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Préparation de nanoparticules de Pd et Pd-Sn en solution et supportées et étude de
leur activité pour le couplage de Suzuki-Miyaura

Résumé :

Plusieurs études récentes mettent en évidence que les catalyseurs hétérogenes utilisés pour la
réaction de couplage C-C de Suzuki-Miyaura ne seraient que des sources d’especes actives en solution.
Pour tenter de mettre en évidence les éléments clefs conduisant ala génération d’especes actives a partir
de précatalyseurs solides, la synthése de plusieurs solides catalytiques a base de nanoparticules de Pd
a été entreprise. Nous avons tout d’abord développé des méthodes de synthese de nanoparticules de
palladium et palladium-étain sous forme d’alliage Pd.Sn en solution dans des conditions douces a partir
de précurseurs organométalliques. Leur efficacité catalytique a été prouvée par des tests en solution.
Les nanoparticules obtenues ont ensuite été immobilisées sur différents supports siliciques et traitées
dans des conditions variées (H; et air sec). L'objectif a été de déterminer les contributions de la catalyse
homogéne et hétérogene des différents matériaux obtenus en réaction de couplage de la 4-
iodoacétophénone avec I'acide phénylboronique. Tous les matériaux utilisés ont été intensivement
caractérisés avant et apres catalyse afin d’obtenir des informations sur le devenir des nanoparticules. Il
a été observé une lixiviation lors des réactions catalytiques avec formation de noir de palladium sur
certains d’entre eux comme voie de désactivation. Néanmoins, des tests montrent qu’'un lavage des
solides permet la récupération d’'une certaine activité catalytique. Les meilleurs précatalyseurs
conduisent a une lixiviation de 15 ppb de Pd, générant ainsi une activité en solution de 400'000 h-1. 1
semble que les précatalyseurs réduits a base de Pd seul donnent lieu a une espéce active unique. Cette
hypothése n’est pas valable pour les catalyseurs constitués de nanoparticules d’alliage Pd-Sn.

Mots clefs : nanoparticules ; hétérobimétallique ; palladium ; étain; Suzuki-Miyaura; silice ; espece
active ; lixiviation

Preparation of Pd and Pd-Sn nanoparticles in solution and supported on silica and
study of their catalytic performances in the Suzuki-Miyaura C-C coupling reaction

Abstract:

Several recent studies highlight that heterogeneous catalysts used for Suzuki-Miyaura C-C coupling
reactions are only sources of active species in solution. To identify the key features leading to the
generation of active species from the solid pre-catalysts, the synthesis of several catalytic solids based
on palladium nanoparticles was undertaken. We first developed synthetic methods yielding Pd and Pd-
Sn (Pd:Sn alloy) NPs in solution under mild reaction conditions using Pd and Sn organometallic
precursors. Their catalytic performances were demonstrated in the catalytic C-C coupling of 4-
iodoacetophenone and phenylboronic acid. The as-obtained nanoparticles were further immobilized
onto silica supports and subjected to diverse thermic treatments under gas flow (dihydrogen and dry
air) to evaluate their influence on the environment of the palladium and on its performances. The
objective was here to determine the contributions of homogeneous and heterogeneous catalysis arising
from these solids. All the catalytic solids were intensively characterized before and after catalysis to
obtain information on the fate of the Pd and Pd-Sn NPs. It was observed that leaching occurs during the
catalytic reactions with the formation of palladium black as a deactivation pathway. It was also observed
that washing the solids after the catalytic tests allows to partly recover the catalytic performances.
Finally, the best pre-catalysts were found to provide a leaching of 15 ppb of Pd, generating a solution
activity of 400’000 h-1. The results also suggest that the reduced pre-catalysts based on Pd NPs give rise
to a single active species. This assumption is not valid for catalysts based on Pd-Sn alloy NPs.

Keywords: nanoparticles; heterobimetallic; palladium; tin; Suzuki-Miyaura; silica; active species;
leaching
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Une avancée majeure en chimie est la formation de liaisons carbone-carbone, au cceur de
I'aménagement structural qui permet de construire n'importe quel squelette carboné a partir
de molécules plus simples. Cela peut étre effectué par une immense variété de réactions
chimiques, mais la plupart impliquent I'’emploi d’'un métal. Le palladium a été trouvé comme
pouvant étre le métal clef pour ces réactions de couplage. En 2010, Richard Heck, Ei-ichi Negishi
et Akira Suzuki ont été récompensés par le Prix Nobel de Chimie pour les réactions de couplage
catalysées par le palladium en synthese organique. Dans ce contexte, une réaction tres
intéressante, aussi bien académiquement qu’industriellement est le couplage développé par
Akira Suzuki et Norio Miyaura impliquant un composé halogéné avec un réactif boré, et catalysé
par du palladium. Cette réaction est maintenant communément appelée couplage de Suzuki-
Miyaura. Les réactifs utilisés sont faciles a manipuler, mais malgré plus de 40 ans de recherches,
tous les éléments clefs de cette réaction ne font pas consensus au sein de la communauté
scientifique.

La plupart des catalyseurs développés pour cette réaction sont des complexes de palladium
en solution, mais de nouveaux types de complexes ou nanoobjets a base d’autres métaux sont
en train d’apparaitre, tout comme une combinaison entre le palladium et un autre élément plus
abondant. Pour la plupart de ces systemes, le palladium lixivie sous la forme de métal « nu »
durant la réaction catalytique, suggérant la présence d’une catalyse homogene lorsque le
précatalyseur utilisé est solide (catalyseur supporté ou hétérogene), méme si un grand nombre
d’articles essaient de démontrer 'aspect hétérogene de systemes catalytiques solides.

Le but de ce travail de theése est donc d’essayer de clarifier la présence d’'une contribution
catalytique homogene ou hétérogene en réaction de couplage croisé de Suzuki-Miyaura a partir
de catalyseurs solides contenant des nanoparticules métalliques.

Pour cela, nous allons d’abord développer, caractériser et tester en catalyse diverses
nanoparticules mono- et bi-métalliques a base de palladium. Ces nanoparticules seront ensuite
immobilisées sur différents supports siliciques, une silice mésoporeuse et mésostructurée, une
silice mésoporeuse non structurée et une silice non poreuse. Les performances catalytiques de
ces solides obtenus (activité et productivité) seront étudiées et corrélées a la contribution des
solides (catalyse hétérogene) et des especes lixiviées générées (catalyse homogene) au cours
de la catalyse.

Ce manuscrit se compose donc de 5 chapitres. Le premier traitera de I'état de I'art sur la
réaction de couplage croisé de Suzuki-Miyaura, en s’appuyant sur une bibliographie
scientifique conséquente. Cela permettra de présenter rapidement les différents partenaires
réactionnels, un apercu du mécanisme réactionnel, ainsi que les bonnes pratiques permettant
de déterminer les parametres expérimentaux. Enfin, une discussion concernant les catalyseurs
a base de palladium et/ou d’autres métaux, qu’ils soient sous forme de complexes, de
nanoparticules ou de matériaux solides sera proposée.

Le deuxiéme chapitre sera consacré a la synthese et la caractérisation de nanoparticules de
palladium, cobalt, palladium-étain et palladium-cobalt obtenues a partir de précurseurs
organométalliques dans des conditions réactionnelles douces. Cela sera effectué a partir de
précurseurs organométalliques (Pdz(dba)s-dba, Co2(CO)s et BusSnH) a température ambiante
dans le THF ou le toluéne.
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Le troisieme chapitre sera consacré a l'étude des performances catalytiques des
nanoparticules de palladium et palladium-étain en réaction de couplage croisé de Suzuki-
Miyaura. Il sera déterminé des grandeurs caractéristiques comme l’'activité, la productivité et
la sélectivité, mais aussi le devenir de ces nanoparticules en solution apres la réaction
catalytique.

Le quatrieme chapitre traitera de I'immobilisation de ces nanoparticules sur différents
supports de silice possédant des propriétés texturales différentes. Ces matériaux seront traités
en température sous flux de gaz réactif (dihydrogéne ou air sec) afin d’accéder a des catalyseurs
présentant des propriétés de surface variées

Enfin, le cinquieme et dernier chapitre sera consacré a I'évaluation des performances
catalytiques des matériaux précédemment préparés en réacteur fermé et ouvert. On cherchera
également a comprendre ici le devenir de ces matériaux durant la réaction catalytique. Le
second but sera de déterminer si ces solides sont capables de générer la méme espece
catalytique en solution au travers de 'étude de la lixiviation en palladium durant la réaction de
couplage.
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Chapitre I
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Chapitre I - Bibliographie

1. Le couplage C-C comme instrument essentiel de la boite a outils
du chimiste

Un des grands enjeux du chimiste est de construire un squelette carboné a partir de
composés au nombre d’atomes de carbone restreint. Ceci est a la base de ce que I'on
nomme couramment chimie organique. C’est pourquoi, il est nécessaire d’avoir a sa
disposition un nombre important de réactions chimiques permettant la formation de
liaisons covalentes entre un maximum d’atomes de carbone possibles dans des conditions
réactionnelles variées respectant I'aménagement fonctionnel choisi.

Nombre de réactions d’'aménagement structural nécessitent I'utilisation d'un élément
métallique, que ce soit par l'utilisation d’'un composé organométallique ou d’'un métal ou
sel métallique ajouté aux partenaires réactionnels, que ce soit grace a des métaux alcalins,
alcalino-terreux, par des métaux de transition, métalloides ou encore des lanthanides. Une
liste non exhaustive est présentée dans le Tableau 1. Le but est toujours d’obtenir, in situ
ou ex situ un composé organométallique ol au moins un des atomes de carbone,
habituellement électrophile et noté C%*, voit la polarité d’'une liaison inversée avec un
atome de carbone Cé% nucléophile, phénoméne d’umpolung introduit par Seebach et
Corey.[]

Tableau 1 - Type de réaction de création de liaison C-C par utilisation d’'un composé
organométallique.

Synthese Métal utilisé Quantité métallique Type Nom
Magnésium steechiométrique Sp2-sp3 Grignard
ex situ
Cuivre steechiométrique Sp-sp? Castro-Stephens
Sodium steechiométrique Sp-sp Wurtz
Magnésium steechiométrique sp2-sp3® Couplage pinacolique
steechiométrique Glaser
Cuivre Sp-sp
catalytique Cadiot-Chowkiewicz
in situ
Nickel catalytique sp2-sp3 Kumuda
Titane steechiométrique sp2-sp3 Hosomi-Sakurai
Aluminium steechiométrique sp2-sp3 Friedel-Crafts
Samarium steechiométrique Sp2-sp3 Samarium Barbier
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Cependant, que ce soit grace a l'utilisation d’'un composé organométallique formé ex
situ ou lintroduction dans le milieu réactionnel de métaux, en quantité parfois
steechiométrique, l'utilisation et la synthese de composés dangereux et coliteux ne
s’'inscrivent pas dans un mode de fonctionnement durable de I'industrie chimique. Les
grands principes de la chimie verte, Eden ou les ressources utilisées ne feront pas défaut
aux générations futures et ou les conditions réactionnelles tout autant que les sous-
produits et additifs sont sans danger, est un concept théorisé par Anastas et Warner en
1998. Un de ces piliers est la catalyse qui permet de limiter la quantité de sous-produits
formés ainsi que le besoin en apport énergétique.[?]

Le terme catalyse a pour définition une accélération de la réaction chimique au moyen
d’'un catalyseur. C’est ce terme qui est spécifiquement défini par I'Union Internationale de
Chimie Pure et Appliquée (IUPAC en anglais). C’est une substance qui est a la fois un réactif
et un produit du mécanisme réactionnel, c’est-a-dire consommée puis régénérée au cours
du cycle catalytique, sans en changer l'énergie libre standard de Gibbs. Le bilan
réactionnel et celui énergétique restent les mémes mais la réaction possede une barriere
d’activation moins importante, ce qui implique entre autres une réduction des cofits
énergétiques (cf. Figure 1).

A

Etat de transition sans catalyseur

AGH ’
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! . 5 v
! AG sl ;N \ Etats de transition

avec catalyseur

Réactifs : i N

Energie

Intermédiaire réactionnel
N avec catalyseur
o
\:\
 eo—

Produits

Coordonnées réactionnelles
Figure 1 - Effet d'un catalyseur sur une réaction chimique.

