(DES)¢timing

- Durée d'irradiation * m(TiO,)

Vitesse d'élimination du DES ( - -
min* mg TiO,

Equation 12

1.4.4. La sélectivité en produits de réaction
Ce calcul correspond au pourcentage de produit i formé parmi I'ensemble des produits de
réaction (Equation 13).

. . , () forme Equation 13
Sélectivité de i (%) = 100 * m

Dans le cas de la photo-oxydation du DES sous irradiation UV-A dans nos conditions de tests,
I’ensemble des produits de réaction en phase gaz est détecté par le systéme d’analyse (GC-MS). Les
produits de réaction formés détectés en phase gaz sont principalement de I'acéthaldéhyde (MeCOH),
mais aussi le dioxyde de soufre (SO,), le dioxyde de carbone (CO,) et de diéthylsulfure (Et,-S,) en plus
faibles quantités. Des sulfates, correspondant au degré d’oxydation ultime du soufre, sont également
formés, mais qui restent a la surface des films (tout comme certaines molécules organosoufrées ou
SO, qui restent adsorbées sur la surface). Nous ne pouvons donc pas les quantifier par GC-MS.
Néanmoins, des mesures par analyses chimiques des échantillons dégazés aprés test nous ont permis
d’avoir acces a la quantité de sulfates déposée ou adsorbée dans le film.

Ces produits de réaction peuvent étre obtenus par diverses réactions chimiques (détaillées dans
le chapitre Chap. I, Figure 16, en page 51). Toutefois, notons que d’autres types de réactions
chimiques minoritaires (non décrites ici), tels que la photolyse peuvent également se produire.
Néanmoins, un test sous irradiation sur un substrat sans revétement photocatalytique (non présenté
ici) a montré que cette contribution était négligeable.

1.4.5. Bilan en carbone et en soufre
Ce calcul permet de déterminer la quantité totale de carbone ou de soufre déposée ou
adsorbée sur I'échantillon, c’est-a-dire de produits de réactions qui ne se trouvent pas en phase gaz.

- Pour le bilan en carbone, cela correspond a la différence entre la quantité initiale de carbone
apportée par le DES gazeux et la quantité finale de carbone contenue dans les produits gazeux
tels que MeCOH, CO;, et Et,-S, (Equation 14).

(4n(DES))- (n(COy)+2n(MeCOH)+4n(Et,S,)) Equation 14

Carbone stocké (%) = 100 * +(DES)

- Pour le bilan en soufre, cette quantité correspond a la différence entre la quantité initiale de
soufre apportée par le DES gazeux et la quantité finale de soufre contenue dans les produits
gazeux tels que SO, et Et,-S, (Equation 15).

(n(DES))— (n(50,)+2n(Et;S,)) Equation 15
n(DES)
Remarqgue : On note que le soufre stocké peut provenir a la fois des espéeces sulfates déposées,

Soufre stocké (%) = 100 *

mais également de molécules organosoufrées ou SO, adsorbées.
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1.4.6. Les rendements quantiques
Le rendement quantique permet de rendre compte de la capacité d’'un matériau activé par
irradiation (un photocatalyseur) a utiliser les photons émis par la source d’irradiation (dans notre cas,
une lampe) ou absorbés par le matériau. On distingue ainsi le rendement quantique global et le
rendement quantique efficace. Ces rendements quantiques sont habituellement déterminés pour
des solutions et suspensions. Nous avons adapté ces calculs pour des films, nous obtenons alors des
rendements quantiques apparents. Nous les noterons simplement rendements quantiques.

Le rendement quantique global est déterminé par la relation en Equation 16.

e Equation 16

Demis

Nglobal =

Avec

r, la vitesse de réaction (en mol-h™) (dans notre cas, la vitesse de photo-oxydation du DES)

n, le nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction de photo-oxydation du DES. Toutefois, il est
difficile de connaitre précisément n, étant donné le nombre élevé de réactions possibles pour la
dégradation photocatalytique du DES par Ti0,"?%**>*’
est le principal produit de réaction détecté en phase gaz, et supposant que d’apres les mécanismes

. Néanmoins, étant donné que l'acétaldéhyde

déja identifiés dans la littérature (cf. Chap. I, Figure 16, en page 51), il y a un seul électron échangé
dans la transformation de DES en MeCOH, nous avons fixé na 1.
®, le flux de photons émis par la lampe (en mol-h™) et valant :

fﬂmax [w] dia Equation 17

cDEmis = E (A)

lmin
P(A), la puissance d’irradiation de la lampe a la longueur d’onde A (en W) et valant :
P =1()*S Equation 18

I(A), I'intensité de la lampe (en W-m?)
S, la surface illuminée du film (en m?)
E(A), Iénergie d’un photon a la longueur d’onde A (en J-m), calculée a partir de :

EQ) = h;C Equation 19

Le rendement quantique efficace ne prend en compte que les photons absorbés par le matériau
et est déterminé par la relation en Equation 20. Ce paramétre permet de considérer les propriétés
intrinseques du photocatalyseur, uniquement en termes d’utilisation des photons absorbés.

nxr Equation 20
Pabs

Nerr =

Avec
@, le flux de photons absorbé par le film (en mol-h™) et valant :

P ()« (1_10—A (/1)) Equation 21

lmax
DQps = fz [ ED ] da

min

A, 'absorbance du film LbL a la longueur d’onde A (en u.a.).

121



Chapitre Il : Evaluation des propriétés photocatalytiques des films sur surfaces modéles

2. Comparaison préliminaire des différents films LbL vis-a-vis de
leurs performances de photo-oxydation de DES

2.1. Résultats sous illumination UV-A pour les films LbL de 10LP ou 10QP

Dans un premier temps, les propriétés des différentes architectures LbL, PEI(TiO,/PDDA)y,
PEI(TiO,/FLG)1, PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, et PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA)y, ont été évaluées et
comparées pour un méme nombre de paires ou de quadripaires de couches, (ie) 10 LP et 10 QP.

Les résultats des tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DES (8,9 mL-min™,
50% RH, concentration initiale = 500 ppm) sous illumination UV-A (55 W-m™ dont 48 W-m™ dans la
fenétre spectrale UV-A) sont présentés dans le Tableau 14, comparés a ceux obtenus pour un dépot
de TiO, réalisé en drop-casting (a). En ce qui concerne les ND, trois diameétres de cristallites ont été
testés : 4 nm (d), 2 nm (e) et 50 nm (f).

C.deTiO, TiO, DES T(’e.mps Conv. Conv. ) \{|tes§e
. S . . v ape . . dlirra- . . d’élimination du
Echantillons 5 surfacique déposé éliminé . . initiale finale 3
(cm?) (gm?) (mg) (mg) diation (%) (%) DES (10° mg
8 g & (min) ° °) DES/min-mg Ti0,)
(a) Film de TiO, réalisé 3,3 1,5+
- - + + +
par drop-cating 10,1 0,2 226 25+4 6xl 21
. 28 + 1,8+ 62+
+ + + +
(b) PEI(TiO,/PDDA)o 05 0,7+0,1 03 0.9 234 31+5 8+1 14+2
: 29 + 0,3+ 5,5+
+ + + +
(c) PEI(TiO,/FLG)10 a5 0,1+0,01 0.04 08 254 13+2 8+1 68 + 10
(d)  PEI(TiO,/PDDA/ 31,5 28+ 91t
+ + + +
ND/PDDA);o — 4 nm £0,5 0,9 £ 0,05 0,2 14 239 40+6 10t1 14+2
(e)  PEI(TiO,/PDDA/ 23+ 2,1+ 52+
+ + + +
ND/PDDA);o— 2 nm 0,5 0,9 £+ 0,05 0,1 0,8 197 31+5 8zt1 13+2
(f) PEI(TiO,/PDDA/ 28,5 26+t 55t
+ + + +
ND/PDDA);, — 50 nm +0,5 0,9+0,05 0,2 0,8 223 30£5 8+l 101
(g)  PEI(TiO,/PDDA/ 30,5 1,2 3,4+
+ + + +
AC/PDDA)y, £05 0,4 £ 0,05 £0.2 0,5 173 14+2 6+1 13+2

Tableau 14 : Résultats des tests photocatalytiques obtenus sur un dépot de TiO, en drop-casting et sur les films LbL
PEI(TiO,/PDDA),o, PEI(TiO,/FLG)y,, PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA)y, et PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),, vis-a-vis de la photo-
oxydation du DES (8,9 mL-min™, 50% RH, Co = 500 ppm) sous illumination UV-A (55 W-m dont 48 W-m~ dans la fenétre
spectrale UV-A). S (sz) représente la surface géométrique du film construit sur wafer de silicium et C. la concentration.

La premiére observation repose sur la comparaison des activités photocatalytiques entre le
dépét de TiO, effectué par drop-casting (a) et le film LbL PEI(TiO,/PDDA),, (b). Ces deux
échantillons sont réalisés a partir de la méme suspension de TiO, (P25 dans de 'eau milliQ a 22 g-L*
et a pH=10,3 ajusté avec TBAOH). Si 'on compare la vitesse d’élimination du DES ramenée a la
guantité de TiO,, I'activité du film LbL est 7 fois plus importante que celle du dépoét réalisé par drop-
casting. Ceci montre bien l'intérét de I'architecture LbL dans la réalisation de films ayant des
propriétés photocatalytiques. Cette activité améliorée des films LbL peut provenir de divers facteurs :

- Le controle de I’épaisseur des films, afin d’obtenir un recouvrement complet et régulier du
substrat par TiO,. Cela peut permettre une irradiation et une activation lumineuse plus efficace
de I'ensemble des NP de TiO,, en limitant considérablement les zones dépourvues de TiO, et les
zones plus ombragées (dues a des épaisseurs de film trop importantes). Ainsi, ce type

d’architecture induit par la construction LbL peut favoriser un éclairement plus optimal de TiO,.
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2. Comparaison préliminaire des différents films LbL vis-a-vis de leurs performances de photo-
oxydation de DES

- Une porosité accrue des films LbL, comme le montre les caractérisations MEB et les mesures de
surfaces spécifiques en BET au krypton (Chap2.-1ll), comparée a la porosité de films plus denses.
Le résultat peut conduire a un rapport « surface de TiO, éclairée / Volume de TiO, » largement
amélioré, tout en considérant une trés bonne accessibilité aux réactifs gazeux.

La seconde observation porte sur I'impact des nanostructures carbonées au sein des films LbL. En
effet, la présence de FLG dans le film LbL PEI(TiO,/FLG),, améliore les vitesses de réaction du film (c)
d’un facteur presque 5, comparé au film LbL de référence PEI(TiO,/PDDA),, (b) et d’un facteur 34
par rapport au dépot de TiO, réalisé par drop-casting (a). Ce film associant TiO, et FLG est celui qui
présente les meilleures activités photocatalytiques en terme de vitesse de réaction (ou d’élimination
du DES). Afin de mieux comprendre ces observations et cette amélioration des performances,
différentes investigations ont été menées, présentées dans la partie 3 (a partir de la page 124).

Par contre, la présence de ND ou de AC au sein des films PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA)4, (d, e et f)
ou PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),, (g) n’améliore pas les propriétés photocatalytiques des films,
comparées au film de référence PEI(TiO,/PDDA)y, (b). Toutefois, par rapport au dép6t de TiO, réalisé
par drop-casting (a), les films a base de ND et AC présentent une amélioration de la vitesse
d’élimination du DES d’un facteur 7 (pour des ND de 4 nm (d)), d’un facteur 6,5 (pour des ND de 2 nm
(e)), d’un facteur 5 (pour des ND de 50 nm (f)) et d’un facteur 6,5 pour les films a base de AC (g). Ce
facteur est similaire a celui relevé pour la comparaison entre un film PEI(TiO,/PDDA),, et le dép6t de
TiO, fait par drop casting (facteur de 7). Ainsi, cette amélioration est majoritairement due a la
structuration spécifique du film par assemblage LbL et non pas a I'ajout de ND ou de AC. De plus, il
est possible de remarquer que la taille des ND n’influe que peu sur I'activité photocatalytique des
films LbL associés, les ND de tailles 50 nm conduisant au résultat le moins bon.

Notons que dans chacune des expériences mentionnées, une majorité de MeCOH est formée
(supérieur a 95 %) et trés peu de SO,, de Et,-S, et de CO, sont détectés. La sélectivité ne varie pas
avec le type de film.

2.2. Résultats sous illumination solaire et visible

Les tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DES (8,9 mL:-min”, 50% RH,
Co = 500 ppm) sous illumination solaire et visible (A > 405 nm) ont été effectués pour les films
PEI(TiO,/PDDA), PEI(TiO,/PDDA);s, PEI(TiO,/FLG)7s, PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA)4 et
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, avec des ND de 4 nm de diamétre.

Il s"avére que dans nos conditions de test, les films de référence PEI(TiO,/PDDA), ne présentent
aucune activité sous illumination visible et une activité tres faible sous illumination solaire, ceci
guelle que soit leur épaisseur. La concentration de DES durant les tests ne varie quasiment pas et
aucun produit de réaction n’est observé. En ce qui concerne les films PEI(TiO,/FLG),, nous n’avons
détecté aucune conversion de DES pour les tests sous illumination visible. Sous illumination solaire,
une trés faible quantité de produit d’oxydation partielle (acétaldéhyde), difficilement quantifiable
(quelques ppm), est observée. De méme, la partie de DES convertie durant ce test est trés
difficilement discernable avec les erreurs de mesures inhérentes a ce test.

Etant donné que les films LbL contenant FLG présentent les meilleurs activités parmi les
différentes nanostructures carbonées testées photocatalytiqguement, une étude plus approfondie
concernant l'influence de I'épaisseur des films a été réalisée avec ces films, en comparaison avec les
films de référence PEI(TiO,/PDDA),.
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3. Corrélation activité photocatalytique - épaisseur des films LbL

3.1. Films LbL PEI(TiO2/PDDA),

3.1.1. Caractérisations en fonction de I'épaisseur
Afin de mesurer I'impact de I'épaisseur sur I'activité photocatalytique des films PEI(TiO,/PDDA),,
plusieurs films ont été élaborés sur wafer de silicium avec un nombre de paires de couches variable,
soit 5, 10, 20, 30, 50, 75 et 100 LP, comme le montre la Figure 58. Le changement de couleur est d( a
la diffusion de la lumiére par les nanoparticules de TiO, présentes sur le wafer de silicium, dont les
guantités varient avec le nombre de LP. Comme I'élaboration de ces films est trés consommatrice en
temps, un robot de trempage concu antérieurement a I'lICS a été employé (voir Annexe 3 (p. vi)).

10 LP 20LP | 30LP | 50LP | 75LP 100 LP
‘ —_—1cm

e ] -

Figure 58 : Films LbL PEI(TiO,/PDDA), élaborés sur wafer de silicium

Caractérisations par MEB

La surface des films a été caractérisée par MEB. Sur la Figure 59, les films LbL PEI(TiO,/PDDA), de
5, 20, 50 et 100 LP sont présentés, a faible grandissement et de profil. Les clichés nous permettent de
mettre en évidence des surfaces bien couvertes et assez lisses (a I’échelle de I'observation), avec une
épaisseur réguliere. Néanmoins, pour le film avec 5 LP, cette épaisseur est plus difficilement
mesurable et moins réguliere que pour les autres films. A partir de ces images, il est possible de
mesurer I'épaisseur des films, ce qui a été réalisé dans le prochain paragraphe.

Figure 59 : Images MEB de surfaces des films PEI(TiO,/PDDA), avec n valant : a) 5 LP, b) 20 LP, c) 50 LP et d) 100 LP.
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3.Corrélation activité photocatalytique — épaisseur des films LbL

L'épaisseur des films a été évaluée par mesure directe de la tranche du film par MEB (vue de
profil), visible en Figure 60. Pour ce faire, I'échantillon est placé avec une inclinaison de 45°. Par
mesure directe de la tranche sur les images MEB, nous avons acces a I'épaisseur avec un facteur

I

multiplicatif de cos(45°). Ainsi, pour accéder a la valeur réelle de I'épaisseur, les mesures sont
divisées par V2. Ce sont ces valeurs qui sont indiquées sur la Figure 60.

Figure 60 : Images MEB de profil (a 45°) des films PEI(TiO,/PDDA), avec n valant : a) 10 LP, b) 20 LP, c) 30 LP, d) 50 LP,
e) 75 LP et f) 100 LP.

Il est aussi possible de remarquer que les films restent poreux, méme pour des épaisseurs plus
importantes. Ces propriétés devraient permettre un bon passage du contaminant (liquide ou gazeux)
et une bonne accessibilité aux sites actifs, en minimisant les problemes de limitation diffusionnelles.
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Caractérisations par ellipsométrie

L'épaisseur des films a également été évaluée par ellipsométrie (jusqu’a 10 LP). Ce type de
mesure n’a pas été réalisé au-dela de 10 LP, en raison d’'une absence de réflexion de la lumiéere pour
des films plus épais, rendant ces mesures difficilement réalisables. Ces mesures sont regroupées avec
celles de I'épaisseur de la tranche du film, effectuées par MEB (vue de profil en Figure 61), qui ont pu
étre réalisées entre 10 LP et 100 LP.
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Figure 61 : Evaluation de I'épaisseur des films LbL PEI(TiO,/PDDA), par mesures ellipsométriques (") et par mesures de la
tranche en MEB (&).

Ainsi, I'épaisseur du film croit régulierement avec le nombre de paires de couches. Il y a toutefois
une différence de pente entre les épaisseurs mesurées avant et aprés 10 LP (uniquement réalisées
par MEB) : I’évolution de la croissance du film peut sans doute varier avec I'épaisseur du film ou
encore en raison de changements de température ou d’humidité. En effet, I'élaboration des films a
pris plus d’'un mois avec le robot, qui travaillait jour et nuit, ce qui peut conduire a des variations de
température, par exemple. Ces observations peuvent également provenir tout simplement d’un
changement de technique de caractérisation entre |'ellipsométrie et le MEB (les sources d’erreurs
sont alors différentes). Cela peut étre également di a un changement de technique de
caractérisation (les sources d’erreurs sont alors différentes). Enfin, il se peut également que les NP de
TiO, (d’environ 25 nm de diameétre) ne se déposent pas en couches parfaitement structurées, avec
des modes de croissances qui évoluent et/ou que des réarrangements se produisent en augmentant
I’épaisseur du film. Toutefois, cette observation n’est pas bloquante pour la suite de notre étude.

Caractérisations par mesure de I'absorbance

Nous nous intéressons ici a I'absorbance des films LbL PEI(TiO,/PDDA), en fonction du nombre de
LP déposées. Cette étude a déja été présentée dans le Chap. Il, page 100 sur la Figure 46a et est
rappelée ici sur la Figure 62a. Cette figure présente I'absorbance des films sur la gamme d’irradiation
allant de 200 a 800 nm. Néanmoins, des analyses plus détaillées et complémentaires sont
représentéessur la Figure 62b par la détermination des absorbances aux longueurs d’onde de
300 nm, 350 nm, 370 nm, 390 nm, 400 nm, 420 nm et 450 nm. Etant donné que les spectres
d’émission de la lampe utilisée pour I'activation sous irradiation UV-A (spectre en Figure 55a)
présente un maximum centré vers 370 nm, l'insert de la Figure 62a représente I'évolution de
I"'absorbance a cette longueur d’onde, en fonction du nombre de LP.
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Figure 62 : a) Mesures prises par spectroscopie UV-Visible présentant I'absorbance des films PEI(TiO,/PDDA), entre 200 et
800 nm apres chaque dépot de LP, avec un focus autour de 370 nm (insert). Bien que les mesures d’absorbances soient
supérieures a 1, les résultats n’en restent pas moins corrects, grace a des corrections effectuées automatiquement par
I’appareil de mesure, b) extrapolations de I'absorbance des films LbL PEI(TiO,/PDDA), en fonction du nombre de paires de
couches a différentes longueurs d’onde, obtenues a partir de I'absorbance moyenne par LP (mesurée et représentée en a) ).

Il faut noter que la fonctionnalisation des lamelles ayant été faite par trempage, nous avons une
construction des films sur les deux faces. Par conséquent, pour chaque LP déposée, on mesure
|"absorbance résultant du dépot de 2LP (contrairement aux mesures par MEB et par ellipsométrie).

D’aprés ces mesures, il est observé que I'absorbance des films PEI(TiO,/PDDA), croit avec le
nombre de LP (soit avec I'épaisseur des films). Apres 12 LP déposées, le signal obtenu est saturé pour
des longueurs d’onde inférieures a 300 nm. En ce qui concerne |'absorbance maximale a 370 nm et
aux autres longueurs d’onde supérieures, elle continue a augmenter. Le calcul du flux photonique
absorbé par les films LbL PEI(TiO,/PDDA), a permis de mettre en évidence un flux de photons qui
croit régulierement avec I'épaisseur des films, que ce soit sur I'ensemble du spectre (200-800 nm,
Figure 63a) ou a 370 nm (Figure 63b). Toutefois, en prenant en compte I'absorbance moyenne due a
chaque dépoét de LP en fonction des différentes longueurs d’ondes (voir la Figure 62b), on peut
considérer que la quantité infime de lumiere (soit 1 millieme de la quantité initiale) qui traverse le
film pour une absorbance de 3 (ligne grise en pointillé) n’est pas suffisante pour activer TiO, en
profondeur au-dela de 30 LP (principalement a la longueur d’onde d’excitation de TiO,, a 370 nm).

a) Number of deposited layer pairs (LP) b) Number of deposited layer pairs (LP)
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Figure 63 : Flux photonique absorbé par les films LbL PEI(TiO,/PDDA), irradiés par la lampe UV-A (présentée en Figure 55a),
pour a) I'ensemble du spectre (200-800 nm) et b) pour la longueur d’onde de 370 nm. Les mesures ont été répétées sur 6
échantillons différents.
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3.1.2. Photo-oxydation du DES sous irradiation UV-A
Les différents films LbL avec des épaisseurs variant entre 5 LP et 100 LP ont ensuite été testés en
photocatalyse, vis-a-vis de la photo-oxydation du DES sous illumination UV-A dans les conditions de
tests standards. Les résultats sont présentés dans le Tableau 15.

Dans ce tableau, nous observons que la quantité de DES photo-oxydée augmente avec le
nombre de LP (autrement dit, avec I'épaisseur des films) pour se stabiliser au-dela de 75 LP. De plus,
plus les films sont épais, plus les conversions initiales et finales sont importantes et se stabilisent
aussi vers 75 LP. Ceci est cohérent avec le fait que plus les films sont épais, plus ils contiennent de
TiO,, et donc plus le film est potentiellement actif (jusqu’a une épaisseur limite). Toutefois, lorsque
les vitesses d’élimination du DES sont comparées, la valeur maximale est atteinte pour le film
PEI(TiO,/PDDA),, avec 14-10° mg DES photo-oxydé par minute et par mg de TiO,. Cette évolution
signifie que les nanoparticules de TiO, ne sont pas vraiment utilisées aussi efficacement dans les films
d’épaisseurs supérieures a 10 LP (750 nm). Par exemple, le meilleur film avec 10 LP (soit 1,8 mg de
TiO,) et possédant une épaisseur de 750 nm convertit 6,2 mg de DES en 234 minutes d’illumination.
Le film avec 100 LP contient environ 18 fois plus de TiO,. Si TiO, était utilisé de maniére aussi efficace
dans les deux films, il devrait y avoir 18 fois plus de DES photo-oxydé, soit 113 mg de DES éliminé. Or,
seulement 32,2 mg de DES initial sont photo-oxydés par le film avec 100 LP en 220 minutes, soit
environ 3,5 fois moins que la valeur maximale attendue. Enfin, la vitesse d’élimination du DES semble
stagner au-dela de 30 LP, ce qui peut s’expliquer par le fait qu’il n’y a plus d’activation lumineuse
suffisante de TiO, a 370 nm au-dela de cette épaisseur (environ 1300 nm), comme le montrait déja
I’extrapolation de la Figure 62b.

C.deTiO, TiO, Epais DES :I:emp.s Conv. Conv. L. .Vl'tess:e
. ) . ) , ... . dlirradia . . d’élimination du
Echantillons S (cm? surfacique déposé -seur éliminé . Initiale  Finale DES (10°° mg
-2 0 0
(g:m™) (mg)  (nm) (mg) (min) (%) (%) DES/min-mg TiO,)
36,5 1,4+ 280+ 3,6
+ + + +
(a) 5LP +05 0,4+0,1 0,2 10 0,5 223 15+2 71 12+2
28 + 1,8+ 750+ 6,2+
+ + + +
(b) 10 LP 0,5 0,7+0,1 0,3 50 0,9 234 31+5 8z+1 14+2
30+ 57+ 940+ 15,3+
+ + + +
(c) 20 LP 0,5 1,9+0,2 0,8 60 23 239 55+8 18+3 11+2
34,5 8,2+ 1300 24,3+
+ + + +
(d)30LP £05 2,4+0,2 11 +100 36 239 79+12 23+3 12+2
32+ 189+ 1660 28,8+
+ + + +
(e) 50 LP 0,5 5,9+0,6 28 +150 43 244 86+t13 305 611
29+ 13,5+ 39,1+ 2560 32,4+
+ + +
(f)75LP 0,5 13 56 200 48 248 87+13 315 31
27 £ 12,2 + 329+ 4830 32,2+
+ + +
(g) 100 LP 0,5 12 47 + 400 43 219 86+13 355 4+1

Tableau 15: Résultats des tests photocatalytiques des films PEI(TiO,/PDDA), vis-a-vis de la photo-oxydation du DES
(8,9 mL-min”, 50% RH, Co = 500 ppm) sous illumination UV-A (55 W-m dont 48 W-m™ dans la fenétre spectrale UV-A).
S (sz) représente la surface géométrique du film construit sur wafer de silicium et C. la concentration.

Ces résultats peuvent provenir soit (i) de différences de diffusion du contaminant gazeux ou des
produits d’oxydation au sein du film: plus le film est épais, plus les phénomenes de limitations
diffusionnelles contribuent négativement a I’activité photocatalytique, autant pour I'accessibilité des
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réactifs que pour I'évacuation des produits de réaction. Une autre explication peut reposer sur
(ii) des phénomeénes d’écrantage de la lumiére, augmentant potentiellement avec I'épaisseur des
films (Figure 64). En effet, I'évolution du flux de photons absorbés (Figure 63) n’ayant pas été
mesurée au-dela de 850 nm d’épaisseur ne nous permet malheureusement pas de confirmer cette
seconde hypothése. Toutefois I'extrapolation de I’absorbance des films a 370 nm (Figure 62b) peut
nous permettre d’estimer que cette hypothése est bien envisageable.

All the film is illuminated
(light signal received by NPs is
decreasing with film thickness)

Illumination

Figure 64 : Schéma représentant I'illumination d'un film LbL, avec I'écrantage de la lumiere pour TiO, profond. Par soucis de
représentation, le PDDA entourant les NP de TiO, n’est pas représenté ici.

3.1.3. Mesures de TRMC

Des mesures de Time Resolved Microwave Conductivity (TRMC) ont été conduites au laboratoire
de Chimie-Physique d’Orsay (LCP, UMR 8000), en collaboration avec le Pr. Colbeau-Justin. Le principe
et le protocole de test sont décrits en Annexe 4 (p. xv). Les mesures ont été effectuées sous pulses
laser a 350 nm sur les films LbL PEI(TiO,/PDDA), et PEI(TiO,/FLG), avec des nombres de LP variables,
allant de 10 a 100 LP. Cette étude, qui repose sur le suivi des électrons mobiles dans le matériau
grace a des mesures de conductivité micro-ondes, a pour but de mettre en évidence a la fois la
quantité d’électrons photogénérés suite a un pulse (maximum du signal) et leur cinétique de
disparition (décroissance du signal) due a leur perte de mobilité. En effet, aprés génération des
électrons, leur durée de vie est limitée. Une décroissance du signal TRMC, d{ a la perte de mobilité
des électrons, peut correspondre a plusieurs phénomenes : les électrons peuvent se recombiner avec
les lacunes électroniques ou étre piégés dans le matériau.

D’apres la Figure 65, on peut noter plusieurs observations. Tout d’abord, les films LbL
PEI(TiO,/PDDA), conduisent a des intensités de signal trés élevées, sachant qu’il a fallu atténuer
I'intensité du signal avec un filtre de densité neutre ND = 1. Dans ce cas, le filtre ne laisse passer que
10% du signal initial (voir Equation 22 et Equation 23).

D =—log, (T &T= 1070 Equation 22

Pour D =1alorsT = 1071 =0,1 Equation 23

Avec D, la densité optique du milieu et T, la transmittance du signal a travers le milieu.
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Figure 65 : Mesures de TRMC avec un filtre de densité neutre ND=1, a la longueur d’onde d’excitation laser de A = 350 nm,
avec une densité d’énergie recue au niveau de I'échantillon de 1,7 mJ-cm sur des films LbL PEI(TiO,/PDDA), avec différents
nombres de LP.

Apport de I’assemblage LbL

Afin de comprendre l'origine de ce signal tres élevé, des mesures sur des échantillons de
référence (obtenus par drop-casting ainsi que par grattage des films LbL et par grattage des dépots
réalisés par drop-casting conduisant a des poudres) ont également été effectuées et sont présentées
sur la Figure 66. Etant donné que seuls les signaux issus de matériaux de forme similaire sont
comparables, il faut analyser séparément les dépbts réalisés par drop-casting entre-eux (Figure 66a)
et les poudres grattées entre-elles (Figure 66b). Pour les mesures relatives aux dépots réalisés par
drop-casting (Figure 66a), seul le dépot de la suspension de TiO, servant a élaborer les films LbL
(pH = 10,3 ajusté avec TBAOH, a 22 g-L™) conduit a un signal, toutefois bien moins important que
celui obtenu pour les films LbL (les mesures sont prises ici sans filtre). Les polyméres PEI et PDDA et
la lamelle ne produisent que peu de signal, voir aucun. Ainsi, seul TiO, est responsable de la
photogénération d’électrons. Toutefois, ceci n’explique pas pourquoi les signaux obtenus pour les
films LbL sont si importants.

Au sujet des mesures effectuées sur poudres (grattées a partir de films LbL et grattées a partir de
dépots réalisés par drop-casting, Figure 66b), le signal le plus élevé est obtenu pour I'échantillon de
poudre usuelle de référence de TiO, - P25 (sans traitement). La poudre obtenue aprés abrasion d’un
dépot mis en ceuvre par drop-casting des suspensions de TiO, servant a élaborer les films LbL
(pH = 10,3 ajusté avec TBAOH a 22 g-L'™") conduit & un signal un peu moins important. Le TBAOH
aurait une légere influence néfaste sur la photogénération d’électrons. Néanmoins, la décroissance
moins lente du signal pourrait étre attribuée a un piégeage des électrons par le TBAOH. De plus, les
poudres récupérées aprés abrasion des différents films LbL (PEI(TiO,/PDDA), et PEI(TiO,/FLG),)
conduisent a des signaux tres faibles (sans filtre), voire inexistants, trés loin des signaux obtenus (en
présence d’un filtre) pour les films LbL élaborés sur lamelle (Figure 65). Lorsque les films LbL sont
grattés (afin de récupérer la poudre), la structuration, la porosité ou encore I'organisation apportée
par la méthode de fonctionnalisation LbL semblent étre perdues. En effet, la diffusion de la lumiére
n’est pas la méme dans une poudre et dans un film poreux organisé, ce qui peut conduire a ces
différences observées.
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Cette observation montre toute I'importance de la structuration LbL dans la photogénération et
dans la dynamique des porteurs de charges. Dans cet assemblage LbL, il faut également noter
I'influence possible du polymere PDDA entourant les NP de TiO,, notamment au niveau des
cinétiques de recombinaison des charges et du mouillage de TiO, qui peut étre différent en présence
de PDDA, et ainsi engendrer des changements de constante diélectrique et pourquoi pas de légéres

variation des positions énergétiques des BV et BC de TiO, *°
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Figure 66 : Mesures de TRMC a la longueur d’onde d’excitation laser de A =350 nm, une densité d’énergie recue au niveau
de I'échantillon de 1,7 mJ-cm™ sur a) des dépots réalisés en drop-casting (sur lamelle de verre) de PEl, de PDDA, d’une
suspension de TiO, utilisée pour la construction des films LbL (pH = 10,3 ajusté avec TBAOH a 22 g-L’l) et d’une lamelle non
couverte ; b) de poudres de P25, obtenues aprés abrasion d’un dépot réalisé par drop-casting de suspensions de TiO,
utilisées pour la construction des films LbL (pH = 10,3 ajusté avec TBAOH a 22 g-L'l), de poudres obtenues aprés avoir frotté
un film LbL PEI(TiO,/PDDA), et de poudres obtenues aprés avoir frotté un film LbL PEI(TiO,/FLG),

Impact du nombre de LP sur la quantité et la cinétique des porteurs de charges

Toujours sur la Figure 65, il est possible de se rendre compte que la quantité d’électrons
photogénérés apres les pulses laser (valeur la plus élevée du signal) est maximale a partir de 30 LP.
Ceci signifie que pour des films possédant plus de 30 LP (soit 1300 nm), il n’y a pas davantage
d’électrons photogénérés au sein du film sous irradiation a 350 nm. Rappelons que la durée de vie
des porteurs de charges peut étre décrite complétement par la totalité de la décroissance du signal
TRMC. Néanmoins, cette décroissance est complexe car elle peut étre due a des mécanismes de
recombinaison aussi bien qu’a des mécanismes de trappes d’électrons. Par conséquent, la durée de
vie des porteurs de charges ne peut étre décrite par un modéele mathématique simple. Rappelons
aussi que le signal maximal est le résultat a la fois du nombre de charges photogénérées tout en
considérant les phénomeénes de recombinaison de charges possibles entre la fin de I'excitation
lumineuse et I'acquisition du signal. Néanmoins, il est possible de calculer le rapport de l'intensité
maximale du signal I, sur I'intensité du signal 40 ns apreés le maximum /4, qui permet de nous faire
une idée de la perte de mobilité des porteurs de charges. Ces calculs du rapport /,q/l0 sont
présentés dans le Tableau 16. Il s’avére que ce rapport ne varie pas de maniere significative en
fonction du nombre de LP (et donc de I'épaisseur du film). Ainsi, il semble que le mécanisme de
disparition des électrons photogénérés mobiles ne soit pas influencé par I’épaisseur du film
PEI(TiO,/PDDA),.
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Echantillons Film1 Film 2 Fiim3 Moyenne *

(a) 10 LP 0,52 0,53 0,57 0,54 0,02
(b) 20 LP 0,55 0,58 0,61 0,58 0,03
(c)30LP 0,63 0,67 0,69 0,66 0,03
(d) 50 LP 0,65 0,62 0,62 0,63 0,02
(e) 75 LP 0,58 0,60 - 0,59 0,01
(f) 100 LP 0,60 0,68 - 0,64 0,06

Tableau 16 : Calcul du rapport I,/ pour les films PEI(TiO,/PDDA), (a 10, 20, 30, 50, 75, et 100 LP), correspondant au
rapport de /4 ('intensité maximale du signal) sur I, (I'intensité du signal 40 ns aprés le maximum), a partir de mesures de
TRMC effectuées avec un filtre de densité neutre ND=1, a A = 350 nm et une densité d’énergie regue de 1,7 mJ-cm™.