Cependant, un additif ajouté steechiométriquement est régénéré apres réaction est
aussi considéré comme un catalyseur. Or, cela ne résout en rien le souci de sous-produits
et déchets si celui-ci est difficilement récupérable. C’est pourquoi, il est nécessaire
d’ajouter au milieu réactionnel la quantité de catalyseur la plus faible possible. Parmi les
réactions de formation de liaisons covalentes entre atomes de carbone, les métaux de
transition ont prouvé depuis le siécle dernier leur efficacité pour le couplage C-C de
maniere extrémement sélective, o méme des traces métalliques dans les réactifs peuvent
effectuer la réaction et conduire a une compréhension erronée des mécanismes
réactionnels.3] Le palladium a connu une explosion pour son utilisation dans cet
aménagement structural malgré son colit important et sa faible disponibilité (0,015 ppm
dans la crofite terrestre et 55 € par gramme en 2020).[4] En effet, celui-ci démontre une
activité exceptionnelle et permet une diversité importante de réactions chimiques.[>!
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2. D’une famille de réactions révolutionnaires a un Prix Nobel

Depuis ces cing derniéres décennies, les réactions de couplage croisé au palladium ont
commencé a voir le jour, méme si cela s’est inscrit dans un long développement de
catalyseurs a partir de réactions préexistantes.l®l Nombre de laboratoires ont développé
indépendamment des méthodes de formation de liaison C-C de toute sorte, tant par la
variété des types d’atomes de carbone (sp, sp? ou sp3) engagés que par les conditions
expérimentales, une fois de plus pour étendre la palette des possibles.[”]

Ces réactions, représentées en Figure 2, sont celles maintenant connues comme la
réaction de Corriu-Kumada-Tamao (1972),[8°1 de Mizoroki-Heck (1972),[1011] de Tusji-
Trost (1973),[1213], de Sonogashira (1975),[14-16] de Negishi (1977),[1718] de Kosugi-
Migita-Stille (1977),[19200 de Suzuki-Miyaura (1979),[21221 de Murahashi-Feringa
(1979),[23241 de Hiyama (1988)[25] et son dérivé Hiyama-Denmark (2003),[2¢1 de
Fukuyama (1998),[27] ainsi que de Liebeskind-Srogl (2000).[28]

X '
R + R'/ng - R/R Corriu-Kumada-Tamao

X R' _~ .
R+ © R/\/R Mizoroki-Heck

X ..
B///\/ + Nu/H—> 5//\/Nu Tsuji-Trost

R
X
R™ + R'///—' R'/ Sonogashira

X L)
R™ + zZnX . R

R~ Negishi

X [ v
R + R'/SnR3—> R’R Kosugi-Migita-Stille

X '
R™ + R./B(OH)Z —» r-R' suzuki-Miyaura

X : :
R™ + oot ——— o R" Murahashi-Feringa
X SiR’ R’ Hi
R/ + R./ 3 —_ R/ |yama
X _SiR",(OH) . .
R + R o R”R Hiyama-Denmark
O 1]
R)J\SR + R'/an - R/R Fukayama
1
(0] R’
)]\ + R-/B(OH)2 —— R~ Liebeskind-Srog|
R” SR,

Figure 2 — Réactions de couplage au palladium par ordre chronologique de découverte.
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Toutes ces réactions font intervenir, dans le cadre d’un couplage croisé, un
composé électrophile, le plus souvent des halogénures d’alkyles, d’aryles ou d’alcynes
avec un composé nucléophile dont la variété n’est limitée que par l'imagination du
chimiste. C’est souvent grace a ce dernier que I'on peut discriminer le type de réaction
mise en jeu, en plus des conditions réactionnelles.[2]

Parmi ces réactions, toutes ont trouvé des applications académiques ou
industrielles, si bien que I'expansion de ces réactions catalysées au palladium a mené au
Prix Nobel de chimie 2010 attribué a Richard Heck, Ei-ichi Negishi et Akira Suzuki pour
« les réactions de couplage croisé catalysées par le palladium en synthése organique »,
mettant par la méme occasion la catalyse au palladium a I'’honneur.

La réaction de Heck permet le couplage, en présence d'une base, d’'un dérivé
halogéné qui peut porter un groupement (hétéro)aryle, le plus souvent,[*1] vinyle, moins
courant,39 ou méme alkylel3132], mais il n’existe que peu de publications dans la
littérature reportant ce type de couplage, avec un alcene, qui peut étre substitué mais qui
doit posséder au moins une liaison C(sp?)-H. Cette réaction extrémement importante est
utilisée dans la synthese industrielle du Naproxene, un anti-inflammatoire non stéroidien.
Nombre de catalyseurs homogénes ou hétérogenes ont été développés, qu’ils soient basés
sur le palladium ou le nickel, permettant de tres bonnes activités et sélectivités avec de
faibles charges catalytiques. Un complexe de palladium greffé sur zéolithe a par exemple
permis une conversion complete des réactifs en un temps de réaction tres court
(30 minutes) avec une tres bonne activité de 3'840 h-1 (noté TOF pour TurnOver
Frequency par la suite) avec une faible charge catalytique en métal (5:-10-2 mol%).[33! En
outre, il a été prouvé que des réactions de couplage a priori non directement associées a
la réaction de Heck, comme I'arylation d’indole par activation d’une liaison C(sp?)-H,34
suivent dans certains cas le méme processus d’insertion et d’élimination réductrice que
le couplage de Heck.[35] Enfin, une réaction associée a celle de Heck, dite Heck oxydante,
est possible a partir non pas d’'un dérivé halogéné mais d’'un composé aromatique non
fonctionnalisé, par activation d’une fonction C-H de I'aryle, toujours pour un couplage
avec un alcéne, catalysé par un complexe de ruthénium.[36-38]

La réaction de Negishi est un couplage entre un composé organozincique portant
un groupement alkyle, alkényle, allyle ou aryle et un dérivé (pseudo)halogéné alkényle,
aryle, allyle, alcynyle ou encore propargylique. Cette variété importante de substrats
tolérés permet un grand nombre de réactions et permet par exemple la synthese
industrielle d’'un anti asthmatique, le PDE472, par Novartis.[391 Cependant, les
organozinciques ont le défaut d’étre des composés organomeétalliques sensibles a I'’eau et
al'air (en particulier 'oxygene).

La réaction de Suzuki permet un couplage entre un composé électrophile halogéné
et un composé nucléophile boré, menant a une tres importante gamme de composés par
la diversité des chalnes carbonées portées par les deux partenaires réactionnels. Parmi
toutes ces réactions passionnantes, la réaction de Suzuki-Miyaura sera étudiée dans ce
projet de these.
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3. Les différents partenaires réactionnels du couplage de Suzuki

Laréaction dite de Suzuki-Miyaura a été développée en 1979 par Akira Suzuki et Norio
Miyaura. Il s’agit un couplage C-C qui met en jeu un composé (pseudo)halogéné ainsi
qu’'un dérivé acide boronique, portant originellement un groupement vinylique.[21.22]
Cette réaction est peu sensible a 'encombrement stérique et permet d’accéder a une
gamme variée de composés.

e )\/ N
RZ/\/B PhsP,,  ~PPh3
1 mol% =%}
PhsP”  YPPh,
ou

- "
v

Ri—X + < RN Re + "ReB(X)

NaOH dans H,0 ou 1
o NaOEt dans EtOH

B 65-80 °C

R;

- 4

Figure 3 - Réaction publiée par A. Suzuki et N. Miyaura en 1979.[21.22]

Cette réaction présente de nombreux avantages : i) les composés borés sont moins
toxiques que leurs analogues zinciques ou stanniques, ii) la partie carbonée qui souhaite
étre allongée peut étre une chaine alkyle, vinylique ou un (hétéro)aryle et iii) I'acide
boronique peut étre remplacé par un ester boronique (souvent un ester pinacolique), un
borane, ou encore un sel de trifluoroborate. Par ailleurs, la plupart de ces composés borés
sont commerciaux, ce qui évite leur synthese.

Le groupement halogéné de I'autre partenaire réactionnel peut aussi étre remplacé
par un triflate (trifluorométhylsulfonate) ou un sel de diazonium et la chaine carbonée est
aussi variable que pour le composé boré (alkyle, vinyle, (hétéro)aryle).[40]

Les bases utilisées peuvent étre extrémement variées et sont souvent choisies afin
d’optimiser le rendement et/ou la sélectivité de la réaction (Suzuki et Miyaura utilisaient
dans leurs premieres publications de I’éthanolate de sodium dans I’éthanol). Les
conditions expérimentales peuvent étre tres douces, opérant dans I’eau et a température
ambiante.

Enfin, le catalyseur, au départ le tétrakis(triphénylphosphine)palladium(0), est
I'élément central de la réaction et c’est celui-ci qui a subi le plus d’évolution, par la
modification des ligands sur des complexes organométalliques,[#1] I'utilisation d’autres
métaux, jusqu’a l'utilisation de catalyseurs solides que ce soit par greffage sur un support
de complexes ou de particules métalliques.[42]

Ce couplage a été largement utilisé pour la formation de composés pharmaceutiques
brevetés si bien que, sur 40 ans et 200°000 brevets déposés aux Etats-Unis, la seule
réaction de Suzuki-Miyaura a vu son utilisation augmenter de 10 %, c’est-a-dire qu’au
moins une des étapes de synthése d’'un composé organique utilise ce couplage.[3] Celui-ci
est le plus utilisé en synthese de composés d’intérét biologique apres la formation
d’amides.[*4] Cette réaction est particulierement utilisée pour la synthése de composés
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biaryles qui ont un vaste domaine d’applications comme la synthese de ligands
asymeétriques,[*5] de polymeéres conjugués*®l ou semi-conducteurs,[#748] des composés
luminescents[*9-531 ou électroluminescents[>455 ou encore la synthése de composés
pharmaceutiques,[56-61] dont certains exemples sont présentés dans la Figure 4.

Structure d'un polymére semi-conducteur Radialéne luminescent Médicament candidat antibiotique

Figure 4 - Exemples de composés obtenus par synthese impliquant un couplage croisé
de Suzuki-Miyaura dans une étape réactionnelle.

3.1.Le dérivé (pseudo)halogéné : partenaire réactionnel électrophile

3.1.1. Des composés halogénés a pseudohalogénés

La force de la réaction de Suzuki-Miyaura est la variété de produits accessibles.
Tous les squelettes carbonés sont tolérés par la réaction, que cela soit un groupement
alkyle, vinyle, (hétéro)aryle ... Cependant, la différence majeure de réactivité est due au
groupement électroattracteur situé sur la chaine carbonée. L'ordre de réactivité des
composés les plus courants, a savoir halogénés et triflates, est :

[ > Br > OTf >> Cl > Fl62,63]

Cela peut étre corrélé a la force de liaison C-X (Ph-I: 271 kJ/mol, Ph-Br:
338 kJ/mol, Ph-Cl : 402 k]/mol) qu'’il est nécessaire de cliver lors du cycle catalytique.[64]
Cependant, les dérivés chlorés sont moins cofliteux que leurs analogues bromés ou iodés,
méme si leur utilisation est moins aisée. Il en est de méme avec le groupement triflate.
C’est pourquoi, beaucoup d’études récentes se concentrent sur l'optimisation du
catalyseur et des conditions réactionnelles pour optimiser les rendements souvent
modestes obtenus avec les composés chlorés ou triflates.

En couplage de Suzuki-Miyaura, il a également été montré que la sélectivité reste
un défi lorsque deux groupements d’'un méme type (halogéne, triflate...) se trouvent sur
le méme substrat. REcemment, selon que le catalyseur de palladium soit mononucléaire
ou de type cluster, il est possible d’étre sélectif sur un couplage en C2 ou en C4 sur une
pyridine portant deux bromures.[65] Un autre catalyseur de palladium monophosphine est
sélectif pour les halogénes par rapport au triflate.[66]
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Dans I'immense majorité des articles de I'état de I'art, des composés halogénés ou
pseudohalogénés sont utilisés.[67-691 Mais le besoin de diversification pour accéder a des
groupements présentant des réactivités orthogonales mene a la synthese de nouvelles
plateformes synthétiques de couplage.

Certains dérivés fluorés, activés sous forme de fluorure d’acyle, peuvent méme étre
utilisés pour ce type de couplage au palladium,[70l comme présenté en Figure 5 et ce,
malgré 1'énergie tres importante de la liaison C-F de 527 k]J/mol. Des substrats moins
activés comme les fluorures d’aryles peuvent enfin étre utilisés (Figure 5) en présence de
catalyseurs au nickell7ll qui présentent les mémes activités que celles obtenues avec les
chlorures d’aryles mais des performances supérieures que celles obtenues avec les
bromures ou iodures correspondants.[’2] Cependant, les conditions ne sont pas
strictement identiques, il faut par conséquent étre précautionneux sur l'interprétation de
ces résultats.

(o) Pd(OAc), 1 mol% (0]
R

HO, P(4-MeOCgH,)s 4 mol%
Fo4+ B-R >
HO KF 1.5 equiv.

toluéne 120 °C, 16 h

Ni(COD),/PCy; 20 mol%

R R
®/F N ><:O‘B . ZrF,4 40 mol% _ I\ X R
Z o CsF 3 equiv. Z

toluene 100 °C, 12 h

Figure 5 - Développement de catalyseur pour la fonctionnalisation de liaison C-F.

Récemment, des fluorures d’alkyles ont pu étre employés, qu’ils soient o-
substitués par un groupement (hétéro)aromatique ou non pour un couplage avec un acide
boronique. Cette réaction est catalysée par des catalyseurs de palladium ou nickel (Figure
6). Les mécanismes sont différents selon le métal utilisé (bi-électronique et non
radicalaire pour le palladium, mono-électronique et radicalaire pour le nickel) et il est
nécessaire d’utiliser de l'iodure de lithium, comme force motrice de la réaction par
rupture d’équilibre, avec précipitation du fluorure de lithium qui est tres insoluble dans
le toluéne.[73] L'utilisation d’additifs sera détaillée en partie 3.4 de ce Chapitre I.

R
N\ AN 'Ar
R (HO),B-Ar Pd(OAc), 5 mol% |
|\ SN Foy ou P(o-tol); 10 mol% /Ou
% (HO)B—\ Lil 1,5 equiv. T R A AT
Ar Cs,CO3 2 equiv. |
toluene 100 °C, 18 h Z
Ni(COD), 5 mol%
R -
AT N2 6 mol% 5\,\(”
.} T+ (HO)B-Ar > '
S Lil 1,5 equiv. L

Cs,CO3 2 equiv.
toluéne 100 °C, 48 h

Figure 6 - Couplage de fluorures d’alkyles avec des acides boroniques.
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Les sels de phényldiazonium ont récemment été utilisés en tant que substituts des
habituels composés halogénés, souvent associés a des contre-anions non-coordinants
comme le tétrafluoroborate, en présence de catalyseurs homogeénes(74#75] ou
hétérogenes.l7¢l L'intérét majeur de ces composés tres électrophiles, encore plus que leur
analogue iodé, est une possibilité de réaction dans des conditions douces et sans ajout de
base, limitant de facto la quantité de sous-produits et la nécessité de purification. De plus,
la synthese d’ions diazonium est relativement simple a partir de dérivés d’aniline (Figure
7). Cependant la grande explosivité de ces composés conduit le plus souvent a une
synthése de ces composés in situ.

F
hl| I@
NH, N® F-B=F
| X HBF, NaNO, | N
X - Qe
R, H,0, 0 °C \R

1

Figure 7 - Schéma synthétique de synthese d'un tétrafluoroborate de phényldiazonium.

Par ailleurs, ceux-ci permettent des couplages sélectifs par rapport a un composé
halogéné et autorisent un couplage ultérieur (ici de méme nature). Un exemple de
réaction montrant d’assez bons rendements avec deux couplages de Suzuki-Miyaura
successifs est présenté en Figure 8.[76]

R1 R3
.'I‘. ":‘ | b =z | b - 1R
N+ F-B-—F = Ae = U
HO),B
L (HO),B _ s U1 (HO), >
[Pd] [Pd| + base XN
Br Rs _

Br
Figure 8 - Schéma synthétique d’un couplage de Suzuki-Miyaura sur un sel de diazonium
précédant une deuxiéme réaction de méme nature sur un composé bromé.[7¢l

Il est également possible d’employer des triflates d’ammonium comme autre
plateforme réactive, sans passer par des diazoniums peu stables, en conjonction avec un
catalyseur de type Pd-PEPPSI (Pyridine-Enhanced Precatalyst Preparation Stabilization
and Initiation), pour un couplage avec des acides boroniques d’(hétéro)aryles substitués,
des boroxines, ou des esters pinacoliques (Figure 9).[771 Cela suit la découverte de ce type
de réactivité avec la génération in situ de complexe Ni-NHC par le groupe de McMillan.

NN
rz CI—Ilid—CI
R

/ \
N PN 4 \)__
S 0=, ENJ 10 mol% v R
- | ’ \ ’
- —_— > L.
—X \ CsF 2 equiv. = @

THF 80 °C, 8 h

Figure 9 - Couplage de triflates d’aryltriméthylammoniums avec des acides ou esters
boroniques.
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Par ailleurs, les sulfonates(78! (tosylates!79.80]1 ou mésylates!8ll par exemple) et les
pivalates[8283] offrent une autre alternative aux composés halogénés car ils peuvent étre
issus d’autres plateformes moléculaires comme les carbonyles transformés en énols
protégés. Cependant, ces derniers nécessitent des catalyseurs a base de nickel. D’autres
composés soufrés comme le S-oxyde de thianthrene permettent aussi ce type de couplage
et 'obtention de composés pharmaceutiques en présence d'une charge catalytique
importante en Pd (5 mol%) et ce, par fonctionnalisation in situ d’'un noyau aromatique p-
substitué comme présenté en Figure 10.[84]

9 Me
S HQ, o)
L0 X ®
Me s oTf HO o—
Pd(PBus), 5 mol%

Tf,0 +
- O e
DCM -40 °C a TA C} NaHCO3; 3 equiv.

H Acetone / DCM TA, 12 h

~So" Yo

Figure 10 - Couplage d'un S-oxyde de thianthréne avec un acide boronique d’aryle.

3.1.2. Vers d’autres plateformes de couplage

Récemment, il a aussi été démontré que le couplage de sulfoxydes avec un dérivé
boré en présence d’'un catalyseur Pd-carbene N-hétérocyclique (NHC) est possible (Figure
11). Méme si une régiosélectivité est possible, ne limitant pas la réaction a I'utilisation de
composé symétrique, cette réaction présente le désavantage d’'une faible économie
d’atomes ainsi que d’'un screening nécessaire a chaque changement de produit
recherché.85] Concernant les composés soufrés, les sulfones fluorées peuvent aussi étre
utilisées et ce, sans ajout de base, améliorant ainsi I’économie d’atomes (Figure 11).[86]
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9 EWG
O\\S 0 Pd(aca), 5 mol%
“F

HO\ —\ R R" % — —\
/B—<\:\/7 N ®/ RuPhos 20 mol% : RQ Pl 7R
HO Z Dioxane 130 °C, 16h
Figure 11 - Couplage de sulfoxydes avec un acide boronique par un complexe Pd-NHC.

En matiere de groupements fonctionnels, les phosphorodiamidates peuvent aussi
permettre une fonctionnalisation d’aryles substitués par un couplage de Suzuki-Miyaura
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avec l'acide phénylboronique grace a un catalyseur de nickel (0), le bis(1,5-
cyclooctadiene)nickel, associé au tétrafluoroborate de tricyclohexylphosphonium (Figure
12).187],

Ry
NEt, OH Ni(COD), 5 mol% -

SNEON R\ BioH Cy;PH-BF,4 10 mol% A
s >~
Z K3PO, 3 equiv.

Toluéne 120 °C, 2-24 h

Figure 12 - Couplage de phosphorodiamidates aromatiques avec un acide boronique.

Des groupements oxygénés comme des phénolates peuvent aussi étre utilisés
comme groupements partants lors d'un couplage de Suzuki-Miyaura lorsqu’un amide est
présent a proximité. Ce type de réaction a été développé avec un catalyseur de nickel,
Ni(COD)..[88] D’autres groupements oxygénés comme les esters de méthyle peuvent étre
clivées en présence d'un complexe de nickel arborant un ligand NHC et permettre un
couplage croisé.[8%]

D’autres groupements oxygénés peuvent étre utilisés en lieu et place d'un composé
halogéné: c’est le cas des acides carboxyliques (qui peuvent étre sous forme de
carboxylates dans le milieu réactionnel) ou bien des anhydrides d’acides symétriques
(Figure 13).9091] Néanmoins, ces réactions demandent des conditions de synthese
particulieres avec parfois I'utilisation de nombreux additifs.
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Figure 13 - Couplage de fluorures d’alkyles avec des acides boroniques.

\

De maniere similaire, des amides d’alkyles peuvent aussi subir un clivage de la
liaison C-NR2 pour permettre d’accéder a un couplage croisé par un groupement
présentant une réactivité orthogonale a celle des halogénes, et ce par catalyse avec un
complexe de Pd-NHC.[?2 Cela permet d’accéder a des cétones substituées sans besoin
d’aménagement fonctionnel ultérieur. La réactivité estici due a une distorsion importante

de I'angle entre 'atome d’azote et le groupement carbonyle rompant partiellement la
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conjugaison sur 'amide. De maniére intéressante, ce type de réaction peut aussi étre
effectué par mécanochimie sans solvant avec des complexes de palladium en présence de
ligands phosphines (Figure 14).3] Cette méthode de synthése douce permet par ailleurs
d’utiliser des acides boroniques d’aryles perfluorés, d’habitude peu actifs car mauvais

nucléophiles.[94]
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Figure 14 - Couplage d’amides avec des acides boroniques pour la formation de cétones.

Des groupements nitro- ont aussi pu étre utilisés comme groupements
fonctionnels pour faire ce type de couplage avec un catalyseur de type palladium-
phosphine encombrée,[?>] tout comme des hydrazines avec un catalyseur de type Pd-
PEPPSI.[%6]

3.1.3. Des halogenes a d’autres éléments métalloides ou non-métaux

La littérature fourmille d’exemples de couplage C-C mettant en jeu un composé
boré et un composé halogéné qui peuvent étre assemblés par un catalyseur de palladium.
Néanmoins, les chimistes de synthese, dans 'objectif d’étendre leur boite a outils de
conditions réactionnelles et de trouver des conditions orthogonales les unes aux autres
pour permettre des aménagements structuraux divers, ont exploré d’autres éléments du
tableau périodique de Mendeleiev pour réaliser ce couplage.

Des groupements moins courants peuvent étre utilisés comme un alkyle de tellure
dans des conditions de syntheses dures (avec 10 mol% de catalyseur de Pd dans le DMF
a 100 °C pendant 12 h pour des rendements de 40 a 88 %),[°7] ou encore des aryles
d’antimoine, d’étain, de bismuth ou de plomb.[8

Si ces exemples sont a la marge, il peut se poser la question de la dénomination de
réaction de Suzuki-Miyaura et non simplement de réaction de couplage catalysée par du
palladium. Néanmoins, il est possible de trouver une revue récente concernant l’activation
de liaison C-F, C-0, C-S et C-N pour la formation de liaisons C-C dans une revue récente.[®°]
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3.1.4. Influence du groupement carboné a coupler

Il ne faut pas oublier que le groupement carboné a introduire a aussi une
importance cruciale. Ainsi, il semblerait que 'ordre de réactivité pour le couplage de
Suzuki-Miyaura soit le suivant: produits diaryles > alkylaryles > dialkyles.[62] Les
halogénures d’alcynes semblent donner de meilleurs résultats que les halogénures
d’alcénes avec un alkényl-borane comme décrit par Suzuki et Miyaura.[21]

Sur les aryles spécifiquement, le type et la position des substituants sont aussi des
éléments influencant I'activité des catalyseurs. Par exemple, la présence de groupements
électroattracteurs en position para sur les iodures d’aryles favorisent I'étape d’addition
oxydante sur un catalyseur de palladium(10] ou de cuivre.[191] Leurs effets peuvent étre
rationalisés par [l'utilisation d’'une représentation de Hammett. L’équation est
log (k/ky) = o X p, ou k et ku sont les constantes de vitesses associées respectivement a
la réaction considérée avec le groupement a étudier et sans.[102] Le parameétre o est un
parametre thermodynamique décrivant I'effet du groupement substituant (par rapport a
un atome hydrogéene), en fonction de sa position sur un noyau aromatique, sur I'équilibre
de déprotonation de l'acide benzoique substitué par ce dernier. Cela permet de
rationaliser son caractére donneur ou accepteur puisque plus I'acide carboxylique peut
étre facilement déprotoné, plus le substituant sur le cycle aromatique stabilise la base
conjuguée par délocalisation électronique de la charge négative du carboxylate.
Cependant, cela n’est valable que pour les groupements en positions meta et para car ceux
en position ortho pourraient avoir un impact stérique sur la fonction acide carboxylique.
Le coefficient directeur de la droite, p, dépend de la réaction mais il est indépendant du
substituant. Si ce parametre est strictement positif, une charge négative est créée durant
laréaction ; s’il est nul c’est qu’il n’y a pas d’influence des substituants et qu’il n’y a pas de
charge créée ; et s’il est négatif, il y a alors création d’'une charge positive.

3.2.Le composé boré : partenaire réactionnel nucléophile

Si le composé (pseudo)halogéné a été largement étudié afin d’accéder a une large
gamme de réactifs pour le couplage de Suzuki-Miyaura, le dérivé boré n’est pas en reste
en ce qui concerne son optimisation. Une large variété de dérivés borés a également été
étudiée pour permettre le développement de conditions réactionnelles orthogonales et
des fonctionnalisations sélectives successives.[103]

Cependant, celui-ci est souvent introduit en exces par rapport au composé
(pseudo)halogéné a cause de réactions parasites observées avec les composés borés et ce,
afin d’obtenir de bons rendements. En effet, le composé actif lors de la transmétallation
est en équilibre dans le milieu réactionnel. Sa concentration effective, et surtout inconnue,
est donc inférieure a celle initiale introduite. La base, détaillée plus tard sert a son
activation par formation d’'un boronate.
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3.2.1. Les acides ou esters boroniques et comment masquer une réactivité

Les acides boroniques, composés de formule RB(OH)2 sont les dérivés borés les
plus utilisés pour le couplage de Suzuki-Miyaura.[103] [Is sont classiquement obtenus par
borylation de composés halogénés en présence d’un catalyseur de palladium ou de nickel
permettant d’élargir la variété des substrats au sulfamate.[104]

Ce sont des molécules ayant un caractére acide au sens de Lewis, propriété due a
la lacune électronique du bore trivalent plan. Les voies de synthése varient selon les
précurseurs a fonctionnaliser. Ces composés sont relativement simples a synthétiser a
partir d’alcenes grace a une réaction d’hydroboration, dont la sélectivité peut étre
controlée par les conditions réactionnelles utilisées.

Pour les composés aromatiques et vinyliques, il est possible d’utiliser la borylation
de Miyaura a partir d’'un réactif (pseudo)halogéné et de bis(pinacolato)diboranel105] ou
de diboryne.[104] Un autre voie est la formation d’'une hydrazone puis conversion en ester
boronique vinylique grace a un catalyseur de palladium.[10¢] Le méme type de composé
est obtenu par réaction mécanochimique avec un catalyseur d’iridium.[1071 [l est aussi
possible de les synthétiser a partir d’halogénures par réaction avec un composé
organométallique (le plus souvent un organolithien) puis avec du triisopropylborate et
enfin par hydrolyse pour générer I'acide boronique correspondant.

Concernant la préparation d’hétéroaryles azotés, des catalyseurs d’iridium,
scandium et yttrium(1%8l ainsi que rhodiuml[1%9] ont été développés. Une vue schématique
des réactions possibles est présentée en Figure 15. Cependant, le boronate généré peut
étre utilisé in situ directement pour la réaction de Suzuki-Miyaura, que ce soit avec le
triisopropylborate avec un acétylure de lithium![11% ou par borylation décarboxylante d'un
hétéroaryle substitué en présence d’'un catalyseur a base de cuivrell11l par exemple.
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Figure 15 - Représentation de quelques voies de synthése d’acides boroniques.
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Figure 15 suite - Représentation de quelques voies de synthese d’acides boroniques.

Ces composés boroniques peuvent se dégrader selon plusieurs processus
différents comme une protodéboration, une oxydation ou un homocouplage,[103] faisant
diminuer la quantité disponible de réactif dans le milieu, et augmentant le nombre de
sous-produits qu’il faut éliminer. Par ailleurs, les groupements pyridines ne peuvent pas
étre utilisés avec les acides boroniques sans agents protecteurs.[112] De plus, ces composés
peuvent se déshydrater en boroxine, composé stable par son caractere partiellement
aromatique, en libérant trois molécules d’eau. Ces transformations chimiques sont
illustrées en Figure 16 mais seront détaillées plus tard dans ce Chapitre I. Cependant, il
existe des solutions afin de contrer ce souci de dégradation en se tournant vers d’autres
composés borés.

R, R\
H OH
H,O, H* ou HO", M* R'OOH ou R(OH),00H
Protodéboration OH Oxydation
R’B‘ H
0 Homocouplage oydant
I? [Pd]
O’B‘o Déshydration 0,, H,0
i i R
B B. .
R/ \o/ R R

Figure 16 - Voies de dégradation des acides boroniques.

Les esters boroniques semblent étre une alternative aux acides boroniques car ils
s'oxydent peu, ne se déshydratent pas en boroxine et ne nécessitent pas d’étape
d’activation par une base.['13] Les voies de synthese les plus courantes sont la
condensation d’un diol, comme le catéchol ou le pinacol, sur un acide boronique (Figure
17), ou la borylation de Miyaura ou I'’hydroboration, sans hydrolyse ultérieure, décrite
plus haut.l103] Ces composés présentent une plus grande tolérance aux groupements
fonctionnels mais ne donnent pas de meilleurs rendements.