Résumé

Il semblerait que la méthode d’élaboration des films par LbL et notamment la structuration des
films et I'assemblage particulier, apportés par cette méthode, permette la création d’une densité
de charges photogénérées plus importante que pour les dépots effectués par drop-casting. De plus,
pour des films LbL PEI(TiO,/PDDA), ayant un nombre de LP supérieur a 30 (1300 nm), nous avons
observé que la quantité d’électrons photogénérés n’augmente plus sous irradiation a 370 nm.
D’autre part, le mécanisme de disparition des électrons photogénérés mobiles ne semble pas étre
influencé par le nombre de LP et donc par I'épaisseur du film.

3.2. Films LbL PEI(TiO2/FLG)x

3.2.1. Caractérisations en fonction de I’épaisseur
Caractérisations par MEB
Les films les plus épais (100 LP) ont été caractérisés par MEB (en vue de profil a 45°). Les clichés
sont présentés en Figure 67. Il est possible de s’apercevoir que la surface des films PEI(TiO,/FLG)1q0
(b) est plus rugueuse, moins réguliere que celle des films PEI(TiO,/PDDA);q, (a).

Figure 67 : Comparaison de I'état de la surface vue par MEB de profil (a 45°) pour les films LbL a) PEI(TiO,/PDDA) o et
b) PEI(TiO5/FLG)150.

Les images permettant de comparer les épaisseurs des films PEI(TiO,/FLG);s et PEI(TiO,/FLG)100
sont présentées en Figure 68. Ainsi, seul le film PEI(TiO,/FLG)1qo (b) posséde une épaisseur évaluable,
étant donné I'état de surface. En effet, le film PEI(TiO,/FLG);s (a) n’est pas suffisamment épais pour
estimer son épaisseur avec cet outil de caractérisation. Cependant, on peut dire qu’il présente les
mémes irrégularités, mais moins prononcées que le film PEI(TiO,/FLG)q0. Pour finir, les films a base
de FLG semblent encore poreux (non présentés ici), méme a épaisseur importante.
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Caractérisations par ellipsométrie

Les quelques mesures d’épaisseur réalisées par MEB ont été regroupées avec les mesures
d’ellipsométrie qui nont pu étre réalisées que jusqu’a 10 LP, dans la Figure 69. Ainsi, I'épaisseur du
film croit régulierement avec le nombre de paires de couches entre 1 LP et 10 LP. Il y a toutefois une
différence de pente pour des épaisseurs supérieures a 140 nm (10 LP), comme cela a été observé
pour les films LbL PEI(TiO,/PDDA), (en Figure 61, page 126). Ainsi, I'incrément en épaisseur passe de
14 a 16 nm par LP. Les mémes raisons que celles déja évoquées pour les films de référence peuvent a
nouveau étre évoquées pour les films avec FLG (page 126). Cette faible variation n’est pas
déterminante pour la suite de notre étude. Toutefois ces observations permettent d’évaluer, par
extrapolation, I'épaisseur des films entre 10 et 100 LP. Par exemple, |'épaisseur estimée du film
PEI(TiO,/FLG);5 est d’environ 1190 nm (140 nm pour les 10 premiéres LP ajouté a I'épaisseur des
65 LP suivantes ayant un incrément de 16 nm par LP).
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£ e
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Number of deposited layer pairs (LP)

Figure 69 : Evaluation de I'épaisseur des films LbL PEI(TiO,/FLG), par mesures ellipsométriques et par mesures en MEB
(pour les films les plus épais).

Caractérisations par mesure de I’absorbance

En ce qui concerne I'absorbance des films LbL PEI(TiO,/FLG), en fonction du nombre de LP
déposées, la Figure 46 présentée dans le Chap. Il, page 100 est rappelée ici sur la Figure 70a et est
complétée par I'évolution extrapolée de I'absorbance des films a différentes longueurs d’onde ((ie) a
300 nm, a 350 nm, a 370 nm, a 390 nm, a 400 nm, a 420 nm et a 450 nm, en Figure 70b).
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Figure 70 : a) Mesures prises par spectroscopie UV-Visible présentant I"absorbance du film PEI(TiO,/FLG), entre 200 et
800 nm apres chaque dépdt de paires de couches, avec un focus autour de 370 nm (insert), b) extrapolation de
I’absorbance des films LbL PEI(TiO,/PDDA), en fonction du nombre de paires de couches a différentes longueurs d’onde.

Cette figure présente I'absorbance des films sur la gamme d’irradiation allant de 200 a 800 nm.
Etant donné que les spectres d’émission de la lampe utilisée pour I'activation sous irradiation UV-A
présente un maximum centré vers 370 nm, l'insert de la Figure 70a représente I'évolution de
I’absorbance a cette longueur d’onde en fonction du nombre de LP. D’apres ces mesures, il est
observé que I'absorbance des films PEI(TiO,/FLG), croit avec le nombre de LP (soit avec |I'épaisseur
des films). Le calcul du flux photonique a permis de mettre en évidence un flux de photons absorbés
par les films LbL PEI(TiO,/FLG), croissant régulierement avec I'épaisseur des films sur I'ensemble du
spectre (200-800 nm, Figure 71a) ou a 370 nm (Figure 71b) mais avec un saut aux alentours de
10 - 12LP. Ce phénomeéne avait déja été observé lors du suivi par ellipsométrie (voir le Chap. Il, Figure
45, page 99). Contrairement aux mesures d’absorbance des films (élaborés sur lamelle de quartz)
réalisés sur les films PEI(TiO,/PDDA),, il n’y a pas de saturation du signal pour des longueurs d’ondes
inférieures a 300 nm ; les photons continuent a traverser les films, beaucoup plus fins que les films
de référence contenant PDDA. Toutefois, la encore, si I'on considére |'absorbance moyenne apres
chaque dépdt de LP en fonction des différentes longueurs d’ondes (sur la Figure 70b) et en
supposant que la quantité faible de lumiére (soit 1 milliéme de la quantité initiale) qui traverse le film
pour une absorbance de 3 (ligne grise en pointillé) n’est plus suffisante pour activer TiO, plus en
profondeur, on s’apergoit qu’il faut prés de 400 LP pour arriver a la quasi saturation lumineuse du
film a la longueur d’onde de 370 nm : au-dela, il n’y a plus de lumiére qui traverse le film. Rappelons
gue pour les films de référence, les mémes phénomeénes apparaissent déja a partir de 30 LP.
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Figure 71 : Flux photonique absorbé par les films LbL PEI(TiO,/FLG), a partir de la lampe UV-A, pour a) I'ensemble du
spectre (200-800 nm) et b) pour une longueur d’onde de 370 nm. Les mesures ont été répétées sur 3 échantillons
différents. S (sz) représente la surface géométrique du film construit sur wafer de silicium.
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3.2.2. Photo-oxydation du DES sous irradiation UV-A
Les résultats des tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DES (8,9 mL-min™,
50% RH, concentration initiale = 500 ppm) sous illumination UV-A sont présentés dans le Tableau 17,
pour les films PEI(TiO,/FLG), avec n variant de 5 a 100 LP.

C.deTiO, TiO, Epais DES T(,e-mps Conv. Conv. ). -Vl'tess‘e
. . . . e . . dlirra- .. . d’élimination du
Echantillons , surfacique déposé -seur éliminé . . Initiale  Finale 3
(cm?) (gm?) (mg)  (nm) (me) diation (%) (%) DES (10° mg
g g g (min) ’ ’ DES/min-mg Ti0,)
27,5 0,06 + 02+ 67+ 2,7+
+ + +
(a)5LP 05 0.01 0.03 . 0.4 290 5+1 5+1 58+9
29 + 0,1+ 03+ 140+ 554%
+ + +
(b) 10 LP 0,5 0,01 0,04 15 0,8 254 13+2 8+1 68 +10
31+ 0,2+ 0,7+ 300+ 5,8+
+ + +
(c)20LP 0,5 0,02 0,1 40 0,9 254 16 £2 8+1 31+5
26,5 0,5+ 1,3+ 460+ 11,5%
+ + +
(d)30LP 0.5 0.05 0. o 17 275 37+6 19+3 32+5
32+ 52+ 780+ 18,8+
+ + + +
(e) 50 LP 0,5 1,6 £0,2 0,9 100 238 239 568 18+3 152
28,5 58+ 1190 19,1+
+ + + +
(f)75LP £05 2,1+0,2 0,8 +150 29 270 59+9 1913 1212
28 + 10,1+ 1600 26,6+
+ + + +
(g) 100 LP 0,5 3,604 15 +200 4,0 280 69+10 25%4 9+1

Tableau 17 : Résultats des tests photocatalytiques sur des films PEI(TiO,/FLG), vis-a-vis de la photo-oxydation du DES
(8,9 mL-min™, 50% RH, Co = 500 ppm) sous illumination UV-A (55 W-m” dont 48 W-m™ dans la fenétre spectrale UV-A).
S (sz) représente la surface géométrique du film construit sur wafer de silicium et C. la concentration. Au-dela de 10 LP,
les valeurs d’épaisseur en italiques ont été estimées a partir des mesures d’ellipsométrie et de tranche par MEB (Figure 69).

Nous observons que la quantité de DES photo-oxydée augmente avec le nombre de LP
(autrement dit, avec I'épaisseur des films). De plus, plus les films sont épais, plus les conversions
initiales et finales sont importantes, ce qui avait déja été observé pour les films de référence
PEI(TiO,/PDDA),. Cette observation est en accord avec 'augmentation de la quantité de TiO, avec
I’épaisseur des films, a la différence que les valeurs ne se stabilisent pas a partir d’'une certaine
épaisseur, ce qui est d(i a des épaisseurs de films plus faibles que pour les références avec PDDA.

Si 'on compare les vitesses d’élimination du DES, la valeur maximale est obtenue pour le film
PEI(TiO,/FLG),, avec 68 - 10° mg DES photo-oxydés par minute et par mg de TiO,. Ce film (le
meilleur) contenant 10 LP (soit 0,3 mg de TiO, et possédant une épaisseur de 140 nm) convertit 5,5
mg de DES en 290 minutes d’illumination. En comparant avec le film LbL de 100 LP (de 1600 nm
d’épaisseur), contenant environ 34 fois plus de TiO,, il ne convertit que 26,6 mg de DES en 280 min
(soit uniqguement 5 fois plus que le film contenant 10 LP).

Afin d’expliquer ces observations, nous pouvons a nouveau supposer, tout comme pour les films
LbL PEI(TiO,/PDDA),, I'existence de (i) phénomeénes d’écrantage de la lumiére et/ou (ii) de limitations
diffusionnelles. Ces deux phénomenes prennent logiquement plus d’ampleur avec I'augmentation de
I’épaisseur des films. Il faut toutefois préciser que les films contenant du FLG sont 5 fois moins épais
que les films de référence et que la limite établie correspondant a I'absorbance de 99,999% des
photons n’est obtenue en théorie qu’a partir de 400 LP (Figure 70).

3.2.3. Mesures de TRMC

Des mesures de TRMC ont également été effectuées sur les films LbL PEI(TiO,/FLG), avec des
nombres de LP variant de 10 a 100 LP et sont présentées en Figure 72.
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Figure 72 : Mesures de TRMC (en I'absence de filtre) a la longueur d’onde d’excitation du laser A = 350 nm, avec une densité
d’énergie recue au niveau de I'échantillon de 1,7 miJ-cm sur des films LbL PEI(TiO,/FLG), avec différents nombres de LP.

Dans la partie précédente (3.1.3 en page 129) relative aux mesures TRMC sur les films de
référence PEI(TiO,/PDDA),, nous avions mis en évidence l'importance de la structuration par
assemblages LbL, en montrant que des poudres issues de films LbL abrasés ne conduisaient qu’a un
signal TRMC tres faible et bien moins élevé que les films LbL eux-mémes.

Sur la Figure 65, il est possible de se rendre compte que la quantité d’électrons photogénérés
apres le pulse laser (valeur la plus élevée du signal) augmente avec le nombre de LP jusqu’a 100 LP,
ou le signal est saturé. Ceci signifie que plus les films sont épais, plus il y a d’électrons photogénérés
au sein du film aprés irradiation a 350 nm et ceci jusqu’a des épaisseurs de 1600 nm. Rappelons que
dans le cas des films de références, la quantité d’électrons photogénérés stagnait a compter de
1300 nm.

En ce qui concerne la décroissance du signal et donc la vitesse de disparition des électrons
mobiles photogénérés, le rapport I,,.,/l.0 est calculé et présenté dans le Tableau 18. Nous observons
gue ce rapport ne varie que légerement en fonction du nombre de LP (et donc de I'épaisseur du film)
et vaut environ 0,35 = 0,04. Par conséquent, le mécanisme de disparition des électrons
photogénérés ne dépent pas significativement de I’épaisseur du film, ce qui avait déja été mis en
évidence pour les films de référence PEI(TiO,/PDDA),. Toutefois, il est visible sur la Figure 72 que,
directement aprés avoir atteint le maximum, le signal chute trés rapidement vers 0, signifiant que les
électrons photogénérés perdent tres rapidement leur mobilité apres leur génération, soit parce qu’ils
sont recombinés, soit parce qu’ils sont piégés.

Echantillons Film1 Film 2 Fiim3 Moyenne *
(a) 10 LP 0,51 0,32 0,41 0,12
(b) 20 LP 0,40 0,31 0,36 0,06
(c) 30 LP 0,35 0,30 0,31 0,32 0,03
(d) 50 LP 0,23 0,44 0,30 0,32 0,10
(e) 75 LP 0,40 0,47 0,36 0,41 0,05
(f) 100 LP Saturé

Tableau 18 : Calcul du rapport /,,./ls0 pour les films PEI(TiO,/FLG), (a 10, 20, 30, 50, 75 et 100 LP), correspondant au
rapport de /,,,, (I'intensité maximale du signal) sur I, (I'intensité du signal 40 ns apres le maximum), a partir de mesures de
TRMC effectuées sans filtre, a A = 350 nm et a une densité d’énergie recue de 1,7 mJ-cm™
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En comparant les signaux TRMC obtenus pour les films LbL PEI(TiO,/PDDA), et PEI(TiO,/FLG),
avec 10 LP (sans filtre, Figure 73a) et avec 100 LP (avec filtre, Figure 73b), les films LbL de référence
contenant PDDA conduisent a des intensités maximales plus élevées que les films contenant FLG,
signifiant que davantage d’électrons sont photogénérés dans les films de référence. De plus, les
pentes de décroissance du signal des films LbL PEI(TiO,/PDDA), sont deux fois plus faibles
(l2o/1max = 0,54 % 0,02 pour 10 LP (sans filtre) et 0,64 + 0,06 pour 100 LP (avec filtre)) que celles des
films LbL PEI(TiO,/FLG), (lso/lmax plus faibles valant 0,32 + 0,19 pour 10 LP (sans filtre) et 0,41 + 0,05
pour 75 LP (avec filtre)). Ceci signifie que les électrons mobiles photogénérés dans les films
PEI(TiO,/PDDA), perdent leur mobilité 2 fois moins vite que les électrons photogénérés dans les films
PEI(TiO,/FLG),.
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Figure 73 : Mesures de TRMC a la longueur d’onde d’excitation de A = 350 nm, avec une densité d’énergie regue au niveau
de I'échantillon de 1,7 mJ-cm™ sur des films LbL PEI(TiO,/PDDA), et PEI(TiO,/FLG), a) 10 LP, sans filtre et b) 100 LP, avec un
filtre de densité neutre ND=1.

Globalement, lorsque les résultats de photo-oxydation du DES sous illumination UV-A sont
comparés, ce sont les films LbL PEI(TiO,/FLG), qui conduisent aux meilleures performances en terme
de vitesse d’élimination du DES. Cette amélioration des performances peut s’expliquer par une
meilleure utilisation des électrons photogénérés dans les films LbL contenant FLG par rapport aux
films LbL contenant PDDA. Il y a moins d’électrons photogénérés, ce qui est lié a une quantité de TiO,
plus faible, mais ils sont utilisés de maniere plus efficace. Par conséquent, nous pouvons émettre
I’hypothése que la perte de mobilité plus importante des électrons dans les films LbL a base de FLG
provient d’un piégeage plus rapide, ce qui permet une meilleure séparation des charges, une survie
plus longue des lacunes électroniques et donc par conséquent une amélioration des performances
photocatalytiques d’oxydation. Aprés génération des excitons dans TiO,, les électrons seraient
délocalisés trés rapidement, grace a I'excellente conductivité des feuillets de graphéne (en
interaction intime avec TiO,) vers les molécules de PMA intercalées entre les feuillets et a la surface
des feuillets, pour y étre piégés.

3.3. Comparaison des performances photocatalytiques des films LbL
PEI(TiO2/PDDA), et PEI(TiO2/FLG)xn

3.3.1. Comparaison des conversions initiales et finales et des vitesses de réactions

Les films LbL PEI(TiO,/FLG), et PEI(TiO,/PDDA), contenant entre 5 et 100 LP sont comparés de

maniere plus détaillée sur la Figure 74, en terme de conversions initiales et finales (a) et de vitesses
d’élimination du DES (b). Ces dernieres sont corrélées avec le nombre de LP et la quantité de TiO..
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Figure 74 : a) Conversions initiales et finales des films LbL PEI(TiO,/PDDA), et PEI(TiO,/FLG), vis-a-vis de la photo-oxydation
du DES (8,9 mL-min™, 50% RH, Co = 500 ppm) sous illumination UV-A (55 W-m dont 48 W-m™ dans la fenétre spectrale

UV-A) ; b) Vitesse de d’élimination du DES des films LbL PEI(TiO,/PDDA), et PEI(TiO,/FLG), en fonction de la quantité de
TiO,, du nombre de LP et de I'épaisseur.

Dans I'absolu, il nest pas aisé de comparer les activités des films LbL PEI(TiO,/PDDA), et
PEI(TiO,/FLG),. En effet, il y a plusieurs critéres de comparaison: en fonction de I'épaisseur
(conduisant a des différences de porosité des structures), en fonction de la quantité de TiO,
contenue dans les films (influant sur le nombre de sites actifs présents) ou encore en fonction du
nombre de LP (correspondant a un temps de fonctionnalisation similaire).

Sur la Figure 74a, on observe que les conversions initiales et finales (pour des nombres de LP
équivalents) sont globalement plus élevées pour les films LbL PEI(TiO,/PDDA), que pour les films
PEI(TiO,/FLG),, ce qui peut s’expliquer par des épaisseurs et teneurs en TiO, plus élevées dans le
premier cas. Néanmoins, I'évolution des vitesses de réaction des films LbL PEI(TiO,/PDDA), et
PEI(TiO,/FLG), en fonction du nombre de LP et de la quantité de TiO, est tres différente, comme le
montre la Figure 74b. Ces différences sont explicitées davantage dans le Tableau 19.

Echantillons :d::g;ﬁ; TiO, déposé Epaisseur Vites_ge d’élimination du DES
(gm?) (mg) (nm) (10” mg DES/min-mg TiO,)

(a) PEI(TiO,/PDDA); 0,4+0,1 1,4+0,2 280+ 10 12+2

(b) PEI(TiO,/FLG),o 0,2 +0,02 0,7+0,1 300 + 40 315

(c) PEI(TiO,/FLG)3o 0,5+ 0,05 1,3+0,2 460 + 60 325

(d) PEI(TiO,/PDDA) 1,9+0,2 5,7+0,8 940 + 60 11+2

(e) PEI(TiO,/FLG);s 2,1+0,2 58+0,8 1190 + 150 12+2

(f) PEI(TiO,/PDDA), 0,7%0,1 1,8+0,3 750 + 50 14+2

(g) PEI(TiO,/FLG)1o 0,1+0,01 0,3+0,04 140 + 15 68 + 10

(h) PEI(TiO,/PDDA)yg  12,2+1,2  32,9+4,7 4830 + 400 4+1

(i) PEI(TiO,/FLG)100 3,6+0,4 10,1+1,5 1600 + 200 9+1

Tableau 19 : Comparaison des teneurs en TiO,, épaisseurs et vitesses d’élimination du DES de films LbL PEI(TiO,/PDDA), et

PEI(TiO,/FLG),. C. représente la concentration.

D’aprés ce Tableau 19, il est néanmoins possible de comparer certains films, comme par

exemple :

- Le film PEI(TiO,/PDDA)s (a) avec le film PEI(TiO,/FLG),, (b): Les films ont des épaisseurs

proches (= 300 nm pour PEI(TiO,/FLG),, et = 280 nm pour PEI(TiO,/PDDA);s). Le film a base de
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FLG contient 2 fois moins de TiO, que le film a base de PDDA (0,2 vs 0,4 g-m?, soit 0,7 g de TiO,
pour le film a base de FLG et 1,4 pour celui a base de PDDA), et pourtant le film a base de FLG
est presque 3 fois plus actif en terme de vitesse de réaction que le film a base de PDDA (31 vs
12-10® mg DES/min-mg TiO,).

- Le film PEI(TiO,/PDDA)s (a) avec le film PEITiO,/FLG)s (c): Les deux films renferment des
quantités de TiO, proches (0,5 g-m™ de TiO, pour le film a base de FLG, soit 1,3 mg au total et
0,4 g-m’2 de TiO, pour le film de référence avec PDDA, soit 1,4 mg au total). Pourtant, le film a

base de FLG présente une vitesse de réaction presque 3 fois supérieure a celle du film de
référence. Il est important de noter que pour ces deux films, les épaisseurs different d’environ
30 % (= 460 nm pour PEI(TiO,/FLG)3, et = 280 nm pour PEI(TiO,/PDDA);, estimées d’apres les
mesures d’ellipsométrie). Ainsi, a quantité de TiO, déposée similaire, les films a base de FLG
semblent plus volumineux et plus poreux.

- Le film PEI(TiO,/PDDA),, (d) avec le film PEI(TiO,/FLG);s (€): Les deux films contiennent aussi
des quantités de TiO, proches (2,1 g-m™ de TiO, pour le film & base de FLG, soit 5,8 mg au total
et 1,9 g-m™ de TiO, pour le film a base de PDDA, soit 5,7 mg au total) et présentent des activités

photocatalytiques similaires (11 et 12 - 10 mg DES/min-mg TiO,). Il est important de noter que
pour ces deux films, les épaisseurs varient de I'ordre de 20 % (=~ 1190 nm pour PEI(TiO,/FLG);s et
= 940 nm pour PEI(TiO,/PDDA),,, estimées d’aprés les mesures d’ellipsométrie et de MEB). Ainsi,
nous pouvons en déduire comme précédemment qu’a quantité de TiO, déposée similaire, les
films a base de FLG sont plus volumineux et plus poreux. Néanmoins, on peut noter, en
comparant avec les cas précédents (a quantité de TiO, comparable), que le bénéfice des films
LbL contenant FLG se réduit pour des films plus épais.

- Le film PEI(TiO,/PDDA),, (f) avec le film PEWTiO,/FLG)o_(g) : Ces films possédent le méme
nombre de LP et nécessitent ainsi le méme temps pour étre construits avec le robot. Le film a

base de FLG contient environ 6 fois moins de TiO, que le film a base de PDDA (0,1 vs 0,7 g-m'z,
soit 0,3 mg de TiO, pour le film a base de FLG et 1,8 pour celui a base de PDDA). Pourtant le film
a base de FLG est 5 fois plus actif en terme de vitesse d’élimination du contaminant que le film a
base de PDDA (68 vs 14-10° mg DES/min-mg TiO,).

- Le film PEWTiO,/PDDA);o_(h) avec le film PEWTiO,/FLG)1q (i): Ces films posseédent le méme
nombre de LP et nécessitent environ 110 heures chacun pour étre construits avec le robot

(environ 5 jours consécutifs). Le film a base de FLG contient environ 3 fois moins de TiO, que le
film a base de PDDA (3,6 g-m’2 vs 12,2 g-m'z, soit 10,1 mg de TiO, pour le film a base de FLG et
32,9 pour celui a base de PDDA). Néanmoins, le film a base de FLG est 2 fois plus actif que le film
a base de PDDA (9 vs 4 - 10 mg DES/min-mg TiO,) en terme de vitesse de dégradation du DES.

Ce qu’il faut retenir de ces comparaisons :

- (i) a quantité de TiO, équivalente, et ceci jusqu’a des épaisseurs d’environ 1 um, les films
contenant du FLG présentent des vitesses d’élimination du DES (10° mg DES/min-mg TiO,)
beaucoup plus élevées.

- (ii) a nombre de LP équivalent, les films avec FLG conduisent a des vitesses d’élimination du
DES supérieures.

- (iii) les films a base de FLG semblent plus volumineux que les films a base de PDDA, ceci a
guantité équivalente de TiO,. Ceci peut signifier que les films a base de FLG sont plus poreux, ce
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qui coincide avec les mesures de porosité au krypton, réalisées précédemment (voir le Chap. II,
la Figure 51b, page 108).

3.3.2. Comparaison des rendements quantiques

Pour rappel, le rendement quantique permet de rendre compte de la capacité d’un matériau
activé par illumination (photocatalyseur) a utiliser les photons émis par la lampe (rendement
quantique global) ou absorbés par le matériau (rendement quantique efficace) afin de réaliser des
réactions photo-chimiques (dans notre cas, la photo-oxydation du DES).

Les rendements quantiques globaux et efficaces ont ainsi été calculés pour les films LbL de
référence PEI(TiO,/PDDA), (Figure 75a) et pour les films LbL PEI(TiO,/FLG), (Figure 75b) en fonction
de I'épaisseur (ou du nombre de LP déposé). Le rendement quantique efficace n’a pu étre évalué que
pour les films ayant 5, 10 et 20 LP (au-dela de ces valeurs, pour des raisons de manque de temps
engendré par les délais long de réalisation des films LbL supérieurs a 20 LP, I'absorbance en
spectroscopie UV-Visible des films LbL n’a pas été mesurée).
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Figure 75 : Courbes de rendements quantiques efficaces et globaux pour les films a) PEI(TiO,/PDDA), et b) PEI(TiO,/FLG),

Sur la Figure 75, on observe que le rendement quantique global augmente avec le nombre de LP
(et donc avec I'épaisseur) bien qu’il y ait un changement de pente (plus douce) au-dela de 30 LP. Ceci
peut certainement étre corrélé avec une quantité de photons absorbés (notamment a la longueur
d’onde d’émission de la lampe et d’activation de TiO, de 370 nm) qui augmente avec I'épaisseur des
films pour se tasser vers 30 LP. Il en va de méme pour le rendement quantique efficace, bien que
quelques valeurs seulement figurent (jusqu’a 20 LP). Nous pouvons toutefois supposer, d’aprés
I'extrapolation de la Figure 62b pour le film PEI(TiO,/PDDA),, que cette absorption de photons
commence a stagner pour un nombre de LP supérieur 30, ce qui peut induire une augmentation du
rendement quantique globale plus lente avec le nombre de LP ou I’épaisseur. Pour les films
PEI(TiO,/FLG),, cette saturation ne semble se produire qu’a partir de 400 LP (Figure 70b), ce qui peut
expliquer la croissance plus réguliere des rendements quantiques avec le nombre de LP (ou de
I’épaisseur) jusqu’a au moins 100 LP pour ces films.

Si I’'on compare les rendements quantiques globaux et efficaces, on remarque que les différences
sont beaucoup plus marquées pour les films LbL PEI(TiO,/FLG),. Dans ce dernier cas, les rendements
quantiques efficaces sont jusqu’a 7 fois supérieurs aux rendements quantiques globaux. Ce facteur
n’est au maximum que de 3,5 pour les films de référence PEI(TiO,/PDDA),. Nous pouvons ainsi
conforter I’hypothése que les photons absorbés sont utilisés plus efficacement dans les films
contenant FLG.
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Méme si les criteres de comparaisons ne sont pas toujours simples a définir entre différents

types de films, nous pouvons néanmoins établir certaines comparaisons (d’aprés la Figure 75 et le

Tableau 20). Il est ainsi possible de comparer :

Le film PEI(TiO,/PDDA)s (a) avec le film PElTiO,/FLG), (c) : Le film a base de FLG contient 2
fois moins de TiO, que le film a base de PDDA (0,7 mg de TiO, pour le film a base de FLG et 1,4
pour celui a base de PDDA), et pourtant le film a base de FLG posséde un rendement quantique
efficace 3 fois plus élevé que le film a base de PDDA (5,2% vs 1,6%) et un rendement quantique

global 1,5 fois plus élevé (0,8% vs 0,5%). De plus, ces films ont des épaisseurs proches
(= 300 nm pour PEI(TiO,/FLG),, et = 280 nm pour PEI(TiO,/PDDA)s). Nous pouvons ainsi en
conclure qu’a des épaisseurs proches, le film a base de FLG absorbe et utilise mieux les
photons que les films a base de PDDA.

Le film PEI(TiO,/PDDA)s (a) avec le film PEWTiO,/FLG);, (d): Les deux films contiennent des
quantités de TiO, proches (1,3 mg de TiO, pour le film a base de FLG et 1,4 mg pour le film a

base de PDDA). Toutefois, le film a base de FLG présente un rendement quantique global plus
de 3 fois supérieure a celui du film contenant PDDA (1,7% vs 0,5%). Il est important de noter
que pour ces deux films, les épaisseurs different d’environ 30 % (= 460 nm pour PEI(TiO,/FLG)3,
et = 280 nm pour PEI(TiO,/PDDA)s). Ainsi, a quantité de TiO, déposée similaire, les films a base
de FLG absorbe et utilise mieux les photons que les films a base de PDDA.

Le film PEI(TiO,/PDDA),, (c) avec le film PEI(TiO,/FLG);s (f): Les deux films possédent également
des quantités de TiO, proches (5,8 mg pour le film a base de FLG et 5,7 mg pour le film a base
de PDDA). Le film a base de FLG présente un rendement quantique global |égérement supérieur
a celui du film contenant PDDA (2,6% vs 2,2%). Les épaisseurs sont différentes de I'ordre de
20 % (= 1190 nm pour PEI(TiO,/FLG);s et = 940 nm pour PEI(TiO,/PDDA),o,). Ainsi, a mesure que
I’'on augmente I’épaisseur des films et a quantité de TiO, déposée similaire, les films a base de

FLG sont tout aussi performants que les films a base de PDDA.

A nombre de LP équivalent, les rendements quantiques globaux sont plus élevés pour les films a

base de PDDA tandis que les rendements quantiques efficaces sont plus élevés pour les films a
base de FLG. Par exemple, pour 10 LP (b), le film a base de FLG contient 6 fois moins de TiO,
que le film a base de PDDA (0,3 mg de TiO, pour le film a base de FLG et 1,8 pour celui a base de
PDDA), et pourtant le premier utilise mieux les photons absorbés que le film a base de PDDA
(3,5% vs 2,9%).

Nombre de Rendement quantique des films Rendement quantique des films
P PEI(TiO,/FLG), PEI(TiO,/PDDA),
Efficace Global Efficace Global
(a)5LP 1,6+0,3 0,4+0,1 1,6+0,3 0,5+0,1
(b) 10 LP 3,5+0,7 0,5+0,1 2,9+0,6 1,6 +0,3
(c)20LP 52+1,0 0,8+0,2 3,5+0,7 2,2+0,4
(d) 30 LP - 1,7+0,3 3,1£0,6
(e) 50 LP - 2,6+0,5 3,9+0,8
(f) 75 LP - 2,6+0,5 4,7+0,9
(g) 100 LP - 3,6+0,7 57+1,1

Tableau 20: Calculs des rendements quantiques globaux et efficaces des films LbL PEI(TiO,/PDDA), et PEI(TiO,/FLG),.
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Grace a ces différentes comparaisons, il est possible de mettre en évidence I'impact positif de la
présence du FLG au sein de films LbL en vue de la photo-oxydation du DES. En effet, le calcul des
rendements quantiques montre qu’a épaisseur similaire ou a quantité de TiO, proche, les films a
base de FLG présentent les meilleures performances d’absorption et d’utilisation de photons. Cette
différence s’atténue néanmoins en augmentant I'épaisseur des films. Les résultats de ce calcul
mettent aussi en évidence le fait que plus le film est épais (ou posséde un nombre élevé de LP), plus
les rendements quantiques (globaux et efficaces) augmentent. Ceci signifie que les photons absorbés
sont mieux employés par le film dans des réactions photocatalytiques lorsque les films sont plus
épais, d’autant plus qu’aux épaisseurs étudiées pour les films contenant FLG, nous he sommes jamais
en conditions de saturation pour I'absorption des photons (Figure 70b).

3.3.3. Caractérisations apres test
iiii) Evaluation de la quantité de soufre déposée
Lors de la photo-oxydation du DES sous irradiation UV-A, des composés soufrés sont produits,
gu’ils soient organiques ou minéraux (sulfates et/ou SO,). Bien évidemment, I'objectif est d’éliminer
toute la contamination organique et d’arriver a une minéralisation totale du DES, qui conduirait a la
formation de SO, (degré d’oxydation +IV) et de sulfates (degré d’oxydation +VI). La situation la plus
favorable néanmoins est la formation de sulfates plutot que de SO,, ce dernier étant un gaz
relativement toxique. Cependant, I'oxydation en sulfates conduit au dép6t de ces especes a la
surface du catalyseur. Ainsi, si les sulfates restent piégés au sein du film, principalement sur les sites

)=>*7. 1l est donc

actifs de TiO,, il apparait une désactivation au cours du temps (voir Chapl —
important de pouvoir évaluer la quantité de soufre piégée dans le film, responsable de la perte
d’activité photocatalytique.

Ces mesures sont présentées dans le Tableau 21 et dans la Figure 76. Deux types de mesure sont

effectués :

- (1) le suivi quantitatif des produits de réaction gazeux par GC-MS. La quantité de DES photo-
oxydée est mesurée tout au long du test photocatalytique, tout comme la quantité des produits
d’oxydation soufrés en phase gaz (le SO, et de Et,-S,, principalement). Les informations donnent
acces a la quantité de soufre produite en phase gaz et par déduction a la quantité de soufre
adsorbée ou déposée a la surface. Ainsi, ces mesures de soufre adsorbé ou déposé prennent en
compte, le soufre minéral (sulfates stockés au sein du film) et les especes organosoufrées ou SO,
qui peuvent étre adsorbées au sein du film. En effet, nous avons bien constaté que les films
relarguent ces espeéces volatiles apres test (une odeur forte se dégage).

- (2) le suivi quantitatif des produits stockés dans les films par analyses chimiques (ICP-AES).
Aprés avoir laissé dégazer les films pendant plusieurs semaines, les mesures ICP-AES ne donnent
acces qu’a la quantité de soufre minéral (sulfates) déposée. Les espéces organiques soufrées ou
SO, éventuellement adsorbées ont alors eut le temps de désorber.

Ainsi, concernant les especes soufrées déposées a la surface apres test photocatalytique, la
différence entre les mesures déduites par GC-MS et mesurées par ICP-AES nous renseignent sur la
qguantité d’especes organosoufrées ou SO, adsorbées ou déposées temporairement dans les films
LbL.
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Figure 76 : Evaluation, apres tests photocatalytiques, de la masse de soufre stockée au sein des films LbL en fonction du
nombre de LP déposées pour les films LbL a) PEI(TiO,/PDDA), et b) PEI(TiO,/FLG),, mesurée par GC-MS (gauche, qui donne
acces a la quantité d’espéces sulfates, SO, et organosoufrées) et par analyses chimiques (ICP-AES) (droite, qui renseigne sur
la quantité de sulfates stockée) ; c) Pourcentage de soufre contenu dans les espéces soufrées adsorbées ou déposées
(molécules organosoufrées, SO, et sulfates) au sein du film, comparé a la quantité totale de soufre produite en phase gaz ;
d) Mesure de la surface spécifique de films LbL (PEI(TiO,/PDDA),o et PEI(TiO,/FLG),qo par BET au krypton.