R" HOL s\~
_B_R = B > 8./
R" 0 -2 H,0 R” “OH -2 H,0 R™ O

Figure 17 - Protection d’acides boroniques par formation d’esters boroniques.
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Le but a chaque fois, est de controler la quantité d’acide boronique libre dans le
milieu, qui peut étre clef dans le cycle catalytique. Pour limiter la quantité effectivement
présente, il est possible de masquer la lacune électronique du bore avec un élément
possédant un doublet non-liant libre comme un atome d’azote par formation de
dioxazaborocanes a partir de diéthanolamine,[!14] ou des boronates d’acide N-
méthyliminodiacétique,[115-117] tout en conservant une réactivité propice aux couplages
(Figure 18). Ces composés sont stables a I'’eau et l'air et peuvent étre utilisés avec des
diazonium d’aryles sans présence de base dans des conditions douces.[7¢] Cependant, ces
composés sont onéreux et servent principalement a I'étude de leurs analogues acides
boroniques peu stables.[114] Par ailleurs, ces composés peuvent étre considérés comme
une protection de I'acide boronique et permettent une fonctionnalisation chimiosélective
si un composé possede un acide boronique libre et une version masquée.[118]

~N ~N
N/\ﬁo N/\ R +
*B/o’ 0 *B/o’ %L
rR*% 0 rR"%S0 R-B4R
' | I | i I >
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B~ -B~oH "B
RO RO7 "
Jo
H
~ H
HO N OH N -
;'/\40 | OH HO” "~"0H ':/\
_0)=0 = B > o
B - -~ -
rR-Bg DMSO R OH DMSO rR-B0

Figure 18 - Ordre de réactivité des composés borés et méthodes de protection des acides
boroniques.

Concernant 'ordre de réactivité des acides phénylboroniques avec des catalyseurs
de nickel, il semble que les groupements donneurs en position para favorisent la réaction.
Cependant, selon la quantité de base introduite dans le milieu, les groupements
attracteurs peuvent étre plus favorables.[119] Cette réponse a priori non tranchée permet
néanmoins de connaitre les parametres que l'expérimentateur peut choisir afin
d’optimiser la réaction catalytique.

3.2.2. Les trifluoroborates et composés anioniques

D’autres composés borés peuvent étre utilisés pour le couplage de Suzuki-Miyaura
comme les sels de trifluoroborates, tres stables et tolérant un nombre important de
groupements fonctionnels sur la chaine carbonée et limitant les réactions parasites.112]
En effet, la lacune du bore est comblée par la formation d'un composé « ate » et n’est plus
acide au sens de Lewis. Ils sont classiquement synthétisés a partir d’organostannanes ou
de traitement d’acides boroniques par de I'hydrogénofluorure de potassium (Figure 19),
mais la zoologie d’obtention de ces composés ne sera pas exhaustive ici.
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Malheureusement, I'application de ces composés est limitée du fait de la toxicité de leur

préparation.
Me, OH
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Figure 19 - Formation de tétrafluoroborate de potassium.

En ce qui concerne leur utilisation pour le couplage de Suzuki-Miyaura, malgré la
forme « ate » du composé, une base est toujours nécessaire dans le milieu réactionnel. Ces
composés sont stables en solvant organique et permettent une fonctionnalisation de la
chaine carbonée dans des conditions dures d’oxydation de Dess-Martin ou ozonolyse,
mais ils peuvent s’hydrolyser lentement et il semblerait qu'une hydrolyse partielle soit
nécessaire pour l'étape de transmétallation donnant des composés a haute valeur
ajoutée.l103] [Is peuvent aussi étre utilisés pour coupler un alcyne a un aryle par une
réaction de Suzuki-Miyaura pour former un alcyne disubstitué et ainsi éviter I'ajout de
sels de cuivre nécessaires a la réaction de Sonogashira.[120]

D’autres composés « ate », c’est-a-dire anioniques peuvent aussi étre utilisés,
comme i) les trihydroxyborates qui permettent une réaction en conditions douces sans
utilisation de base puisque le boronate est déja formé,[103] ii) les tétraarylborates qui
permettent une réaction avec un catalyseur de palladium sans ligands (Pd/C),[121] ainsi
que iii) les triols borates qui sont actifs avec des dérivés de chlorures d’aryles, avec
seulement 9 % de perte de rendement par rapport aux analogues bromés.[122]

3.2.3. Autres composés borés

Les composés organoboranes ont aussi été employés dans le couplage de Suzuki-
Miyaura puisque la publication originale mettait en ceuvre un vinyle substitué de
disiamylborane.[?1] Cependant, d’autres organoboranes peuvent étre utilisés comme le
dicyclohexylborane, ou le 9-borabicyclo[3.3.1]nonane, communément nommé 9-BBN, qui
semble étre le plus actif.[103] Leur obtention est possible par une hydroboration d’alcénes
dont la régiosélectivité peut étre une fois de plus contrélée par les conditions
réactionnelles. Les structures de ces composés sont données en Figure 20.

R iy
s OO
disiamylborane dicyclohexylborane 9-alkyl-9-borabicyclo[3.3.1]nonane

Figure 20 - Composés organoboranes classiques utilisables en couplage croisé.
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Au-dela de leur utilisation directe en réaction de Suzuki-Miyaura, ils permettent
une double fonctionnalisation avec d’excellents rendements car ils sont plus réactifs que
les tétrafluoroborates et peuvent étre couplés avec des dérivés bromés ou chlorés peu
réactifs a température ambiante tout en étant compatibles avec des groupements
coordinants comme le nitrile ou le pyrrole.[123] Ces composés sont souvent utilisés afin de
coupler un groupement alkyle et un aryle.[124]

3.3.La base

3.3.1. Variétés possibles de bases

De nombreuses bases permettent cette réaction de Suzuki-Miyaura. Le but est de
former des complexes « ate » a partir des composés borés, permettant par la suite une
étape de transmétallation du bore vers le palladium. Cependant, des études du groupe
d’Amatore et Jutand ont montré que la base peut aussi former un hydroxyde de palladium,
ce qui accélere la transmétallation et favorise la réaction chimique.[12]

Les hydroxydes comme NaOHI[62], KOHI62] ou Ba(OH)2[1261 ont prouvé leur efficacité,
de méme que les carbonates comme Na2C0s3,[115] K2C03[127] et Cs2C03,[128] ainsi que les
fluorures KF[671 ou CsF[129] et les phosphates K3P04.[1291 Cependant, les contres-ions
cationiques ne sontjamais innocents. Il a été montré que I'argent (Ag20112] ou Ag2C03)130]
ou le tres toxique thallium (TIOH[®2] ou T12C03)[112] sont tres efficaces grace a la formation
de sels d’halogénures peu solubles qui précipitent dans le milieu, ce qui favorise la
réaction par rupture d’équilibre. Les alcoolates (NaOMe, KOMel!31l ou NaOEt) ou
carboxylates (NaOAc ou KOAc) sont aussi tres utilisés en milieu organique pour leur tres
grande solubilité,[62] tout comme les amines en tant que base faible en milieu
aqueux.[132,133]

En outre, le contre-cation de la base utilisé n’est pas innocent. En effet, il a été
démontré que plus le cation est gros, plus le rendement de couplage augmente pour temps
de réaction similaires. De plus, plus la base est forte, plus la cinétique est grande.[*34]

Cependant, la quantité de base introduite dans le milieu peut étre un élément
critique pour les rendements de réaction[!35] et cinétiques réactionnelles,[125] en
particulier le pH du milieu réactionnel.[13¢] La base est donc de prime importance pour la
reproductibilité des résultats. En effet, il a été montré que 500 ppb de palladium en
présence de carbonate de sodium,[137] étaient suffisants pour permettre d’observer une
activité catalytique.[138] Par ailleurs, la décomposition des alcoolates en présence d’eau ou
de dioxyde de carbone est un paramétre a ne pas négliger.[139]

3.3.2. Catalyse sans base et catalyse acide

Le paragraphe 3.1 a pu mettre en évidence qu’il est possible de ne pas ajouter de
base dans le milieu réactionnel si des composés spécifiques tels que les sels de diazonium
sont utilisés.[7>]
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Dans le cas des fluorures d’acyle, il est aussi possible de former une liaison C-C
apres décarbonylation du substrat en présence d’un catalyseur de nickel (II) sans ajout de
base.140] Des composés borés comme les trihydroxyborates(103] et triolboratesl122]
permettent de méme une réaction sans base exogene, comme présenté
précédemment.[141] Dans ce cas précis, un électrophile non innocent peut libérer dans le
milieu une base dite endogéne qui permet le couplage.[141]

Tres récemment, un article concernant une catalyse en milieu acide a été
publié.l#2l Ce couplage met en jeu un 1-bromo-4-fluorobenzéne et de nombreux dérivés
d’acide boronique d’aryle. Il est catalysé par un complexe de chlorure de palladium (II)
avec des phosphines encombrées comme ligands en présence d’un trimere de zinc (II) de
formule ((tmeda)Zn(OH) (OTf))s, présentant un fort caractere acide de Lewis. Le schéma
réactionnel est proposé en Figure 21. Ce composé zincique permet d’abstraire le bromure
de I'espece de palladium formée apres addition oxydante du bromoarene et de réaliser
par la suite les autres étapes du cycle catalytique.

Ce mécanisme est appuyé par des études steechiométriques et spectroscopiques
d’absorption des rayons X qui montrent la formation de liaison Zn-Br. Des calculs des
niveaux électroniques et de densité électronique montrent une faible liaison Pd-Br. Le
calcul du profil énergétique de la transformation chimique compléte a également été
réalisé par théorie de la fonctionnelle de la densité. Cet article ouvre la voie a d’autres
possibilités synthétiques élargissant la palette de l'expérimentateur et limitant la
formation de sous-produits.
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Figure 21 - Schéma réactionnel de couplage croisé en présence d’un acide de Lewis.
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3.4. Influence des additifs

Il est possible, comme dans toute réaction chimique, d’ajouter au milieu
réactionnel des composés permettant de modifier les rendements et les sélectivités des
réactions envisagées.

Comme détaillé plus haut, la présence dans le milieu d’'une base excédant la
steechiométrie peut permettre 'amélioration des rendements.[119] Dans un milieu aqueux,
la base la plus forte est I'ion hydroxyde qui permet la formation de boronate et sa
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concentration peut étre un parametre déterminant comme énoncé plus haut. Malgré tout,
puisque le pH de la solution est lié intrinsequement a la concentration en boronate, tirer
une conclusion franche est périlleux.

L’addition d’'une quantité sub-stoechiométique de triméthylborate peut aussi
accélérer la réaction chimique de couplage en palliant le manque de solubilité des réactifs
borés utilisés.[143]

L’ajout de sels métalliques peut avoir un effet bénéfique sur la catalyse aussi bien
grace a l'effet du cation que de 'anion mis en jeu. Par exemple, I'utilisation de chlorure de
cuivre (I) permet une transmétallation facilitée (Figure 22), ce qui a été mis en évidence
par l'utilisation ex situ du composé organocuivré correspondant.[144]

Pd(OAc), 10 mol%
Br o dppf 10 mol%
O é CucCl 100 mol% —
T - aV,
® A \
Z K,CO3 2 equiv.
DMF, 100 °C, 16 h Rendement avec Cu : 88 %

Rendement sans Cu : <5 %

Figure 22 - Effet de chlorure de cuivre (I) sur les rendements de couplage croisé.

L’anion peut aussi participer a la réaction catalytique. Il a été montré que I'ajout de
chlorure ou bromure de cuivre (I) dans le milieu réactionnel favorise aussi l'activation
d’une liaison C(sp?)-H pour permettre une réaction de Suzuki-Miyaura avec un aryle
d’acide boronique et I’échange hydrogene/chlorure a été mis en évidence. Le chlorure
d’aryle a aussi été directement utilisé pour ce couplage et donne de bons rendements. Le
chlorure permet par conséquent une addition oxydante plus aisée sur le centre
métallique.[145]

Des composés organométalliques basiques et nucléophiles comme les
organomagnésiens!146l ou lithiens[147] peuvent étre utilisés pour activer le partenaire boré
par addition nucléophile menant a I'obtention in situ d’'un borate plus actif dans le cycle
catalytique que I'analogue neutre, comme le montre la Figure 23.

Les réactions d’activation et de couplage peuvent étre faites one pot, ce qui évite de
lourdes étapes de manipulation et purifications. Ces composés peuvent aussi étre utilisés
en conjonction avec un sel de magnésium, nommément le bromure de magnésium (1I), qui
semble accélérer I'étape de transmétallation.[148] [l est a noter que les alcénes
tétrasubstitués peuvent étre obtenus par méthode inverse de fonctionnalisation d'un
alcene trisubstitué portant un groupement triflate avec un ester pinacolique de bore en
présence d’un catalyseur de nickel.[14°]
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Figure 23 - Utilisation d’organomagnésien ou organolithien afin de générer une espece
borée activée in situ ou ex situ.

Ces additifs peuvent aussi permettre un couplage chimiosélectif.[?50] En effet,
l'utilisation de ligands phosphines permet le controle de 'activation d’une liaison C(sp3)-
Br dans le cas d'une diphosphine alors que l'utilisation d’'une monophosphine favorise
'activation d’une liaison C(sp?)-Br, phénomene explicable par I'étude des états de
transition atteints lors du cycle catalytique.

3.5.Influence du solvant

La réaction a été originellement conduite dans I'éthanol.[22] De nombreux solvants
ont ensuite été employés afin de mieux solubiliser les espéces réactives en présence. Ils
jouent un role critique dans ce couplage de Suzuki-Miyaura puisqu’un choix inadapté de
solvant peut conduire a une absence totale de réactivité.[151] Le DMF est souvent utilisé
seull’8 ou en mélange avec de I'’eaul’>2I mais il est tres difficile de retirer ce solvant toxique
et le recyclage ou la valorisation a posteriori des effluents est difficile. Puisqu'’il existe une
grande pression sur les solvants en chimie, majoritairement a cause de la quantité utilisée,
l'utilisation de solvants verts ou a faible impact a été étudiée. Ils sont souvent issus de la
biomasse (comme le 2-hydroxypropanoate d’éthyle ou le polyéthyléne glycol 400,
hautement hydrophile).[153]

L’eau s’est aussi révélée étre un substitut trés intéressant,[154] mais les réactifs
utilisés ne sont souvent pas solubles en milieu aqueux.[135! Plus largement, dans ce type
de réaction ou les réactifs n’ont pas la méme affinité pour un méme solvant, I'utilisation
d’agents de transfert de phase peut apporter une réponse adaptée. Un mélange de
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solvants peut aussi permettre de meilleures conversions qu'un seul solvant, par exemple
les couples éthanol/eau, THF/eau ou DMF/eau voire l'utilisation d’'un milieu biphasique
organique/aqueux.[135155156]

Par ailleurs, les solvants présents en grande quantité par rapport a l'espece
catalytique générée ne sont pas innocents, 1511 et une faible quantité de contaminants peut
avoir une influence majeure sur les activités et productivités des espéces étudiées.[1571 ]
a par exemple été montré que la présence d’eau dans les solvants utilisés est cruciale
puisque lorsque la réaction est menée en milieu strictement anhydre avec des composés
séchés, la formation de produit n’est pas observée.[158] En revanche, I'addition d’eau (10
équivalents par rapport au réactif limitant dans le milieu) peut favoriser 'obtention du
produit de couplage croisé.[15°]

Enfin, quelques milieux réactionnels non conventionnels ont été étudiés comme
les liquides ioniques, le CO2 supercritique, ou les solvants fluorés, mais il y a encore peu
d’applications.[160] Concernant les liquides ioniques spécifiquement, il a par exemple été
montré que le couplage est possible en présence de nanoparticules métalliques comme
catalyseur.[161] Les lipides ont aussi été étudiés comme solvants biosourcés.[162]

4. Investigations mécanistiques sur la réaction de Suzuki-Miyaura

4.1. Aspects généraux sur le cycle catalytique

Le cycle catalytique classiquement utilisé pour décrire la réaction de Suzuki-
Miyaura est composé de trois étapes élémentaires majeures. Celui-ci s’applique a la
majorité des catalyseurs de palladium moléculaires. Afin d’évaluer les performances de
ces derniers, il est possible de déterminer leur productivité décrite comme le nombre de
cycles que le catalyseur peut faire avant de subir une désactivation aussi appelé nombre
de rotations ou TON en anglais (TurnOver Number) et qui correspond au nombre de moles
de produit formé par mole de catalyseur au cours de la réaction. L'activité du catalyseur
est aussi une donnée importante et elle représente la vitesse initiale du catalyseur soit le
nombre de moles de produit formé par mole de catalyseur et par unité de temps. On
I'appelle couramment la vitesse de rotation ou TOF en anglais (TurnOver Frequency).

En ce qui concerne le cycle catalytique, il met en jeu un pré-catalyseur qui évolue
pour former certains intermédiaires réactionnels instables dont certains ont pu étre
analysés par spectrométrie de masse en utilisant des méthodes douces
d’ionisation.[163.164] Lors du cycle catalytique, le catalyseur subit diverses étapes
élémentaires: une premiere étape d’addition oxydante sur le métal du
(pseudo)halogénure choisi (R1-X), puis une transmétallation entre le (pseudo)halogénure
et le nucléophile sur le métal conduisant au complexe biaryl-palladium (Ri-Pd-Rz) par
exemple, et enfin, une élimination réductrice sur le métal qui permet la formation du
produit cible R1-R2 mais aussi la régénération du catalyseur.[165166] Cependant, méme si
ce schéma (Figure 24) rend compte de l'obtention du composé d’intérét de maniére
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simple, il ne permet pas de comprendre la production de sous-produits ni les subtilités
propres a chaque systeme catalytique et substrats mis en jeu.

R—R, Ri—X
o/L
L/Pd
Elimination ﬁfdég?:e
réductrice Y
R1\ ||/L
L/Pd\R
Y 2 R1\ /L
B Pd"
Base—?—Base |_/ ~y
Y
Transmétallation R4 _L - Base
Pl
L\ Echange de ligand
- Base
Y Base Y
| _
R—B ——— > R,~B-Base X
Y

Figure 24 - Représentation simplifiée du cycle catalytique de couplage croisé de Suzuki-
Miyaura.

Intéressons-nous a chaque étape de ce cycle catalytique afin d’avoir toutes les clefs
en main pour mieux comprendre les phénomenes mis en jeu. Il est a noter cependant que
malgré I'étude et I'utilisation de cette réaction depuis plus de 40 ans, le mécanisme n’est
pas pleinement compris et approuvé par I'ensemble de la communauté scientifique,
d’autant plus que ce dernier dépend d’'une multitude de parametres : le métal mis en jeu,
les ligands coordinants présents sur le métal, la nature des substrats utilisés, tout comme
la nature de la base et du solvant choisis, la température de réaction...

4.2.Formation de I'espece catalytique

Méme si la détermination de I'espece catalytiquement active a fait 1'objet de
nombreux articles dans la littérature scientifique, cela reste a ce jour une entreprise ardue
et fastidieuse. Néanmoins, ces recherches apportent beaucoup a la compréhension
mécanistique des phénomenes mis en jeu pour le développement de nouveaux
catalyseurs et permet de faire la distinction entre précatalyseur, soit 'espece introduite
dans le milieu réactionnel par I'expérimentateur, et I'espece active, souvent inaccessible
car tres instable et a trés court temps de vie. Un énoncé général sur la formation de cette
espece pourrait étre qu’a l'issue de processus élémentaires, il est obtenu une espece de
bas degré d’oxydation et dont la sphére de coordination est incomplete.

Malgré tout, quelques études ont permis de proposer une structure pour cette
espece organométallique insaturée, majoritairement sur les complexes a base de
palladium. Dans le cas de I'acétate de palladium (II)[167] comme représenté en Figure 25
ou du bis(dibenzylideneacétone)palladium(0)[168] en présence de triphénylphosphine,
Amatore et co-auteurs ont montré le réle crucial de la phosphine stabilisant une espece
insaturée de palladium au degré d’oxydation 0.
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Figure 25 - Formation d’'un composé de palladium (0) a partir d’'un palladium (II).

Le méme groupe de recherche a aussi étudié les mécanismes de réduction de
complexes de type phosphine-palladium(Il) arborant des ligands halogénures en
présence d'une amine et d’eau ou d’hydroxyde de sodium (Figure 26).[132] Cette étude
conclut sur la nécessité d’'une base afin de réduire le métal du degré d’oxydation +II au
degré 0, etil y a formation d’'un oxyde de phosphine lorsque des ligands PR3 sont présents
dans la sphere de coordination du métal noble. En effet, ces complexes sont difficilement
réduits par simple ajout de phosphines ou par réaction avec I’eau si une trialkylamine
n’est pas utilisée en conjonction. Néanmoins, ces études ne permettent pas d’affirmer que
les espéces de palladium formées sont actives en couplage de Suzuki-Miyaura car aucun
test catalytique n’a été effectué avec ces especes palladiées. De plus, méme si celles-ci
étaient utilisées, il est possible qu’elles subissent une modification importante avant
d’arriver a la véritable espéce catalytique, c’est-a-dire que le complexe de palladium
dicoordiné peut aussi étre un pré-catalyseur et non la vraie espece active. Trouver
I'espece active est plausiblement une chimére mais comprendre ce qui se déroule au
niveau moléculaire reste un but important pour de nombreux chimistes. Des études
théoriques ont été menées sur des complexes de Pd(II) de type PEPPSI et concluent aussi
en la nécessité d’'une base afin de pouvoir réduire le métal, le solvant seul n’étant pas
suffisant.[169]

PdCI,(PPhy), + T©OH ——— PdCI|(OH)(PPh;), + cl”

PhsP\P(I;/OH . .- . N
—— 3> CIPd%PPhy) HO—PPh;,
CI/ A\-/\PPh3
PPh
+2 3 HO"
— Cr
Pd°(PPhs); 0=PPh; + H,0

Figure 26 - Mécanisme de formation d’'un composé de palladium (0) a partir d’'un
complexe de palladium (II).

En outre, la formation d’'un oxyde de phosphine, sous-produit de I'étape de
réduction de précurseur métallique, n’est pas délétere a la catalyse puisque, bien que
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coordinant, celui-ci est un ligand hémilabile, et donc n’empoisonne pas I'espéece active. Il
a également été démontré qu’'un ligand bidentate de type dppf est moins actif que
I'analogue oxydé puisque la transmétallation ralentie.[170]

D’autres études soutiennent la réduction de précatalyseurs de Pd(II) par le passage
a un intermédiaire de Pd(I) avant I'obtention d’'un composé de Pd(0).[1711 Il a été montré
que ces composeés sont effectivement des catalyseurs ou précatalyseurs puisqu’actifs pour
le couplage croisé de Suzuki-Miyaura. Enfin, certains articles proposent une catalyse
Pd!/PdV au lieu du cycle classique Pd9/Pd! car possible énergétiquement, ce qui
signifierait qu'une réduction n’est pas toujours nécessaire.[172]

Souvent, la formation de I'espece active intervient avant la premieére étape du cycle
catalytique qui est 'addition oxydante. Il est aussi possible que la formation de I'espéce
active ne soit pas préalable a celle-ci comme cela est souvent présenté dans les ouvrages
de références, mais «retardée » jusqu'a une étape ultérieure. C'est le cas pour une
proposition de cycle par I'’équipe d’Amatore et Jutand ou I'espece ne possédant pas une
sphere de coordination complete réagit par addition oxydante avec un halogénure d’aryle
pour mener, par décoordination d’un chlorure, a 'espéce que I'on retrouve ensuite dans
le cycle catalytique aprés échange de ligands. Néanmoins, les processus réactionnels
fondamentaux restent inchangés, comme le montre la Figure 27.[173]
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Figure 27 - Possibilité d’activation d’'une espece de palladium pour permettre un cycle
catalytique complet.
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D’autres publications supportent '’hypothese d’une catalyse hétérogéne, ou des
nanoparticules de palladium sont les especes réellement actives. C’est le cas du groupe de
Wilson et Lee qui propose une catalyse de Suzuki-Miyaura sur la surface de
nanoparticules de palladium par étude SAXS.[174] Comme mentionné précédemment, une
activité relative constante par rapport au nombre d’atomes sur les sommets et les arétes
semble indiquer une réaction catalytique hétérogene o au moins une catalyse associée a
ces sites. Il a aussi été démontré que des nanoparticules sont formées durant la catalyse
de couplage par couplage croisé de composés polyfonctionnalisés. Ces nanoparticules
sont ensuite actives pour le méme type de couplage avec des réactifs différents. La
formation de ces nanoparticules n’est donc pas une voie de désactivation.[175]

Enfin, plusieurs études proposent un phénomene de lixiviation de métal puis de
déposition apres réaction. Lors de la réaction de couplage dans un réacteur continu, il a
été par exemple proposé que I'oxyde de palladium présent sur le précurseur solide (sur
alumine y ou matrice polyurée) peut étre réduit par le solvant (éthanol) et que le
palladium réduit (Pd(0)) peut passer en phase liquide, comme montré en Figure 28.[176]
Le méme phénomene a été observé avec des sous-oxydes de Pd déposés sur des particules
magnétiques.[177]

He.g”
pd'o + ~SoH ——— > /<o"l°d —> Pd" + Yy, + OH
_H
o 0 0
P > P4+ oy, —> Pd'0 + H, ——>Pd® + OH,
NN

Figure 28 - Réduction de I'oxyde de palladium (II) en espéece catalytique.

A partir de catalyseurs de palladium supportés sur une silice mésostructurée
thiolée, le groupe de Crudden a essayé de comprendre si la catalyse se produisait en
solution ou a la surface du catalyseur solide. Sur ce type de catalyseur, la nature de la
catalyse semble étre liée a des parametres expérimentaux a savoir le type de solvant
utilisé ainsi que des conditions aérobies ou anaérobie utilisées. Sous argon, il est
remarqué que les productivités et activités sont supérieures a celles obtenues en
conditions aérobies, dans lesquelles des produits d’homocouplage sont observés. Dans un
systeme eau/DMF, lorsque la quantité de solvant organique augmente, la quantité
d’especes lixiviées diminue. Un phénomeéne de redéposition du palladium sur le support
a aussi lieu, démontré par la formation de grosses nanoparticules en fin de catalyse.[178]
Cependant, méme s’il a été possible, dans ces études, de mettre en évidence de la
lixiviation active, il peut également y avoir, de fagon concomitante, une lixiviation inactive.