Sur les Figure 76a et b, on remarque que pour les films de référence ou a base de FLG, les
quantités de soufre déposées déduites par GC-MS ((ie) espéces sulfates, organosoufrées et SO,) et
mesurées par ICP-AES ((ie) sulfates) suivent les mémes tendances et augmentent en fonction du
nombre de LP. Ceci signifie que la quantité de produits soufrés (organiques et minéraux) augmente
avec I'épaisseur des films. En effet, d’apres la Figure 76c, les films stockent en moyenne 84% (+6%)
du soufre issu de la photo-oxydation du DES, et ceci indépendamment de I'épaisseur et du type de
film. On note que plus le taux de photo-oxydation du DES est élevée, plus on stocke de composés
soufrés au sein du film. D’apres le Tableau 21, on met en évidence, qu’a nombre de LP égal, les films
les plus actifs sont ceux qui stockent le plus de soufre. Par exemple, le film LbL PEI(TiO,/FLG)1 a une
capacité de stockage en masse des sulfates 3,5 fois plus élevée que le film LbL PEI(TiO,/PDDA), alors
gu’il posséde 6 fois moins de TiO,. De plus, ce film a base de FLG est 4,5 fois plus actif en terme de
vitesse de réaction que celui a base de PDDA. Nous pouvons mettre en avant I’hypothése de la
présence de FLG qui permettrait un meilleur stockage des espéces soufrées, limitant ainsi
I’empoisonnement des sites actifs de TiO,, et par conséquent la désactivation.

De plus, le fait que la surface spécifique des films (mesurée par BET au krypton voir Chap. Il
Figure 51b, page 108) soit 2 fois supérieure pour les films LbL PEI(TiO,/FLG),, comparée aux films LbL
PEI(TiO,/PDDA), (Figure 76d) permet de conforter ce résultat. En effet, la surface supplémentaire
apportée par la présence de FLG au sein de I'architecture peut augmenter la capacité de stockage de

tous les produits soufrés.
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Toutefois, a teneur en TiO, équivalente (PEI(TiO,/PDDA)s et PEI(TiO,/FLG);; ou encore
PEI(TiO,/PDDA),, et PEI(TiO,/FLG);s), les films a base de FLG contiennent moins d’espéces sulfates
déposées ou adsorbées en masse (mesuré par ICP-AES) que les films a base de PDDA. Ceci peut étre
d{ soit a une quantité plus faible de sulfates produite (en raison de réactivités différentes induites
par les structures des films LbL (contenant PDDA ou FLG)), soit a une accumulation différente des
produits soufrés dans les films.

Films PEI(TiO,/PDDA), Films PEI(TiO,/FLG),
N — — — N~ — —
S839 8 .8a3g£38 S83y 8 .83g <365
280l wdPgoel 3ot 280l wige? 3o
Nombre de TEC5 oRfi s ST m —L£T5 okRL£LE S-S ®
LP 22335 553359303 82335 S5S325 wae
2885 22885 98t | H8%E 53288Z 985S
5588 = $38 38 8588 = 38 £3¢
X502 5682 28E | 532 5§32 =23 E
(a)5LP 89 +13 1,1+0,2 30+1 98+ 15 0,9+0,1 3+1
(b) 10 LP 91+14 2,0+£0,3 39+2 88 +13 1,7+0,3 11+1
(c)20LP 81+12 4,4+0,7 107 £ 2 77 £ 12 1,6 £0,2 14+1
(d) 30 LP 77 £ 12 6,6 1,0 124 + 2 87 +13 3,5+0,5 201
(e) 50 LP 81+12 83+1,2 232 +5 80+12 53+0,8 88+1
(f) 75 LP 85+ 13 9,8+1,5 370+ 6 80+12 54+0,8 8511
(h) 100 LP 78 £ 12 89+1,3 356+ 8 83112 7,8+1,2 182+t7

Tableau 21 : Récapitulatif des capacités de stockage en soufre S aprés tests photocatalytiques (vis-a-vis de la photo-
oxydation du DES (8,9 mL-min™, 50% RH, C, = 500 ppm) sous illumination UV-A (48 W-m™) par les films LbL PEI(TiO,/PDDA),
et PEI(TiO,/FLG),..

En conclusion, il est fort probable que le FLG permette d’adsorber davantage de sulfates, de
produits organosoufrés et/ou de SO, diminuant ainsi la désactivation de TiO, et permettant une
activité photocatalytique améliorée.

iv) ATG
Des mesures ATG ont été réalisées apres tests photocatalytiques afin de déterminer, par suivi de
perte de masse, la quantité de soufre déposée. Malheureusement, ces investigations n’ont pas été
concluantes (voir I’Annexe 14 (p. xxxiv) pour davantage de détails).

v) XPS

Des analyses XPS ont été effectuées afin de mettre en évidence I'état chimique de surface (sur
moins de 10 nm d’épaisseur), notamment |'état d’oxydation des espéces, I'environnement chimique
ainsi que les rapports atomiques de surface. Plusieurs signaux ont été analysés, a savoir le Cy
(présent notamment dans FLG, PMA (utilisé pour exfolier le graphite en FLG), PDDA ou encore
TBAOH), Ny (présent dans PDDA, PMA et TBAOH), O, (présent principalement dans TiO, mais aussi
dans TBAOH, PMA, PDDA, ...), Tiy, (présent uniquement dans TiO,) et enfin le S,, (présent apres tests
photocatalytiques vis-a-vis du DES). Des mesures ont été effectuées sur les films LbL
(PEI(TiO,/PDDA)s, et PEI(TiO,/FLG)so) avant test photocatalytique et sur les films LbL PEI(TiO,/PDDA),
et PEI(TiO,/FLG), (avec n valant 5, 10, 20, 30, 50, 75 et 100 LP) apreés tests photocatalytiques de 4
heures. Les références TiO, - P25 (poudre) et des dépdts réalisés par drop-casting de suspensions de
TiO, — P25 utilisées pour la construction des films LbL (pH = 10,3 ajusté avec TBAOH a 22 g-L') ont
aussi été analysées afin de connaitre l'influence de la mise en ceuvre de la suspension sur
I’environnement chimique de TiO,.
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Références TiO,

Les spectres XPS d’un dépot réalisé par drop-casting d’une suspension de TiO,-P25 + TBAOH
utilisée pour la construction des films LbL sont présentés en Figure 77. TiO, est clairement identifié
par la liaison Ti*-O% visible grace aux pics caractéristiques correspondant au couplage spin-orbit du
titane Tiypa/2 et Tiyps/z (2 463,7 eV et 458,0 eV)?%0%! ot au signal Oy (2 529,2 eV) %61 e ratio atomique
de surface O/Ti vaut 2,2 (en ne tenant compte que de la contribution de I'oxygéne O*-Ti*). Cette
valeur reste proche du rapport stoechiométrique attendu pour TiO,.

En ce qui concerne le signal Cy, 3 contributions sont visibles. La contribution majeure située a
284,6 eV correspond au C-sp?, issue probablement du carbone de contamination présent sur
I’échantillon (servant de référence interne pour le décalage di a 'effet de charge). Les deux autres
contributions sont attribuées aux liaisons C-O et C=0 (a 286,0 eV et 288,3 eV), issues des interactions
entre les groupements —OH a la surface de TiO,, le carbone présent dans le TBAOH et/ou le carbone
de contamination. Pour le signal Oy, 2 contributions sont également visibles. La plus importante
correspondant a la liaison O*-Ti** (529,2 eV)*! et la seconde est attribuée a la liaison Ti-O-H
(531,0 eV)®". La contribution relative du signal correspondant aux espéces —OH est de 11%. Pour le
signal Ny, une faible contribution est observée a 401,9 eV, correspondant probablement a de 'azote
de contamination ou a I'azote présent dans TBAOH.
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Figure 77 : Spectres XPS du dépot réalisé par drop-casting d’une suspension de TiO,-P25 + TBAOH, utilisées pour la
construction des films LbL a pH= 10,3 ajusté avec TBAOH a 22 g-L’l), du a) scan général, b) Tiy, €) S,;, d) Cyg, €) Ny et f) Oy

En comparant ces données avec celle obtenues pour TiO, - P25 (poudre), présenté en Annexe 11
(p. xxvi) et synthétisées dans le Tableau 22, on note que les contributions du C;; et du N; sont
guasiment identiques, sans décalage notable des énergies de liaisons

Pour les signaux de I'Oy,, la contribution de la liaison O-H est inchangée (531,2 eV). Cependant,
pour la contribution O*-Ti*-, un décalage de 0,6 eV vers les énergies plus faibles est a noter, sans
doute dii a la présence de TBAOH. Pour le signal Tiy,, un décalage de 0,6 eV vers les énergies plus
faibles est visible (Tiyp12 @ 464,3 eV et Tiyys a 458, 6 eV). Ce décalage est le signe de la modification
de I'environnement chimique du Ti*" accompagné par I'augmentation de la densité électronique du
titane, provenant certainement de la mise en ceuvre de la suspension de TiO, en présence de TBAOH.
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En conclusion, les différents signaux caractéristiques de TiO, - P25 ont été déterminés. Il a aussi
été mis en évidence que la mise en ceuvre de la suspension de TiO, a I'aide de TBAOH modifie
légérement I’environnement chimique du Ti** (en le rendant légérement plus dense en électrons).

TiO, -P25 Suspension TiO, PEI(TiO,/PDDA)s, PEI(TiO,/FLG)s,

poudre  (avec TBAOH) | Avanttest  Aprés test Avant test Apres test
C=C 284,6 284,6 284,6 284,6 284,6 284,6
c-0 286,0 286,0 286,1 286,1 286,3 286,1
C=0 288,6 288,3 288,2 288,4 288,3 288,7
N-1s - - 399,6 399,6 399,6 399,3
N-1s 400,3 401,9 402,5 401,6 401,8 401,6
O-1s - O*-Ti" 529,8 529,2 529,4 529,6 529,7 529,9
O-1s - -O-H 531,2 531,0 531,0 531,4 531,3 531,6
Ti-2p3/2 458,6 458,0 458,4 458,5 458,5 458,7
Ti2p1/2 464,3 463,7 464,1 464,1 464,2 464,4
Composél- S,,3/2 - - 168,0 - 168,2
Composél- S,,1/2 - - 169,3 - 169,5
Composé2- S,,3/2 - - - - 166,2
Composé2- Syp1/2 = = - - 167,4
Composé3- Syp3/2 - - - - 163,5
Composé3- Sy,1/2 - - - - 164,8

Tableau 22 : Mesures issues des spectres XPS : énergies de liaisons (en eV) des pics déconvolués correspondants aux
différentes contributions des échantillons de référence (TiO,-P25 poudre avant et aprés mise en ceuvre de la suspension) et
des films LbL PEI(TiO,/PDDA)s, et PEI(TiO,/FLG)so avant et apreés tests photocatalytiques (erreur de 0,3 eV sur les mesures).

Films LbL PEI(TiO,/PDDA),

Les films LbL PEI(TiO,/PDDA), ont été analysés avant (pour 50 LP) et aprés tests
photocatalytiques (pour 10, 20, 30, 50, 75 et 100 LP). Les résultats du film PEI(TiO,/PDDA)s, aprés
tests photocatalytiques sont présentés en Figure 78 pour exemple et I'ensemble de tous les résultats

est présenté en Annexe 11 (p. xxvi) et synthétisé dans le Tableau 22.
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Figure 78 : Spectres XPS du film LbL PEI(TiO,/PDDA)s, apreés tests photocatalytiques (vis-a-vis de la photo-oxydation du DES
(8,9 mL-min™, 50% RH, Co = 500 ppm) sous illumination UV-A (55 W-m” dont 48 W-m dans la fenétre spectrale UV-A)), du

a) scan général, b) Tiy,, c) S,p, d) Cy5, €) Nyg et f) Oy
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3.Corrélation activité photocatalytique — épaisseur des films LbL

Si 'on prend comme exemple le film LbL PEI(TiO,/PDDA)s, avant test, comparé avec les résultats
obtenus pour la suspension de TiO, (avec TBAOH), nous observons que les contributions du Cy, de
I'Oys et du Tiy, demeurent proches. Il y a aussi deux signaux qui sont observés pour Ny, pouvant
correspondre au TBAOH (comme dans la référence) et/ou au PDDA et/ou a |’azote de contamination.

De méme, il n’y a pas de changements significatifs observés (sachant qu’on peut tolérer une
erreur de 0,3 eV sur les énergies de liaison) entre le film avec 50 LP avant et aprés tests
photocatalytiques pour les signaux du Cys, de Oy et du Tiy, (Tableau 22 et Figure 79b). On remarque
également qu’une des deux contributions de Ny (Tableau 22 et Figure X en Annexe 11 (p. xxvi)) est
décalée vers les énergies plus basses, peut étre d(i a la dégradation du PDDA et/ou du TBAOH par
TiO, durant les tests photocatalytiques. La différence la plus importante se situe au niveau du signal
Sy, (Figure 79b), avec I'apparition d’un signal correspondant au couplage spin-orbit Syp1/2 - Sapsja- La
Figure 82 et I’Annexe 11 (p. xxvi) représentent une analyse plus détaillée des signaux relatifs au S;p1/2
et Syp32 avant et aprés tests photocatalytiques en fonction du nombre de LP. Les résultats sont
discutés ci-apres.

Par exemple, pour le film PEI(TiO,/PDDA)so, les signaux correspondant a Sy,1/2 €V et Sy, sont
visibles a 169,5 a 168,3 eV respectivement. lls peuvent &tre attribués a la présence d’espéces SO,” a
la surface”® Ces pics sont observés pour tous les films PEI(TiO,/PDDA), aprés tests photocatalytiques
(Figure 79a et Figure 82). Ainsi, la photo-oxydation du DES conduit bien a un dépoét d’espéces
sulfates SO,*.
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Figure 79 : Superposition des signaux XPS avant et aprés tests photocatalytiques pour les films PEI(TiO,/PDDA), a)S;p,b) Tiy.

Films LbL PEI(TiO,/FLG),

Les films LbL PEI(TiO,/FLG), ont été analysés avant (pour 50 LP) et aprés tests photocatalytiques
pour 10, 20, 30, 75 et 100 LP. L’ensemble de ces résultats est présenté en Annexe 11 (p. xxvi) et
synthétisé dans le Tableau 22. Tout comme les films PEI(TiO,/PDDA),, les contributions du C,,, de
I’O45 et du Tiy, demeurent proches en terme d’énergie de liaison entre les films LbL PEI(TiO,/FLG),
avant test et la suspension de TiO, (avec TBAOH). De méme, deux signaux sont observés pour Ny,
pouvant correspondre au TBAOH (comme dans la référence) et/ou a FLG et/ou a l'azote de
contamination.

De la méme maniére que pour le film de référence PEI(TiO,/PDDA)s, il n’y a pas de changements
significatifs observés entre le film avec 50 LP avant et aprés tests photocatalytiques pour les signaux
du Cy,, de Oy, de Ny et de Ti** (Figure 80b et Figure 81b).
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Figure 80 : Superposition des signaux XPS avant et aprés tests photocatalytiques pour les films PEI(TiO,/FLG), a) S;p, b) Tip,.

La encore, la différence la plus importante se situe au niveau du signal S,,, ou 6 contributions
sont observées, correspondant a 3 espéces. Par exemple, pour le film PEI(TiO,/FLG)s,, la premiére
espece peut étre identifiée a des énergies de liaisons proches de celles de I'espéce soufrée identifiée
pour le film PEI(TiO,/PDDA)so, soit le pic Sy,1/, @ 168,2 eV et le pic Syp3/2 @ 169,5 eV, correspondant la

encore sans doute a la présence de SO,> a la surface

262

(degré d’oxydation +VI). Les deux autres

espéces (I'espéce 2 avec le pic Syp1/, @ 166,2eV et le pic S,p3/2 @ 167,4 eV et I'espéce 3 avec le pic Syp1/
a 163,5 eV et le pic Syp3, @ 164,8 eV) peuvent correspondre a des composés de degrés d’oxydation
moins élevés (inférieur a VI, tels que SO, (IV) ou a des molécules organosoufrées adsorbées dans les
films). Il est toutefois tres difficile d’identifier ces pics avec les données actuelles. Ces différentes
espéces sont observés pour tous les films PEI(TiO,/FLG), aprés tests photocatalytiques (Figure 80a,

Figure 81c et Figure 82).
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Figure 81 : Spectres XPS du film LbL PEI(TiO,/FLG)s, apres tests photocatalytiques (vis-a-vis de la photo-oxydation du DES
(8,9 mL-min™, 50% RH, Co = 500 ppm) sous illumination UV-A (55 W-m™ dont 48 W-m™ dans la fenétre spectrale UV-A))
a) scan général, b) Tiy,, €) Syp, d) Cy, €) Nyg et f) Oy

Tous les spectres déconvolués relatifs au S,, sont synthétisés sur la Figure 82 pour tous les films
PEI(TiO,/PDDA), et PEI(TiO,/FLG), aprés tests photocatalytique et pour les références (avant test).
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Figure 82 : Spectres XPS du soufre S,, aprés tests sur des films LbL PEI(TiO,/PDDA), (colonne gauche) avec n valant a) 10 LP,
b) 20 LP, c) 30 LP, d) 50 LP, e) 75 LP, f) 100 LP ; sur des films LbL PEI(TiO,/FLG), (colonne milieu) avec n valant g) 10 LP, h) 20
LP, i) 30 LP, j) 50 LP, k) 75 LP, I) 100 LP ; et avant tests photocatalytiques (colonne droite) sur m) un film LbL PEI(TiO,/FLG)s,
n) un film LbL PEI(TiO,/PDDA)s, 0) sur de la poudre de TiO, - P25 (brut) et p) sur un dép6t en drop casting de la suspension
de TiO, utilisée pour construire les films LbL (a base de TiO, - P25 et de TBAOH).
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Chapitre Il : Evaluation des propriétés photocatalytiques des films sur surfaces modeles

Rapports atomiques de surface S/Ti

La quantification du rapport de surface S/Ti aprés test est obtenue a partir des contributions des
spectres S,, et Tiy,. Les calculs sont décrits en Annexe 4 (p. xi) et les résultats sont présentés en
Figure 83, en fonction du nombre de LP.
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Figure 83 : Rapports atomiques de surface S/Ti pour les films PEI(TiO,/PDDA), et PEI(TiO,/FLG), aprés tests
photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DES, en fonction du nombre de LP.

Sur la Figure 83, il est visible que le rapport de surface S/Ti est relativement constant pour les
films LbL PEI(TiO,/PDDA), (valant 0,17 en moyenne). En ce qui concerne les films LbL PEI(TiO,/FLG),,
le ratio S/Ti diminue avec le nombre de LP jusqu’a 30 LP (épaisseur de 460 nm), passant d’un rapport
d’une valeur de 0,37 a 0,22) et se stabilise pour des nombres de LP supérieurs (0,22 en moyenne). |l
est important de noter également que ces ratios sont supérieurs a ceux relevés pour les films LbL a
base de PDDA. Ces observations signifient que les films LbL a base de FLG semblent stocker
davantage de composés soufrés en surface ou permettent leur diffusion dans le volume.

En conclusion, il est possible d’affirmer que la présence du FLG au sein des films LbL impacte a
la fois sur la nature et sur la quantité des espéces soufrées présentes dans les films aprés tests
photocatalytiques. Dans le cas des films LbL PEI(TiO,/PDDA),, nous supposons la formation trés
majoritaire, voire exclusive d’espece sulfates déposées. Dans le cas des films LbL avec FLG, nous
avons mis en évidence la présence de sulfates déposés mais également d’autres especes soufrées
SO, ou d’autres molécules organosoufrées adsorbées. L’absence d’especes, autres que les sulfates,
sur les films PEI(TiO,/PDDA), peut résulter de leur non adsorption durant le test photocatalytique ou
de leur désorption due aux conditions d’ultra-vide dans I'enceinte XPS. Néanmoins, quelle qu’en soit
I'origine, nous pouvons supposer une moins bonne capacité de stockage de ces especes dans les
films de référence que dans les films avec FLG.

Cependant, pour tous les films, il ne semble pas y avoir d’interactions particuliéres entre ces
espéces soufrées et Ti**, ce qui aurait conduit & une modification de I'environnement chimique de
Ti*.
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4. Régénération des films PEI(TiO,/PDDA),

4. Régénération des films PEI(TiOz/PDDA).

4.1. Observation

Nous venons de voir lors des tests photocatalytiques sous illumination UV-A, qu’un
empoisonnement des sites actifs principalement par des sulfates™>**” peut expliquer le phénoméne
de désactivation plus marqué pour les pour les films PEI(TiO,/PDDA), (voir Chap1 — lll). Il semble que
la présence de FLG au sein des films PEI(TiO,/FLG), permet de nettement limiter ce phénomene. Si
I'on prend I'exemple du film de référence PEI(TiO,/PDDA)y, la conversion finale (12%) est bien
diminuée comparée a la conversion initiale (47%) (Figure 84). Les courbes de conversion
correspondantes sont présentées en Annexe 12 (p. xxxii). En réalisant un deuxieme et un troisieme
cycle de tests photocatalytiques successifs, on observe une chute des performances
photocatalytiques, ce qui limite considérablement la réutilisation de tels films photocatalytiques
dans I'hypothése de ne plus travailler en usage unique. Les conversions initiales (13% et 14%) et
finales (11%) des deux derniers tests successifs sont alors proches de la conversion finale du test 1
(12%). Une étape de régénération semble alors nécessaire pour retrouver les performances
photocatalytiques initiales du film et éliminer 'empoisonnement des films d{ au sulfates (qui
bloquent les sites actifs de TiO, ou peuvent limiter la diffusion des réactifs et produits de réaction).

4.2. Etape de régénération

Afin d’éliminer les especes sulfates bloquant les sites actifs de TiO,, nous avons rincé les films
avec une solution de lavage basique. Comme les films LbL sont élaborés a pH=10,3 ajusté avec
TBAOH, une solution aqueuse basique au méme pH et utilisant la méme base a été employée
(environ 0,9 mM de TBAOH). Le film a été lavé avec un filet de 2 L de cette solution aqueuse avec un
flux de 2 mL-s™. A la suite de cette étape de régénération, le méme film PEI(TiO,/PDDA);, est a
nouveau testé d’'un point de vue de ses propriétés photocatalytiques (Figure 84, Reg. 1). Nous
observons qu’il est ainsi possible de restaurer la conversion initiale du film en vue de sa réutilisation.
Cette étape de lavage a I’aide d’une solution basique a ainsi certainement permis d’éliminer les
espeéces sulfatées responsables de I’empoisonnement des sites actifs et ainsi de régénérer le film.
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Figure 84 : Conversions initiales et finales pour les tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DES
(8,9 mL-min™ 50% RH, Co = 500 ppm) sous illumination UV-A (55 W-m” dont 48 W-m” dans la fenétre spectrale UV-A)
pendant environ 4 heures d’'un méme film LbL PEI(TiO,/PDDA),, aprés 3 tests successifs, suivis de I'étape de régénération.
Les résultats ont une précision de I'ordre de 10% relatif.
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Chapitre Il : Evaluation des propriétés photocatalytiques des films sur surfaces modéles

Remargue : Ces conversions sont obtenues avec des films LbL élaborés sur des substrats de surfaces
plus grandes (wafer de silicium de 40 cm” de surface), que les résultats déja présentés dans le
Tableau 15 (en page 128), induisant par conséquent des conversions plus importantes. En effet,
I'utilisation de surfaces plus grandes est plus adaptée et plus pratique a I'étude de la régénération
des films.

4.3. Régénérations multiples

Une autre question importante demeurait sur la possibilité de régénérer plusieurs fois les films
actifs, ceci en vue de réutilisations multiples. Les résultats de ces étapes successives de régénération
, effectuées sur un nouvel échantillon, sont résumées sur la Figure 85. Les courbes de conversion
correspondantes sont présentées en Annexe 12 (p. xxxii). Ainsi, 4 tests photocatalytiques ont été
effectués entrecoupés d’étapes de lavage visant a régénérer les films LbL entre chaque test. Dans
chacun des cas, les conversions initiales sont quasiment restaurées (44% pour le test 1 puis 48%, 45%
et 39% respectivement aprés chacun des trois cycles de régénération). Ainsi, il est possible de
régénérer plusieurs fois le méme film et de retrouver des performances photocatalytiques
comparables, bien qu’une légere diminution de la conversion initiale soit observée aprés chaque
régénération.
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Figure 85 : Conversions initiales et finales pour les tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DES
(8,9 mL-min™, 50% RH, Co = 500 ppm) sous illumination UV-A (55 W-m~ dont 48 W-m™ dans la fenétre spectrale UV-A)
pendant environ 4 heures d’un film LbL PEI(TiO,/PDDA);,. Chaque test est suivi d’une étape de régénération. Les résultats
ont une précision de I'ordre de 10% relatif.

Il est également important de noter que cette voie de régénération est douce et compatible
avec les textiles. De plus, il est possible d’imaginer que cette étape, qui requiert I'utilisation d’une
solution basique puisse étre remplacée par l'utilisation de lessive, également basique.
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5. Résumé et conclusion

Dans ce chapitre, 'activité photocatalytique des films LbL PEI(TiO,/PDDA),, PEI(TiO,/FLG),,
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), et PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), élaborés sur wafer de silicium a été évaluée
vis-a-vis de la photo-oxydation du DES sous irradiation UV-A. Un premier résultat important a alors
été relevé, a savoir que la structuration des films construits par la méthode LbL améliore les
performances photocatalytiques de I'ordre de 7 fois (comparées a un dépot en drop casting). Les
premieres étapes menées de maniére comparative sur les différents films construits avec 10 LP ont
montrés que les films LbL a base de FLG sont beaucoup plus actifs que tous les autres films testés, a
savoir, PEI(TiO,/PDDA),,, PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, et PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA)y,. Des tests ont
également été conduits sous illumination solaire et visible (A > 405 nm), mais les films ne
présentaient pas d’activité particuliére.

Ensuite, nous nous sommes intéressés a la corrélation plus détaillée de I'activité
photocatalytique avec I'épaisseur pour les films LbL de référence PEI(TiO,/PDDA), et les films
PEI(TiO,/FLG),. Pour cela, des films ont été élaborés avec des nombres de LP compris entre 10 et 100
et caractérisés par des techniques complémentaires. L'épaisseur et I'état de surface ont été
caractérisés par MEB et ellipsométrie. Les films PEI(TiO,/FLG), moins épais présentent des surfaces
plus rugueuses et moins réguliéres que les films a base de PDDA. Des mesures en spectrométrie UV-
Visible ont montré que les deux types de films absorbaient davantage de photons émis par la lampe
UV-A avec I'augmentation de I'épaisseur, et que ce phénomene semblait régulier sur les premieres
LP. Des mesures de TRMC ont également montré (i) I'importance de la structuration des films
élaborés par LbL pour la quantité d’électrons photogénérés et (ii) que les films ne présentaient pas
les mémes cinétiques de perte de mobilité des électrons photogénérés : les électrons photogénérés
dans les films LbL a base de FLG perdent plus rapidement leur mobilité, comparé aux films a base de
PDDA (environ 2 fois plus vite). Ceci peut étre di a un piégeage plus efficace des électrons en
présence de FLG, ce qui permettrait d’expliquer I'activité photocatalytique plus élevée des films a
base de FLG. Nous supposons que les feuillets de graphéne en interaction intime avec TiO,
permettraient une délocalisation rapide des électrons photogénérés (due a I'excellente conductivité
du grapheéne), pour étre ensuite trappés par les molécules de PMA a la surface et intercalées entre
les feuillets de graphene. En effet, 'association de TiO, et PMA réalisée par drop-casting avait déja
révélé des propriétés photocatalytiques accrues en comparaison avec TiO,. Ainsi, le FLG impacte sur
I'utilisation des charges photogénérées au sein des films LbL, pouvant éventuellement conduire a
des mécanismes réactionnels différents et/ou a des performances photocatalytiques accrues : les
électrons ainsi piégés permettent une meilleure séparation des charges (des électrons photogénérés)
dans les films a base de FLG (contenant PMA pour rappel) que dans les films a base de PDDA. En
effet, les tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DES sous illumination UV-A
menés sur les films montrent que (i) la quantité de DES photo-oxydée augmente avec I’épaisseur
des films et que (ii) a quantité de TiO, égales, les films a base de FLG sont plus actifs que les films a
base de PDDA. Toutefois, ces augmentations ne sont pas réguliéres, et s’atténue avec I'épaisseur des
films. En effet, I'extrapolation de I'absorbance a 370 nm pour des épaisseurs des films
PEI(TiO,/PDDA), supérieures a 30 LP ((ie) 1300 nm) nous indique qu’au-dela il y a saturation, c’est-a-
dire moins d’un millieme des photons émis qui traversent le film. Dans le cas des films contenant
FLG, il serait nécessaire d’augmenter le nombre de LP a 400 pour observer le méme phénomene de
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saturation. Ceci peut étre di a (i) un écrantage des photons avec I'épaisseur des films et/ou (ii) a des
limites diffusionnelles augmentant avec I'épaisseur des films. Des calculs de rendements quantiques
(globaux et efficaces) ont également montré que les films LbL a base de FLG utilisent de maniere plus
efficace les photons absorbés que les films LbL a base de PDDA, et une meilleur absorption des
photons.

Afin de mieux comprendre ces résultats, des analyses aprés tests photocatalytiques ont été
menées afin d’évaluer la quantité de soufre déposée, notamment par analyses chimiques et par XPS.
Ces mesures ont permis de mettre en évidence des quantités de soufre résiduelles différentes pour
les films LbL a base de PDDA et de FLG. Par exemple, le film LbL PEI(TiO,/FLG);q @ une capacité de
stockage du soufre 1,5 fois plus élevée que le film LbL PEI(TiO,/PDDA)y, alors qu’il posséde 6 fois
moins de TiO,, tout en étant 4,5 fois plus actif que celui a base de PDDA. Il semblerait que la
présence de FLG permette un stockage différent des composés soufrés, laissant certainement libres
les sites actifs de TiO, en limitant son empoisonnement et donc sa perte d’activité. Ceci peut étre
aussi d@ a une surface spécifique 2 fois plus importante pour les films LbL a base de FLG que celle des
films LbL contenant le PDDA. De plus, les investigations en XPS ont montré que la concentration
surfacique S/Ti est plus importante pour les films contenant FLG. Les films de référence
PEI(TiO,/PDDA), se désactiveraient par la présence de sulfates, sur les sites de TiO, actifs
photocatalytiquement. En ce qui concerne les films contenant FLG, on peut supposer que les especes
soufrées (sulfates, SO, et especes organosoufrées) soient en interactions préférentielles avec FLG
(qui présente aussi une surface d’adsorption plus élevée avec TiO,), ce qui limiterait
considérablement 'empoisonnement des sites de TiO,.

Les calculs de rendements quantiques ont également permis de mettre en évidence des
meilleures performances d’absorption et d’utilisation de photons dans les films a bases de FLG
comparées a celle des films a base de PDDA (a épaisseurs similaires ou a quantité de TiO, proches).
Ceci peut également conduire a des mécanismes différents. D’apres toutes ces observations, il
semblerait que la présence de FLG au sein des films LbL permette (i) une utilisation améliorée des
charges photogénérées, (ii) de conduire a des mécanismes réactionnels différents et a (iii) un
stockage différent des composés soufrés de maniére préférentielle sur FLG (qui limite
I’'empoisonnement des sites actifs de TiO,).

Pour finir, une derniéere partie a été consacrée a I'étude de la régénération des films aprés tests
photocatalytiques. Un procédé simple et doux de lavage des films a I'aide d’une solution aqueuse
basique a été mis en place afin de régénérer les sites actifs de TiO, en éliminant les espéces sulfates
résiduelles. Notons que ce procédé est compatible avec les textiles : des développements sont alors
possibles afin de remplacer ce procédé par I'utilisation de lessive, également basique.
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Chapitre [V : Fonctionnalisation des
textiles : élaboration, caractérisations et
propriétés photocatalytiques

Cette partie se concentre sur les textiles fonctionnalisés par les films LbL, en transposant
certaines des procédures optimisées préalablement sur les surfaces modéles. Dans un premier
temps, I'étude se concentre sur le choix de la méthode de fonctionnalisation avec les assemblages
LbL (soit par trempage, soit par spray). Pour cela, seul le film LbL de référence (PEI(TiO,/PDDA),) est
étudié en détail. Dans un second temps, la méthode optimisée est transposée a I'étude de I'impact
des nanostructures carbonées (FLG, AC et ND) sur la réalisation des films LbL élaborés sur textile ainsi
que sur leurs propriétés photocatalytiques (vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP, simulant du
gaz Sarin en contact avec le textile sous forme de gouttelettes dans différentes configurations de
test). Une derniére étude concerne le renforcement de surface des textiles vis-a-vis de "abrasion et
du lavage par le dépot d’un film LbL a base de ND, développé et optimisé spécifiquement, avant de
conclure.
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Préambule : fonctionnalisation des textiles et évaluation de leurs
propriétés photocatalytiques dans le contexte de notre étude

1.1. Méthode de fonctionnalisation des textiles a plus grande échelle : cas

particulier des assemblages LbL.
Il existe plusieurs facons de fonctionnaliser, a grande échelle, un textile tout au long de sa

fabrication, que ce soit au niveau de la fabrication des fibres (synthese et filage) ou apreés tissage de

I’étoffe avec différents traitements de surface, par des ennoblisseurs notamment. En effet,

« I’ennoblissement regroupe I'ensemble des opérations mécaniques et chimiques qui apportent au

textile son aspect final (apparence et toucher) et lui confére des propriétés qu’il n’avait pas au

départ »***. Ainsi, on retrouve les traitements de préparation et de blanchissement, de coloration et

de finition. Les traitements les plus communs sont regroupés en deux grandes catégories, 3 savoir’® :

Les appréts mécaniques : réalisés par des machines spécifiques. Par exemple, une gratteuse
permet d’ébouriffer des tricots en surface en utilisant des brosses métalliques afin de les rendre
plus épais et plus doux, leur conférant ainsi des propriétés de rétention calorifique (ce textile est
alors appelé « polaire »).

Les appréts chimiques : réalisés par diverses techniques, a savoir les techniques de :

Foulardage : la technique la plus employée (Figure 86a). Elle consiste a imprégner le
textile dans un bain contenant les produits spécifiques puis de I'exprimer, (ie) a forcer la
pénétration du produit et a enlever le surplus par application d’'une force de pression
entre deux rouleaux. Cette technique permet de traiter le textile dans sa masse, sur les
deux faces avec une large variété de produits chimiques en contrélant la quantité de
produit déposée. Toutefois, lorsque plusieurs traitements sont combinés, il faut veiller a
ne pas contaminer les différents bains.

Plein bain : cette technique a pour principe de faire circuler le bain de produits sur le
textile, ou inversement le textile dans le bain ou les deux. Ainsi, les machines utilisées
permettent de travailler des pieces ou des bobines de fils (par autoclave, appareils a
circulation de bain, Figure 86d)), des piéeces dites en boyau (par des machines de type
overflow, Figure 86b)). Cette technique est employée a la condition que le textile et le
produit aient une bonne affinité chimique afin de favoriser I'absorption et la fixation.
Enduction : cette technique permet de ne fonctionnaliser qu’une seule face du tissu par
I'application de pates plus ou moins visqueuses contenant le produit d’intérét. Cette
approche peut étre réalisée par plusieurs types d’enduction, a savoir I’'enduction a la racle
(Figure 86c), sur bande transporteuse ou sur cylindre, au cadre rotatif (sérigraphie), par
cylindres (reverse roll, par exemple) ou encore par transfert (la pate est déposée sur
papier siliconé puis transférée sur textile par calandrage (ie) par pression entre deux
cylindres chauffants.