Ce phénomene de lixiviation et redéposition a été étudié par le méme groupe a
partir de feuillets de palladium métallique afin de visualiser directement l'effet de la
catalyse et du chauffage sur le catalyseur dans le DMF. Un simple chauffage en solution ne
modifie pas la surface des feuillets, alors que la catalyse marque drastiquement le
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palladium par la présence de «piqures » sur le feuillet, effet aussi remarqué apres
addition dans le milieu du 4-iodonitrobenzeéne. Par analyse XPS, il est montré la formation
d’'une espece proche de Pdlz ou d’oxyde de palladium par interaction avec le composé
halogéné, qui n’est plus présent aprés lavage. Lorsque le catalyseur est chauffé
localement, des clichés de microscopie montrent une lixiviation tres importante de
palladium, et loin du point de chauffe il est visualisé une quantité importante de palladium
déposé, la ou la température est plus basse.[179] Ici, il n’est pas possible d’assurer que la
lixiviation produise une espéce active, mais a la lumiere de la publication précédemment
commentée, cette hypothése est plausible. Il est également difficile d’apporter une
réponse précise sur l'activité du solide dont I'état de surface a été modifié, d’autant plus
que les conditions expérimentales peuvent modifier le cycle catalytique, mais aussi que
deux types de catalyse peuvent coexister. Un schéma réactionnel simplifié a été proposé
par Pérez-Lorenzo a partir des données de catalyse en conditions homogenes et
hétérogenes ainsi que par les études de lixiviation et redéposition.[180] Ce schéma est
proposé en Figure 29.
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Figure 29 - Schéma mécanistique de coexistence des deux mécanismes homogene et
hétérogene par lixiviation ou attaque chimique sur un catalyseur supporté. Adapté de la
référence discutée ci-dessus.[180]

Récemment, une équipe de Singapour a proposé une autre méthode afin de
confirmer ce phénomene de lixiviation-redéposition grace a une synthése particuliere de
précatalyseur.[181] Sur un support inerte de 3-oxyhydroxyde de fer(I1I) de type akaganéite,
ont été déposées des nanoparticules de palladium de 3 nm de diameétre recouvertes de
silice dont les pores ont un diameétre inférieur a 1 nm. Tout d’abord, il a été déterminé
quel substrat était capable de pénétrer le réseau poreux afin d’accéder aux nanoparticules
de palladium. Lorsque de petits substrats halogénés sont mis a réagir avec de large
composés borés, il est possible d’observer une conversion importante, mais I'utilisation
d’un gros composé halogéné ne permet pas d’avoir un produit de couplage croisé méme
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avec un petit acide boronique. Cette observation suggere que la réaction passe par une
lixiviation de palladium des nanoparticules grace au composé halogéné. L’espece active
en solution peut alors réagir avec l'acide boronique quelle que soit sa taille. Apres
réaction, un dépot de palladium a également été observé a I'extérieur du solide support
Cela pourrait expliquer la chute de rendement au fur et a mesure des utilisations
successives. Cette lixiviation du palladium a été trouvée par d’autres groupes de
recherche avec des systemes similaires,[182] et 'addition oxydante qui permet le passage
en solution a été attestée par l'observation de complexes de palladium par
electrospray.[183]

Il est enfin tout a fait possible qu’un troisieme niveau de catalyse s’intercale entre
les deux premiers (complexes de Pd vs catalyseurs hétérogenes contenant des
nanoparticules de Pd), c’est le cas de nanoparticules['84 ou des clusters en solution qui
ont prouvé une grande activité catalytique. C’est le cas des clusters de Pds ou Pd4,[185] et
chaque espece est en équilibre dynamique avec I'ensemble des composés palladiés
présents.[186-189] Aussi, il existe un équilibre entre clusters et nanoparticules.[190 En effet,
les nanoparticules sont le résultat d’'un équilibre dynamique. La catalyse peut donc étre
portée par une multitude d’espéces différentes.

Toute la discussion présentée ici est basée sur des catalyseurs de palladium. Les
catalyseurs de nickel par exemple sont souvent étudiés de maniére orthogonale a ceux de
palladium en matiére de synthése de pré-catalyseur. Par exemple, il a été démontré que
les ligands phosphines sur ces deux métaux permettent d’accéder a des activités
modifiées par le type de ligation, mono- ou bi-ligandé selon le métal étudié.[191]

4.3. Addition oxydante

Cette premiere étape du cycle catalytique permet la formation d'un complexe de
palladium (II) par réaction entre 'atome de palladium et le dérivé (pseudo)halogéné. Il a
été observé que l'espece organométallique formée possede I'’halogene et la chalne
carbonée en position trans. Sur le complexe de départ (réduit), le centre métallique est de
bas degré d’oxydation, il a une configuration électronique entre d? et d® et possede, avec
I'espece oxydée associée, un potentiel d’oxydo-réduction relativement faible. Cette étape
se retrouve pour tous les couplages métallo-catalysés.

Cette étape semble se produire sur des complexes de palladium présentant 12
électrons,[192] tout du moins sur des complexes arborant des ligands phosphines et ceux-
ci doivent se coordonner au palladium sous forme PdL2.[191]

Si effectivement une configuration trans est nécessaire a la poursuite du cycle
catalytique, cela résulte d’'une addition concertée cis formant un cycle a 3 chalnons suivie
d’une rapide isomérisation pour obtenir une espece de plus basse énergie ; ces éléments
mécanistiques ont été révélés par une étude effectuée sur des dérivés iodures d’aryles.[100]
Cette étape d’addition oxydante est différente dans le cas d’un catalyseur de nickel ou un
état de transition ionique est plus probable. Un autre mécanisme dit dissociatif ou la
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décoordination d’un ligand est préalable a I'addition est aussi possible et a été observé
lors de 'utilisation de monophosphines encombrées, discussion une fois de plus modulée
par le type de (pseudo)halogene mis en jeu.[193] Ces mécanismes sont présentés en Figure

30.
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Figure 30 - Addition oxydante et modification de la géométrie du complexe de Pd.

Sur cette étape précise du cycle catalytique, 3 mécanismes différents ont été
proposés selon '’halogene considéré : (i) échange de ligands pour les dérivés iodés, (ii)
dissociation de ligands puis addition pour les composés bromés, ou (iii) équilibre
d’échange de ligands pour les chlorures d’aryles.[194] Cela montre que la présentation d’'un
systéme unifié est impossible a cause de la variabilité des mécanismes selon les
réactifs /conditions réactionnelles.

Les complexes de palladium ligandés par des monophosphines ont été beaucoup
étudiés pour la détermination de processus chimiques pour cette étape. Dans le cas des
monophosphines, un effet d’encombrement peut permettre de comprendre les activités
catalytiques observées. Afin de rationaliser cela, un parametre stérique dit « cone de
Tolman », défini comme I'angle formé entre les atomes les plus externes portés par la
phosphine et le centre métallique, et pour lequel le palladium et le phosphore sont a une
distance de 2,28 A (distance modulée selon les métaux utilisés) a été introduit.[195] Plus
cet angle est élevé, plus 'addition oxydante est difficile par répulsion électrostatique mais
I'avantage de l'utilisation de ces ligands est une élimination réductrice facilitée, discutée
plus bas dans ce manuscrit.

Si les monophosphines sont tres largement utilisées en synthese organique, des
complexes bidentates sont aussi couramment utilisés. Pour le premier type de ligand, la
géométrie plan carré est majoritairement rencontrée pour des complexes de palladium
(II) les arborant, mais cette géométrie pourra étre différente si d’autres métaux/ligands
sont utilisés. Avec des biphosphines bidentées, par contraintes angulaires et de distances
dues a la rigidité des ligands et a la congestion stérique, le plan carré peut étre déformé,
ce qui peut favoriser 'addition oxydante ou I'élimination réductrice, comme le montre la
Figure 31. Mais ce ne sont pas les seuls effets possibles. Dans le cas des composés bidentés,
I'isomérisation cis-trans est empéchée par la rigidité du squelette organique, ce qui
modifie 1égerement le cycle catalytique.
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Figure 31 - [somérisation selon le type de ligand monodentate (haut) ou bidentate (bas)
utilisé.

Concernant I'addition oxydante de composés iodés, il a été observé une influence
importante des substituants des substrats sur la vitesse de 'addition oxydante. Cet effet
peut étre rationnalisé avec l'utilisation d’'une représentation d’'Hammett. C’est pourquoi,
il est intéressant, lors de I’étude d’'un systeme catalytique, de préter attention au type de
substrat utilisé afin de ne pas tirer de conclusion hative sur les performances d'un
catalyseur par rapport a un autre.[100.19] Par ailleurs, cette étape catalytique n’est pas une
seule étape élémentaire mais a été déterminée comme la succession d’une addition
oxydante cis suivie d'une isomérisation. Mais cette derniere ne se fait pas non plus en une
seule étape élémentaire mais par 'obtention d’'un intermédiaire bipyramidal a base
triangulaire par interaction du composé plan carré avec un ligand labile présent dans le
milieu.[197] Cette étude a été effectuée avec des phosphines et il est envisageable, qu’'en
présence d’autres especes, le mécanisme soit différent.

Une étude similaire a été effectuée sur les composés bromés cette fois-ci, en
s’appuyant sur l'étude de la sélectivité de réactions compétitives en fonction des effets
électroniques des substituants. Cette étude est présentée en Figure 32.1198] Ces travaux
semblent indiquer que I'étape d’addition oxydante est 1’étape cinétiquement
déterminante pour ces composés aromatiques bromés.
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Figure 32 - Effet de substituants sur la formation des produits de couplage reproduit de
la référence discutée ci-dessus.[198]

Quelques études dans la littérature sur les dérivés iodés et bromés permettent de
montrer que cette addition oxydante est I'étape cinétiquement déterminante (ECD) pour
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les bromures d’aryles, alors que la transmétallation est considérée comme I'ECD pour les
iodures d'aryles.[199] Cela pourrait provenir de la différence d’énergie de liaison.[200] Cette
étape élémentaire est réversible dans le cas des chlorures correspondants, contrairement
a ce qui était communément admis jusqu’a peu.[201202] En dehors des halogénures
d’aryles, le couplage de sulfamates d’aryles avec un acide phénylboronique présente, par
calcul DFT, I'étape d’addition oxydante comme I'ECD du cycle catalytique.[203]

Concernant le couplage avec un halogénure d’alkyle, une étude computationnelle
a permis de montrer que pour ces composés possédant un hydrogéne en position J3,
I'addition oxydante est lente et peut possiblement mener a I'élimination de l'atome
d'hydrogene en position B (B-H élimination), comme le montre les états de transition
représentés dans la Figure 33, chemin réactionnel favorisé avant l'isomérisation
conduisant au composé trans.[204

(of
MesP( ~ _clI . _PMe;
_Pd _Pd
QO Qe
Composé moins stable, Composé plus stabe
plus d'élimination moins d'élimination

Figure 33 - -H élimination favorisée ou non selon 'isomérie du complexe de départ.

Il est intéressant de remarquer que ces mécanismes concernent les complexes
moléculaires de palladium. En effet, un cluster PdsC, dans lequel le métal est au degré
d’oxydation moyen de +4/3, ligandé par des phosphines, a été étudié en catalyse de
Suzuki-Miyaura. Il a été observé par spectrométrie de masse des espéces provenant non
pas d’'une addition oxydante préalable a la réaction avec le composé boré mais que le
groupement aromatique provenant de 'acide boronique crée une liaison directe avec le
centre métallique (pouvant étre noté Pd-Ar), avant de réagir avec le composé bromé afin
de générer le produit de couplage croisé et régénérer une liaison Pd-Br, comme présenté
dans la Figure 34.1186]

Lors de l'utilisation d’acétate de palladium (II) en présence de deux équivalents de
triphénylphosphine, un cluster de Pds a été observé expérimentalement qui se comporte
de la méme maniere. Cela montre que le mécanisme proposé ne se limite pas a l'utilisation
d’un cluster formé au préalable mais que celui-ci est accessible apres transformation du
précatalyseur.[205]
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Figure 34 - Proposition mécanistique basée sur I'observation expérimentale de clusters
de [Pd3Ar (PPhz)2(PPhs)s]* et [Pd3sBr(PPh2)2(PPhs)s3]* et dont I'analogue chloré présente
une activité catalytique. Reproduction des travaux de Fu et al.[18¢]

Chaque métal présente ses spécificités propres et les conditions réactionnelles
peuvent aussi faire varier les processus réactionnels. Certains complexes de nickel ont été
étudiés par calculs théoriques et il a été montré que, pour le couplage alkyle-alkyle d'un
halogénure et un borane bicyclique, un mécanisme de transmétallation puis d’addition
oxydante mettant en jeu un mécanisme Ni!/Nilll est plus favorable qu'un mécanisme
Nif%/Ni!l similaire a celui du palladium classiquement admis.[206.207] [’aspect radicalaire a
été confirmé expérimentalement lors de I'utilisation de diiodonickel(II) par ajout dans le
milieu de I'hydroxytoluene butylé (BHT) qui, par ses propriétés antioxydantes, est
capable de piéger des radicaux.[208] Par ailleurs, ce mécanisme permet de rendre compte
de la formation d'un centre chiral par utilisation d'un ligand bis(pyrrolidone)
énantiopur.[2091 Néanmoins, lors de l'utilisation de sulfamates d’aryles, ce mécanisme ne
permet pas de rendre compte des performances catalytiques observées car I'introduction
d’'un complexe Nil-Cl ne permet pas de former le produit d’'intérét au contraire d'un
complexe de Nil portant un groupement o-tolyle ainsi qu’un chlorure, ce qui laisse penser
qu’'un mécanisme Ni?/Nill est a I'ceuvre.[210]

4.4 Etape de transmétallation

Il existe une multitude de composés borés utilisables pour la réaction de Suzuki-
Miyaura. Il est possible de les classer arbitrairement en deux familles : les especes neutres
et les especes anioniques. Il a été mentionné préalablement que lorsqu’un borate est mis
en jeu pour ce type de couplage, l'utilisation d'une base n’est pas nécessaire alors que pour
les composés globalement neutres, I'introduction de cette derniére permet de favoriser la
réaction.[211] Malgré ce fait expérimental et les diverses propositions mécanistiques, le
role de cette espéce basique reste ambigu.

Concernant les acides boroniques, il est souvent considéré que la formation d’'un
boronate est préalable a I'étape de transmétallation. Ce chemin réactionnel est nommé
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« voie boronate » du nom de I'espece formée au préalable (Figure 35). En partant d’'un
acide boronique, espece acide au sens de Lewis car le bore avec ses 6 électrons de valence
posséde une lacune électronique, il est possible de passer a une espece plus réactive vis a
vis d’'un complexe organométallique par réaction avec une base pour former un composé
boronate de géométrie tétraédrique, ou autre composé «ate» si on utilise d’autres
dérivés borés neutres. En effet, cet anion voit sa charge électronique délocalisée autour
de I'atome de bore, ce qui rend les substituants plus nucléophiles.

OH
B HO HO

OH HO OH PdL,R" \B_/OH \B{ _H

L - —_— —_— S

: ~——— .B:'OH PN / 1%

R” ~OH R™ “oH R O-H R
\PszR

PdL,R'
PdL,RR'

Figure 35 - Représentation schématique de la voie dite boronate.