Pulvérisation : la pulvérisation de fines gouttelettes permet de fonctionnaliser des
textiles. Bien que cette technique de fonctionnalisation soit rapide, il faut toutefois faire
attention au mouillage du textile.

Toutefois, de nouvelles technologies de fonctionnalisation pouvant étre transférées a plus

grande échelle émergent, par traitement sol-gel**®***** par utilisation de plasma®* ou encore par
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micro-encapsulation®.
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e)
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Figure 86 : Différentes machines employées pour les traitements chimiques, a savoir a) le foulard pour I'application de
produits chimiques par imprégnation et exprimage entre deux rouleaux; b) I'overflow pour les applications en plein bain sur
piéces en boyau ; c) une machine pour enduction a la racle et d) I'autoclave horizontal pour les traitements en plein bain de
pieces textiles au large, adapté de Roland et al.?®

Notre étude concerne principalement la fonctionnalisation de textiles aprés fabrication, et
notamment par des traitements de finitions chimiques permettant de revétir le textile par des
assemblages LbL. Il faut savoir qu’a I’heure actuelle, des lignes de production industrielles combinant
plusieurs des aspects présentés précédemment (notamment le foulardage) ont été développées
pour la fonctionnalisation de textiles par assemblage LbL, comme le montre la Figure 87, adaptée de
I’étude de Mateos et al.”®

Figure 87 : a) Schéma et b) Images du systeme d'immersion continu pour la fonctionnalisation de textile par des
assemblages LbL, sans textile et c) avec un textile, adapté de Mateos et al.®

A l'échelle du laboratoire, plusieurs méthodes différentes visent a mimer les techniques
employées a I'échelle industrielle, a savoir le trempage et le spray. Le trempage se rapproche du
foulardage (si ce n’est que le textile n’est pas exprimé, diminuant ainsi la quantité de matériau
déposée) et du plein-bain. Le spray est également réalisable a I’échelle du laboratoire a I'aide de
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flacons ou de buses a air comprimé. Des développements récents a I'Institut Charles Sadron ont
permis d’optimiser une technique de fonctionnalisation par LbL combinant spray et systeme de
rotation (centrifugeuse) pour le dépdt d’assemblages LbL sur textile®. Toutefois, cette méthode de
fonctionnalisation demande des étapes d’optimisation de parametres supplémentaires. Elle ne sera
donc pas employée dans la suite de notre étude, mais peut néanmoins étre considérée comme une
voie d’optimisation de la fonctionnalisation de textiles avec des assemblages LbL.

Ainsi, notre étude va se concentrer sur deux méthodes de fonctionnalisation mettant en oeuvre
la technique LbL, le trempage et le spray, permettant de couvrir une large gamme de techniques
employées a plus grande échelle (mais demandant encore des étapes d’optimisation pour le transfert
d’échelle avant toute utilisation préalable).

1.2. Identification des textiles employés dans cette étude

Les textiles employés ont été fournis par Sagem, une entreprise qui fonctionnalise des textiles
(fabriqué par Europrotect) en vue de la réalisation de tenues de fantassins. En effet, les textiles apres
traitements possedent plusieurs propriétés : ils sont ignifugés, oléophobes, hydrophobes, bloquants
vis-a-vis des rayonnements infrarouges et ultraviolets ou encore anti-moustiques. Seulement, aprés
contamination, les textiles sont décontaminés par de lourds traitements chimiques avant leur
destruction. Nous avons souhaité travailler avec des textiles n’ayant subi aucun traitement (Figure
88a). Les fibres, vue au MEB (Figure 88b, c et d), présentent une surface plutot lisse a I'échelle
micrométrique.

a)

Figure 88 : a) Image du textile utilisé et vues en MEB des fibres a b) faible grandissement, c) et d) a grandissements
croissants.
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Ces textiles sont composés de fibres contenant 50% de Kermel®, 49% de viscose « Flame
Retardant » et 1% de fibres inox. La fibre Kermel® est une fibre méta-aramide (Figure 89a) de tres
haute performance. Parmi ses diverses propriétés, cette fibre est ininflammable par nature et assure
une excellente isolation thermique, ainsi qu’une tres bonne résistance mécanique et une résistance
aux produits chimiques®®. Malheureusement, la composition chimique exacte des fibres est
protégée et n’est pas donnée. Ainsi, la combinaison de ses trois matériaux tissés avec un motif sergé
(un motif de tissage ou un fil passe sous deux fils perpendiculaires avec un décalage en diagonale,
voir Figure 89b) permet d’obtenir un textile performant, ignifugé et possédant de bonnes propriétés
mécaniques.

a)

- 0

' I
c[C) 1O
H L\\-‘T/‘/ H \C/

Figure 89 : a) Représentation topologique d’une fibre méta-aramide ; b) motif de tissage de sergé « main droite avec effet
N 267
chaine »

1.3. Protocole d’évaluation des performances photocatalytiques des

textiles

Aprés fonctionnalisation par les assemblages LbL développés dans le chapitre précédent, c’est-a-
dire (PEI(TiO,/PDDA),, PEI(TiO,/FLG),, PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), et PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),), les
textiles sont testés en photocatalyse vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP (simulant du Sarin),
déposé sous forme de gouttelettes. Pour cela, des gouttelettes de DMMP sont déposées sur le textile
(Figure 90a), qui est placé dans une boite recouverte d’'une lamelle de quartz. Les textiles contaminés
sont ensuite disposés dans une enceinte thermostatée a 11°C, afin de limiter au maximum
|’évaporation, avant d’étre irradiés pendant une durée de X minutes (Figure 90b). Les performances
auto-décontaminantes des textiles fonctionnalisés ont été évaluées avec deux conditions de
concentration surfacique en DMMP : 20 g-m’2 appelées « fortes concentrations » et 10 g-m'2 notées
« conditions standards ». Ceci conduit a la photo-oxydation d’'une partie du DMMP. La quantité de
DMMP restante, qui n’a pas été photo-oxydée, est ensuite extraite du textile dans I'isopropanol, puis
dosée par GC-MS (Figure 90c).Il est ainsi possible de suivre la cinétique de décontamination en
fonction de la durée d’illumination. Il est important de noter [l'utilisation d’une enceinte
thermostatée a 11°C, ce qui va également limiter la cinétique de la photocatalyse, en plus de la
cinétique d’évaporation du DMMP. Par conséquent, il est fort probable qu’a des températures
supérieures a 11°C, les performances photocatalytiques soient encore améliorées.
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1 20 g'm™?
a) 0or 20 g:m Quartz slide C)

/(Textile a T/ Textile 4
I 21111

o Textile: 1.5 x 1.5 cm?

. 0 UV-Airradiation for X minutes U Extraction of the
0 Thermostatic chamber .
(77 or 146 W-m2) remaining DMMP
11°C _
( ) 0 Photo-oxidation of DMMP 0 Analysis by GC-MS

1 Drops of DMMP (2 or 4mg)

Figure 90 : Représentations schématiques du protocole de test photocatalytique vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP,
avec les étapes a) de dépot de DMMP sous forme de gouttelettes sur le textile (a deux concentrations différentes), b)
d’irradiation du textile contaminé avec le DMMP en vue de sa photo-oxydation, et c) d’extraction de la quantité restante de
DMMP non photo-oxydée.

Deux types de lampe émettant principalement dans I'UV ont été utilisés, permettant des
irradiances de 77 et 146 W-m™. Leur spectre d’émission est représenté sur les Figure 91a et b.

25
a) *
— 2,0
£
c
NE 1,5 Irradiance totale : 77 W-m™
~ UV-A: 64 W-m? (83%)
= Visible (A>400nm) : 13 W-m2(17%)
gb
=
8
E 0,5
0,0 . . . n T T
200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)
b) °
5
£
c
o~ M
c Irradiance totale : 146 W-m™
~ . UV-A : 126 W-m2 (86%)
2 Visible (\>400nm) : 20 W-m2(14%)
8
el
L
o . . — b .
200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figure 91 : a) et b) Spectres des lampes utilisées pour les tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP
déposé sous forme de gouttelettes, avec les indications d’irradiance.

Les tests standards mis en ceuvre sont basés sur une méthodologie militaire de tests de
décontamination selon les normes validées par I'OTAN, sur les principes et procédures d’essais en
campagne pour les vétements de combat et les équipements individuels (STANAG n° 2138).

Pour résumer les conditions de tests, deux types de configurations ont été établis,
correspondant a la concentration demandée dans le cahier des charges :
(1) Conditions standards : concentration surfacique de DMMP & 10 g-m?, irradiance de la
lampe : 176 W-m™ (dont 126 W-m™ dans la fenétre spectrale UV-A).
(2) Conditions plus drastiques : concentration surfacique de DMMP a 20 g-m?, irradiance de la
lampe : 77 W-m™ (dont 64 W-m™ dans la fenétre spectrale UV-A).
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2. Etude de I'impact de la technique d’élaboration des assemblages
LbL : influence du trempage et du spray pour les films
PEI(TiOz/PDDA)n

2.1. Comparaison des deux méthodes de fonctionnalisation

Notre étude débute par la comparaison de deux techniques de fonctionnalisation : le trempage
(Figure 92a) et le spray (Figure 92b). Cette phase d’optimisation sur des échantillons de textile a été
réalisée avec 'assemblage LbL de référence, PEI(TiO,/PDDA),.

Figure 92 : Images des deux méthodes de fonctionnalisation d’échantillons de textile, a) par trempage d’un textile maintenu
par une pince crocodile et b) par spray sur un textile tendu a 'aide de pinces crocodiles.

Afin de réaliser la fonctionnalisation par trempage, les textiles sont immergés dans les
différentes suspensions et solutions et sont maintenus par une pince crocodile, afin d’éviter que le
textile ne se replie sur lui-méme, auquel cas le film ne serait pas fonctionnalisé de maniére réguliere
sur toute sa surface. Tout comme pour la fonctionnalisation sur wafer de silicium, (i) une unique
étape de trempage dans la suspension de PEl pendant 20 minutes, (ii) suivie de 3 ringages de 3
minutes chacun dans de I'eau milliQ permet de déposer la couche d’ancrage. Puis le textile est
centrifugé pendant 1 minute, afin d’évacuer un maximum d’eau rapidement. Ces étapes de ringage
et de « séchage » permettent non seulement de retirer I'excédent de polymere peu lié a la surface
mais aussi d’éviter la contamination croisée des suspensions. En effet, ce risque est plus important
pour les textiles, car la quantité d’eau retenue est beaucoup plus importante que pour les films
élaborés sur wafer. Puis le textile est trempé (iii) pendant 20 minutes dans la suspension de TiO, (22
gL' a pH de 10,3 ajusté avec TBAOH), (iv) suivi de 3 étapes de ringage de 3 minutes chacune dans de
I’eau milliQ (a pH=10,3 ajusté avec TBAOH), avant |'étape de « séchage » a la centrifugeuse. Enfin, le
textile est trempé (v) pendant 20 minutes dans la solution de PDDA (1 g-L™* & pH = 10,3 ajusté avec
TBAOH), (vi) pour finir par 3 ringages successifs de 3 minutes dans de I'eau milliQ (a pH=10,3 ajusté
avec TBAOH), avant I'étape de « séchage » a la centrifugeuse. Ces étapes peuvent ensuite étre
répétées n fois.
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2. Etude de I'impact de la technique d’élaboration des assemblages LbL : influence du trempage et du
spray pour les films PEI(TiO,/PDDA),

Afin de réaliser la fonctionnalisation par spray, les textiles sont tout d’abord immobilisés et
tendus par un systeme de pinces crocodiles. Le dép6t de la couche d’ancrage de PEI (i) est effectué
par trempage, dans les mémes conditions que précédemment (pour s’assurer d’'un mouillage
convenable de la surface du textile afin que cette couche soit déposée de maniére homogene a
I’échelle nanométrique sur I‘ensemble de la surface du textile, ce qui favorise la construction du film
par la suite). Puis (ii) la suspension de TiO, (10 fois moins concentrée que la suspension utilisée pour
le trempage, soit 2,2 g-L™, 3 pH de 10,3 ajusté avec TBAOH) est déposée sur le textile par spray a
|'aide de flacons a air comprimé (dit « airboy® ») placés a 10 cm du textile, pendant 30 secondes
ininterrompues. Cette étape est complétée (iii) par 30 secondes de spray avec la solution de ringage
(eau milliQ a pH=10,3 ajusté avec TBAOH). Le textile est ensuite « séché » a I'aide de la centrifugeuse.
Enfin, (iv) 30 secondes de spray avec la solution de PDDA (1 g-L™ a pH = 10,3 ajusté avec TBAOH),
suivies de (v) 30 secondes de ringcage (eau milliQ a pH=10,3 ajusté avec TBAOH) sont réalisées avant
I’étape de « séchage » a la centrifugeuse. Ces étapes peuvent ensuite étre répétées n fois. Les temps
caractéristiques pour les deux techniques de fonctionnalisation sont résumés dans le Tableau 23.

Méthode de trempage  Méthode de spray

Durée de contact du textile avec la suspension de TiO, 20 min 30s
Concentration de la suspension de TiO, 22gL"t 2,2glL”
pH de la suspension (ajusté avec TBAOH) 10,3 10,3
Durée du ringage 3 x3 min 30s
pH de la solution de ringage (ajusté avec TBAOH) 10,3 10,3
Etape de séchage (centrifugeuse) 1 min 1 min
Durée de contact du textile avec la solution de PDDA 20 min 30s
Concentration de la suspension de PDDA 1gL” 1gL”
pH de la solution (ajusté avec TBAOH) 10,3 10,3
Durée du ringage 3 x 3 min 30s
pH de la solution de ringage (ajusté avec TBAOH) 10,3 10,3
Etape de séchage (centrifugeuse) 1 min 1 min
Fonctionnalisation sur 2 faces 1 face
Temps total nécessaire pour 1LP 1 heure 4 minutes

Tableau 23 : Caractéristiques des différentes étapes de fonctionnalisation des textiles par le film LbL PEI(TiO,/PDDA), avec
les techniques de trempage et de spray (durées des étapes et caractéristiques des suspensions de TiO, et des solutions de
PDDA employées).

La durée de spray a été déterminé au regard de la mouillabilité de la surface. Krogman et al. ont
également employé le spray assisté par des buses a air comprimé afin de réaliser des films LbL
(TiO,/PDDA), sur un substrat de plastique'®. Toutefois, ils ont utilisé des durées de spray plus
courtes : les temps choisis étaient de 3 secondes de spray pour |'étape avec PDDA, puis 17 secondes
de pause avant de rincer pendant 10 secondes avec de |'eau et de laisser 10 secondes de pause afin
de sécher. Le cycle dure 80 secondes et est répété pour le dépot de la couche de TiO,. Toutefois, ce
temps court de spray ne permet pas de mouiller suffisamment le textile utilisé. Grancolas et al. ont
travaillé quant a eux avec des temps plus longs pour fonctionnaliser une surface de textile
Coton/polyamide (50/50)'®. Ainsi, nous avons testé des temps de 30 secondes et observé que ces
durées étaient suffisantes pour mouiller convenablement la surface du textile. Nous avons
également choisi de ne pas continuer a optimiser ces différents parameétres, déja étudiés au sein des
différentes équipes de I'ICS et de I'ICPEES, afin de pouvoir passer davantage de temps sur d’autres
aspects de I'étude.
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Parmi les différentes caractéristiques résultant des deux types de méthodes de
fonctionnalisation, on peut relever que le trempage conduit a la fonctionnalisation des deux faces du
textiles, alors que le spray décrit ici permet d’étre plus sélectif et de ne recouvrir qu’une seule face.

2.2. Suivi de I’élaboration des films LbL et caractérisations

Le suivi de I"élaboration des films LbL PEI(TiO,/PDDA), par spray et par trempage sur textile
s’effectue par la mesure de I'incrément en masse apres la fonctionnalisation. Toutefois, I'élaboration
des films a également été conduite en parallele sur wafer de silicium, afin de vérifier la bonne
construction des films avec le spray (ce qui avait déja été vérifié par trempage (voir Chap. I, Figure
45, page 99). Nous avons ainsi comparé l'incrément en épaisseur des films élaborés avec les deux
techniques, construits dans les mémes conditions de température et d’"humidité.

2.2.1. Films déposés sur wafer de silicium
Le suivi comparé par ellipsométrie de la mesure de I'épaisseur des films LbL PEI(TiO,/PDDA),

aprées chaque dépot de LP, construits sur wafer de silicium par trempage et par spray, est présenté en

Figure 93.
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Figure 93 : Suivi par ellipsométrie de la mesure de I'épaisseur apres chaque LP déposée pour les films LbL PEI(TiO,/PDDA),
élaborés sur wafer de silicium par a) trempage et par b) spray.

Nous pouvons observer que, dans nos conditions de construction, I'incrément en épaisseur est
régulier dans les deux cas. Par spray, nous observons des films environ 3,5 fois moins épais que par
trempage : 70 nm par LP pour le film élaboré par trempage (Figure 93a) et 19 nm par LP pour le film
élaboré par spray (Figure 93b).

Les résultats de I'étude de Krogman et al. montrent un incrément en épaisseur des films
(TiO,/PDDA), de 10 nm par LP en utilisant la méthode par spray™®’. En effet, leurs conditions de spray
ainsi que le substrat different, mais I'ordre de grandeur reste proche. Enfin, Schlenoff et al. ont
également étudié les différences d’incréments en épaisseur des films LbL de polyélectrolytes
(PSS/PDDA), élaborés par spray et par trempage”®. Ils ont montré qu’a temps de contact équivalent
(10 secondes), les films avaient des incréments en épaisseurs trés proches. De méme, en augmentant
le temps de trempage (a 5 minutes cette fois), I'incrément en épaisseur est doublé. Ces résultats sont

synthétisés sur la Figure 94.
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Figure 94 : Suivis ellipsométriques de I'épaisseur de films LbL (PSS/PDDA), aprés chaque LP déposée, élaborés par trempage
(10 secondes et 5 minutes) et par spray (10 secondes) ; adapté de Schlenoff et al. 268

Ainsi, la différence en incrément peut s’expliquer par un nombre important de facteurs tels que
des temps de contact différents, des mouillages de surfaces variés, des concentrations de suspension
de TiO, changeantes, des températures de travail nuancées, des textiles de nature diversifiées...

2.2.2. Films déposés sur textile
Le suivi de l'incrément en masse, di a la fonctionnalisation du textile par les films LbL
PEI(TiO,/PDDA), aprés chaque dép6t de LP est présenté en Figure 95. Pour ce faire, aprés
fonctionnalisation, les textiles sont séchés dans une étuve a 60°C pendant 4 heures et laissés au
minimum 24 h dans un dessicateur, ol 'lhumidité est fixée. Les textiles sont ensuite pesés dans les
10 secondes suivant leur sortie du dessicateur. Ainsi, I’humidité relative des textiles est identique
dans chacun des cas, afin de diminuer au maximum les erreurs de mesures.
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Figure 95 : Suivi de l'incrément en masse d{ a la fonctionnalisation du textile par les films LbL PEI(TiO,/PDDA), aprés chaque
dépot de LP par a) trempage et par b) spray.

Ainsi, comme pour les suivis ellipsométriques qui présentaient des incréments en épaisseur
réguliers mais différents entre les films élaborés par trempage et par spray sur surface modele
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(Figure 93), I'incrément en masse mesuré sur textile est également régulier et suit la méme tendance
pour la fonctionnalisation par trempage (0,6% d’incrément en masse, Figure 95a) et par spray (0,08%
d’incrément en masse, Figure 95b, soit environ 10 fois moins que par trempage).

De plus, les images présentées en Figure 96 ne montrent pas de fortes altérations de la couleur
du textile suite a la fonctionnalisation des textiles avec les films LbL PEI(TiO,/PDDA), par trempage :
entre le textile brut (0 LP) et le textile fonctionnalisé avec 15 LP, la différence visible est faible.
Toutefois, il faut aussi noter que le textile fonctionnalisé perd également un peu en souplesse.

Figure 96 : Images des textiles aprés fonctionnalisation par trempage avec des assemblages LbL PEI(TiO,/PDDA),.

2.3. Caractérisation des films élaborés sur textile par MEB
Afin de mieux comparer les deux techniques de fonctionnalisation (trempage et spray), les fibres
ont été analysées au MEB et comparées.

2.3.1. Films LbL élaborés par la technique de spray

Les images MEB des films LbL PEI(TiO,/PDDA), élaborés par spray sur textile sont présentées en
Figure 97 pour des nombres de paires de couches variables : 1 LP (Figure 97a et b), 5 LP (Figure 97c
et d), 10 LP (Figure 97e et f) et 15 LP (Figure 97g et h). Il est possible de noter que la totalité des
fibres n’est pas recouverte a I'échelle microscopique pour des nombres de LP inférieurs a 10 LP (a, ¢
et e), contrairement au textile avec 15 LP (g). Cela peut s’expliquer par le fait que le flux de
gouttelettes envoyées par le spray n’atteint pas de la méme maniére I'ensemble de la surface de la
fibre. De plus, pour des nombres de LP inférieurs a 5 (b et d), le film déposé ne recouvre pas
I’ensemble de la fibre a I'’échelle microscopique : le dépot est clairsemé et la surface de la fibre est
visible en certains points, contrairement aux films avec 10 et 15 LP (f et h). Ainsi, augmenter le
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nombre de LP permet de s’affranchir de ces deux défauts et d’obtenir un film plus régulier sur
I’ensemble de la fibre, tant a I’échelle microscopique qu’a I’échelle nanoscopique.

Figure 97 : Images MEB de fibres textiles fonctionnalisées par spray avec des films LbL PEI(TiO,/PDDA), ayant a) 1 LP a faible
grandissement et b) 1 LP a plus grand grandissement, c) 5 LP a faible grandissement et d) 5 LP a plus grand grandissement,
e) 10 LP a faible grandissement et f) 10 LP a plus grand grandissement, g) 15 LP a faible grandissement et h) 15 LP a plus
grand grandissement.
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2.3.2. Films LbL élaborés par la technique de trempage
Les images MEB des films LbL PEI(TiO,/PDDA), réalisés par trempage sur textile sont présentées
en Figure 98 : 1LP (aethb),5LP (cetd), 10 LP (e et f) et 15 LP (g et h).
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Figure 98 : Images MEB de fibres textiles fonctionnalisées par trempage avec des films LbL PEI(TiO,/PDDA), ayanta) 1 LP a
faible grandissement et b) 1 LP a plus grand grandissement, ¢) 5 LP a faible grandissement et d) 5 LP a plus grand
grandissement, e) 10 LP a faible grandissement et f) 10 LP a plus grand grandissement, g) 15 LP a faible grandissement et
h) 15 LP a plus grand grandissement.
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Visiblement, au-dela de 1LP (a), la totalité des fibres est recouverte a I’échelle microscopique (c,
e et g). Ceci peut s’expliquer par le fait que I'immersion totale du textile (avec un temps de contact
plus important que lors du spray) permet de mouiller 'ensemble de la fibre, contrairement a la
technique de spray employée dans cette étude. De plus, le film semble tout aussi régulier et recouvre
plus parfaitement I’'ensemble de la fibre également a I’échelle nanoscopique a partir de 1LP (b, d, f et
h) ; le dépot n’est pas clairsemé, comme il I'était par spray jusqu’a 5 LP.

2.4. Comparaison des performances photocatalytiques des textiles
fonctionnalisés par PEI(TiOz/PDDA)1o par trempage et par spray
avec une forte concentration en DMMP (20 g-m-2)

Les textiles fonctionnalisés avec les films LbL PEI(TiO,/PDDA), par trempage et par spray sont
testés et comparés en photocatalyse vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP déposé sous forme de
gouttelettes (& 11°C, sous irradiation UV-A) avec une trés forte concentration en DMMP (20 g-m?).
Les résultats sont présentés sur la Figure 99 pour les films réalisés par trempage (a) et par spray (b).
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Figure 99 : Résultats des tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP sous forme de gouttelettes
(Co=20 g-mz, a 11°C, sous irradiation UV-A (77 W-m?, dont 64 W-m™ dans la gamme UV-A)) sur des textiles fonctionnalisés
avec des films LbL PEI(TiO,/PDDA), élaborés par a) trempage et par b) spray. Notons qu’il y a une barre d’erreur de 10% en
relatif pour chacun des tests.

Dans un premier temps, des tests de référence ont été effectués afin d’estimer I'évaporation
des gouttelettes de DMMP dans nos conditions de tests. Pour cela, des expériences ont été menées
sur des films LbL PEI(TiO,/PDDA), élaborés par trempage sans illumination (non représenté sur la
Figure 99). Ainsi, aprés 50 minutes, seul 4% de DMMP s’étaient évaporé dans nos conditions de tests.
Un autre test de référence a ensuite été réalisé sous irradiation UV-A sur textile non fonctionnalisé
mais contaminé afin d’estimer la contribution de I'évaporation du DMMP, due a I'échauffement
provoqué par la lampe, ainsi que la contribution éventuelle due a la photolyse du DMMP. Ce test est
présenté sur la Figure 99 (losanges rouges). On note une différence relative de 4% signifiant (i)
I’absence de photolyse du DMMP sous irradiation UV et (ii) I'efficacité de notre systéme de contréle
de température (dans le cas contraire, la température aurait augmenté favorisant I'évaporation).

La comparaison des activités des films réalisés par trempage et par spray montre que la
fonctionnalisation par trempage conduit a de meilleures performances vis-a-vis de |la
décontamination du DMMP (environ 20% d’abattement au bout de 50 minutes pour le film
PEI(TiO,/PDDA)y, élaboré par spray et environ 30% d’élimination pour le film PEI(TiO,/PDDA);g
élaboré par trempage). Ce comportement peut s’expliquer par une quantité de TiO, déposée
moindre pour les films élaborés par spray. Néanmoins, méme si les fibres élaborées par spray ne sont
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pas recouvertes de maniére réguliére a I'échelle macroscopique et/ou a I’échelle nanoscopique (en
dessous de 10 LP), les textiles présentent tout de méme une activité de photo-oxydation du DMMP
de 20% apres 50 minutes d’illumination.

Si I'on considere I'influence du nombre de LP, on observe un optimum pour 10 LP pour les deux
conditions de réalisation, bien que les différences ne soient pas tres marquées en fonction du
nombre de LP.

Il est important de noter que les tests photocatalytiques sont menés dans des conditions assez
drastiques. En effet, les tests sont conduits a 11°C, limitant I'évaporation mais aussi la cinétique de
photo-oxydation. De plus, la concentration initiale de DMMP (20 g:m™) est volontairement doublée
par rapport a celle requise dans le cahier des charges (10 g-m?), afin de s’assurer de pouvoir
discriminer au mieux les différents échantillons. Enfin, nous avons travaillé avec une puissance de
lampe UV-A modérée (77 W-m™, dont 64 W-m™ dans la gamme UV-A). Lutilisation d’une lampe UV-
A d’irradiance plus élevée permettrait certainement d’augmenter encore les performances de
décontamination des textiles fonctionnalisés et correspondrait tout a fait a une configuration
envisageable dans des situations de post-décontamination.

2.5. Discussion sur le choix de la technique de trempage
Les textiles fonctionnalisés par trempage et par spray ont abouti a la fonctionnalisation des
fibres de textile dans les deux cas.

Dans nos conditions de fonctionnalisation, le recouvrement des fibres n’est pas régulier sur toute
leur surface en dessous de 15 LP pour les films élaborés par spray, tandis que cette limite est réduite
a 5 LP pour les films élaborés par trempage. Ceci est sans doute majoritairement d a (i) un mouillage
tres différent dans les deux cas : le flux de gouttelettes envoyées par le spray n’atteint pas de la
méme maniere toute la surface de la fibre, comparé au trempage ou I'ensemble de la fibre est
immergée et/ou a (ii) un temps de contact trés différent, et beaucoup plus grand pour le trempage.

Les quantités de TiO, déposées sont ainsi plus importantes par trempage que par spray, ce qui
conduit a des résultats photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP meilleurs pour les
films construits par trempage.

De plus, lors de I'emploi du spray, les suspensions et solutions ne sont plus réutilisables aprés
avoir été pulvérisées par spray. Dans I'hypothése d’une récupération des suspensions pour étre
réutilisées, la contamination est importante conduisant a une perte de stabilité des suspensions et a
la pollution des dépdts. Dans nos conditions de spray, 40 mL de suspension et/ou solution sont
utilisés pour déposer une couche. Dans le cadre de notre étude ol nous souhaitons développer des
films et les optimiser, parameétre aprés parameétre, cet aspect peut représenter un désavantage,
puisque les suspensions et les solutions employées sont en quantité limitées.

Toutefois, la fonctionnalisation par spray est plus rapide que la fonctionnalisation par trempage
(4 minutes sont nécessaires pour déposer 1 LP par spray pour environ 1 heure par trempage), ce qui
peut étre un avantage certain pour un changement d’échelle de cette méthode de
fonctionnalisation.

Ainsi, dans la suite de I'étude, nous avons choisi de fonctionnaliser les textiles par trempage afin
de développer les films LbL d’intérét sur textile. Il faut toutefois conserver en mémoire que les films
développés par trempage peuvent également étre adaptés a une fonctionnalisation par spray avec
des étapes d’optimisation.
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3. Influence des nanostructures carbonées au sein des assemblages
LbL

3.1. Suivi de la construction des films LbL sur textiles

Afin de mesurer I'impact de la présence d’adsorbants carbonés et de leur nature sur les
propriétés photocatalytiques des films, la fonctionnalisation des textiles par trempage, optimisée
préalablement pour les revétements de référence PEI(TiO,/PDDA), a été appliquée. Les suspensions
employées sont les mémes que celles utilisées pour fonctionnaliser des wafers de silicium (Tableau
10, page 98).

Les suivis des incréments en masse, di a la fonctionnalisation par trempage du textile par les
films LbL PEI(TiO,/PDDA),, PEI(TiO,/FLG),, PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, et PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),
aprées chaque dépot de LP, sont présentés et comparés en Figure 100.

144 ~ PEI(TiO,/PDADA/AC/PDDA),
& ] MI : 0,76% /QP
t 1224 RZ-D"9'844/Q . P-EI(TiOZIPDDA)n
T MI : 0,63% /LP
S 10- R2=
i S R*=0,9781 & pei(tio, /FLG),
€ 8- MI : 0,41% /LP
e A RZ = 0,9654
o 64 . é ..... S
S PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),
£ 4] g . MI:0,46% /QP.
a 2 0 R? = 0,9887
1) 2
2153
opna a
0 5 10 15 20
Number of deposited layer pairs (LP) or quadrilayer pairs (QP)

Figure 100 : Suivi de l'incrément en masse, d0 a la fonctionnalisation par trempage du textile par les films LbL
PEI(TiO,/PDDA),, PEI(TiO,/FLG),, PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, et PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), aprés chaque dépét de LP.

Les ND retenus (cf. Chap. lll, page 123) ont des diameétres de 4 nm en moyenne. L'incrément en
masse est régulier pour chacun des films LbL et vaut 0,63% pour le film LbL PEI(TiO,/PDDA),, 0,41%
pour le film LbL PEI(TiO,/FLG),, 0,46% pour le film LbL PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, et 0,76% pour le
film LbL PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),. Ces observations different de celles relevées pour les films
déposés sur wafer de silicium. Les films PEI(TiO,/PDDA),, PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, et
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), avaient des incréments en épaisseurs proches, bien plus importants que
celui du film PEITiO,/FLG), (cf. Chap. I, Figure 45 page 99). Ces différences de comportement
peuvent s’expliquer par le changement de support, des conditions expérimentales et par la
différence de densité des différents composés notamment.

Malheureusement, dans le cas des textiles, il nest pas possible d’avoir le suivi en épaisseur
résultant des mesures ellipsométriques comme sur surfaces modeles.
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3.2. Caractérisation des films LbL déposés sur textile avec 10 LP
Les différents films LbL ainsi élaborés avec les nanostructures carbonées par trempage sur textile
sont ensuite caractérisés par analyses chimiques et par MEB.

3.2.1. Analyses chimiques

Les résultats des analyses chimiques sont présentés dans le Tableau 24 pour chaque type de
fonctionnalisation, ainsi que pour rappel les résultats obtenus sur wafer de silicium (voir Chap. II,
Tableau 13, page 104). Il est possible de remarquer que la quantité de TiO, déposée sur textile est
plus de 100 fois plus importante que la quantité de TiO, déposée sur wafer de silicium dans les
mémes conditions de dépot. Cette différence tres importante peut provenir entres autres d’une
meilleure affinité des suspensions et/ou solutions de matériaux a déposer avec le support textile,
et/ou du fait que la surface géométrique du textile (composé de fibres) soit beaucoup plus
importante que celle du wafer de silicium (trés lisse).

Films concernés C. surfacique de TiO, déposée sur  C. surfacique de TiO, déposée

wafer de silicium par LP (g:-m™) sur textile par LP (g'm?)
PEI(TiO,/PDDA);, 0,07+£0,1 9,88 £0,16
PEI(TiO,/FLG)4o 0,01 +£0,001 8,72 +£0,23
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),o 0,04 + 0,005 7,87 £0,12
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, 0,09 + 0,005 8,63 + 0,16

Tableau 24 : Concentration (C.) surfacique de TiO, déposée dans les films, obtenue par analyses chimiques (les ND
employés ont une taille de 4 nm).

Dans un second temps, les incréments en masse mesurés par pesées des textiles apres
fonctionnalisation et I'incrément en masse de TiO, sur wafer de silicium mesuré par analyses
chimiques sont présentés et comparés dans le Tableau 25. Notons que les mesures sur textile sont
assez proches. En effet, la mesure de I'incrément en masse par pesée prend en compte la présence
de PDDA, ou de AC, ou des ND en plus de TiO,, ainsi que I'humidité relative des films. Nous
observons ainsi que la majorité de la masse déposée sur les textiles est due au dépot de TiO,. La
différence la plus importante est observée pour les films a base de ND. Ceci peut certainement
s’expliquer par le fait que les ND sont plus denses que les autres matériaux.

Incrément en masse mesuré Incrément en masse de TiO,

par pesée (%) (cf. Figure 100)  mesuré par analyses chimiques (%)
PEI(TiO,/PDDA);, 12+1 10+1
PEI(TiO,/FLG)1o 10+1 9+1
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),o 10+1 8+1
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), 17 +2 9+1

Tableau 25 : Incrément en masse mesuré par pesées et par analyses chimiques des textiles aprés fonctionnalisation par
trempage par les films LbL PEI(TiO,/PDDA),, PEI(TiO,/FLG),, PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, et PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),.

3.2.2. MEB
Les images MEB des films LbL élaborés par trempage sur textile sont présentées en Figure 101, a
savoir les films LbL PEI(TiO,/PDDA),y (Figure 101a et b), PEI(TiO,/FLG),, (Figure 101c et d),
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA)y, (Figure 101e et f) et PEI(TiO,/ PDDA/ND/PDDA)y, (Figure 101g et h). Il est
possible de se rendre compte qu’a I'échelle microscopique, les fibres sont relativement bien
recouvertes. Toutefois, les films a base de AC (Figure 101e et f) semblent plus expansés que les
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autres films, donnant un aspect plus « cotonneux ». Les revétements a base de ND, quant a eux,
semblent légerement plus clairsemés a la résolution de I'observation.