Le fait que la réaction soit lente sans ajout de base est expliqué par la haute
barriere d’énergie potentielle de cette étape. Une étude propose, sur la base de calculs
théoriques, une voie boronate favorisée par rapport a un échange préalable de
I’halogénure avec la base sur le complexe.[212] 1] a aussi été démontré que le boronate
formé peut interagir avec un ligand phosphine pour mener a un oxyde de phosphine et a
un complexe d’hydroxyde de palladium énergétiquement accessible, ce qui donne un
mécanisme différent de celui classiquement admis. Ces deux possibilités ont été étudiées
sur I'ensemble du cycle catalytique sur des dérivés vinyliques et les intermédiaires
réactionnels paraissent accessibles en termes d’énergie.[213]

Certaines publications reportent le couplage de Suzuki-Miyaura sans utilisation
d'une base lors de la réaction d’'un composé oxygéné. Il est proposé que I'étape précédant
'addition oxydante conduise a la formation d'une liaison Pd-0O qui pourrait réagir avec un
acide boronique. La formation de cette liaison Pd-O en présence de méthanolate de
sodium a été proposée.[214]

Dans la méme veine, d’autres études proposent un échange de I'halogéne avec la
base (hydroxyde) avant I'étape de transmétallation et avant l'interaction avec le dérivé
boré.[125] Cette possibilité mécanistique, appelée « voie oxo-palladium », mene aussi a la
formation temporaire d’'un boronate par interaction avec le complexe organométallique,
comme le montre la Figure 36. Ce chemin réactionnel est tout a fait possible d'apres des
calculs théoriques.[212]
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Figure 36 - Représentation schématique de la voie dite oxo-palladium.

Dans les deux cas, il y a formation de boronates d’arylpalladium(II), mais ces
especes ont des temps de vie tres courts. Deux groupes de recherche se sont employés a
accéder a ce type de composés, ou plutot a des dérivés plus stables, donc
caractérisables.[215.216] [| semble qu'une activation de l'acide boronique ne soit pas
nécessaire pour que la catalyse soit efficace lorsqu’est utilisé un complexe de type
PdAr(OH)(PR3)2,[215] renforcant ainsi la voie oxo-palladium, et que la transmétallation
nécessite une liaison chimique entre les composés boré et palladié par l'intermédiaire

d’'un atome d’oxygene,[216] méme si la voie boronate ne peut étre exclue.

Par méthodes électrochimiques, I'équipe d’Amatore et Jutand s’est intéressée a la
contribution des anions et cations dans ce cycle catalytique tres étudié mais non encore
completement élucidé. D’apres I'une de leurs études, la voie oxo-palladium est favorisée
par rapport a la voie boronate lorsqu’'un hydroxyde est sélectionné comme base. Par
conséquent, I'espece borée qui réagit est I'acide boronique et non le boronate avec lequel
il est en équilibre acido-basique. Il y aurait donc deux effets antagonistes régissant la
cinétique réactionnelle.[125]

Lorsque des carbonates sont utilisés, il semblerait que la présence d’eau soit
nécessaire a la formation du produit puisqu’il a été démontré que, dans le
diméthylformamide (DMF) anhydre, il n'y a pas de réaction et aucun composé de couplage
n'est détecté. Ces traces d’eau peuvent réagir avec un carbonate par réaction acido-
basique pour former un hydrogénocarbonate ainsi qu'un hydroxyde, ce qui conduit aux
mémes voies réactionnelles mentionnées dans I'étude précédemment décrite.[125]

Tres récemment, il a été observé que des dimeres de palladium (I) comportant des
ligands bromures et aryles pontants peuvent étre a l'origine d’'une activité catalytique
lorsqu’est utilisé du triméthylsilanolate de potassium comme base lors du couplage avec
un ester boronique.[217] Ce dimére est ensuite consommé au cours du temps pour former
le produit de couplage croisé désiré. L’espece tricoordinée subit ensuite une
transmeétallation par la voie boronate. Le cycle catalytique proposé est présenté en Figure
37.
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Figure 37 - Cycle catalytique de couplage par voie boronate lors de l'utilisation de
triméthylsilanolate de potassium comme base.

Pour les fluorures, ils peuvent étre ajoutés au milieu réactionnel ou bien provenir
de trifluoroborates. Dans les deux cas, un équilibre d’échange se produit entre
I'hydroxyde et le fluorure pour obtenir une variété de composés mixtes. Une conclusion
similaire avec I'hydroxyde sur I'effet positif pour I'’échange de ligands entre I'’halogénure
endogene provenant du partenaire réactionnel et le fluorure a été proposée. Mais il a aussi
été remarqué un effet défavorable pour la transformation du partenaire boré en l'acide
boronique car, en présence de fluorure, des composés mixtes sont en présence. Avec ce
type d’anion (HO- ou F-), la transmétallation serait favorisée grace a la grande affinité du
bore pour cet élément.

Une étude de chimie computationnelle concernant I'échange de ligands sur le Pd
entre un noyau aromatique et un hydroxyde ou un fluorure a permis de prouver que le
passage a un composé non-fluoré favorise la cinétique de réaction. Une étude
expérimentale d’échange de ligands confirme la formation préférentielle d’acide
phénylboronique et la quasi-disparition de trifluoroborate. Les fluorures générés peuvent
permettre de former une espece active en catalysant la réduction d’'un pré-catalyseur
(dichlorobis(triphénylphosphine)palladium(I) par exemple) par interaction avec une
phosphine.[218]

Les contre-cations exercent aussi une forte influence sur cette étape catalytique. Il
a été dit précédemment que certaines bases comme l'oxyde d’argent ou les sels de
thallium peuvent permettre de faire précipiter 'halogénure par formation de sels
correspondants insolubles (lI'iodure de thallium a une solubilit¢é de 6 mg/L, contre
76,5 mg/L pour l'iodure de césium par exemple) lors de la transmétallation et donc
déplacer I'équilibre de la réaction.
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Mais cela n’est pas leur seul réle. Dans le cas de l'étude mettant en jeu les
hydroxydes, il a été observé une augmentation de la cinétique dans I'ordre n-BusN+* > K*
> Cs* > Na*, soit du moins coordinant au plus coordinant. Cela peut étre rationalisé par
une interaction décroissante dans cette série avec les hydroxydes. Les cations les plus
susceptibles d’interagir avec l'ion hydroxyde sont donc moins disponibles pour une
interaction avec I'espece borée et donc la transmétallation est moins rapide.

4.5.Elimination réductrice

Cette derniere étape permet I'obtention du produit d’intérét et 1a régénération de
I'espéce active. Pour cela, le composé trans obtenu auparavant doit subir une
isomérisation afin de présenter une configuration cis et permettre la libération du produit
de couplage.

Cette étape peut se faire soit par cis-élimination, une isomérisation suivie d’'une
élimination concertée; soit par un deuxieme type de mécanisme qui prévoit la
décoordination d’un ligand labile ou fluxionnel si celui-ci est multidentate afin d’obtenir
de maniere temporaire un palladium tri-coordiné puis élimination avec retour du ligand
afin d’obtenir un complexe de palladium (0) bicoordiné. L’utilisation de ligands
bidentates, dans le cas de complexes organométalliques, a un effet positif sur cette étape
car les deux parties a coupler sont déja en position cis 'une par rapport a 'autre.

L’équipe d’Amatore et Jutand a aussi étudié cette étape réactionnelle, toujours par
voie électrochimique. Il a été remarqué que l'addition d’ions hydroxydes accélere la
réaction, ce qui signifie qu'un mécanisme différent a lieu en présence de cette base
nucléophile. Il a été proposé, en s’appuyant sur la littérature, un intermédiaire
pentacoordiné de géométrie bipyramidale a base trigonale, ou se retrouvent a proximité
les deux fragments organiques, comme présenté dans la Figure 38. Les ions fluorures ont
aussi été étudiés et semblent conduire au méme résultat.[125]
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Figure 38 - Modification de géométrie du complexe de Pd! et élimination réductrice.
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4.6.Formation de sous-produits et réactions parasites

D’apres le cycle catalytique proposé, il devrait étre formé uniquement le produit
d’intérét, soit le couplage du dérivé (pseudo)halogéné avec le composé boré. Malgré cela,
il peut étre observé le produit d’homocouplage de I'halogénure, dit couplage d’'Ullmann
car les partenaires réactionnels sont identiques malgré 1'utilisation d'un catalyseur au
cuivre originellement.[219, On peut aussi observer 'homocouplage de I'espece borée ou
son oxydation voire sa protodéboration, ce qui réduit le rendement en composé cible et
complique sa purification, comme cela a pu étre décrit plus haut dans ce chapitre en partie
3.2.

Il a été mentionné dans la littérature que des nanoparticules de palladium
supportées sur un MOF de type MIL-101 permettent, avec des charges catalytiques de 0,5
a 0,9 mol%, d’obtenir a la fois le produit de couplage croisé d’'un chlorure d’aryle avec
I'acide phénylboronique et le produit d’homocouplage du dérivé (pseudo)halogéné. Apres
étude et optimisation des conditions réactionnelles, il a été possible d’obtenir un produit
d’homocouplage avec un haut rendement et une bonne sélectivité.[220]

La formation de ce dernier implique un cycle catalytique similaire a celui
permettant d'obtenir le produit de couplage croisé a la différence pres qu'’il nécessite un
réducteur afin de rendre la réaction catalytique,[221] comme cela a été mis en pratique par
l'utilisation d’hydroquinonel?22] dont le mécanisme est proposé en Figure 39, ou
d’hydrazinel223] par exemple.

Ar—Ar
L—Pd'—L
Ar—Xx
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Ar—Pd—Ar |
| Ar—Pd—X
L |
L
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0=®=0 + B-H K/Q_H/_\B_

Figure 39 - Mécanisme proposé de formation du produit d’homocouplage du composé
halogéné.

La déshalogénation du dérivé (pseudo)halogéné a aussi pu étre observée lors de la
réaction de couplage de Suzuki-Miyaura a cause de la grande versatilité réactionnelle des
catalyseurs de palladium en particulier, ce qui entraine une perte en rendement du
produit cible tout en conservant une conversion importante.[224] [l a été proposé qu’en
présence d’un partenaire réactionnel pouvant étre oxydé comme la plupart des bases ou
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des solvants utilisés classiquement, une élimination d'un hydrogéne en position  (-H
élimination) peut permettre la formation d’'un hydrure métallique qui permet, par
élimination réductrice, d’arriver au composé réduit, comme présenté dans la Figure

4.0.1225]
Ar—H

Ar\ /
L/ \ L/ \x

S
p-H élimlnatlonk f\

Figure 40 - Mécanisme postulé de déshalogenatlon du composé halogéné.

Sur des composés hétéroaromatiques, il a été montré que 'action de la base sur
des aminopyrazoles halogénés permet de conduire a une déshalogénation, sans avoir
recours a un complexe organométallique.[226]

Il a été remarqué que les acides boroniques subissent un homocouplage plus
favorisé sous air que sous atmospheére inerte mais sans que les mécanismes proposés ne
révelent le role de l'oxygéne.[227] En milieu aérobie, le produit d’homocouplage du
composé boré est formé jusqu’a épuisement de I'espece.[178] Plusieurs études permettent
d’expliquer la formation de cette espece non-désirée en fonction du métal utilisé.
Concernant le palladium, un mécanisme mettant en jeu un complexe peroxo-palladium
nécessaire a la transmétallation a été proposé sur la base de données théoriques et
expérimentales, présenté en Figure 41.1218.228]
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Figure 41 - Mécanisme postulé de formation du produit d’homocouplage du composé
boré.
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Des particules de nickel(0) déposées sur oxyde de graphéne réduit permettent
aussi 'obtention de produit d’homocouplage et il a été démontré que le nombre
d’équivalents de base est un parametre déterminant mais l'effet précis de l'oxygene
présent dans I'air n’a pas été démontré.[22]

Enfin, certains catalyseurs d’or ont été également étudiés dans le cadre du
couplage de l'acide phénylboronique sous atmospheére inerte. Cette réaction a été possible
avec des catalyseurs moléculaires d’or(I) immobilisés sur silice de type MCM-41[230] ou
des atomes d’or (I) ou (III) isolés sur support carboné.[231]

Il a été mentionné plus haut dans le chapitre que les dérivés borés peuvent subir
une oxydation. Il apparait que la formation de produits oxydés peut découler de la
réaction d'un acide phénylboronique avec du peroxyde d’hydrogéne formé par la réaction
entre I'eau et un peroxyde d’acide borique et donnant comme sous-produit l'acide
borique, comme le montre la Figure 42.1228] Ce peroxyde est aussi formé en présence
d’oxygene, c’est pourquoi un travail sous atmosphere inerte permet en théorie de limiter
sa production, tout comme le produit d’homocouplage.
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Figure 42 - Représentation schématique de la voie dite boronate.

Enfin, la proto-déboration est une réaction secondaire connue limitant de méme
les rendements en produit de couplage croisé. La réaction de Suzuki-Miyaura se déroule
en conditions basiques et des études mécanistiques ont montré qu'’il existe une catalyse
basique spécifique des acides arylboroniques, sans nécessité d'une action d’un catalyseur
métallique, qui meéne a un composé aromatique et au tétrahydroxyborate.[232] Mais en
milieu acide, cette réaction peut aussi se produire. Les différents mécanismes sont
représentés dans la Figure 43.
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Figure 43 - Représentation schématique de la voie dite boronate.
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5. Méthodes de détermination du type de catalyse mise en jeu: a

la recherche de I'espéece active

Nous avons discuté précédemment les différents catalyseurs décrits dans la
bibliographie pour la réaction de Suzuki-Miyaura ainsi que les mécanismes mis en jeu
avec l'utilisation d’un catalyseur homogene ou hétérogene. Nous utiliserons le terme de
catalyse en phase liquide pour les complexes ou nanoparticules non supportées, par
opposition au terme de catalyse en phase solide pour les complexes greffés ou particules
supportées, distinction retrouvée dans la bibliographiel184] et utilisée par nos
collaborateurs.[233] Cette partie se propose de détailler certains outils en montrant leurs
bénéfices et leurs limites. Néanmoins, elle ne se veut pas exhaustive et la description
approfondie d’appareils d’analyse n’est pas I'objet de celle-ci.