Figure 101 : Images MEB de fibres textiles fonctionnalisées par trempage avec des films LbL a) PEI(TiO,/PDDA),, a faible
grandissement et b) a plus grand grandissement, ¢) PEI(TiO,/FLG),, a faible grandissement et d) a plus grand grandissement,
e) PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),, a faible grandissement et f) a plus grand grandissement, g) PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, a
faible grandissement et h) a plus grand grandissement.
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3.3. Comparaison des performances photocatalytiques des textiles
fonctionnalisés par les films LbL a base d’adsorbants carbonés avec
une forte concentration en DMMP (20 g-m-2)

Les textiles fonctionnalisés avec les films LbL par trempage sont testés en photocatalyse vis-a-vis
de la photo-oxydation du DMMP sous forme de gouttelettes pour des conditions de concentration en
contaminant séveres (Cy = 20 g-mz, a 11°C, sous irradiation UV-A (77 W-m?, dont 64 W-m™ dans la
gamme UV-A)). Les résultats sont présentés sur la Figure 102, pour les films PEI(TiO,/PDDA), (a),
PEI(TiO,/FLG), (b), PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), (c) et PEI(TiO,/ PDDA/ND/PDDA), (d).
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Figure 102 : Résultats des tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP sous forme de gouttelettes
(Co=20 g-mz, a 11°C, sousirradiation UV-A (77 W-m, dont 64 W-m™ dans la gamme UV-A)), pour des films LbL élaborés par
trempage a) PEI(TiO,/PDDA),, b) PEI(TiO,/FLG),, ¢) PEI(TiO,/ PDDA/AC/PDDA ,, et d) PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),. Notons
qu’il y a une barre d’erreur de 10% en relatif pour chacun des tests.

Les résultats photocatalytiques montrent qu’aprés 50 minutes d’irradiation, globalement entre
30 et 40% de la quantité initiale de DMMP est photo-oxydée, ceci quelles que soient les
nanostructures carbonées associées a TiO,. En effet, les résultats obtenus sont relativement proches,
comme le montre la comparaison des meilleurs films pour chaque type de matériau en Figure 103.
Ainsi, dans ces conditions expérimentales, il n’y a pas d’effet notable de la présence et de la nature
des nanostructures carbonées associées a TiO,, contrairement aux résultats obtenus avec le DES en
phase gazeuse (cf. Chap. lll, Tableau 14, page 122). Ces différences d’activité peuvent étre dues aussi
bien a des réactivités différentes entre le DMMP et le DES, aux conditions de tests non comparables
(phase gaz vs gouttelettes liquides en mode statique) ou a des natures (chimiques) et
morphologiques des substrats complétements différentes ne permettant pas la comparaison des

174



3. Influence des nanostructures carbonées au sein des assemblages LbL

fonctionnalisations. Les propriétés d’adsorption des nanostructures carbonées n’ont certainement
pas le méme impact pour des réactifs (ou produits de réaction) gazeux ou liquides.

Ctime/Cinitiale ™ 100 (%)
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Figure 103 : Résultats des tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP sous forme de gouttelettes
(Co=20 g-mz, a 11°C, sous irradiation UV-A (77 W-m?, dont 64 W-m™ dans la gamme UV-A)), pour les films LbL élaborés par
trempage, ayant montrés les meilleurs performances, a savoir les films LbL PEI(TiO,/PDDA), b) PEI(TiO,/FLG)o,
c) PEI(TiO,/ PDDA/AC/PDDA )4, et d) PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA);s. Notons qu’il y a une barre d’erreur de 10% en relatif pour
chacun des tests.

Des analyses chimiques ont également été menées sur ces textiles fonctionnalisés apres tests
photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP, aprés 50 minutes d’irradiation sous
UV-A, afin de déterminer la quantité de phosphore résiduelle (dG a la photo-oxydation du DMMP,
soit des phosphates ou des molécules organophosphorées), qui pourrait empoisonner les sites actifs
de TiO,. Malheureusement, les textiles non fonctionnalisés et non testés en photocatalyse possedent
également une quantité non négligeable de phosphore (environ 2,7 g:-m™ déterminé par analyses
chimiques). Ceci ne permet pas de comparer le dép6t de phosphore sur les films, di a la photo-
oxydation du DMMP. La présence du phosphore dans les textiles d’origine peut s’expliquer par le fait
qgue les textiles ont été lavés et repassés apres leur fabrication, or la lessive peut contenir des
phosphates. De plus, la composition chimique des fibres textiles n’est pas connue dans le détail. Or la
viscose Flame Retardant peut trés bien contenir des phosphates, connus pour leurs propriétés de
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retardateur de flamme Nous n’avons malheureusement pas pu avoir connaissance de la

composition chimique exacte des textiles qui nous ont été fournis par la société Sagem.

En résumé, il n’y a que peu d’impact de la présence des nanomatériaux carbonés FLG, ND ou
AC sur les performances photocatalytiques des films élaborés sur textile vis-a-vis de la photo-
oxydation du DMMP déposé sous forme de gouttelettes. En moyenne, jusqu’a 40% de la quantité
initiale de DMMP est photo-oxydée aprés 50 minutes d’irradiation sous UV-A dans nos conditions
séveres de tests (concentration initiale en DMMP de 20 g-m™, température de test de 11°C et
irradiation avec une lampe de 77 W-m™, dont 64 W-m™ dans la gamme UV-A). Des tests en conditions
plus standards et moins drastiques sont présentés dans la partie suivante.
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4. Evaluation des performances photocatalytiques des textiles
fonctionnalisés par PEI(TiOz/FLG)10 en conditions standards
(DMMP a 10 mg-m-)

4.1. Détails des conditions de tests

Cette partie concerne les tests photocatalytiques menés dans les conditions standards, d’aprés
les principes et procédures d’essais en campagne pour les vétements de combat et les équipements
individuels (STANAG n° 2138) de I'OTAN. Pour ce faire, nous avons travaillé avec une concentration
en DMMP de 10 g-m?, déposée sur textile. Nous avons également mis en ceuvre une lampe qui
présente une irradiance de 146 W-m?, dont 126 W-m™ dans la gamme spectrale comprise entre 300
et 400 nm (pour rappel, le spectre est présenté en Figure 91b), soit plus du double par rapport aux
tests précédents ('irradiance dans la partie spectrale des UV-A était pour rappel de 64 W-m™, voir la
Figure 91a). Cette configuration nous place dans des conditions qui peuvent étre mises en ceuvre
facilement sur le terrain dans une optique de procédure de post décontamination. Toutefois, la
température de test relativement basse (11°C) n’a pas été modifiée pour limiter les phénomeénes
d’évaporation, bien que cela limite la cinétique de photo-oxydation du DMMP.

4.2.Tests photocatalytiques

Un textile fonctionnalisé par trempage avec un film LbL PEI(TiO,/FLG),, a été testé en
photocatalyse vis-3-vis de la photo-oxydation du DMMP (sous forme de gouttelettes, Co = 10 g-m?, &
11°C, sous irradiation UV-A (146 W-m™ dont 126 W-m™ dans la fenétre spectrale UV-A)). Les résultats
sont présentés sur la Figure 104.

Aprés 50 minutes d’irradiation, environ 70% de la quantité initiale de DMMP est photo-oxydé.
Ainsi, en extrapolant la courbe, 92% de la quantité initiale de DMMP serait photo-oxydée aprées
1 heure d’irradiation. La cinétique de photo-oxydation du DMMP est beaucoup améliorée par ces
conditions de test, et serait certainement encore bien meilleure a température ambiante plus élevée.
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Figure 104 : Résultats des tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP sous forme de gouttelettes
(Co=20 g~mz, a 11°C, sous irradiation UV-A (146 W-m™ dont 126 W-m™ dans la fenétre spectrale UV-A)), pour les films LbL
élaborés par trempage PEI(TiO,/FLG)1o.

Malheureusement, nous n’avons pas pu réaliser les tests photocatalytiques dans les mémes
conditions pour les textiles de référence (PEI(TiO,/PDDA),) avec un nombre de LP variable et/ou
fonctionnalisés avec les autres nanostructures carbonées (FLG, ND ou AC), ceci par manque de
matériaux et de temps. Cette approche doit néanmoins faire partie des perspectives a terme.
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5. Etude du renforcement des films actifs contre I'abrasion

5. Etude du renforcement des films actifs contre I’abrasion

5.1. Impact de I’'abrasion sur les performances photocatalytiques des
films LbL de référence PEI(TiOz/PDDA)10

Afin de mimer le comportement des films actifs de référence (PEI(TiO,/PDDA),) face a I’abrasion,
deux tests ont été mis en place. Un premier test a consisté a réaliser des cycles d’abrasion. Pour
cela, un systéme congu au laboratoire (Figure 105) composé de papier de verre (ayant des grains
moyens, P100) lesté avec une masse de 1468 g a été frotté sur le textile, 30 fois dans une méme
direction et un méme sens et 30 fois dans la direction perpendiculaire a la précédente. La vitesse de
frottement a été fixée a environ 15 cm-s™.
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Figure 105 : Systéeme d’abrasion développé au laboratoire. Une masse de 1468 g est pourvu de papier de verre (ayant des
grains moyens, P100) et est ensuite frotté sur le textile, 30 fois dans une méme direction et un méme sens et 30 fois dans la
direction perpendiculaire a la précédente. La vitesse de frottement a été fixée a environ 15 cm-s™.

Le second test a consisté a laver les textiles en machine a laver. La machine employée est de
marque Indesit. Les lavages ont été effectués en présence de lessive Ariel®, a 40°C, et ont subi une
étape d’essorage 3 1200 tr-min™.

Les films ainsi éprouvés par les cycles d’abrasions ou le lavage ont ensuite été évalués a nouveau
en photocatalyse vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP sous forme de gouttelettes (en conditions
séveres de concentration, a 20 g-m'z, a 11°C, pendant 50 minutes sous irradiation UV-A). Les
conversions mesurées sont de 33% pour le film n’ayant subi aucun cycle d’abrasion ou de lavage en
machine, de 23% pour le film ayant subi les cycles d’abrasion et de 19% pour les films ayant été lavés.
Ainsi, les cycles d’abrasion ainsi que le lavage des textiles fonctionnalisés conduisent certainement
a des dégradations du revétement actif a base de Ti0,””°.

Afin de surmonter ces contraintes, des moyens de protection des surfaces ont été développés
pour limiter la dégradation des films et de ce fait conserver leurs propriétés. Une approche possible
et simple a mettre en ceuvre consiste a recouvrir la surface a protéger par un revétement capable de
lui conférer des propriétés particulieres d’anti-abrasion, sans pour autant altérer les propriétés
photocatalytiques du film. Par exemple, les verres Essilor® présentent des revétement anti-rayures
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pour les lunettes, qui ne modifient pas les propriétés originales des verres®". Des développements

ont permis de réaliser de nombreux revétements anti-abrasion, notamment des revétements
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composites combinant des particules inorganiques a une matrice polymérique?’. Les propriétés de
ces films dépendent du taux de charges et de la distance entre les nano-renforceurs, qui doivent étre
contrblés au mieux. Pour cela, I'assemblage LbL de polymeéres et de nanoparticules inorganiques
semble étre une méthode de revétement de protection adéquat : polyvalente, simple et compatible
avec les films actifs élaborés au préalable, cette méthode permet de controler I'assemblage du film
avec une précision nanométrique.

63,83,272
et

L'association de résines époxy, connues entres autres pour leurs propriétés mécaniques
de ND, des nano-renforceurs, est reconnue pour améliorer les propriétés mécaniques des résines”’>
Ainsi, nous allons nous intéresser a I'élaboration de films de renforcement contre |'abrasion,

également construits par assemblages LbL.

5.2. Elaboration et caractérisation des films de protection

5.2.1. Stratégie d’étude

Afin de renforcer les films contre I'abrasion, des films de protection a base de résine époxy et de
ND ont été imaginés. Ces films ont pour but de protéger les revétements actifs a base de TiO, sans
pour autant diminuer leur activité photocatalytique. Cette étude a été effectuée en collaboration
avec Image Bizaguen, lors de son stage de master Il, que j’ai encadré.

Ainsi, sur la base d’études antérieures menées a I'ICS, 2 polyméres ont été testés, a savoir la
résine CNER (poly[(o-crésylglycidyléther)-coformaldéhyde])®**
alt-maléique anhydride), connus pour leurs propriétés de renforcement. Ces polymeéres ont ensuite

et le PMEMA (poly-méthyl vinyléther-

été combinés a des ND (de 4 nm de diametre, voir le Chap. II, page 95). Ainsi, plusieurs types de films
ont été étudiés : des films de référence sans ND ((PEI/CNER), et (PEI/PMEMA),) et des films a base de
ND (PEI(CNER/ND), et PEI(ND/PMEMA),). Notons que les assemblages LbL réalisés dans cette étude
reposent sur des liaisons covalentes cette fois, réalisées par attaque nucléophile entre les fonctions
amines portées par le PEl ou les groupements azotés de surface des ND et les cycles époxy portés par
le CNER et le PMEMA. Cette stratégie est présentée en Figure 106.
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Figure 106: Stratégie d'élaboration des films de renforcement contre I'abrasion a base de ND, PMEMA, CNER et/ou PDDA.
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5. Etude du renforcement des films actifs contre I'abrasion

Dans un premier temps, les films ont été élaborés et optimisés sur wafer de silicium afin de
pouvoir suivre la construction des films. Puis les films optimisés ont été déposés sur lamelle de verre
afin de pouvoir caractériser leurs propriétés de renforcement (par des tests de rayure). Pour finir, les
meilleurs films sont déposés sur textile préalablement fonctionnalisé avec un film LbL
PEI(TiO,/PDDA),, afin de pouvoir observer leurs propriétés de renforcement contre I'abrasion et
I'impact sur les propriétés photocatalytiques.

5.2.2. Optimisation des parametres de construction sur surface modeéle (wafer de
silicium)

Plusieurs parametres ont été testés et comparés pour 'optimisation de chacun des films de
renforcement ((PEI/CNER),, (PEI/PMEMA),, PEI(CNER/ND), et PEI(PMEMA/ND),), a savoir :

- le choix du solvant : I'eau milliQ pour le PEl et les ND, et I'acétone, le toluéne ou le THF pour le
CNER et le PMEMA, n’étant malheureusement pas soluble dans |'eau.

- ladurée de trempage : 20 minutes ou 50 minutes.

- la concentration de la suspension de ND : 2 ou 4 g-L™". Notons que la concentration de CNER et
PMEMA est fixée a 40 g-L™ tandis que celle de la solution de PDDA est fixée a 1 g-L'", sur la base
d’études antérieures menées a I'lCS®***,

Afin d’élaborer les films, le wafer de silicium est trempé (i) pendant 20 ou 50 min dans une
solution aqueuse de PEl, qui joue le réle de premiere couche d’ancrage. Le choix du temps de
trempage a été réalisé sur la base d’études antérieures réalisées a I'Institut Charles Sadron®*®.
Suivent (ii) 3 ringages successifs de 3 minutes dans de I'eau MilliQ avant séchage du substrat a I'air
comprimé. Le wafer de silicium est ensuite (iii) immergé dans la premiere solution A (CNER, PMEMA
ou PDDA) durant 20 ou 50 minutes, suivi par (iv) les étapes de ringage dans le solvant adéquat (3
séquences de 2 minutes) et de séchage. La méme procédure est répétée (v) avec la seconde
suspension B (de ND). Ces deux opérations peuvent étre répétées n fois, menant au film PEI(A/B),. Il
est a souligner qu’un dispositif adapté a été mis en place du fait de la volatilité des solvants
organiques. En effet, les solutions préparées dans I'acétone, le toluéne et le THF ont été placées dans
des dessiccateurs saturés en vapeur de solvant pour limiter leur évaporation.

i) Les assemblages de référence sans ND : (PEI/CNER), et (PEI/PMEMA),

Le suivi ellipsométrique de I'élaboration du film (PEI/CNER), est présenté en Figure 107a.
L'influence du solvant dans lequel se trouve le CNER (I'acétone, le toluéne et le THF) est étudiée.
L’évolution de I'épaisseur du film est réguliere pour les films construits avec le CNER dans I'acétone
et le toluene alors qu’un changement significatif de pente est observé pour le film construit avec le
CNER dans le THF aprés le dépbt de 3 LP. Les films les plus épais sont obtenus avec le CNER dans
I’acétone et les plus fins avec le CNER dans le THF. Sur la base de ces observations et des études

63 p
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antérieures élaboration des films avec le CNER dans I'acétone et un temps de trempage de 50

minutes est choisie pour la suite de ce travail.
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Figure 107 : Suivi ellipsométrique de la construction des films LbL a) (PEI/CNER), en fonction du solvant utilisé pour le CNER
(dans 'acétone, le toluéne et le THF, a 40 g-L'l), avec le PEI (40 g-L'1 dans de I'eau milliQ), trempé pendant 50 minutes ;
b) (PEI/PMEMA), avec PMEMA (dans le THF a 40 g-L'l) et PEI (a 40 g-L'1 dans de I'eau milliQ), trempé pendant 50 minutes.
En ce qui concerne les films (PEI/PMEMA),, seul le temps de trempage a été varié et étudié. En
effet, le PMEMA ne se solubilise pas convenablement dans I'acétone et le toluene, seulement dans
le THF. Il est possible de constater (sur la Figure 107b) que les films présentent un incrément en
épaisseur régulier et similaire pour les deux temps de trempage choisis. Toutefois, compte tenu des
conditions retenues précédemment pour le film LbL (PEI/CNER),, le temps de trempage constant

retenu est de 50 minutes pour la suite de |'étude.

ii) Les assemblages de renforcement avec ND: PEI(PMEMA/ND), et
PEI(CNER/ND),

L’évolution de I'épaisseur suivie par ellipsométrie en fonction du nombre de LP déposé pour les
films PEI(PMEMA/ND), est présentée en Figure 108. La encore, le solvant choisi est le THF (a cause
des problémes de solubilité du PMEMA dans I'acétone et le toluéne). L’évolution est assez réguliére,
avec des changements de pentes observés. Toutefois, les films trempés plus longtemps dans le
PMEMA (50 minutes) sont légérement plus épais (différence d’environ 10 nm apres 7LP déposées)
que ceux trempés pendant 20 minutes (Figure 108a). Enfin, I’évolution de I'épaisseur des films est
similaire pour les suspensions de ND a concentrations différentes (Figure 108b).
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Figure 108 : Suivi ellipsométrique de la construction des films LbL PEI(PMEMA/ND),, en fonction a) du temps de trempage
(20 ou 50 minutes) dans la solution de PMEMA (dans le THF a 40 g-L'l) avec des ND de diametre de 4 nm (4 g~L’1 dans de
I’eau milliQ) et b) de la concentration de la suspension de ND (2 ou 4 g-L'1 dans de I'eau milliQ) avec un temps de trempage
de 50 minutes.
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L’élaboration des films PEI(CNER/ND), a également été suivie par ellipsométrie, et différents
parametres ont été optimisés a savoir : la nature du solvant (toluéne, acétone et THF, en Figure
109a), le temps de trempage (20 et 50 minutes, en Figure 109b) et la concentration en ND
(2 et 4 gL', en Annexe 13 (p. xxxiii)). Les croissances des films sont régulieres pour les différents
parametres étudiés. Toutefois, les films élaborés a partir des solutions de CNER dans |'acétone ou le
toluéne conduisent aux films les plus épais (I'emploi de THF conduit a des épaisseurs légerement plus
faibles). Ceci a également été observé pour les films sans ND, (PEI/CNER), (Figure 107a). Des temps
de trempage plus longs conduisent a des films plus épais dans le cas de I’emploi du toluéne et a de
tres faibles différences dans le cas de I'acétone. Enfin, comme pour les films PEI(PMEMA/ND),, il n’y
a pas d’impact de la concentration de ND sur la croissance des films.

Malgré une légere préférence pour le toluéne donnant des films plus épais avec un temps de
trempage de 50 minutes, le film LbL élaboré a partir du CNER dans I’acétone a été choisi, afin d’avoir
des conditions identiques au film de référence (PEI/CNER),.
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Figure 109 : Suivi ellipsométrique de la construction des films LbL PEI(CNER/ND), en fonction a) du solvant utilisé pour le
CNER (acétone, toluéene et THF, a 40 g-L'l) avec un temps de trempage de 50 minutes et une suspension de ND de diametre
de 4 nm (4 g-L’1 dans de I'eau milliQ) ; b) du temps de trempage (20 ou 50 minutes) dans la solution de CNER (dans
I’acétone ou le toluéne, a 40 g-L'l) avec des ND (4 g-L'1 dans de I'eau milliQ).

En résumé, les constructions testées et retenues pour la suite de I'’étude sont présentées dans le
Tableau 26.

Choix du solvant pour CNER et Temps de Concentration de la
PMEMA trempage suspension de ND
(concentration de 40 g-L™") (min) (g'Lh)

Acétone THF Toluéne 20 50 2 4
(PEI/CNER), v v v - v - 4
PEI(CNER/ND),, v v (4 v v (4 4
(PEI/PMEMA), X v X (4 v v v
PEI(PMEMA/ND), X v X v v v v

Tableau 26 : Résumé des parameétres étudiés pour les I'élaboration des films LbL et des parametres retenus pour la suite de
I’étude (surligné en orange). Les croix rouges correspondent a I'absence de construction.
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5.2.3. Impact des constituants des films de protection sur les propriétés de
renforcement contre I'abrasion : tests de rayures

Afin de caractériser les propriétés de renforcement des films LbL (PEI/CNER),, (PEI/PMEMA),,
PEI(CNER/ND), et PEI(ND/PMEMA),, la résistance a la rayure de lamelles de verre fonctionnalisées
avec ces couches de protection a été mesurée sur un banc de nano-scratch (CSM instrument), en
collaboration avec la plateforme mécanique de I'ICS a Strasbourg (Dr. Le Houerou et Dr. Favier). Cet
instrument permet d’appliquer sur la surface a tester une force allant de 0,1 a 10 mN (découpée en
30 paliers d’incrément constant, et a vitesse constante) via une pointe en diamant (rayon de 2 um au
bout d’un cone de 90°). Chaque rayure mesure 2 mm de long. La surface de chaque film sur lamelle
de verre a pu étre ensuite caractérisée par microscopie optique post-mortem (Figure 110). Cette
partie a été conduite en collaboration avec Imane Bizaguen, lors de son stage de master Il, que j'ai
encadré.

En ce qui concerne les films a base de résine CNER, et particulierement le film (PEI/CNER),
(Figure 110a), on note pour les premiers paliers de force exercés, la présence d’une légere trace
autour de 3 mN : le comportement du revétement passe d’un régime élastique a plastique. Au fur et
a mesure que la force appliquée augmente, le sillon plastique est accentué, conduisant a un
endommagement du film (fissuration, arrachage et décollement), témoignant d’un comportement
plastique irréversible. La premiéere rupture est observée aux alentours de 5 — 6 mN, le revétement
adopte alors un comportement davantage fragile comme en témoigne |'écaillage présent sur les
bords du sillon résiduel. Pour le film PEI(CNER/ND), (Figure 110b), au début de la mesure, le méme
type de comportement quasi-élastique que celui observé pour le film de référence (PEI/CNER), est
visible. Cependant, le revétement se décroche trés rapidement du substrat aux alentours de
2,25 mN. Ceci est certainement lié a la dureté du revétement associé a une adhésion faible au
substrat qui engendre le comportement cassant du film et son délaminage du substrat. Ainsi, il est
observé que le film de référence (PEI/CNER), présente une meilleure tenue mécanique et est plus
stable que le film renforcé PEI(CNER/ND),. De plus, le mode de rupture observé pour les deux films
est différent.

En ce qui concerne les films a base de résine PMEMA, et particulierement le film (PEI/PMEMA),
(Figure 110c), il est observé pour les premiers paliers de force appliqués 0,10 — 0,33 mN, que le
revétement adopte un comportement élastique, puis tres vite se dirige vers de 'endommagement au
niveau des bords. Ce revétement a un comportement élastique fragile. Pour le film
PEI(PMEMA/ND), (Figure 110d), trés peu de traces (peu profondes) sont observées. En effet, le
premier sillon résiduel n’est observé qu’a partir de 3 mN. Le revétement commence a se décoller du
substrat a partir de 4 mN. Contrairement au premier systeme étudié a base de CNER, nous observons
cette fois-ci que le renforcement du film par des ND améliore significativement les propriétés
mécaniques du revétement. La dureté apportée par les nano-charges et le nombre de liaisons entre
le PMEMA et les ND augmentent la résistance a la rayure du matériau. L’adhésion du film sur le
substrat est probablement meilleure que dans le cas du film a base de CNER, ce qui évite
I'endommagement fragile qui avait pu étre observé précédemment. Finalement, le film
PEI(PMEMA/ND), posséde un meilleur comportement que celui du film de référence (PEI/PMEMA),.

Ainsi, les revétements de protection LbL réalisés sur plaques de verre présentant les meilleurs
propriétés de renforcement contre I’abrasion sont les films PEI(PMEMA/ND),..
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a) Reference system (PEI/CNER),,

0.1 3 5,55 10 mN
No scratch Slight scratch Damaging : full penetration of the tip until glass substrate
Elastic behaviour Visco-elastic behaviour Plastic behaviour (cracking, uprooting, detachment)
(reversible process)  (from elactic to plastic behaviour) (irreversible process)

b) Reinforced system PEI(CNER/ND),,

|

0.1  scratch 2,25 Detachment from the surface 10 mN

c) Reference system (PEI/PMEMA) .

0.1 0.33 Damaging : full penetration of the tip until glass substrate 10 mN
No scratch Plastic behaviour

d) Reinforced system PEI (PMEMA/ND),,

0.1 Very slight scratch (quasi elastic behavior) 10 mN

Figure 110 : Visualisation de la surface des films aprés rayure avec une pointe diamant (rayon de 2 um au bout d’un céne de 90°) effectuant 30 paliers de force allant de 0,1 a 10 mN pour les
films LbL construits sur des lamelles de verre a) ((PEI/CNER),, b) PEI(CNER/ND),, c) (PEI/PMEMA),) et d) PEI(PMEMA/ND),. Chaque rayure fait au total 2 mm de long.
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5.2.4. Elaboration et caractérisation des films de renforcements déposés a la
surface des textiles préalablement fonctionnalisés par le film actif
PEI(TiOz/PDDA)1o

Ainsi, les films présentant les meilleurs propriétés de renforcement contre I'abrasion (sur plaque
de verre) sont les films LbL PEI(PMEMA/ND),. Par conséquent, 5 LP (correspondant a une épaisseur
d’environ 25 nm) ont été déposées a la surface de textiles déja fonctionnalisés avec le film actif de
référence PEI(TiO,/PDDA),, dans les conditions développées précédemment (50 minutes de
trempage dans la solution de PMEMA élaborée dans le THF avec une concentration de 40 g-L™ et
avec une suspension de ND, réalisée dans de I’eau milliQ ayant une concentration 4 g-L'"). Le film
résultant obtenu PEI(TiO,/PDDA),o(PMEMA/ND); a la surface des fibres textiles (Figure 108b) a été
caractérisé par MEB, dont les images sont présentées en Figure 111c et d. En comparant les textiles
fonctionnalisés avec le film PEI(TiO,/PDDA);o sans couche de renforcement (Figure 111a et b), il est
possible de discerner que les fibres pourvues des couches de protection sont recouvertes de maniere
tout aussi réguliere et compléte. De plus, une sorte de « gaine » liant les fibres entre-elles est
observée pour les textiles recouverts avec le film de renforcement. Ainsi visuellement, la
fonctionnalisation avec le film de renforcement ne semble pas endommager outre mesure le film
PEI(TiO,/PDDA),, préalablement déposé a la surface des textiles.

Toutefois, des mesures en analyses chimiques ont montré que la quantité de TiO, déposée sur
les textiles était diminuée de 23%, suite a I'ajout du film de renforcement : 9,9 g-m'2 de TiO, sont
déposés pour le film PEI(TiO,/PDDA), et 7,6 g:-m™ pour le film PEI(TiO,/PDDA):o(PMEMA/ND)s. Ainsi,
le dépot de la couche de renforcement conduit a la perte d’une partie du revétement actif.

Figure 111 : Images MEB de fibres textiles fonctionnalisées par trempage avec des films LbL a) PEI(TiO,/PDDA),, a faible
grandissement et b) a plus grand grandissement, c) PEI(TiO,/PDDA),o(PMEMA/ND)s; a faible grandissement et
d) a plus grand grandissement.
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Notons que nous avons également essayé de protéger les textiles avec le film PEI(CNER/ND),,
mais que cela n’a pas été possible a cause du solvant employé. En effet, I’acétone a un effet néfaste
sur les textiles et sur le film actif préalablement déposé. Pour finir, il est important de noter que les
films de renforcement rigidifient |égerement les textiles.

5.3. Evaluation des performances photocatalytiques des textiles actifs
PEI(TiOz/PDDA)1orenforcés contre I'abrasion

5.3.1. Tests photocatalytiques avec couche de protection

Les textiles fonctionnalisés avec le film de renforcement sont testés en photocatalyse vis-a-vis de
la photo-oxydation du DMMP déposé sous forme de gouttelettes dans les conditions de tests tres
concentrées en contaminant (C, = 20 g-mz, a 11°C, sous irradiation UV-A (77 W-m, dont 64 W-m™
dans la gamme UV-A)). Les résultats sont présentés sur la Figure 112. Deux épaisseurs de films de
renforcement ont été testées (Figure 108b) : 25 nm (obtenues avec 5 LP) et 45 nm (obtenues avec
10 LP) pour obtenir les films résultant :  PEI(TiO,/PDDA),o((PMEMA/ND)s et
PEI(TiO,/PDDA)o(PMEMA/ND)o respectivement. Les résultats sont également comparés avec le film
dépourvu de couche de renforcement (PEI(TiO,/PDDA);).
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Figure 112 : Résultats des tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP sous forme de gouttelettes
(Co=20 g~m2, a 11°C, sousirradiation UV-A (77 W-m?, dont 64 W-m™ dans la gamme UV-A)), pour les films LbL élaborés par
trempage PEI(TiO,/PDDA);, PEI(TiO,/PDDA);4(PMEMA/ND)s et PEI(TiO,/PDDA);o(PMEMA/ND) .

Nous notons une perte d’activité suite a I'ajout du film de renforcement, qui est d’autant plus
forte que I'épaisseur du film de renforcement est élevée. Pour comparer les différents textiles entre
eux, nous analyserons les pourcentages d’élimination du DMMP au bout de 50 minutes d’irradiation.
Sans couche de protection, 33% de la quantité initiale de DMMP est photo-oxydée apres 50 minutes
d’irradiation sous UV-A ; cette conversion n’est plus que de 23% avec 5 LP de film de renforcement et
de 15% avec 10 LP de film de renforcement. Ce résultat peut étre expliqué par une perte de la
quantité de TiO, sur le textile, due au dépot de la couche de renforcement (Tableau 27). En effet, la
conversion ou le pourcentage d’élimination du DMMP apres 50 minutes d’irradiation en fonction de
la quantité de TiO, déposée sur le textile (évaluée par analyses chimiques conduites sur les textiles
fonctionnalisés avec  PEI(TiO,/PDDA),, et  PEI(TiO,/PDDA);o(PMEMA/ND)s, aprés tests
photocatalytiques) ne varie pas (au vue de la barre d’erreur). Ainsi, nous pensons que la perte
d’activité observée est bien due a une quantité de TiO, finale déposée plus faible lorsqu’on applique
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les couches de renforcement. En effet, les couches de renforcement sont déposées a partir de
solvants organiques, donc différents de I'eau (employée pour la suspension de TiO,), ce qui modifier
les charges surfaciques de TiO, et ainsi en décrocher une partie.

C. surfacique de % d’élimination du

R . Vit d’éliminati
TiO, déposée sur DMMP apres 50 min resse d efimination

du DMMP (mg DMMP

textile, évaluée d'irr?:diati?n UV-A / mgTiO, ), aprés 50
.par analyses_z < _ 30min mm) x 100 min d’irradiation
chimiques (g'm?) initiale
PEI(TiO,/PDDA)y, 9,9+0,2 33+7 8+2
PEI(TiO,/PDDA)1(PMEMA/ND)s 7,6+0,2 26+5 742

Tableau 27 : Résultats des mesures d’analyses chimiques, des tests photocatalytiques (vis-a-vis de la photo-oxydation du
DMMP sous forme de gouttelettes (C, = 20 g-mz, a 11°C, apres 50 minutes sous irradiation UV-A (77 W-m?, dont 64 W-m™
dans la gamme UV-A)) et de la conversion de DMMP en fonction de la masse de TiO, surfacique immobilisée. C. représente
la concentration.

Ainsi, le film de renforcement diminue les propriétés photocatalytiques des textiles

fonctionnalisés avec le film de référence PEI(TiO,/PDDA),o, du fait de la perte d’une fraction de TiO,,
due a I'application des couches de renforcement.

5.3.2. Evaluation des performances photocatalytiques des textiles actifs
PEI(TiO2/PDDA)1o renforcés apres cycles d’abrasion
Les textiles fonctionnalisés avec les films de renforcement PEI(TiO,/PDDA)o(PMEMA/ND)s et
PEI(TiO,/PDDA)o(PMEMA/ND), et sans film de renforcement (ie) PEI(TiO,/PDDA),, ont été abrasés a
I'aide du systéeme élaboré au laboratoire décrit précédemment (Figure 105) avec 30 cycles d’abrasion
suivi de 30 cycles effectués dans la direction perpendiculaire a la premiére. Les films ainsi éprouvés
ont été testés a nouveau en photocatalyse vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP sous forme de

gouttelettes (20 g-m™, a 11°C, aprés 50 minutes sous irradiation UV-A). Les pourcentages
d’élimination de DMMP au bout de 50 minutes d’irradiation sont présentés en Figure 113.
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Figure 113 : Résultats des tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP sous forme de gouttelettes
(Co = 20 g-mz, a 11°C, sous irradiation UV-A (77 W-m'z, dont 64 W-m™ dans la gamme UV-A)), pour les films LbL
PEI(TiO,/PDDA)o, PEI(TiO,/PDDA);o(PMEMA/ND)s et PEI(TiO,/PDDA);o(PMEMA/ND), (avant et aprés abrasion (without
abrasion et after abrasion-1)). Extrapolation des résultats photocatalytiques apres deux autres séries de cycles d’abrasion
(extrapolation — abrasion 2 et I'extrapolation — abrasion 3) en considérant que le pourcentage relatif de perte d’activité
photocatalytique est le méme apres chaque cycle d’abrasion (pertes relatives successives de 30% pour le film
PEI(TiO,/PDDA);, de 15% pour PEI(TiO,/PDDA),o(PMEMA/ND)s et de 0% pour PEI(TiO,/PDDA);o(PMEMA/ND);o).
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Les résultats sont donnés en termes de pourcentage d’élimination du DMMP aprés 50 minutes
d’irradiation, ce qui permet d’estimer plus finement les diminutions d’activité dues aux différents
traitements d’abrasion.

Le premier cycle d’abrasion résulte en une perte d’activité plus importante sans couche de
protection. Pour comparaison, les cycles d’abrasion conduisent a une perte d’activité de 30% pour les
textiles non renforcés et de seulement 15% dans le cas du renforcement avec 5 LP (soit 25 nm,
(Figure 108b)). Le renforcement avec 10 LP (soit 45 nm, (Figure 108b)) quant a lui protége
complétement le revétement. Cependant, l'intérét du film de protection semble évident si I'on
envisage des cycles d’abrasion successifs. En effet, dans cette configuration (en extrapolant avec les
mémes pertes d’activité relative d’un cycle d’abrasion a l'autre), la présence des couches de
renforcement permettrait de maintenir un niveau d’activité appréciable, la ou les films de référence
sans protection perdraient progressivement et considérablement leurs propriétés photocatalytiques.
Néanmoins, en comparant les vitesses d’élimination du DMMP ramenées a la quantité de TiO,
présente dans les films (Tableau 28), on peut s’apercevoir que celles-ci sont augmentées suite au
cycle d’abrasion. Cette observation peut s’expliquer par le fait que I'abrasion mécanique peut libérer
des particules de TiO,, qui restent néanmoins présentes a la surface du textile et agiraient comme
des particules en suspension dans les gouttelettes de DMMP (améliorant ainsi les performances
photocatalytiques).

C. surfacique de % d’élimination du
TiO, déposée sur DMMP aprés 50 min
textile, évaluée d’irradiation UV-A

par analyses

Vitesse d’élimination
du DMMP (mg DMMP
Co min / mgTiO, ), aprés 50
(1 - —) -100 min d’irradiation

chimiques (g-m?) Cinitiale
PEI(TiO,/PDDA)y, 9,9+0,2 33+7 8+2
PEI(TiO,/PDDA)4,- abrasion 7,5%0,1 23 %5 11+2
PEI(TiO,/PDDA)1(PMEMA/ND)s 7,6+0,2 26+5 8+2
PEI(TiOz/PDDA)lo(.PMEI\/IA/ND)5 61401 22 +4 1242
- abrasion

Tableau 28 : Résultats des mesures d’analyses chimiques, des tests photocatalytiques (vis-a-vis de la photo-oxydation du
DMMP sous forme de gouttelettes (C, = 20 g-mz, a 11°C, apres 50 minutes sous irradiation UV-A (77 W-m, dont 64 W-m™
dans la gamme UV-A)) et de la conversion de DMMP en fonction de la masse de TiO, surfacique immobilisée. C. représente
la concentration.

Des investigations par MEB ont également été menées, sur les textiles non renforcés
PEI(TiO,/PDDA)4, (Figure 114a et b) et renforcés contre |'abrasion PEI(TiO,/PDDA)o(PMEMA/ND)s
(Figure 114c et d). Les fibres semblent abimées et présentent des irrégularités suite aux cycles
d’abrasion. Des particules sont également observées a la surface des fibres, qui pourraient
correspondre a de I'alumine (contraste important), élément présent au sein du papier de verre
employé pour effectuer les cycles d’abrasion. Il est alors trés compliqué de tirer des conclusions dans
ces conditions et d’estimer plus finement si les couches de protection permettent de limiter les
pertes de TiO, dues aux cycles d’abrasion.

En résumé, les cycles d’abrasion conduisent a une perte de TiO,, qui peut étre limitée par la
présence des couches de protection a base de ND. Il faut cependant noter que I'application des
couches de renforcement conduit en elle-méme aussi a une perte de TiO,, certainement due a
I’emploi d’un solvant différent pour la construction des films de protection que celui utilisé (I'eau)
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pour la réalisation des films LbL contenant TiO,. Le résultat est une diminution de l'activité
photocatalytique aprés l'application des films de renforcement. Cette perte d’activité initiale
augmente avec I'épaisseur des couches de renforcement. Cependant, il est tout a fait possible de
trouver un optimum au niveau de I'épaisseur des couches de renforcement dans I'objectif d’utiliser
les textiles sur le terme, ce qui est plus problématique sans I'application de ces films protecteurs
contre I'abrasion. Ainsi, il est évident que pour des conditions d’utilisation des textiles impliquant des
contraintes mécaniques, de frottements et de contacts avec I’environnement extérieur, les couches
de renforcement développées s’averent nécessaires.

Figure 114 : Images MEB de fibres textiles fonctionnalisées par trempage avec des films LbL, aprés tests d’abrasion sur les
films a) PEI(TiO,/PDDA),o a faible grandissement et b) a plus grand grandissement, c) PEI(TiO,/PDDA);o(PMEMA/ND)s a
faible grandissement et d) a plus grand grandissement.

5.3.3. Evaluation des performances photocatalytiques des textiles actifs
PEI(TiO2/PDDA)1o renforcés apres lavage a la machine

Les textiles fonctionnalisés avec le film de renforcement PEI(TiO,/PDDA)o(PMEMA/ND)s et
PEI(TiO,/PDDA)1o(PMEMA/ND)4, et sans film de renforcement (ie) PEI(TiO,/PDDA),, ont été lavés a
I'aide d’'une machine a laver dans les conditions décrites précédemment (voir la section 5.1 en page
177). Les films ainsi lavés ont été testés en photocatalyse vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP
sous forme de gouttelettes (20 g:-m™, a 11°C, aprés 50 minutes sous irradiation UV-A). Les résultats
sont présentés sur la Figure 115.

On peut constater qu’il y a une perte d’activité suite au lavage des films, qui dépend fortement
de la présence ou non des couches de renforcement. Ainsi, le textile non protégé perd 42% d’activité
relative en termes de pourcentage d’élimination du DMMP, alors que les revétements renforcés avec
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5 LP et 10 LP ne perdent respectivement que 15% et 13% d’activité. En extrapolant les pertes
relatives a deux lavages supplémentaires, on peut noter que le film non protégé perd ses propriétés
le plus rapidement. Cependant, il faut également considérer le fait que les films renforcés présentent
des activités initiales plus faibles que le film non renforcé. Par conséquent, le bon compromis est
obtenu pour le film PEI(TiO,/PDDA)o(PMEMA/ND)s, qui posséde a la fois une perte d’activité initiale
limitée et de trés bonnes propriétés de renforcement et de protection vis-a-vis du lavage.

On peut également relever que les pertes d’activités pour les textiles non protégés sont plus
importantes apres lavage qu’apres cycles d’abrasion. Ces résultats peuvent s’expliquer par le fait que
TiO, n’est pas forcément arraché et relargué du textile lors des cycles d’abrasion (il peut étre certes
décroché de la surface et rester présent en inter-fibres, par exemple). Au contraire, lors du lavage en
machine a laver, les nanoparticules de TiO, décrochées sont plus facilement évacuées par I'eau et
I’essorage notamment. Cette hypothése a été confirmé par analyses chimiques : la masse de TiO,
immobilisée sur textile pour le film PEI(TiO,/PDDA),o est de 9,9 g'm™ et chute & 7,6 g'm™ aprés cycles
d’abrasion et & 5,3 g'm™ apres lavage. Cet effet est moins perceptible pour les films renforcés avec
PEI(TiO,/PDDA).o(PMEMA/ND)s, pour lesquels la masse de TiO, surfacique déposée sur textile est de
7,6 g'-m™ et chute 4 6,1 g-m™ aprés cycles d’abrasion et chute a 7,0 g-m™ aprés lavage, sans doute d
au fait que le film de protection limite bien la perte de TiO, et joue son réle de protection de maniere
plus efficace pour le lavage que pour I'abrasion mécanique.
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Figure 115 : Résultats des tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP sous forme de gouttelettes
(Co = 20 g~m2, a 11°C, sous irradiation UV-A (77 W-m?, dont 64 W-m™ dans la gamme UV-A)), pour les films LbL
PEI(TiO,/PDDA),, PEI(TiO,/PDDA);o(PMEMA/ND)s et PEI(TiO,/PDDA);o(PMEMA/ND),, sans cycle de lavage (Without
washing), apres le cycle de lavage (After washing-1). Extrapolation des résultats photocatalytiques aprés deux autres séries
de lavage (extrapolation —wahing 2 et extrapolation-washing 3) en considérant que la perte d’activité photocatalytique
relative est la méme apres chaque lavage (pertes relatives successives de 43% pour le film PEI(TiO,/PDDA),o, de 14% pour
PEI(TiO,/PDDA);o(PMEMA/ND)s et de 14% pour PEI(TiO,/PDDA);o(PMEMA/ND);).

Enfin, comme précédemment, cette activité photocatalytique plus faible observée apres
application des couches de renforcement peut étre expliquée par une perte de la quantité de TiO,
sur le textile. En effet, dans le Tableau 29, la comparaison des vitesses d’élimination du DMMP
ramenée a la quantité de TiO, sont équivalentes. Contrairement au cas précédent concernant
I’abrasion des textiles, le lavage provoque ici certainement I'élimination définitive de TiO, décroché.
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C. surfacique de % d’élimination du . s
. . . . . Vitesse d’élimination
TiO, déposée sur DMMP apres 50 min
o ; ). .. du DMMP (mg DMMP
textile, évaluée d’irradiation UV-A . R
/ mgTiO, ), aprées 50
par analyses C50 min o L
.. 2 ——)-100 min d’irradiation
chimiques (g'm?) Conitiale
PEI(TiO,/PDDA)4 9,9+0,2 3317 8+2
PEI(TiO,/PDDA)y,- machine 53+0,1 19+4 9+2
PEI(TiO,/PDDA)1o(PMEMA/ND)s 7,6+0,2 26+5 8+2
PEI(TIOZ/PDDA)lo(.PMEMA/ND)S 70+0,1 2244 10+2
- machine

Tableau 29 : Résultats des mesures d’analyses chimiques, des tests photocatalytiques (vis-a-vis de la photo-oxydation du
DMMP sous forme de gouttelettes DMMP (C, = 20 g-mz, a 11°C, apres 50 minutes sous irradiation UV-A (77 W-m?, dont
64 W-m~ dans la gamme UV-A)) et de la conversion de DMMP en fonction de la masse de TiO, déposée, pour les films ayant
subi le lavage a la machine a laver. C. représente la concentration.

Des investigations par MEB ont également été menées aprées lavage en machine sur les textiles
non renforcés PEI(TiO,/PDDA),, (Figure 116a et b) et renforcés PEI(TiO,/PDDA)io(PMEMA/ND)s
(Figure 116c et d). Aprées lavage, les fibres sont abimées et présentent des irrégularités. Les fibres
non protégées sont clairement plus abimées sur des zones beaucoup plus étendues. En effet, les
films protégés ne sont abimés que par endroits (zone volontairement zoomée en Figure 116d) : le
film est seulement décroché de la fibre tandis que pour les fibres non protégées (a et b), le film a
base de TiO, est absent sur de grandes zones. Ces observations sont cohérentes avec les mesures de
masse de TiO, déposées sur la surface (par analyses chimiques).

}-\?\;",u’{.’ \f{’ g
Figure 116 : Images MEB de fibres textiles fonctionnalisées avec des films LbL, aprés lavage a la machine a laver sur les films
a) PEI(TiO,/PDDA);, a faible grandissement et b) PEI(TiO,/PDDA);; a plus grand grandissement,
c) PEI(TiO,/PDDA),o(PMEMA/ND);s a faible grandissement et d) volontairement zoomé sur la zone de décrochage du film.
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Une premiére partie du chapitre a permis d’introduire la notion de fonctionnalisation des
textiles a plus grande échelle. Les méthodes de fonctionnalisation de textiles couramment
employées sont présentées, et notamment les appréts chimiques (foulardage, plein bain, enduction
ou encore pulvérisation), suivies d’une présentation du textile employé pour cette étude. Il s’agit
d’un textile composé de 50% de Kermel, 49% de viscose Flame Retardant et 1% de fibres inox, tissé
sur un motif de sergé. Enfin, la conduite des tests photocatalytiques est présentée. Il s’agit d’étudier
la photo-oxydation du DMMP (simulant du gaz Sarin, & 10 ou 20 g-m?) déposé sous forme de
gouttelettes sur les textiles fonctionnalisés, dans une enceinte thermostatée a 11°C, congue pour
limiter I'évaporation du DMMP afin de discriminer la contribution photocatalytique, et sous
irradiation UV-A avec deux types de lampes, (i) la premiére d’irradiance de 77 W-m™, dont 64 W-m™
dans la fenétre spectrale comprise entre 300 et 400 nm et (ii) la seconde d’irradiance 146 W-m?,
dont 126 W-m™ dans la fenétre spectrale comprise entre 300 et 400 nm.

Dans une deuxiéme partie, 'étude s’est portée sur la comparaison de deux techniques de
fonctionnalisation des films avec des assemblages LbL : le trempage et le spray. Pour cela, les films
de référence PEI(TiO,/PDDA), développés dans le chapitre précédent (Chap. Il) ont été déposés par
trempage et par spray en se basant sur des études antérieures pour le choix des conditions de dép6t
sur surfaces modeles (wafers de silicium, afin de suivre I'incrément en épaisseur), puis sur textile.
Dans ce dernier cas, c’est l'incrément en masse de film déposé sur textile qui est mesuré. Les
mesures montrent que les films déposés par trempage sont plus épais que ceux déposés par spray.
Les observations MEB montrent que les fibres sont moins bien couvertes lorsque le spray est
employé pour les fonctionnaliser, comparé au trempage. Ce résultat peut provenir d’'un mouillage
et/ou d’'un temps de contact trés différent dans les deux cas. Il en résulte des différences de
performances photocatalytiques : les textiles fonctionnalisés par trempage sont plus actifs que ceux
fonctionnalisés par spray. Pour finir, la technique de trempage est retenue pour élaborer et
optimiser les films sur textiles. Notons que les films fonctionnalisés ne montrent qu’une faible
décoloration (méme pour des épaisseurs importantes) et ne rigidifient que tres légérement le textile.

Une troisieme partie a concerné I'impact des nanostructures carbonées au sein des films LbL
élaborés sur textile. Les films LbL PEI(TiO,/PDDA),, PEI(TiO,/FLG),, PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, et
PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), optimisés précédemment dans le Chap. Il ont ainsi été déposés sur textile
par la méthode de trempage retenue. La mesure de I'incrément en masse par pesée n’a pas montré
de différences significatives entre les films LbL PEI(TiO,/PDDA),, PEI(TiO,/FLG), et
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), (environ 9% d’incrément en masse aprés 9 LP ou 9 QP déposées).
Cependant un incrément en masse plus important est relevé pour le film a base de AC (environ 12%).
Aux regards des mesures réalisées par analyses chimiques des quantités de TiO, déposées, des
différences d’incrément en masse entre les deux types de mesure sont observées. Les incréments en
masse différents peuvent étre expliqués par la présence du PDDA, du AC et/ou des ND (qui ont des
densités plus élevées et qui ne sont pas comptabilisées par analyses chimiques (contrairement a la
pesée)). Une étude en MEB a également montré des revétements assez réguliers sur I'ensemble des
fibres avec 10 LP, mais avec des aspects différents, notamment pour le film a base de AC. Toutefois,
les tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP n’ont pas montré de différences
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significatives entre les différents films : environ 40% de la quantité initiale de DMMP est photo-
oxydée aprés 50 minutes d’irradiation sous UV-A dans des conditions drastiques de tests
(concentration initiale en DMMP de 20 g-m?, température du test de 11°C et irradiation avec une
lampe d’irradiance de 77 W-m™, dont 64 W-m™ dans la fenétre spectrale UV-A).

Dans la partie suivante, les tests photocatalytiques ont été réalisés dans les conditions standards
selon les normes en vigueur pour les substrats décontaminant (concentration initiale de
contaminant de 10 g:m™). Par la méme occasion, des conditions d’illumination plus intenses ont été
mises en ceuvre avec |'utilisation d’une lampe d’irradiance de 146 W-m? dont 126 W-m™ dans la
fenétre spectrale UV-A. Ainsi, apres 50 minutes d’irradiation, environ 70% de la quantité initiale de
DMMP est photo-oxydée, ce qui peut laisser envisager un abattement de 92% aprés une heure
d’exposition. La cinétique de photo-oxydation du DMMP est ainsi énormément améliorée par ces
conditions tout a fait compatibles avec des conditions d’utilisation concrétes de test moins
drastiques, et serait encore bien meilleure a des températures supérieures a 11°C.

Enfin, la derniére partie concerne le renforcement des films vis-a-vis de I’abrasion et du lavage,
a l'aide d’une couche de protection a base de ND et de polymeres. En effet, les films de référence
PEI(TiO,/PDDA),, élaborés sur textile montrent des pertes d’activité vis-a-vis de la photo-oxydation
du DMMP suite a un cycle d’abrasion (-30%) et de lavage (-43%). Les cycles d’abrasion ainsi que le
lavage des textiles non protégés fonctionnalisés conduisent a des dégradations du revétement actif
a base de TiO,. Des films de renforcement ont ainsi été développés également par la technique
d’assemblage LbL: (PEI/CNER), (PEI/PMEMA), PEI(CNER/ND), et PEI(PMEMA/ND),. Différents
parametres ont été étudiés a savoir le choix du solvant, le temps de trempage et la concentration de
la suspension de ND. Des tests de rayures ont ensuite été menés sur lamelles de verre : il s‘avére que
le film (PEI/CNER), présente une meilleure tenue mécanique que le film a base de ND PEI(CNER/ND),.
L'opposé est observé pour les films a base de PMEMA : les ND améliorent significativement les
propriétés mécaniques du revétement. Les films LbL présentant les meilleurs propriétés de
renforcement contre I’abrasion sont les films PEI(PMEMA/ND),. Ces couches de protection ont
ensuite été appliquées a la surface des textiles préalablement fonctionnalisés avec le film actif de
référence PEI(TiO,/PDDA)y,. Les images MEB des textiles renforcés et non renforcés n’ont pas montré
d’altération significative, contrairement aux analyses chimiques qui montrent une perte de 23% de
TiO, aprés le dépdt de PEI(PMEMA/ND)s. Cette perte de TiO, semble expliquer les différences
observées au niveau des tests photocatalytique vis-a-vis de la photo-oxydation du DMMP. Les tests
photocatalytiques ont également montré l'intérét des couches de renforcement aprés cycles
d’abrasion et surtout aprés lavage. En effet, les films de renforcement protegent les films actifs :
moins de TiO, est arraché, ce qui est prouvé par analyses chimiques et par MEB (uniquement sur les
films apres lavage, puisque les images obtenues aprés cycles d’abrasion étaient polluées par la
présence d’alumine issue du papier de verre employé pour les cycles). Ainsi, un film de protection a
été développé et a montré de bonnes performances de conservation des propriétés
photocatalytiques. Néanmoins, il convient de trouver un optimum en termes d’épaisseur des
couches de renforcement, une épaisseur trop importante pouvant conduire a des diminutions
d’activités initiales trop importantes, qui ne seraient pas compensées par les propriétés mémes de
renforcement contre I'abrasion et le lavage.
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Cette thése s’inscrit dans la volonté d’apporter une protection supplémentaire ou d’appoint aux
combinaisons de protection actuelles utilisées pour protéger les individus contre les agents
chimiques de guerre. En effet, les combinaisons employées actuellement sont principalement de
type passives et consistent en une « barriere physique de protection ». Le contact entre des
contaminants gazeux ou liquides et la peau est alors évité, mais le contaminant n’étant pas éliminé, il
reste toujours toxique a la surface du textile. Il y a alors un risque élevé de contamination croisée. On
peut également noter que les barriéres physiques les plus efficaces correspondent souvent a des
vétements moins poreux et moins respirables, ce qui peut considérablement limiter leur durée
d’utilisation. Ainsi, I'objectif de cette these était de conférer des propriétés complémentaires aux
protections passives et ainsi de fonctionnaliser la surface des textiles avec un revétement combinant
des propriétés actives (de dégradation des agents par photocatalyse) et passives (de stockage
temporaire des agents ou produits de réaction en cas de manque d’illumination ou de saturation des
sites actifs). Cette thése a ainsi été décomposée en 4 chapitres.

Le premier chapitre a porté sur I'étude bibliographique relative a ce projet. Les grandes
catégories d’armes chimiques y ont été décrites, notamment le gaz moutarde et le gaz Sarin, ainsi
que les principaux moyens de protection et de décontamination, notamment les tenues. La
photocatalyse et les photocatalyseurs (notamment TiO,) ont alors été abordés, pour évoquer ensuite
les nanostructures carbonées que nous avons étudiées pour essayer d’apporter une fonction
supplémentaire d’adsorbant : Few Layer Graphene FLG, les nanodiamants ND et le charbon actif AC.
Afin de combiner ces matériaux a la surface d’'un substrat (dans notre cas les textiles), diverses
techniques ont été décrites, dont les assemblages couches par couches (Layer-by-Layer, LbL) que
nous avons mis en ceuvre dans cette étude.

Le chapitre Il a été consacré a I’élaboration et a I'optimisation des films LbL, combinant TiO, aux
nanostructures carbonées pour élaborer les films PEI(TiO,/PDDA), (film de référence),
PEI(TiO,/FLG),, PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), et PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),. Nous avons choisi ces
nanostructures carbonées pour leurs diverses propriétés. En effet, FLG possede de nombreuses
propriétés d’intérét comme une bonne conductivité électrique (~ 10* Q™cm™), une haute
conductivité thermique (~ 3000 W-m™-K™) ou encore, en théorie, une importante surface spécifique
(~ 2630 m2.g™), par exemple. L’'ensemble de ces atouts, combinés aux propriétés photocatalytiques
de TiO, peuvent conduire a des effets synergiques. En ce qui concerne AC, c’est un matériau connu
pour ses propriétés d’adsorption élevées, grace a sa surface spécifique trés importante (pouvant étre
supérieure & 2000 m*g™). Associé a TiO, dans un film structuré, les capacités d’adsorption pourraient
étre améliorées, sans pour autant écranter TiO,, et ainsi conduire a une amélioration de ses
propriétés photocatalytiques. Au sujet des ND, ils sont souvent employés pour leurs propriétés
optiques, isolantes, mécaniques, et thermiques intéressantes. En particulier, ce sont de bons isolants
électriques (la bande interdite de ce matériau est assez large, 5,5 - 6 eV) et de trés bons conducteurs
thermiques (entre 1300 et 2000 W.m™.K™). Lassociation de ND a TiO, peut également engendrer une
amélioration des propriétés photocatalytiques de TiO,. Ainsi, les films résultant a base de TiO, et ND
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pourraient avoir des propriétés photocatalytiques accrues et des capacités d’adsorption améliorées,
par un gain de porosité apportée par les ND.

Au préalable, il a fallu préparer et optimiser les différentes suspensions servant ultérieurement a
la construction des films en terme de constituants, concentration, pH, type de sonication,
centrifugation, mais aussi pour conférer aux différents constituants les charges superficielles
adéquates, nécessaires pour I'obtention des films LbL. Ainsi, nous avons obtenu des suspensions ou
les constituants sont chargés négativement (ce qui est le cas pour TiO,, AC et ND) et chargés
positivement (dans le cas de PDDA et FLG). Notons que dans le cas des films LbL contenant AC ou ND,
des couches intermédiaires de polycations (PDDA) sont nécessaires entre TiO, et AC ou ND, tous trois
étant chargés négativement. Le suivi des constructions ainsi que les caractérisations des films ont été
effectués par diverses techniques complémentaires comme I'ellipsométrie, la QCM, la DLS, la mesure
de potentiel zeta, {, et de point isoélectrique, la microscopie électronique MEB et TEM, la
spectroscopie UV-Visible, la détermination de surface spécifique par BET ou encore par analyses
chimiques. Nous avons observé que la croissance des différentes constructions était relativement
régulieres et que les films obtenus étaient poreux et assez homogénes au moins a I'échelle
micrométrique. Les observations par MET nous ont permis de conclure que les nanoparticules de
TiO, sont en contact intime avec FLG, AC ou ND a I'échelle nanométrique. Nous avons également
relevé que les films a base de FLG étaient moins épais que les autres films LbL, a nombre équivalent
de LP, conduisant a des teneurs en TiO, différentes, comme cela a pu étre vérifié par QCM, par
spectroscopie UV-Visible ou encore par analyses chimiques. Toutefois, les mesures de surface
spécifique prises sur les films LbL (élaborés directement dans les cellules de mesure BET) ont montré
que les films les plus poreux étaient ceux contenant FLG (surface deux fois plus élevée que pour les
autres films LbL). Il semblerait que I'ajout de AC dans les films n’ait pas augmenté la surface
spécifique. Ceci peut étre di a destruction de la microporosité du AC lors du traitement de
fonctionnalisation pour conférer les charges de surface nécessaires a la construction des films LbL ou
bien a cause de I'emploi du PDDA dans les films LbL, qui peut rendre inaccessible ce type de porosité.
La surface spécifigue améliorée des films contenant FLG pourrait ainsi permettre I'obtention de
meilleures performances photocatalytiques, ce qui a été I'objet du chapitre suivant.

Le chapitre lll a donc porté sur la mesure des performances photocatalytiques des différents
films élaborés, optimisés et caractérisés dans le chapitre précédent: le film de référence
PEI(TiO,/PDDA), et les films PEI(TiO,/FLG),, PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), et PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),.
Pour cela, la photo-oxydation du DES (simulant du gaz moutarde) en phase gazeuse et sous
illumination UV-A a été étudiée (des conversions infimes ont été observée sous irradiation solaire et
visible). Plusieurs résultats importants ont été relevés dans ce chapitre. Tout d’abord, nous avons mis
en évidence l'importance de la méthode d’élaboration des films et I'impact sur leurs performances
photocatalytiques : les films LbL PEI(TiO,/PDDA), sont 7 fois plus actifs en terme de vitesse de
réaction par masse de TiO, qu’un dépot de TiO, réalisé par drop-casting. Cette observation a
également été corroborée par les mesures de TRMC : le nombre d’électrons photogénérés dans les
films PEI(TiO,/PDDA), irradiés par pulses laser a 350 nm est bien plus important que pour les dépots
de TiO, réalisés en drop-casting. De méme, une fois grattés de maniere a récupérer une poudre a
analyser, les films LbL perdent leurs avantages. Ces observations peuvent étre expliquées par une
absorption et/ou une diffusion de la lumiére différentes au sein des films LbL structurés, comparées
aux dépots réalisés en drop-casting ou aux poudres. On peut également mettre en avant la porosité
particuliére apportée par la structuration des films LbL, autant au niveau de I'accessibilité des réactifs
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gu’au niveau de la désorption des produits de réaction. La présence de PDDA autour des
nanoparticules de TiO, (comme observé sur les images TEM) peut aussi avoir un impact bénéfique,
gue ce soit au niveau des cinétiques de recombinaison des charges photogénérées, et/ou au niveau
du changement de la constante diélectrique autour de TiO,. Dans ce dernier cas, il peut en résulter
de légéres variations des positions énergétiques des bandes de valence et de conduction de Ti0,**°.

Puis, nous avons montré que les films LbL a base de FLG sont plus actifs photocatalytiquement
que tous les autres a nombre égal de LP. Nous avons alors cherché a comprendre ces propriétés, en
comparant les performances photocatalytiques des films LbL contenant PDDA (en tant que
référence) et contenant FLG, avec des épaisseurs variées (par contréle du nombre de LP déposé,
compris entre 10 et 100). Nous avons distingué de maniére générale que les films LbL PEI(TiO,/FLG),
présentaient des incréments en épaisseur plus faibles, des surfaces plus rugueuses et moins
réguliéres que les films de référence. En corrélant les performances photocatalytiques au nombre de
LP (ou a I'épaisseur) et a 'absorption de photons a 370 nm (mesurée par spectroscopie UV-Visible
pour un nombre limité de LP et extrapolé au-dela), nous avons montré que les performances
photocatalytiques suivaient notamment I'absorption des photons : dans le cas des films contenant
PDDA, il faut atteindre un nombre de LP légérement supérieur a 30 (> 1300 nm) pour qu’il n’y ait plus
que 0,001% des photons (a 370 nm) qui traversent I'ensemble du film, ce qui explique que la
qguantité de DES photo-oxydée lors des tests photocatalytique commence a stagner au-dela de 30 LP.
Notons que ce palier peut aussi étre di a des limitations diffusionnelles plus importantes pour des
films plus épais. Dans le cas des films LbL contenant FLG, le nombre théorique de LP nécessaire pour
absorber 99,999% des photons est beaucoup plus important (autour de 400 LP), ce qui peut
expliquer I'absence de palier pour la photo-oxydation du DES (mesurée pour les films ayant au
maximum 100 LP).

Toutefois, ces données n’expliquent pas le fait que les films contenant FLG soient
photocatalytiquement plus actifs que les films composés de PDDA, que ce soit en comparant les
résultats a quantités de TiO, proches, a épaisseurs similaires ou a nombre de LP égal. Des calculs de
rendements quantiques ont prouvé que les films LbL a base de FLG utilisent de maniére plus efficace
les photons absorbés que les films LbL a base de PDDA. Puis, des investigations en TRMC ont montré
gue les cinétiques de perte de mobilité des électrons photogénérés étaient deux fois plus rapides
pour les films contenant FLG, comparées aux films de référence. Nous pouvons supposer que ces
observations sont le résultat d’un piégeage des électrons plus rapide en présence de FLG, améliorant
la durée de vie des lacunes électroniques et augmentant ainsi les performances photocatalytiques
des films. De maniere plus précise, la tres bonne qualité de I'interface entre TiO, et FLG, renforcée
par I'excellente conductivité de ce dernier permettraient une délocalisation tres rapide des électrons
apres génération, pour sans doute étre ensuite piégés par les molécules de PMA a la surface des
feuillets de graphéne et/ou intercalées entre les feuillets du FLG. Cette hypothése peut étre validée
par les meilleures performances photocatalytiques obtenues avec I’échantillon (TiO, + PMA) élaboré
par drop-casting.

Enfin, des analyses post-tests photocatalytiques ont permis d’évaluer la quantité de soufre
(organique + inorganique) déposée. Ainsi, le suivi par GC-MS des produits de réaction en phase
gazeuse et les analyses XPS (directement apres test) nous ont permis de déduire la quantité de
soufre totale, organique (molécules organosoufrées adsorbées) et inorganiques (sulfates et SO,)
déposée ou adsorbée. Les mesures par analyses chimiques apres dégazage des échantillons nous ont
permis d’avoir accés spécifiquement a la quantité de sulfates déposée. Nous avons ainsi démontré
que les films PEI(TiO,/FLG), semblaient stocker différemment les composés soufrés, laissant sans
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doute libres les sites actifs du TiO,, limitant ainsi son empoisonnement et donc la perte d’activité
des films. Ainsi, la présence de FLG au sein des films LbL semble instaurer une utilisation améliorée
des charges photogénérées, des mécanismes réactionnels différents et/ou un stockage plus
performant des composés soufrés. Ces propriétés améliorées de stockage du soufre peuvent étre
corrélées a une porosité et a une surface plus élevées lorsque les films contiennent FLG.

Pour finir, nous avons cherché a régénérer les films (de référence) apres tests photocatalytiques
afin de libérer les sites actifs de TiO, de 'empoisonnement avec les espéces soufrées. Un procédé de
lavage des films simple, doux et compatible avec les textiles (a I'aide d’une solution aqueuse
basique) a été développé et a prouvé son efficacité a plusieurs reprises.

Le dernier chapitre s’est intéressé a la fonctionnalisation des textiles avec les films LbL
développés et optimisés dans les chapitres précédents et a |'évaluation de leurs propriétés
photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation de DMMP (simulant du gaz Sarin) déposé sous
forme de gouttelettes. Tout d’abord, des fonctionnalisations par trempage et par spray ont été
comparées : dans le cadre de notre étude, nous avons choisi de travailler par trempage. Nous avons
ensuite démontré que la présence des nanostructures carbonées dans les films LbL PEI(TiO,/PDDA),,
PEI(TiO,/FLG),, PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, et PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), n’avait pas d’'impact fort
sur I’élaboration des films et sur leurs performances photocatalytiques. Nous avons toutefois
démontré que dans les conditions standards de tests, 92% de la quantité initiale de DMMP pouvait
étre convertie en 1 heure, ce qui répond au cahier des charges initial de la these.

Nous avons alors cherché a protéger les films contre les endommagements causés par I'abrasion
ou par les lavages en machine a laver. Des films a base de résine polymérique et de ND ont été
développés, également construits par LbL: les films (PEI/CNER),, (PEI/PMEMA), et PEI(CNER/ND),.
Les films présentant les meilleures capacités de protection sont les films PEI(PMEMA/ND),.
L’application des couches de protection sur les revétements actifs PEI(TiO,/PDDA),, conduit a des
pertes d’activités initiales, comparée au revétement actif non protégé, mais le préserve nettement
des contraintes mécaniques, beaucoup plus néfastes. Il a aussi fallu trouver un optimum en épaisseur
pour les films de protection. Ainsi, I'application de PEI(PMEMA/ND)s est un bon compromis qui a
permis de limiter la perte d’activité initiale due a I'application des couches de renforcement tout en
assurant sa fonction de protection contre I'abrasion et le lavage.

Ainsi, dans I'ensemble de ce travail, nous avons développé divers films nanostructurés, multi-
composants et transparents possédant de tres bonnes propriétés de dégradation de simulants
d’agents chimiques de guerre gazeux ou déposés sous forme de gouttelettes. On peut relever, par
ailleurs, la réalisation pour la premieére fois, de films LbL associant TiO, a FLG, mais aussi a AC. Nous
avons ainsi développé une protection complémentaire qui pourrait étre active directement pendant
la contamination, mais également dans une configuration de post-décontamination (de maniéere plus
efficace, sous UV-A d’irradiance plus importante). Nous avons ensuite souhaité conférer des
propriétés supplémentaires a ces revétements, afin de résister a des contraintes mécaniques telles
gu’elles existent sur le terrain. L’application de ces couches de protection additionnelles permettrait
méme d’envisager de laver les tenues de protection. Pour finir, nous avons montré qu’il était
possible de régénérer les films par lavage en utilisant de I'eau basique.

Cette étude nous a permis de mettre en évidence que la technique de fonctionnalisation LbL, qui
était I'un des points central de cette étude, permet d’élaborer des revétements multi-constituants,
multi-fonctionnels et transparents pour conférer des propriétés de décontamination de surface.
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Cette technique possede I'avantage de pouvoir aussi réaliser ce genre de fonctionnalisation a plus

grande échelle.

Toutefois, a ce stade de I'étude, il conviendrait d’identifier des voies d’amélioration a plus ou

moins long terme afin de compléter ce travail de thése :

En ce qui concerne la procédure de régénération, il faudrait vérifier si les films LbL
PEI(TiO,/FLG),, PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA), et PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),, autres que le film de
référence, peuvent également étre régénérés par le lavage avec une solution basique (afin
d’éliminer les sulfates ou phosphates déposés et empoisonnant les sites actifs). Il faudrait
également valider ce protocole de régénération assez doux sur les films déposés sur textiles.
Enfin, I'aboutissement final consisterait a remplacer ce lavage avec une solution basique par un
lavage en machine a laver en utilisant de la lessive (basique).

En ce qui concerne le choix du substrat, avec I'avantage que la fonctionnalisation par la
méthode LbL est trés versatile et peut-étre appliquée a la fonctionnalisation d’autres types de
surfaces, nous pouvons imaginer revétir d’autres éléments que les tenues de protection, comme
le mobilier textile (siéges, rideaux, tapis, ...), les tentes de décontamination ou encore a terme,
nous pouvons imaginer la fonctionnalisation de chaussures, de masques, mais aussi de
véhicules, de matériel médical, de batiments...

En ce qui concerne le choix du photocatalyseur, nous avons opté pour TiO, - P25 disponible
commercialement. Toutefois, ce type de fonctionnalisation doit étre envisagé avec d’autres
types de photocatalyseurs pour élaborer des matériaux actifs plus performants sous irradiation
UV-A et visible. Une étude préliminaire a montré qu’il était possible d’élaborer des films LbL en
associant PDDA a TiO, — Millénium (commercial, présentant de meilleurs performances
photocatalytiques que TiO, - P25), a TiO, dopé a l'azote et a TiO, dopé a I'étain, selon les
synthéses développées par le Dr. Sengele™. Le suivi par QCM de ces constructions est présenté
ci-dessous en Figure 117 :
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Figure 117 : a) Suivi par QCM de I'élaboration des films LbL PEI(TiO,/PDDA), contenant différents TiO, et b) le traitement
des signaux bruts.

En ce qui concerne I'impact de FLG au sein des films LbL, il conviendra d’essayer de mieux
comprendre encore les mécanismes mis en jeu. Pour ce faire, une collaboration a été initiée
avec le Dr. N. Javahiraly (Laboratoire ICube, UMR 7357, Strasbourg), visant a réaliser des
simulations par FDTD (Finite Differential Time Domain )*”* permettant I'étude de la propagation
d’ondes (lumineuses dans notre cas) a travers des matériaux différents pour différentes
architectures nanostructurées. Les premiers résultats sont visibles sur la Figure 118a et
permettent de mettre en avant plusieurs points. Tout d’abord, il n’y a pas (ou peu) de puissance
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transmise avant 320 nm. Au-dela de cette longueur d’onde, une puissance électromagnétique
atteint le wafer de silicium (et a donc réussi a traverser I'ensemble du film). De plus, plus le
nombre de couches composant le film est élevé ((ie) plus le film est épais), plus cette puissance
transmise est élevée. Notons qu’entre 320 nm et 400 nm de longueur d’onde d’irradiation et a
partir de 20 couches, cette puissance transmise est non négligeable. Une derniére vérification a
été effectuée concernant le nombre de nanoparticules de TiO, par couche. Les simulations pour
différentes densités de nanoparticules par couches sont représentées sur la Figure 118b pour
des films composés de 50 couches. Il est possible d’observer que qu’au-dela de 15 NP de TiO,
par couche, les contributions sont trés proches et similaires. En effet, les couches possédant
15 NP de TiO, sont tres faiblement remplies, presque vides (1 NP de 32 nm de diamétre dans un
carré de 78 nm de c6té). Ainsi, la lumiére est peu absorbée et/ou peu altérée par la
structuration du film. A titre de comparaison, une couche possédant 50 NP de TiO, correspond a
trouver en moyenne 1 NP de TiO, de 32 nm de diametre dans un carré de 42 nm de c6té. Ainsi, il
y a davantage de points de modifications/de transmissions pour les films plus denses,
augmentant la puissance transmise a travers le film. Il semblerait aussi que I’architecture LbL
(film poreux) permette bien la transmission d’une puissance électromagnétique a travers des
films. Notons que pour l'instant, cette approche est encore exploratoire et nous sommes a
I’heure actuelle en train d’essayer de mieux comprendre les résultats et d’affiner notre modéle
afin qu’il représente au mieux notre systeme.
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Figure 118 : Propagation de la lumiere a travers le film mesuré au niveau de l'interface entre le film et le wafer de silicium
en fonction de la longueur d'onde, a) pour des films composés de 1 a 50 couches (mesurant chacune 35 nm d’épaisseur
dans le modele) et b) pour des films de 50 couches avec un nombre différent de nanoparticules de TiO, par couche (de 15 a
90 NP par couche).
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En ce qui concerne les tests photocatalytiques sur textiles en conditions standards (10 g-m™ de
DMMP, irradiance de 146 W-m?, dont 126 W-m? dans la fenétre spectrale UV-A), il serait
intéressant de réaliser ces tests photocatalytiques sur les films LbL contenant les nanostructures
carbonées (FLG, ND ou AC), en plus des films de références (PEI(TiO,/PDDA),).

Une étape supplémentaire consisterait a réaliser cette fonctionnalisation de textiles ou autres
substrats d’intérét a plus grande échelle, ce que permet la technique LbL, notamment au niveau
des textiles pour la réalisation de tenues complétes.

Pour finir, se pose bien évidemment la question cruciale de la réactivité vis-a-vis des agents
réels (gaz moutarde, gaz neurotoxiques comme le gaz Sarin, ...), comparée a celle des simulants
DES et DMMP utilisés dans cette étude. Ainsi, il serait intéressant de pouvoir conduire des
expérimentations en utilisant du gaz moutarde ou du gaz Sarin, par exemple, afin de valider a
terme I'ensemble de cette étude.
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Annexes

Nous avons souhaité mettre a disposition des annexes, permettant de détailler le matériel, ainsi
que les protocoles expérimentaux développés et optimisés. Les différentes techniques de
caractérisation utilisées (ellipsométrie, QCM, spectroscopie UV-Visible, zétamétrie, BET, microscopie
électroniques MEB et MET, XPS, analyses chimiques, TRMC et tests de rayures) sont également
décrites. Les annexes comprennent également des résultats et données complémentaires a ceux qui
sont relatés dans les chapitres Il, Il et IV du manuscrit.

Annexe 1 : Matériel

Annexe 2 : Elaboration des suspensions et solutions et préparation des substrats
Annexe 3 : Elaboration des films

Annexe 4 : Techniques de caractérisation

Annexe 5 : Courbe de dissipation

Annexe 6 : Tests photocatalytiques préliminaires

Annexe 7 : Courbes de BET sur AC

Annexe 8 : Suivi ellipsométrique de PEI(AC/PDDA),

Annexe 9 : Mesures UV des références et courbe de calibration de TiO,

Annexe 10 : Mesures de QCM des films

Annexe 11 : Spectres XPS

Annexe 12 : Courbes de régénération

Annexe 13 : Suivis ellipsométriques complémentaires des couches de renforcement
Annexe 14 : ATG
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Annexe 1 : Matériel

Dans cette annexe, I'ensemble des matériaux et produits employés dans cette thése est
présenté.

e Solvants :
Eau milliQ : eau ultrapure Milli-Q Advantage A10, Merk Millipore (résistivité de 18,2 MQ-cm a 25°C).
Ethanol — absolu anhydre, pureté 99,5%, Carlo Erba.
Acétone — pureté 99,5%, Sigma Aldrich.
THF : tétrahydrofurane — pureté 99,5%, Carlo Erba.
Toluéne — pureté 99,7 %, Sigma Aldrich.
Les composés ont été utilisés comme ils ont été recus.

e Polymeéres :
PEI : poly(éthyléne imine) branché — pureté 50%, M,, = 75000 g-mol™, Sigma Aldrich. Ce PEI est utilisé
en couche d’accroche pour ['élaboration des films LbL PEI(TiO,/PDDA),, PEI(TiO,/FLG),,
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, et PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),.
PEI : poly(éthyléne imine) — pureté 100%, M,, < 25000 g-mol™, Sigma Aldrich. Ce PEI est utilisé dans
les couches de renforcement (PEI/CNER),, (PEI/PMEMA),, PEI(CNER/ND), et PEI(PMEMA/ND).
PDDA : poly(N-allyl-N,N-dimethylprop-2-en-1-aminium chloride) ou poly(diallyldiméthylammonium
chlorure) — pureté 20%, M,, = 100000—200000 g-mol’l, Sigma Aldrich.
PEG : poly(oxy-1,2-ethanediyl)ou poly(éthyléne glycol) - pureté 100%, M,, = 15000 g-mol™, Roth.
Résine CNER - poly[(o-crésyl glycidyl éther)-co-formaldéhyde](Nom commercial : Cresol Novolac
Epoxy Resin - M, = 1270 g-mol, Sigma Aldrich Lyon.
PMEMA - poly(méthyl vinyléther-alt-maléique anhydride) - M,,= 210000 g-mol™, Sigma Aldrich.
Les composés ont été utilisés comme ils ont été recus.

e Molécules organiques :

TBAOH : hydroxyde de tétrabutylammonium — pureté 55%, Sachem.
DES : diéthylsulfure — pureté 98%, Sigma Aldrich.

DMMP : diméthyl méthylphosphonate - - pureté 97%, Fluka.

PMA : 1-pyrenemethylamine hydrochlorure - pureté 95%, Sigma Aldrich.
PCA : acide 1-pyrenecarboxylique - pureté 97%, Sigma Aldrich.

SDS : dodécylsulfate de sodium — pureté 100%, Merk Millipore.

CTAB : bromure de hexadecyltrimethylammonium — pureté >99%, Sigma Aldrich.
TEG : triéthylene glycol - pureté > 99%, Fluka.

NGP : n-dodecyl 3-D-Glucopyranoside - pureté 100%, Merk Millipore.
(NH,),S,05: persulfate d’ammonium — pureté > 98%, Sigma Aldrich.

Les composés ont été utilisés comme ils ont été recus.

e Matériaux oxydes et nanostructures carbonées :
TiO,- P25 : Degussa.
Gri : Graphite — poudre, < 20um, Sigma Aldrich.

Gre :Graphene — synthétisé par I’équipe du Dr. Janowska au sein de ICPEES, d’aprés leur méthode®.
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ND : nanodiamants — synthétisés par I'équipe du Dr. Spitzer au sein du laboratoire des

Nanomatériaux pour les Systémes Sous Sollicitations Extrémes (NS3E) a [I'Institut Saint Louis
(ISL)237,238,250

AC : charbon actif - DARCO® KB-G, Sigma Aldrich.
Les composés ont été utilisés comme ils ont été recu.

e Autres:
Wafer de silicium : WaferNet INC (San José, CA, USA).
Hellmanex Il : surfactant anionic, Hellma Analytics.
Cristaux de QCM : cristaux de quartz recouverts d’or - AT-cut quartz crystals, avec une fréquence
fondamentale de 5 MHz Q-sense — Biolin Scientific (Suede).
Grilles de TEM : grilles en cuivre recouvertes de Formvar avec une taille de 400 mesh, Oxford
instrument.
Textile : fourni par Sagem et fabriqués par Europrotect, composé de 50% de Kermel®, de
49% de viscose, et de 1% de fibres innox.
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Annexe 2 : Elaboration des suspensions
et solutions et préparation des
substrats

| - Elaboration des suspensions et solutions

e Protocole d’élaboration des solutions de polymeére

Les solutions de PEIl et de PDDA pour I’élaboration des films LbL PEI(TiO,/PDDA),, PEI(TiO,/FLG),,
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, et PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA), sont concentrées a 1 g-L™, dans de I'eau
milliQ. Elles sont mises sous agitation magnétique pendant au moins 1 heure. Seule la solution de
PDDA voit son pH ajusté a 10,3 a I'aide de TBAOH.

Les solutions de PEI pour I'élaboration des films de renforcement (PEI/CNER),, (PEI/PMEMA),,
PEI(CNER/ND), et PEI(PMEMA/ND), sont préparées dans de I'eau milliQ, a une concentration de
40 g-L™. La solution de PMEMA a été préparée dans du THF a une concentration de 40 g-L™ tandis
que les solutions de CNER ont été préparées dans différents solvants a savoir I'lacétone, le THF et le
toluéne & une concentration de 40 g-L™.

e Protocole d’élaboration des suspensions de TiO,.

Afin d’effectuer les suspensions de TiO,, 1 g de TiO, - P25 est ajouté dans 40 mL d’eau milliQ
dont le pH a préalablement été ajusté a 11 et sous forte agitation magnétique. La base utilisée est le
TBAOH. Apres dispersion totale de TiO,, le pH est ajusté a 10,3. La suspension est agitée a I'abri de la
lumiére (entouré de papier d’aluminium) pendant au moins une heure. Puis la suspension est
soniquée a l'aide d’une pointe pendant 25 minutes a une puissance de 300 W. Ceci conduit a un
échauffement de la suspension. Aprés retour a température ambiante, la suspension est centrifugée
a 3700 tr.min™ pendant 15 minutes. Le pH est de nouveau ajusté a pH=10,3. La suspension est ainsi
stable sur plusieurs semaines, a condition de vérifier et d’ajuster le pH régulierement.

e Protocole d’élaboration des suspensions de FLG.

Afin d’effectuer les suspensions de FLG(1:2)-TS, 80 mg de molécule PMA et 40 mg de graphite
sont ajoutés a 40 mL d’eau milliQ, avant d’étre disposé quelques instants au bain a ultrason afin de
bien disperser la molécule (la poudre peut s’agglomérer lors de son stockage). La suspension est
ensuite agitée au moins heure avant sonication a I'aide d’une pointe pendant 25 minutes avec une
puissance de 300 W. La suspension est ensuite disposée dans des tubes et laissée pour décantation
pendant 2 jours. Le surnageant est ensuite récupérer. La suspension est alors stable pendant au
moins 1 an.

Les suspensions de FLG exfoliées a I'aide bain a ultrasons (FLG(1:2)-UB notamment) I'ont été
pendant 5 heures. L'augmentation de la température de I'eau du bain a été contrblée et diminuée
pendant ce temps d’exfoliation.

e Protocole d’élaboration des suspensions de ND.

Afin de réaliser les suspensions de ND pour les films LbL PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),, 120 mg de
ND sont ajoutés a 40 mL d’eau milliQ. Le pH est ajusté a 10,3 a l‘aide de TBAOH. La suspension est
ensuite agitée au moins 1 heure avant sonication a I'aide d’'une pointe pendant 25 minutes avec une
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puissance de 300 W. Le pH est de nouveau ajusté. La suspension est alors stable pendant au moins
1lan.

Les suspensions de ND pour I"élaboration des films PEI(CNER/ND), et PEI(PMEMA/ND), ont été
préparées a une concentration de 2 et 4 g-L*, dans de I'eau milli-Q, avant sonication pendant 1 h
dans un bain a ultrasons.

e Protocole d’élaboration des suspensions de AC.

Afin de réaliser les suspensions de AC, 400 mg de AC (modifé pendant 24 h) est ajouté a 40 mL
d’eau milliQ. Le pH est ajusté a 10,3 a I‘aide de TBAOH. La suspension est ensuite agitée au moins 1
heure avant sonication a I'aide d’une pointe pendant 25 minutes avec une puissance de 300 W. La
suspension est ensuite centrifugée a 3700 tr.min™" pendant 15 minutes. Le pH est de nouveau ajusté.
La suspension est alors stable pendant au moins 6 mois.

Il - Préparation des différents substrats

e Préparation des wafer de silicium

Les wafer de silicium sont tout d’abord coupés a la taille souhaitée a I'aide d’'une pointe en
diamant. Ils sont ensuite nettoyés dans de I’'Hellmanex a 2% pendant 15 minutes au bain a ultrasons,
puis rincés et nettoyés pendant 15 minutes au bain a ultrasons dans un mélange eau : éthanol (1:1).
Les wafer sont ensuite rincés a I'eau milliQ avant d’étre séchés sous un flux d’air comprimé. Enfin,
guelques minutes avant le dépot de la premiére couche des films LbL (en général PEl), les wafer sont
passés dans un plasma cleaner (Harrick Plasma, New York, USA), avec une puissance de 10,2 W
appliquée a la bobine radio-fréquence.

e Préparation des cristaux de QCM.

Les cristaux sont nettoyés avec la méme procédure que celle décrite précédemment pour les
wafer de silicium, a la différence prés que I’activation est réalisée par UV-Ozone pendant 20 minutes
(UV-Ozone Activator, Bio Force Nanoscience, Ames, USA).

e Préparation des grilles de TEM.

Les grilles sont nettoyées dans les mémes conditions que celles décrites précédemment pour les
wafer de silicium. Seulement, les grilles de TEM sont activées uniqguement pendant 5 secondes au
plasma cleaner.

e Préparation des textiles

Les textiles sont dans un premier temps coupés (8,5*4,5 cm?). Ills sont ensuite immergés et
agités dans de I'Hellmanex (a 5%). lls sont ensuite rincés dans un mélange eau : éthanol (1:1) et a
I’eau milliQ seule pour finir. Les textiles sont ensuite placés dans une étuve a 60°C pendant 4 heures
avant d’étre stocké dans un dessicateur contenant du chlorure de magnésium (stabilisant I’"humidité
a 33%), pendant au moins 24 h, afin de contrdler 'humidité présente a la surface du textile et de
limiter les sources d’erreurs lors de la pesée des textiles.

Préparation des cellules de BET

Les cellules sont d’abord nettoyées dans de I'Hellmanex a 2% (15 minutes au bain a ultrasons),
puis avec un mélange eau : éthanol (1:1) (15 minutes au bain a ultrasons), avant d’étre rincées a I'eau
milliQ et séchées a I’étuve a 60°C pendant 1 nuit.
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Annexe 3 : Elaboration des films

Les films sont réalisés par trempage, comme présenté sur la Figure A suivante :

3rdstep :
b species

© species

Dipping method

Figure A: Représentation schématique des étapes de formation des films LbL par trempage.

Dans un premier temps, il faut préciser que deux tailles de wafer de silicium ont été étudiées :
de 5-10 cm?” environ pour les premiers tests d’optimisation (soit environ 4 cm * 2 cm) et de surface
plus importante de 33-38 cm? (soit environ 4,5 cm * 8 cm) afin de réaliser les tests photocatalytiques.
Bien entendu, les wafer ne sont alors pas trempé dans le méme volume de solution : environ 40 mL
pour les wafer de 5-10 cm?” et environ 200 mL pour les wafer de 33-38 cm®.

Nous avons également travaillé dans un laboratoire ol la température ambiante était comprise
entre 17 et 28°C, selon les saisons notamment.

| - Elaboration des films de référence sur substrats moeles (wafer de silicium, lamelle de

guartz ou de verre)

Le substrat est tout d’abord nettoyé dans de I'hellmanex a 2% (15 minutes au bain a ultrasons),
puis dans un mélange eau : éthanol (1:1) (15 minutes au bain a ultrasons) avant d’étre rincé a I'eau
milliQ et séché a I'air comprimé. Le substrat est ensuite placé pendant 3 minutes dans un plasma-
cleaner (avec un signal d’intensité moyenne). Si les deux co6tés du substrat doivent étre
fonctionnalisés, cette étape au plasma cleaner est répétée sur l'autre face (notamment pour les
lamelles de quartz pour la caractérisation en spectroscopie UV-Visible). Le substrat est ensuite
plongé (dans les 10 minutes qui suivent le passage au plasma cleaner) dans la solution de PEI qui sert
de couche d’ancrage. Cette étape de trempage dure 20 minutes et est suivie de 3 étapes de ringage
de 3 minutes chacune dans de I’eau milliQ. Le substrat est ensuite séché a I'air comprimé.

Puis le substrat est plongé dans :

- La suspension de NP de TiO, (chargées négativement) pendant 20 minutes, suivi de 3 étapes de
ringage dans de I'eau milliQ (au pH ajusté a 10,3 a I'aide de TBAOH). Le substrat est ensuite
séché a I'air comprimé. Puis le substrat est trempé pendant 20 minutes dans la solution de
PDDA (polymére chargé positivement), suivi de 3 étapes de ringage dans de I'eau milliQ (au pH
ajusté a 10,3 a I'aide de TBAOH). Le substrat est ensuite séché a I'air comprimé. Ces deux étapes
de trempages peuvent ensuite étre répétées n fois, de maniére a conduire au film
PEI(TiO,/PDDA),.

Vi
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- La suspension de NP de TiO, (chargées négativement) pendant 20 minutes, suivi de 3 étapes de
rincage dans de I'eau milliQ (au pH ajusté a 10,3 a I'aide de TBAOH). Le substrat est ensuite
séché a I'air comprimé. Puis le substrat est trempé pendant 20 minutes dans la suspension de
FLG (FLG étant chargé positivement), suivi de 3 étapes de rincage dans de I'eau milliQ. Le
substrat est ensuite séché a I'air comprimé. Ces deux étapes de trempages peuvent ensuite étre
répétées n fois, de maniére a conduire au film PEI(TiO,/FLG),.

- La suspension de NP de TiO, (chargées négativement) pendant 20 minutes, suivi de 3 étapes de
rincage dans de I'eau milliQ (au pH ajusté a 10,3 a I'aide de TBAOH). Le substrat est ensuite
séché a l'air comprimé. Puis le substrat est trempé pendant 20 minutes dans la solution de
PDDA (polymere chargé positivement), suivi de 3 étapes de ringage dans de I'eau milliQ (au pH
ajusté a 10,3 a I'aide de TBAOH). Le substrat est ensuite séché a I'air comprimé. Puis le substrat
est trempé pendant 20 minutes dans la suspension de AC (particules chargées négativement),
suivi de 3 étapes de rincage dans de I'’eau milliQ (au pH ajusté a 10,3 a I'aide de TBAOH). Le
substrat est ensuite séché a I'air comprimé. Enfin, le substrat est trempé pendant 20 minutes
dans la solution de PDDA (polymére chargé positivement), suivi de 3 étapes de ringcage dans de
I'eau milliQ (au pH ajusté a 10,3 a I'aide de TBAOH.) Le substrat est ensuite séché a l'air
comprimé. Ces quatre étapes de trempages peuvent ensuite étre répétées n fois, de maniere a
conduire au film PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA),.

- La suspension de NP de TiO, (chargées négativement) pendant 20 minutes, suivi de 3 étapes de
rincage dans de I'eau milliQ (au pH ajusté a 10,3 a I'aide de TBAOH). Le substrat est ensuite
séché a l'air comprimé. Puis le substrat est trempé pendant 20 minutes dans la solution de
PDDA (polymeére chargé positivement), suivi de 3 étapes de ringage dans de I'eau milliQ (au pH
ajusté a 10,3 a I'aide de TBAOH). Le substrat est ensuite séché a I'air comprimé. Puis le substrat
est trempé 20 minutes dans la suspension de ND (qui sont chargés négativement), suivi de 3
étapes de ringage dans de I'eau milliQ (au pH ajusté a 10,3 a I'aide de TBAOH). Le substrat est
ensuite séché a I'air comprimé. Enfin, le substrat est trempé pendant 20 minutes dans la
solution de PDDA (polymeére chargé positivement), suivi de 3 étapes de ringage dans de 'eau
milliQ (au pH ajusté a 10,3 a I'aide de TBAOH). Pour finir, le substrat est ensuite séché a I'air
comprimé. Ces quatre étapes de trempages peuvent ensuite étre répétées n fois, de maniere a
conduire au film PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA),.

Il - Elaboration des films sur textile

Les étapes de dépot sur textile sont les mémes que sur wafer de silicium, si ce n’est que les
étapes de séchage sont réalisées a I'aide d’'une centrifugeuse, qui permet d’éliminer une bonne
partie des liquides, piégés dans les fibres, par force centrifuge. A la fin du dépo6t de toutes les
couches, les textiles sont séchés 4h a 60°C dans une étuve et placé au moins 24 heures dans un
dessicateur contenant du chlorure de magnésium (stabilisant I’humidité a 33%), afin de contréler
I’humidité du textile et de limiter ainsi les sources d’erreurs lors de la pesée.

lll - Elaboration des films a I'aide du robot de trempage
Afin de réaliser des films ayant beaucoup de LP (au-dela de 20 LP), un robot de trempage est

employé. Il a été designé et réalisé par la plateforme Mécanique de I'lICS. Ce robot consiste en un
bras mobile en x,y et z et controlé informatiquement. Le programme du robot permet de controler la
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position du robot a chaque instant. Il est ainsi possible de tremper I'échantillon dans les
suspensions/solutions un temps donné, puis dans les eaux de rincage et de sécher enfin I’échantillon
par un systéeme de double buse a air comprimé. Afin de pouvoir changer I'’eau de ringcage a chaque
dépot, un ordre de trempage est défini, en veillant a ce que le bras du robot fasse le moins de trajet
possible, afin de réduire au maximum le temps de réalisation des échantillons. Tous ces éléments
sont présentés en Figure B, avec deux suspensions de FLG et de TiO,

La préparation des échantillons est la méme que précédemment, avec le lavage, le passage au
plasma cleaner et le dép6t de la couche de PEI au préalable.

Rinsing water (milliQ) Rinsing water (milliQ pH=10,3)
(A, B, C,D,F G,H) (N,0,P,Q,R,S, T,U,V, W, X) The sample hold by the mobile
o arm of the robot is dipped a
determined time into
suspensions/solution in this

_ order:

s B

ds - : | = ) B rinsing rinsing

= sia A\ S8 lP-1  M-QUV!  E-ABF!

P2 M-UWR! E-BFG |

LP-3  M-VRN! E-FGC |

P-4  M-RNO! E-GCD !

LP-5  M-NOS ! E-CDH !

Si{waffer dipped inside | compressed LB hosw |! E_ABF:!'

rinsing water (in B) air dryer t:'; ::\SNV:/(:I E‘:Zi* |

@ @ @ @ @ LP-9 M!-):(;I:y!ing stel;—GCD !
O@AOD® i
@O WOM

OO ®O

Figure B: Image du robot de trempage utilisé.

IV - Elaboration des films sur grilles de TEM
Les films réalisés pour les caractérisations en microscopie électronique a transmission ont été

réalisés directement sur les grilles de TEM. Aprées activation au plasma cleaner (intensité medium),
les grilles sont fixées a une pince. Les mémes étapes de dépot suivent (d’abord dans PEIl, puis dans la
suspension contenant des matériaux chargés négativement puis dans la suspension/solution
contenant des matériaux chargés positivement, entrecoupées d’étapes de ringage). Pour ce faire,
une goutte de la suspension a mettre en contact est déposée sur la grille a I'aide d’'une micropipette.
La goutte reste en contact pendant 20 minutes avec la grille avant d’effectuer les 3 étapes de ringage
avec les eaux de ringage. Pendant la durée de contact, il faut veiller a ce qu’aucune vibration ne
perturbe le dépot et qu’il y ait toujours de la suspension sur la grille (elle peut migrer par capillarité
entre les branches de la pince, par exemple). Ceci est représenté sur la Figure C. Les grilles sont
ensuite séchées sur du papier absorbant et surtout pas pour éviter I'air comprimé.
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Home made tweezers holder

Tweezers

<—— TiO, suspension

—— TEMgrid

...........................

Figure C : Images prises lors de la fonctionnalisation des grilles de TEM par les films LbL .

V - Elaboration des films a 'intérieur des cellules de BET

Les films sont ensuite étre réalisés uniquement sur les parois internes de la boule de la cellule
BET, en évitant au maximum de recouvrir I'intérieur des cylindres au-dessus de la boule. Pour cela,
un systéme de double tube est employé, comme représenté sur la Figure D.

Puis les mémes étapes que celles décrites précédemment sont effectuées, trempage dans les
mémes conditions dans la solution de PEI, puis dans les suspensions contenant les espéces chargées
négativement puis positivement, entrecoupées des mémes étapes de ringage. Nous avons ainsi
élaboré les  films  PEI(TiO,/PDDA)iy,  PEI(TiO/FLG)100,  PEI(TiO,/PDDA/AC/PDDA)s, et
PEI(TiO,/PDDA/ND/PDDA)s, ce qui a pris environ 5 semaines a temps complet.

Syringes with \ “
suspensions ‘
gt ‘IL‘, ;

<— Hard pipe (to
protect internal
surface of the
BET tube)

< BETcell

Suspension | g j Home-made air compressed syringe
or solution —— i pump, to inject and to empty BET cells

Soft pipe (to introduce
suspensions/solutions)

Figure D: | du dispositif expérimental utilisé pour couvrir I'intérieur de cellules de BET.
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VI - Elaboration des films sur lamelles de microscope pour les mesures de TRMC (un seul coté)

Les films dédiés aux caractérisations en TRMC ont été réalisés sur des lamelles de microscope de
1,3 cm de diametre, avec un dépdt sur une seule face. Ces lamelles ont été préalablement nettoyées
dans de I’hellmanex a 2% (15 minutes au bain a ultrasons), puis dans un mélange eau : éthanol (1:1)
(15 minutes au bain a ultrasons) avant d’étre rincées a I'’eau milliQ et séchées a I'air comprimé.

La différence principale avec le dépdt sur les autres substrats modeéle repose sur la préparation
du porte échantillon porte-lamelles. En effet, le but est de ne couvrir qu’une seule face de la lamelle
de microscope, qui est de plus trés fragile. Pour cela, les lamelles doivent étre déposées sur un
substrat plus grand et plus solide, sans utiliser ni colle ni graisse (pour ne laisser aucune trace sur la
face inférieure des lamelles, ce qui perturberait les mesures). L'idée m’est venue d’utiliser du
silicone, tout comme les décorations de Noél que I'on met sur les fenétres et qui adhére sans utiliser
de colle et sans laisser de trace. Ainsi, un film de silicone médical stérile est posé a la surface d’un
substrat en veillant a ne former aucune bulle d’air. Pour ce faire, un wafer de silicium est choisi
comme substrat car son épaisseur convient mieux aux pinces du robot de trempage. Du Téflon® est
aussi utilisé pour couvrir les extrémités du wafer recouvert de silicone, pour éviter a I'eau de
s’insinuer entre le wafer et le silicone, ce qui perturberait son adhésion. Les lamelles sont ensuite
mises sur le silicone (en veillant a ne former aucune bulle d’air). Elles sont toutefois sécurisées par un
petit morceau de Téflon® qui les maintient au silicone. Tout ceci est représenté sur la Figure E
suivante :

Teflon sheet

Silicon sheet

Microscope slide Si waffer

Figure E: Image du porte échantillon porte-lamelles pour réaliser les mesures de TRMC

Puis les mémes étapes que celles décrites précédemment sont effectuées, trempage dans les
mémes conditions dans la solution de PEl puis dans les suspensions a base d’espéces chargées
négativement puis positivement, entrecoupées des mémes étapes de ringage. Pour cela, le robot de
trempage est employé.
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Annexe 4 : Techniques de
caractérisation

| — Ellipsométrie
L’ellipsométrie est une technique d’analyse optique non destructive qui permet d’analyser des

films minces déposés sur surfaces planes réfléchissantes par changement de polarisation de Ia
lumiere apres réflexion. Ainsi, I'épaisseur de films de polyélectrolytes (pouvant contenir des
nanoparticules) peut étre évaluée, ainsi que son homogénéité, afin de suivre sa croissance. Il est ainsi
possible de déterminer I'épaisseur connaissant I'indice de réfraction d’un film ou inversement.

Ainsi, I'onde électromagnétique (dans notre cas, un rayonnement laser monochromatique) est
réfléchie sur la surface a analyser avec 2 coefficients de réflexion, r; et r, tels que :

Esi .  quati
= E_Sl — |T's| % exp(l6s) Equation 24
ST
_ Epi _ . Equation 25
= 2= [y exp(i5,)

Avec 6, le changement de phase absolu di a la reflexion, et les indices s et p correspondant
respectivement aux projections paralleles (s) et perpendiculaires (p) au plan de la surface a analyser.
Les indices r et i correspondent respectivement aux rayons réfléchis et incidents.

Ainsi, I'ellipsométre mesure plus particulierement les variations de ® et A, qui dépendent de
I'indice de réfraction du substrat et du film déposé, de I'épaisseur du film déposé et de I'angle
d’incidence du rayon lumineux. Ces deux angles sont reliés aux deux coefficients r, et r, selon
I’Equation 26 :

tan(®) * exp(id) = :_ISJ Equation 26

Avec 4, la différence des phases entre §, et §; et tan(®), défini comme le rapport des modules
der,surrs.

Ainsi, connaissant I'indice de réfraction et I'angle d’incidence du rayon lumineux, nous pouvons
déterminer I'épaisseur et connaissant I'épaisseur et I'angle d’incidence du rayon lumineux, c’est
I'indice de réfraction qui peut étre mesuré. Cette technique est schématisée sur le Figure F.

Linear polarized beam

Reflective sample Elliptic polarized beam

Figure F : Schéma explicatif de la technique d’analyse par ellipsométrie.
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Dans notre cas, les films ont été construits sur des wafers de silicium et un indice de réfraction
constant a été utilisé pour les mesures (n= 1.465, valeur de la couche d’oxyde de silicium qui est
proche des indices de réfraction des polymeres). Malgré le fait que cette approximation entraine une
légere erreur (5-10%) sur la détermination de I'épaisseur absolue des films, cette technique permet
de donner rapidement une estimation de I'épaisseur des films (estimation assez proche de la réalité)
et de suivre la croissance des films. Les mesures d’épaisseur des films ont été réalisées a I'aide d’un
ellipsometre PLASMOS SD2100 opérant a une seule longueur d’onde (632,8 nm) et a un angle
constant de 70° par rapport a la normale de I'échantillon noté “¢".

Il = QCM (microbalance a quartz)
La microbalance a cristal de quartz est une technique permettant de déterminer en temps réel

la cinétique d’adsorption/désorption de molécules sur une surface, la quantité de molécules
adsorbées, avec une précision de I'ordre du ng-cm™ ainsi que la viscoélasticité du film déposé®’.

Son principe repose sur la mesure de la variation de la fréquence fondamentale d’un cristal de
quartz piézoélectrique lors de I'adsorption de molécules sur sa surface (I’adsorption de molecules
conduit a une diminution de la fréquence). En effet, le quartz piézoélectrique a la capacité de
transformer une différence de potentiel électrique en une contrainte mécanique (cisaillement) et
inversement. Ainsi, une large variété de nature de composés peut étre employée.

Les films sont déposés sur cristal de quartz, qui se présente sous la forme d’un disque (de 0,3
mm d’épaisseur), entouré de deux électrodes en or. Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée
entre les deux électrodes, le cristal de quartz subit une contrainte de cisaillement. La face inférieure
étant fixée, I'autre peut osciller horizontalement.

Le quartz posséde une fréquence de vibration maximale (dite de résonance) pour une certaine
différence de potentiel. Lorsqu’'un matériau est déposé sur le quartz, sa fréquence de résonance
diminue. Il est alors possible de relier la masse déposée sur le quartz a la variation de fréquence de
résonance engendrée par ce dép6t. En assimilant le quartz a un oscillateur harmonique, Sauerbrey a
pu établir la relation suivante dans le cas de |'adsorption de gaz :

Af=f—f, = “mifo _ _m Equation 27

2+xM Cc

Avec m la masse de matériau déposé sur le quartz, M la masse du cristal de quartz, f,, la
fréquence de résonance de l'oscillateur harmonique avant dépot et f, la fréquence résonance de
I’oscillateur harmonique apres le dépo6t de la masse m de matériau. C est la constante de Sauerbrey,

qui vaut dans le cas de notre appareillage :

2xM _ s i
C = - — 17’7 ng-s-cm 2 Equation 28
0

Le cristal résonne a sa fréquence fondamentale et a toutes ses harmoniques impaires (f,=n*f ou
n est un entier impaire positif). Pour notre appareil, la fréquence fondamentale de résonance (n = 1)
vaut 5 MHz et ses harmoniques (n = 3, 5, 7) ont pour fréquence : 15, 25 et 35 MHz. On obtient alors

la relation dite de Sauerbrey :

Af, Equation 29
n

Cette technique est représentée sur la Figure G.

Am = —-C
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Figure G : Schéma explicatif de la technique d’analyse par QCM.

Ainsi, les suspensions et solutions sont injectées les unes apres les autres afin d’étre mises en
contact avec le cristal de quartz pendant la durée souhaitée. Il faut veiller ne pas injecter de bulles
d’air, ce qui perturberait les mesures : le séchage n’est pas possible. Une pompe péristatique est
ainsi employée. Toutes les mesures ont été conduites sur une QCM-D E4 (Q-Sense AB, Goteborg,
Suede).

Il - Spectroscopie UV-Visible

La spectrophotométrie repose uniquement sur les propriétés que possedent certaines molécules
et particules a absorber certaines longueurs d’onde. Pour ce faire, une radiation monochromatique
d’intensité I, est envoyée sur I'échantillon a analyser et peut passer a travers (mesure en
transmission) ou étre réfléchie (mesures en réflexion): le spectrophotométre détermine son

absorption a une longueur d’onde donnée (ou bien sur une plage de longueur d’onde choisie). La
relation liant I'absorbance proportionnellement a la concentration est la loi de Beer-Lambert :
I = [0 - exp (—g .l C) Equation 30

Avec &, le coefficient d'absorption molaire et /,, I'intensité du rayon du faisceau de photons qui
traverse une cuve de longueur / (en cm) et contenant une solution de concentration € (en mol-L™). Il
en ressort un faisceau d’intensité /. Cette loi est valable pour les faibles concentrations (inférieures a
100 mmoI-L'l). En notant A I'absorbance, on obtient la relation :

I Equation 31
A=log(7) - A=¢€-1l-C

Avec /, la longueur de la cuve (en cm), C, la concentration en molécules absorbantes (en mol-L™?)
et g, le coefficient d'extinction molaire (en L-mol™-cm™). Ce dernier est fonction de la longueur
d’onde d’absorbance.

Dans le cas de la mesure d’absorbance sur films LbL élaborés sur lamelles de quartz, il faut
prendre en considération une erreur due a la diffusion et a la réfraction causée par les
nanoparticules. Les mesures ont été conduites sur un spectrometre UV-Visible Cary100 Scan -
Varian®.
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IV — Zétamétrie

La zétamétrie est une technique qui permet de déterminer le point isoélectrique (PIE) d’une
suspension ou solution en mesurant son potentiel zeta { a différents pH, équivalant a la charge
surfacique des particules dans des conditions données. Le changement de signe du potentiel
correspond ainsi au PIE. De plus, la mesure du potentiel-, est généralement considérée comme
étant un bon indicateur de la stabilité des suspensions colloidales. Ainsi, si le potentiel-{ de particules
possédant le méme type de charges de surfaces est élevé, les répulsions entres les particules vont
étre suffisamment importantes pour éviter le rapprochement des particules et par conséquent la
formation d’agrégats.

Les mesures ont été effectuées sur un Zétasizer 2000 de Malvern. Le PIE a ainsi été mesuré sur
les suspensions et solutions utilisées pour I’élaboration des films LbL. Les variations de pH ont été
effectuées par ajout controlé et automatisé d’acide chlorhydrique ou de TBAOH (basique).

V - BET

La surface spécifique ainsi que la porosité des échantillons peut étre mesurée par la mesure
d’adsorption de gaz a température constante. Pour cela, les échantillons sont dégazés pendant
plusieurs heures avant d’effectuer la mesure. La surface spécifique est alors calculée avec l'isotherme
d’adsorption d’aprés la méthode de Brunauer, Emett et Teller (BET).

Deux types de mesures ont été conduits :

- Sur les poudres : quelques dizaines de milligrammes sont déposés dans le cellule de mesure. lls
sont ensuite dégazés avec un « Sample Degas System » micromeritics VacPrep 061 a 200°C
pendant au moins 6 h avant d’étre analysés par un « Suface Area and Porosity Analyser »
micromeritics TriStar, mesurant I'adsorption du diazote a 77 K.

- Sur les films LbL : dans ce cas, les films LbL sont directement construits dans les cellules de BET
(Annexe 3, V). Les mesures d’adsorption ont été conduites dans un ASAP 2020 surface analyzer
de Micromeritics a 77 K, en employant du krypton plutot que de I'azote. En effet, ce gaz permet
des mesures plus sensibles, ce qui est important dans notre cas étant donné la tres faible
guantité de matiere disponible, malgré les 100 LP ou 50QP déposées. Dans ce cas, I'erreur
standard sur les mesures de surface est de I'ordre de 5%. Ces mesures ont été conduites en
partenariat avec le Dr. Gibot de I'Institut Saint Louis (ISL).

VI - Microscopie Electroniques a Balayage MEB

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est une technique d’imagerie a haute résolution
non destructive pour caractériser la morphologie des surfaces et des poudres immobilisées. Pour ce
faire, un faisceau d’électrons balaye la surface a analyser. Suite a ce contact, plusieurs scenarii sont
possibles. Il peut y avoir émission d’électrons secondaires, rétrodiffusés, Auger ou encore de rayons
X. Ces différents électrons sont détectés par différents détecteurs comme les détecteurs SEl ou
InLens pour les électrons secondaires, permettant de rendre compte de la morphologie de la surface,
ou encore les détecteurs d’électrons rétrodiffusés LElI ou ESB, donnant une indication
supplémentaire sur le contraste chimique. Dans cette étude, deux MEB ont été employés : le MEB
JSM-6700F (Jeol) SEM de I'Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg (IPCMS,
Strasbourg, France) et le MEB GEMINISEM (Zeiss) de I'ICS.
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VIl - Microscopie Electroniques a Transmission MET

La Microscopie Electronique a Transmission (MET) est aussi une technique d’imagerie a haute
résolution, qui consiste a collecter les électrons traversant les échantillons. Des informations sur la
structure, la taille, la morphologie mais aussi sur la cristallinité des échantillons peuvent étre
obtenues.

Ainsi, les échantillons sont préparés sur des grilles spécifiques et ne doivent pas dépasser
guelques centaines de nanometres. Dans le cadre de notre étude, les films LbL ont été réalisés
directement sur les grilles comme expliqué précédemment (Annexe 2, IV), et une goutte de
suspension a été déposée sur les grilles pour effectuer les mesures de référence.

Les analyses ont été menées par le Dr. Loic Vidal de I'Institut de Sciences des Matériaux de
Mulhouse (IS2M, Mulhouse, France) sur un MET Philips CM200, équipé avec un filament thermo-
ionic LaB6 opérant a une tension de 200 kV, la résolution maximale est d’environ 0,1 nm.

VIII = XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
La spectroscopie de photoélectrons induits par rayon X (XPS) est une technique d’analyse de

surface non destructive, donnant des renseignements sur la nature chimique des éléments présents

a la surface d’un échantillon et sur leur environnement chimique®”

. Cette technique est basée sur la
mesure de I'énergie cinétique des électrons éjectés apres irradiation sous photons X (d’énergie hv)
de I'’échantillon a analyser. Ceci est représenté Figure H. Les électrons ayant une énergie de liaison E,
(différence entre le niveau d’énergie de I'électron de coeur a arracher et de celui du vide) inférieure a
hv peuvent alors étre éjectés pour donner un photoélectron. L'énergie cinétique, E., de ce
photoélectron correspond alors a la différence entre hv et I'énergie de liaison initiale E, de I'électron

et est propre aux niveaux énergétiques atomiques de chacun des éléments :
E.=hv— E, Equation 32

Aprés génération des photoélectrons, leur libre parcourt moyen est d’environ 1 a 5 nm (a cause
des chocs inélastiques dans le volume de I'échantillon), ce qui permet une profondeur d’analyse
inférieure a 5 nm. Le seuil de détection est d’environ 1% atomique.

o 0 060600 LysoeZp

(3] ® Lyor2s
Photon Photoelectron

7

Core e () — @ Korls

Figure H : Schéma de principe de I’XPS, adapté de Moulder et al?”?
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Ainsi, I’XPS permet de réaliser une analyse élémentaire qualitative et d’identifier I'ensemble des
éléments (exceptés H et He), d’obtenir des informations sur I’environnement chimique des éléments
ainsi que leur degré d’oxydation, mais également de réaliser des analyses quantitatives des rapports

relatifs des éléments présents en surface, par la relation :
1
Ca_ la, 9, (ﬂ)z* Dp

¢, Ip o5 \Ecg Dg

Equation 33

Avec : |, la surface des pics mesurés, g, la section efficace d’ionisation, tabulée par Scofield, Ec,
I’énergie cinétique et D, le facteur de transmission de I'appareil dépendant de Ec. On considére que
DB/DA vaut 1 pour des énergies cinétiques Ec, et Ec, voisines.

L’ensemble des analyses XPS a été conduit sur un spectrométre ultravide (UHV) Multilab 2000
(Thermo) équipé d’un analyseur d’électrons hémisphérique VSW Class WA, ayant une source
d’irradiation double anode d’aluminium Al Ka X-Ray (d’énergie 1486,6 eV).

IX — Analyses chimiques

Les différents films déposés sur wafers de silicium ou sur textiles ont été d’abord dissous dans
de l'acide chlorhydrique concentré avant d’étre analysés chimiquement par spectrométrie
d’émission plasma (ICP-AES, Varian 720ES). Ces expérimentations ont été conduites par la plateforme
analytique de I'IPHC (Institut Pluridisciplinaire Hubert Curien, CNRS, UMR 7178, Dr Anne Boos).

X —Time Resolved Microwave Conductivity TRMC

Les analyses par TRMC (Time Resolved Microwave Conductivity) permettent de mettre en
évidence les électrons photogénérés mobiles suite a une irradiation monochromatique. Pour ce faire,
un faisceau micro-onde de puissance P est envoyé sur I’échantillon irradié, puis réfléchi vers un
détecteur spécifique’®. Le changement de puissance du signal AP d{ a la présence d’électrons
photogénérés peut alors étre corrélé, pour de faibles perturbations de conductivité, a la différence
de conductivité Ao(t) :

APTft) =Ax* Adg(t) =Axex* Y;An;(t)  y; Equation 34

Avec Ani(t), le nombre de porteurs de charges en exces au temps t, u;, leur mobilité et A, le
facteur de sensibilité, indépendant du temps mais sensible aux différences de fréquence micro-onde
ou encore de la constante diélectrique des échantillons. La mobilité des espéces piégées est
considérée comme faible et peut étre négligée. An,(t) correspond alors a la mobilité des électrons
dans la bande de conduction et a celles des lacunes électroniques dans la bande de valence. Pour le
cas de TiO,, le signal TRMC peut étre attribué aux électrons car leur mobilité est bien plus élevée que
celle des lacunes électroniques. Ainsi, nous avons acces a la quantité d’électrons photogénérés par le
pulse (maximum de l'intensité du signal (Imax)) et a leur temps de vie, en considérant la décroissance
du signal I(t). Cette décroissance peut étre due a des recombinaisons des charges ou un piégeage des
électrons.

Les mesures ont été conduites au Laboratoire de Chimie Physique a Orsay en collaboration avec
le Pr. Colbeau Justin. Les micro-ondes incidentes sont générées a I'aide d’une diode Gunn de bande
Ka a 30 GHz. La source de lumiere pulsée est un laser OPO (EKSPLA, NT342B) ajustable de 225 a 2000
nm. |l délivre des pulses de 8 ns avec une fréquence de 10 Hz. La densité d’énergie recue au niveau
de I'échantillon est de 1,7 mJ-cm™ pour une irradiation a 350 nm. Le dispositif est présenté Figure .
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Figure | : Image du dispositif de mesure de TRMC.

Xl —Tests de rayures
Des tests de rayure mécanique ont été réalisés a I'aide d’un un banc de nano-scratch (CSM

instrument) au sein de I’équipe du Professeur C. Gauthier, de I'Institut Charles Sadron, notamment
avec le Dr. Le Houerou et M. Favier, afin de caractériser la capacité de renforcement des couches de
protection. Cet appareil équipé d’une pointe en diamant de géométrie contrélée (rayon de 2 um au
bout d’un cone de 90°) frotte a pression controlée (force allant de 0,1 a 10 mN, découpée en 30
paliers d’incrément constant) et & vitesse constante (30 um-s™) la surface du film. Le principe est
schématisé en Figure J. L'endommagement de la surface est ensuite contr6lé par microscopie
optique post-mortem.

Applied force

Y

Diamond
indenter

COﬂStant speed

Figure J : Schéma représentatif d’un test de rayure.
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Annexe 5 : Courbe de dissipation

Le signal de dissipation obtenu en QCM pour le film PEI(TiO,/PDDA), est présenté ci-dessous, sur
la Figure K. Cette figure est mentionnée dans le Chap. I, section 2.1.4, page 77.
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Figure K : Signal de dissipation obtenu pour la construction du film PEI(TiO,/PDDA),,.

XViii



Annexes

Annexe 6 : Tests photocatalytiques préeliminaires

Les résultats des tests photocatalytiques préliminaires effectués sur des dépots réalisés par drop casting vis-a-vis de la photooxydation du DES sous UV-
A, avec une concentration en agent DES d’environ 500 ppm sous un flux de 8,9 mL-min™ avec une humidité relative de 50% sont résumés dans le Tableau A
ci-dessous et présentés en Figure L. Cette figure est mentionnée dans le Chap. Il, section 2.2.3, page 82.

Echantill Conversion initiale  Conversion finale DES éliminé Durée d’irradiation Masse de DES éliminé Vitesse d’élimination du DES
chantiflons maximale (%) (%) (mg) (min) (ug-min'l) (10'3 mg DES/min-mg TiO,)

Lamelle de verre (a) 5+1 1+1 95+1,4 861 11,0+1,7 0,3+0,1
TiO, avec TBAOH (b) 53+8 14 +£2 75,2+11,3 1145 65,7+9,9 1,8+0,3
TiO, seulement (c) 82+12 14+2 33,3+5,0 723 46,1+6,9 1,3+0,2
Gre (d) 2+1 2+1 1,2+0,2 366 3,3+0,5 0,1+0,1
TiO, + Gre (e) 325 13+2 40,916,1 972 42,1+6,3 1,2+0,2
TiO, + PDDA (f) 18+3 10+2 39,2+5,9 1037 37,8+5,7 1,1+0,2
TiO,+ PMA (g) 91+14 76 £ 11 95,8+14,4 1226 78,1+11,7 2,210,3
TiO, + GrePMA (h) 97 +15 86+13 376 +£56,4 1179 318,9+47,8 89+1,3
PMA Proche de 0

TiO, + PCA (i) 98 £ 15 78 £12 187,3 £ 28,1 923 202,9+30,4 56+0,8
TiO, + GrePCA (j) 96 +14 58+9 240,4 £ 36,1 1058 227,2+34,1 6,3+0,9
PCA Proche de 0

TiO, + NGP (k) 294 14+2 489+7,3 843 58,0+8,7 1,6+0,2
TiO, + GreNGP (1) 25+4 11+2 31,1+4,7 711 43,7 £ 6,6 1,2+0,2
TiO, + TEG (m) 311 9+1 6+0,9 1163 52+0,8 0,1+0,1
TiO, + GreTEG (n) 37+6 14 +£2 62,5+9,4 1116 56,0+8,4 1,6+0,2
TiO, + PEG(0) 21+3 6+1 14,6 £ 2,2 839 17,4 +2,6 0,5%+0,1
TiO, + GrePEG (p) 15+2 3+0 10,4+1,6 888 11,7+1,8 0,3%+0,1
TiO, + SDS (q) 81+12 13+2 58,2 +8,7 1270 45,8+6,9 1,340,2
TiO, + GreSDS (r) 76 £11 15+2 61,1+£9,2 1257 48,6 +7,3 1,4+0,2
TiO, + CTAB (s) 305 162 30+£4,5 791 37,9+5,7 1,1+0,2
TiO, + GreCTAB (t) 22+3 162 26,3+£3,9 828 31,8+4,8 0,910,1

Tableau A: Récapitulatif des résultats photocatalytiques obtenus vis-a-vis de la photo-oxydation du DES sous illumination UV-A a partir d’échantillons réalisés par drop-casting. Notons que

seul I’échantillon (c) ne contient pas de TBAOH
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Figure L : Courbes de photo-oxydation du DES sous illumination UV-A (allumage a t = 0, représenté par un fond jaune), pour a) la lamelle en verre seule et pour les échantillons réalisés par
drop-casting a partir de suspension de b) TiO, stabilisée en utilisant du TBAOH, c) TiO, sans TBAOH, d) graphéne de référence seul Gre, e) TiO, puis Gre, appelé TiO, + Gre, f) TiO, + PDDA, g)
TiO, + PMA, h) TiO,+GrePMA, i) TiO, + PCA, j) TiO, + GrePCA, k) TiO, + NGP, 1) TiO, + GreNGP, m) TiO, + TEG, n) TiO, + GreTEG, o) TiO, + PEG, p) TiO, + GrePEG, q) TiO, + SDS, r) TiO, + GreSDS,
s) TiO, + CTAB, t) TiO, + GreCTAB
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Annexe 7 : Courbes de BET sur AC

Les courbes de BET correspondant aux échantillons de AC ayant subi les divers traitements
mentionnées dans le Chap. ll, section 2.3.2, page 89, sont présentées ci-dessous, sur la Figure M et la

Figure N.
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Figure M : Courbes d’adsorption/désorption de I'azote lors de mesure de BET des échantillons de AC, en fonction de leur

temps de traitement.
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Figure N : Courbes représentant le volume des pores suite a des mesures de BET s des échantillons de AC, en fonction de

leur temps de traitement.
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Annexe 8: Suivi ellipsométrique de la
construction des films PEI(AC/PDDA)x

Le suivi de la construction, par ellipsométrie, des films PEI(AC/PDDA), en fonction du temps de
traitement et de trempage du charbon actif est présenté en Figure O et P. Cette figure est
mentionnée dans le Chap. Il, section 2.3.4, page 92.

50 - o
a1 set Ac agltated 3 h _
20 0 O 1 set-Ac agitated for 24h
0 L e agltated i
£ Lo <>§ 2"”set Ac agltated for 24h
a i i
8 : : : : : : : : : <>
‘= . . . . . Yo . ; :
o <> : : :
ol : : & O @ o % W % @ %
] @@@ m m@DDi T -
@ @ @ : :
0 .|...i.i.i.i.i.i.i.
Pl 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Number of deposited Layer Pair (LP)
Parameters: pH =10.3; Concentration: 1 g.L'! Dipping time : 20 min

Figure O : Evolution de I'épaisseur des films mesurée par ellipsométrie pour des films PEI(AC/PDDA),, en fonction du temps
de modification du charbon actif
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f R*=0,977 . 1
0+ — T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Number of deposited Layer Pair (LP)
Parameters: AC agitated for 24h; pH =10.3; Concentration: 10 g.L!

Figure P : Evolution de I'épaisseur des films mesurée par ellipsométrie pour des films PEI(AC/PDDA)n, en fonction du temps
de trempage dans les suspensions
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Annexe 9: Mesures UV des références
et courbe de calibration de TiO;

Les courbes mesurées en spectroscopie UV-Visible des suspensions/solutions de référence sont
présentées en Figure Q. Les courbes de calibration de TiO, sont présentées en Figure R. Ces courbes
sont mentionnées dans le Chap. Il, section 3.2.2, page 100.

0,3
a) b) .
—— Water + TBAOH 09
- — PDDA (pH=10.3 adjusted with TBAOH) 05 ] Graphite (0,05 mg/mL)
g 02 ——— PElon quartz slide T‘{ 07] —— PMA (0,05 mg/mL)
v = o6
2 g "]
© c 0,5
2 S
= 2
2 01 Q 4]
s ]
K] 0,3
S 2
< 024
0,14
070 T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 0,0

T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Wavelength A (nm)

Wavelength A (nm)

Figure Q: Evolution de I'absorbance des a) solutions a base d’eau, de PDDA et de PEl et de b) suspensions a base de
graphite et de solutions a base de PMA.
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Figure R: Courbes d’étalonnage reliant I'absorbance de suspensions de TiO, a leur concentration , réalisées sur deux
appareils différents.
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Annexe 10 : Mesures de QCM des films

Les mesures de QCM prises lors de I'élaboration des différents films LbL sont présentées en
Figure S (chute de fréquence et dissipation). Ces courbes sont mentionnées dans le Chap. Il, section
2.2.5, page 84.
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Figure S : Evolution de la chute de fréquence mesurée par QCM suite a I'adsorption des différents matériaux sur chacun des
films LbL (a, c, e et g), ainsi que le signal de dissipation (b, d, f et h).
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Annexe 11 : Spectres XPS

Les mesures de XPS prises sur les différents films LbL sont présentées en Figure T (scan général),
U (signal Tiyp), V (signal Oy), W (signal Cy;), et X (signal Ny;). Le Tableau B synthétise toutes les valeurs
d’énergie de liaison pour tous les échantillons analysés. Ces courbes sont mentionnées dans le Chap.
Ill, section 3.3.3, page 145, 146 et 147.

PEI(TiO,/PDDA),-Photocatal. : PEI(TiO,/FLG),-Photocatal. : References (no photocatal.) :
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Figure T : Spectres XPS des scans généraux apres tests photocatalytiques sur des films LbL PEI(TiO,/PDDA), avec n valant a)
10 LP, b) 20 LP, ¢) 30 LP, d) 50 LP, e) 75 LP, f) 100 LP ; sur des films LbL PEI(TiO,/FLG), avec n valant g) 10 LP, h) 20 LP, i) 30
LP, j) 50 LP, k) 75 LP, I) 100 LP; et avant tests photocatalytiques sur m) un film LbL PEI(TiO,/FLG)so, n) un film LbL
PEI(TiO,/PDDA)s, 0) sur de la poudre de TiO,- P25 (brut) et p) sur un dépot en drop casting de la suspension de TiO, utilisée
pour construire les films LbL (a base de TiO, - P25 et de TBAOH).
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PEI(TiO,/PDDA),-Photocatal. : PEI(TiO,/FLG),-Photocatal. : References (no photocatal.) :
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Figure U : Spectres XPS du Tiy, aprés tests photocatalytiques sur des films LbL PEI(TiO,/PDDA), avec n valant a) 10 LP, b) 20
LP, ) 30 LP, d) 50 LP, e) 75 LP, f) 100 LP ; sur des films LbL PEI(TiO,/FLG), avec n valant g) 10 LP, h) 20 LP, i) 30 LP, j) 50 LP, k)
75 LP, 1) 100 LP ; et avant tests photocatalytiques sur m) un film LbL PEI(TiO,/FLG)sg, n) un film LbL PEI(TiO,/PDDA)s, 0) sur
de la poudre de TiO, - P25 (brut) et p) sur un dépdt en drop casting de la suspension de TiO, utilisée pour construire les films
LbL (2 base de TiO, - P25 et de TBAOH).
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PEI(TiO,/PDDA), -Photocatal. : PEI(TiO,/FLG),,-Photocatal. : References (no photocatal.) :
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Figure V : Spectres XPS du O, apres tests photocatalytiques sur des films LbL PEI(TiO,/PDDA), avec n valant a) 10 LP, b) 20
LP, ¢) 30 LP, d) 50 LP, e) 75 LP, f) 100 LP ; sur des films LbL PEI(TiO,/FLG), avec n valant g) 10 LP, h) 20 LP, i) 30 LP, j) 50 LP, k)
75 LP, 1) 100 LP ; et avant tests photocatalytiques sur m) un film LbL PEI(TiO,/FLG)so, n) un film LbL PEI(TiO,/PDDA)s,, 0) sur
de la poudre de TiO, - P25 (brut) et p) sur un dépdt en drop casting de la suspension de TiO, utilisée pour construire les films
LbL (a base de TiO,- P25 et de TBAOH).
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PEI(TiO,/PDDA),-Photocatal. :

PEI(TiO,/FLG),-Photocatal. :

References (no photocatal.) :
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Figure W : Spectres XPS du C;, aprés tests photocatalytiques sur des films LbL PEI(TiO,/PDDA), avec n valant a) 10 LP, b) 20
LP, ¢) 30 LP, d) 50 LP, e) 75 LP, f) 100 LP ; sur des films LbL PEI(TiO,/FLG), avec n valant g) 10 LP, h) 20 LP, i) 30 LP, j) 50 LP, k)
75 LP, 1) 100 LP ; et avant tests photocatalytiques sur m) un film LbL PEI(TiO,/FLG)so, n) un film LbL PEI(TiO,/PDDA)s,, 0) sur
de la poudre de TiO, - P25 (brut) et p) sur un dép6t en drop casting de la suspension de TiO, utilisée pour construire les films
LbL (a base de TiO,- P25 et de TBAOH).
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Figure X : Spectres XPS du N;, aprés tests photocatalytiques sur des films LbL PEI(TiO,/PDDA), avec n valant a) 10 LP, b) 20
LP, ) 30 LP, d) 50 LP, e) 75 LP, f) 100 LP ; sur des films LbL PEI(TiO,/FLG), avec n valant g) 10 LP, h) 20 LP, i) 30 LP, j) 50 LP, k)
75 LP, 1) 100 LP ; et avant tests photocatalytiques sur m) un film LbL PEI(TiO,/FLG)sg, n) un film LbL PEI(TiO,/PDDA)s, 0) sur
de la poudre de TiO, - P25 (brut) et p) sur un dépdt en drop casting de la suspension de TiO, utilisée pour construire les films
LbL (2 base de TiO, - P25 et de TBAOH).
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C-1s N-1s O-1s Ti-2p S-2p
Echantillons c=C -0 c=0 C. Ny, Ny, o Ti™ _OH Thgsya Thoua Comp.1- Comp.l- Comp.2- Comp.2- Comp.3- Comp.3-
Szps/z S2p1/2 S2;13/2 S2p1/2 S2p3/z S2p1/2
eV eV eV eV eV eV eV eV eV eV eV eV eV eV eV eV
PEI(TiO,/FLG)so 284,6 286,3 288,3 399,6 401,8 529,7 531,3 458,5 464,2 - - - - - -
PEI(TiO,/PDDA)so 284,6 286,1 288,2 399,6 402,5 529,4 531,0 458,4 464,1 - - - - - -
TiO,-TBAOH 284,6  286,0 288,3 - 401,9 529,2 531,0 458,0 463,7 - - - - - -
TiO, - P25 sans
traitement 284,6 286,0 288,6 - 400,3 529,8 531,2 458,6 464,3 - - - - - -
PEI(TiO,/PDDA),o-P 284,6 286,3 288,6 - 399,7 401,6 529,8 531,5 458,7 464,3 168,3 169,5 - - - -
PEI(TiO,/PDDA),y-P 284,6 286,3 288,3 281,7 399,3 401,5 529,5 531,4 - - 167,9 169,1 - - - -
PEI(TiO,/PDDA)3y-P 284,6 286,2 288,56 - 400,1 401,8 529,8 531,5 458,7 464,4 168,2 169,5 - - - -
PEI(TiO,/PDDA)sy-P 284,6 286,1 288,4 - 399,6 401,6 529,6 531,4 458,5 464,1 168,0 169,3 - - - -
PEI(TiO,/PDDA);5-P 284,6 286,0 288,4 - 399,6 401,7 529,7 531,5 458,4 464,1 168,1 169,3 - - - -
PEI(TiO,/PDDA);o0-P 284,6 286,3 288,7 - 399,7 401,8 529,8 531,5 458,7 464,3 168,3 169,6 - - - -
PEI(TiO,/FLG)40-P 284,6 286,2 288,5 - 399,9 401,6 529,7 531,7 458,7 464,4 168,1 169,3 166,0 167,2 164,0 165,3
PEI(TiO,/FLG),0-P 284,6 286,2 288,6 282,5 399,8 401,6 529,9 531,9 458,9 464,5 168,4 169,6 165,9 167,2 163,5 164,8
PEI(TiO,/FLG)30-P 284,6 286,2 288,7 - 399,9 401,7 529,9 531,6 458,8 464,5 168,4 169,6 166,0 167,2 163,2 164,5
PEI(TiO,/FLG)50-P 284,6 286,1 288,7 - 399,3 401,6 529,9 531,6 458,7 464,4 168,2 169,5 166,2 167,4 163,5 164,8
PEI(TiO,/FLG);5-P 284,6 285,9 288,6 - 399,5 401,6 529,9 531,5 458,7 464,4 168,3 169,5 166,0 167,3 163,8 165,0
PEI(TiO2/FLG)1g0-P 284,6 286,2 288,7 - 399,8 401,6 529,9 531,5 458,8 464,4 168,3 169,5 166,0 167,3 163,7 165,0

Tableau B : Mesures issues de spectres XPS : énergies de liaisons (en eV) des pics déconvolués correspondants aux différentes contributions des échantillons de référence (TiO, - P25 poudre
avant et aprés mise en ceuvre de la suspension), des films LbL PEI(TiO,/PDDA), avant tests photocatalytiques (n = 50 LP) et aprés tests photocatalytiques (n = 10, 20, 30, 50, 75, 100 LP) et de

films LbL PEI(TiO,/FLG), avant tests photocatalytiques (n = 50 LP) et aprés tests photocatalytiques (n = 10, 20, 30, 50, 75, 100 LP).). Il y a une tolérance de 0,3 eV sur ces valeurs.
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Annexe 12 : Courbes de regéneration

Les mesures de la conversion de DES (%) des films PEI(TiO,/PDDA);, sous illumination UV-A sont présentées en Figure Y. Ces courbes sont mentionnées
dans le Chap. lll, section 4.1, page 151 et section 4.3, page 152.
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Figure Y : Conversion résultant des tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du DES (8,9 mL-min™, 50% RH, Co = 500 ppm) sous illumination UV-A pour de films LbL

PEI(TiO,/PDDA),, répété 2 fois, en a) et b).
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Annexe 13: Suivis ellipsométriques
complémentaires des couches de
renforcement

Les mesures d’éllipsométrie complémentaires prises lors de I’élaboration des films de renforcement

sont présetées en Figure Z. Ces courbes sont mentionnées dans le Chap. IV, section 5.2.2, page 181.
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Figure Z : Evolution de I'épaisseur des films mesurée par ellipsométrie pour des films PEI(CNER/ND),, en fonction de la
concentration en ND.
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Annexe 14 : ATG

Des mesures ATG ont été réalisées aprés tests photocatalytiques comme caractérisation
complémentaire pour déterminer, par suivi de perte de masse, la quantité de soufre déposée. Ces
résultats sont mentionnées dans le Chap. lll, section 3.3.3, page 144.

La premiere série de tests a été effectuée sur des films LbL construits sur wafer de silicium
découpés afin de pouvoir étre déposés dans la nacelle ATG. Toutefois, la masse du wafer était tres
largement supérieure a celle du film et des quantités de TiO, déposées, une perte de masse
négligeable a été observée, ne pouvant conduire a aucune conclusion quant a la quantification des
espéces. Une deuxiéme série de tests a ainsi été effectuée sur des films LbL construits sur lamelles de
quartz. La encore, aucun résultat fiable n’a pu étre obtenu. Finalement, afin de pouvoir obtenir des
résultats concluant, nous avons da gratter la surface des films LbL afin de récupérer une poudre sur
laquelle les mesures ATG ont été menées. Les résultats sont présentés en Figure AA.

La premiére observation repose sur les références (Figure a et b). Il y a tout d’abord une
différence visible entre TiO, - P25 n’ayant subi aucun traitement de mise en suspension et celui mis
en suspension avec l'aide de TBAOH. Cette différence est due a la présence de TBAOH dans la
suspension. En ce qui concerne le FLG en suspension (utilisé pour la réalisation des films), la
suspension semble étre majoritairement composée de molécules exfoliantes PMA. Ceci ne veut pas
dire qu’il n’y a pas de graphéne au sein des films, car le graphéne est beaucoup moins dense que
PMA : une faible différence de masse en graphéne peut conduire a une présence importante en
volume. En comparant les poudres avant et aprés tests photocatalytiques durant 4 heures, des
pertes de masse différentes sont révélées. Les températures de dégradation des différents composés
des films LbL PEI(TiO,/PDDA), et PEI(TiO,/FLG), sont décalées vers des valeurs plus importantes suite
aux tests photocatalytiques, sans doute di a la présence de composés soufrés. Toutefois, les
guantités de matieres sont trop faibles pour conduire a une quantification optimale par cette
technique.
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Figure AA : Mesures d'ATG prises sur a) les références seules, a savoir la poudre TiO, - P25 n’ayant subi aucun traitement, la
poudre issue d’un dépot réalisé par drop-casting de la suspension de TiO, ayant subi les traitements de préparation (22 g-L°
1, pH=10,3 ajusté avec TBAOH) et gratté, le PDDA, la poudre issue d’un dépot réalisé par drop-casting de la suspension de
FLG et gratté, la molécule PMA utilisée pour réaliser les suspensions de FLG (poudre), du graphéne expansé et du graphite ;
avec un b) focus sur les deux références de P25 (avant et aprés traitement pour réaliser la suspension) ; c) la poudre issue
de films LbL PEI(TiO,/PDDA), avant tests photocatalytiques et aprés tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation
du DES (8,9 mL-min™, 50% RH, Co = 500 ppm) sous illumination UV-A (48 W-m’z) pendant environ 4h ; d) la poudre issue de
films LbL PEI(TiO,/FLG), avant tests photocatalytiques et aprés tests photocatalytiques vis-a-vis de la photo-oxydation du
DES (8,9 mL-min™, 50% RH, Co =500 ppm) sous illumination UV-A (48 W-m'z) pendant environ 4h.
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Textiles de protection fonctionnalisés
auto-décontaminants vis-a-vis d'agents
chimiques associant des propriétés
photocatalytiques et
d'adsorption/filtration

Résumeé

Ce projet s’inscrit dans la contribution a I'élaboration de tenues de protection vis-a-vis d’agents
chimiques de guerre : les combinaisons actuelles ont un role de barriére, qui stoppent le contaminant
sans le dégrader, conduisant a un risque de contamination croisée accru.

L’'idée novatrice est de recouvrir ces textiles avec une couche intelligente multifonctionnelle et
transparent associant un composé actif (TiO,, capable de photo-oxyder les composés toxiques sous
irradiation a température ambiante) a un composé passif (nanostructures carbonées, permettant de
stocker temporairement les produits de réaction ou le contaminant en cas de manque de lumiere ou
de pic de contamination). L’étude a commencé sur surfaces modeles afin d’optimiser I'association
par assemblages par la méthode Layer-by-Layer (LbL) des différents éléments a savoir, TiO, a un
polymeéere (PDDA), a du graphéne, a du charbon actif ou encore a des nanodiamants. L’efficacité
photocatalytique de cette couche sur la dégradation d’'un simulant gazeux du gaz moutarde a été
testée. Les meilleures revétements ont ensuite été transférés sur textile et leur efficacité évaluée sur
un simulant liquide du gaz Sarin.

Des études plus spécifiques ont également été menées pour comprendre l'influence des différents
constituants et de I'épaisseur sur l'efficacité photocatalytique du film. Le renforcement de ces textiles
fonctionnels contre des contraintes d’abrasion et de lavage a aussi été étudié, ainsi que sa
régénération apres tests photocatalytiques.

Mots clés : Photocatalyse, TiO,, graphéne (Few Layer Graphene, FLG), nanodiamant, charbon actif,
couche par couche (Layer-by-Layer, LbL)

Résumé en anglais

This project is focused on the elaboration of protective suits against Chemical Warfare Agents.
Indeed, the suits currently used mainly act as physical barriers, without any degradation of the toxic
molecules, thus increasing cross-contamination risks.

The original idea is to functionalise textile fibers with a multifunctional, multicomponent and
transparent smart layer, combining active components (TiO,, for photo-oxidation of toxic agents
under irradiation at room temperature) to passive components (carbon nanostructures, in order to
temporary stock the reaction products or the contaminant in case of lack of irradiation or of high
contamination level). The study begins on model surfaces, in order to optimise Layer-by-Layer (LbL)
association of TiO, with polymer, graphene, activated carbon, or nanodiamonds. The photocatalytic
efficiency of the layer was evaluated towards the degradation of a gaseous mustard gas simulant.
The best functionalisations were then transferred to textile and their photocatalytic efficiency were
evaluated towards the degradation of a liquid simulant of Sarin gaz.

Some detailed results were obtained in order to understand the impact of the different components
and of the thickness of the films on the activity. Textiles reinforcement against abrasion and washing
were also studied, as well as their regeneration after photocatalytic tests.

Keywords : Photocatalysis, TiO,, FLG, nanodiamond, activated carbon, LbL