5.1.Détermination de la quantité de palladium dans les phases : différentes
analyses de spectrométrie au service de I'expérimentateur

La détermination de la quantité de palladium lors de I'utilisation d’un catalyseur
solide est tres souvent nécessaire afin de quantifier la lixiviation possible du métal en
cours de catalyse. Néanmoins, la présence d’especes métalliques en solution ne signifie
pas que la catalyse est uniquement homogeéne. Il est tout a fait possible que la lixiviation
produise une espece inactive. Par ailleurs, méme si 'analyse ne permet pas de détecter la
présence du métal considéré, I'absence de signal (en dessous de la limite de détection) ne
doit pas étre surinterprétée sans analyses complémentaires. L’attestation d'une catalyse
hétérogene sur cette seule donnée n’est cependant que peu commentée dans la
littérature.

La spectrométrie d’absorption atomique est un moyen d’accéder a la concentration
du métal considéré en solution. Cette technique repose sur l'absorption spécifique de
chaque élément d’'une partie du spectre électromagnétique par les transitions discretes
des niveaux électroniques. L’absorbance est directement reliée a la quantité de métal dans
I'analyte, ce qui permet, apres l'obtention d’'une courbe de calibration, une analyse
quantitative. Les différents acronymes trouvés dans la littérature pour cette technique
proviennent de la méthode d’atomisation de I’échantillon, par flamme (F-AAS) ou,
électrothermie (ET-AAS ou GF-AAS) par exemple. Cette technique est généralement
utilisée pour des quantités de I'ordre du ppm car il est possible d’obtenir un résultat précis
a partir de 5 a 10 fois le seuil de détection.[234]

La spectrométrie d’émission atomique est l'autre versant de cette premieére
méthode. Ce terme regroupe plusieurs techniques d’analyse, et parmi elles, la technique
de choix pour quantifier des concentrations tres faibles est la spectrométrie d’émission
atomique a plasma a couplage inductif notée selon la détection ICP-AES ou ICP-OES. Si une
concentration de l'ordre du ppb est a chercher, il faut alors se tourner vers la
spectrométrie de masse a plasma inductif (ICP-MS). Apres ionisation grace a un plasma,
la spectrométrie de masse permet de séparer les ions par rapport de masse sur charge, il
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est possible de remonter a la quantité de métal dans I'analyte apres étalonnage avec un
matériau de référence certifié.[235]

Si cette analyse semble aisée, son application pratique comporte quelques écueils
qu’il est indispensable de connaitre afin de donner a cette analyse tout son potentiel. Il est
connu que la quantité lixiviée varie souvent au cours de la réaction catalytique en fonction
de la conversion et qu'un phénomene de lixiviation-redéposition de I'espece active est
possible en fin de réaction. Un prélevement avant conversion totale est donc nécessaire.
D’autre part, puisque le préléevement effectué est souvent traité et analysé a une
température différente de celle de la réaction catalytique, il est possible d’avoir un dépot
du métal sur les parois du contenant de I’échantillon.

En outre, le désavantage principal de cette technique tient principalement a sa
limite de détection, surtout pour certains catalyseurs a base de palladium actifs a
quelques ppb de métal. Le second désavantage est I'absence de distinction entre especes
actives et inactives. Seule une détection permet d’obtenir une conclusion, et une absence
de détection d’especes métalliques ne devrait pas étre considérée, seule, comme une
preuve du caractere hétérogene de la catalyse et d'une réutilisation possible.

Une analyse du catalyseur solide avant et aprés réaction est une autre alternative
pour quantifier la lixiviation lors de la réaction catalytique, a condition que les étapes de
lavage du solide de tout réactif et produit adsorbé a la surface n’entrainent pas de
lixiviation supplémentaire du métal. De plus, il est possible d’observer par microscopie le
devenir de celui-ci.

5.2.La microscopie et la diffractométrie pour observer le devenir du
catalyseur

La microscopie électronique, soit en transmission (MET en frangais ou TEM en
anglais pour Transmission Electronic Microscopy) ou en transmission a balayage (METB
en francais ou STEM en anglais pour Scanning Transmission Electronic Microscopy),
permet de visualiser simplement sur un support la présence d’objets allant de I'atome
isolé a la particule massive selon la performance de 'appareil. Cette technique a été
développée par Max Knoll et Ernst Ruska, qui a recu le prix Nobel de physique en 1986
pour cela. De maniére succincte, la taille des objets observables dépend entre autres de
'énergie des électrons avec lesquels la matiere interagit, énergie qu’ils acquierent par une
accélération grace a une tension électrique de I'ordre de la centaine de kV, mais aussi de
la préparation de I'échantillon et de la correction des aberrations sphériques pour les

atomes isolés. Différents modes de détection sont possibles mais ils ne seront pas détaillés
ici.[236]

Cette méthode de caractérisation permet d’obtenir certaines informations sur
I’évolution du catalyseur lors de la transformation chimique. L’agrégation ou la lixiviation
sont facilement observées par comparaison des différents parametres du catalyseur avant
et aprés catalyse comme la décomposition de complexes en nanoparticules[78] ou au
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contraire la modification structurale de nanoparticules par exemple. Cette technique a
aussi permis de montrer de maniére visuelle un mécanisme de dissolution et
redistribution de palladium sur un support lors de la catalyse.[17°]

La microscopie a force atomique a aussi été utilisée pour la compréhension de
mécanismes de réactionl237l mais a aussi permis d’évaluer la texture de surface de
catalyseurs ainsi que la disposition de nanoparticules de palladium par exemple.[238]
Néanmoins, cette méthode d’analyse est moins courante que la microscopie électronique
et ne sera pas détaillée.

Ces méthodes ne sont pas les seules a pouvoir donner des informations sur le
catalyseur solide et les possibles modifications qu'il subit. La diffractométrie des rayons
X permet d’observer les parties cristallines d'un échantillon, car les phases amorphes ne
donnent qu’'un signal large difficilement exploitable, voire une absence de signal selon les
phases. La diffraction de rayons X sur cristaux a été découverte par Max von Laue, prix
Nobel de physique en 1914 et les bases de I'analyse des structures cristallines ont été
développées par Bragg pere et fils, conjointement prix Nobel de physique en 1915.
Lorsque 'analyse est conduite spécifiquement sur un analyte non-monocristallin il est
obtenu un diffractogramme de poudre spécifique a chaque phase cristalline présente.
Cette technique s’utilise essentiellement pour la détermination de phases en présence,
meéme si les applications de la diffractométrie sont tres variées.

Lorsque le catalyseur a étudier est observé avant catalyse, il est possible de
déterminer la présence éventuelle de nanoparticules et 'analyse aprées catalyse a pour but
de suivre I'évolution de la phase cristalline, la taille des cristallites et leurs déformations
(méme si ce parametre n’est pas strictement égal a la taille des nanoparticules observées
par microscopie électronique par exemple). L'inconvénient de cette technique est la taille
minimale observable de 'ordre de 2 nm.

La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS pour 'anglais Small Angle X-rays
Scattering) permet aussi d’accéder a la taille des nanoobjets observés et donc a leur
évolution au cours du temps, leur forme et leur distribution. Les particules observables
vont de 1 nm a 100 nm de diametre, ce qui est donc complémentaire a la méthode
d’analyse précédente. La diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS pour 'anglais
Wide Angle X-rays Scattering) permet quant a elle d’obtenir des distances sub-
nanométriques, ce qui peut étre intéressant pour des clusters par exemple.

Toutes ces techniques de microscopies permettent d’accéder a la taille des objets
et la diffractométrie des rayons X est un outil ouvrant la porte vers une étude physico-
chimique de ces derniers. Ces techniques d’analyse sont tres souvent couplées a des
méthodes de spectroscopie afin d’en apprendre plus sur la composition du catalyseur.
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5.3. Différentes méthodes de spectroscopies au service de la

compréhension

Lors d’une analyse de microscopie, les électrons du faisceau permettent de sonder
la matiére et d’obtenir une image qui provient de l'interaction entre la matiere et le flux
d’électrons.[23%1 Mais ces électrons peuvent aussi permettre de déterminer quels sont les
éléments mis en jeu. Cela est particulierement intéressant d’une part pour la localisation
d’éléments (atomes ou particules) mais aussi pour le suivi de composés multimétalliques.
La spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDXS en anglais pour Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy) étudie les rayons X caractéristiques émis par chaque
élément par ionisation d’un électron et comblement de la lacune par un électron d’une
couche électronique plus énergétique, phénomene accompagné de I'’émission d'une
radiation X. Selon I’élément observé, I'analyse peut étre quantitative ou semi-quantitative
mais les métaux de transition ne posent en général pas de probleme pour une
quantification précise. Ici, c’est donc l'interaction de l'échantillon avec le faisceau
électronique qui produit des rayons X alors qu’en diffractométrie des rayons X, la
production de ce rayonnement électromagnétique est ce qui sert a sonder la matiere.
Plusieurs spectroscopies utilisent le méme type d’interaction « lumiere-matiére » afin
d’avoir accés aux propriétés physico-chimiques de I’échantillon.

Lorsqu’un échantillon est soumis a des rayons X, certains électrons de cceur sont
éjectés, ce qui produit une ionisation. Un électron d’une couche supérieure vient alors
combler la lacune électronique, produisant alors un photon X par le phénomene de
fluorescence X, mais pouvant aussi entrainer I’éjection d’'un deuxieme électron,
correspondant a une émission Auger. Ces deux mécanismes de désexcitation sont en
compétition mais permettent tous deux de quantifier le ou les métaux présents sur
I’échantillon et de suivre I'évolution du matériau catalytique, démontrant possiblement
une lixiviation, une ségrégation marquée de différents éléments ou, par une
cartographique, une modification de la dispersion métallique.

Mais ces méthodes ne permettent pas d’analyser I'environnement chimique des
éléments métalliques, comme la coordinance, le type d’atomes voisins ou encore le type
de phase en présence. Cependant, ces parametres physiques qui peuvent mener a une
meilleure compréhension de I'espece catalytique peuvent étre approchés par une autre
méthode d’émission utilisant toujours des rayons X comme moyen de sonder la matiére,
la spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS en anglais pour X-Ray
Photoelectron Spectrometry). Cette analyse de surface a été introduite par Kai Manne
Borje Siegbahn, recevant pour ces travaux le prix Nobel de physique en 1981 apres son
pere de Karl Manne Georg Siegbahn, Nobel de physique en 1924 a qui I’on doit la notation
du méme nom tres utilisée en spectroscopie pour les raies spectrales propres a chaque
élément, méme si I'UICPA a donné plus tard un formalisme différent. Un faisceau
monochromatique de rayons X, dont l'obtention ne sera pas détaillée, interagit avec
I’échantillon a analyser. Le photoélectron de coeur émis posséde une énergie cinétique qui
dépend certes de I'élément considéré mais aussi de son environnement chimique et son
état d’oxydation. L’énergie du rayon X utilisé doit étre égale a I'énergie cinétique du
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photoélectron émis plus celle du niveau d’otu cet électron a été arraché par conservation
de I'énergie. Par analyse de I'énergie cinétique des particules collectées, il est possible
d’obtenir des informations sur l'état d’oxydation du ou des éléments mis en jeu afin de
comprendre I'évolution de 'espéce catalytique (en général, plus le degré d’oxydation est
important, plus I'énergie nécessaire a l'interaction est importante), mais il est aussi
possible de distinguer avec une étude rigoureuse par comparaison avec la littérature sile
meétal considéré possede des liaisons métal-métal, ce qui peut étre le signe de formation
de nanoparticules par exemple.

Une variante de cette méthode est la spectrométrie photoélectronique UV (UPS en
anglais pour UV Photoelectron Spectroscopy), mettant en jeu non plus un rayon X qui
permet I'extraction d’électrons de cceur, mais un rayonnement ultraviolet qui permet de
sonder les orbitales moléculaires de valence des especes de I'analyte si des complexes
sont analysés ou les bandes de valence pour les solides. L'utilisation d’'une énergie moins
importante permet d’avoir des informations sur le type d’orbitales (liantes, antiliantes ou
non-liantes) mais nécessite une source monochromatique bien définie.

Deux autres spectroscopies d’absorption des rayons X (SAX) sont utilisables au lieu
de spectroscopies d’émission, la spectroscopie de structure fine d’absorption des rayons
X (EXAFS pour I'anglais Extended X-Ray Absorption Fine Structure) et la spectroscopie de
structure pres du front d'absorption de rayons X (XANES pour I'anglais X-ray Absorption
Near Edge Structure). Ces deux techniques nécessitent l'utilisation d'un rayonnement
blanc peu divergent et intense issu d'un synchrotron associé a un monochromateur qui
permet de faire varier I'énergie du faisceau incident tout en ayant a une bonne finesse
spectrale.

Lorsqu’un rayon X possede, en valeur absolue, la méme énergie qu’une transition
électronique d’un électron de cceur, celui-ci est éjecté du cortege électronique et il est
observé une absorption du rayon incident. Lorsque I'on se place loin du seuil d’absorption,
il est observé en EXAFS des oscillations qui correspondent a la résultante des interactions
d’interférence de I'atome considéré et de ses voisins avec le photoélectron incident. Apres
traitement du spectre expérimental dans I'espace réciproque et transformée de Fourier,
il est possible de déterminer la distance a laquelle se trouvent les atomes voisins ainsi que
leur nombre. Par simulation, il est possible d’évaluer chacune des contributions de
I'environnement chimique et de comprendre la structure chimique autour de I'atome
considéré. Cela peut permettre, pour la réaction catalytique, de discriminer le type de
liaisons présentes mises en jeu ainsi que leurs évolutions.

Le XANES fonctionne sur le méme principe physique que 'EXAFS a la différence
que la fenétre énergétique d’intérét est resserrée autour de I'énergie du seuil
d’absorption. Cette méthode d’analyse permet d’avoir acces a I'état d’oxydation de
I’élément considéré ainsi que la coordinence de ce dernier par comparaison des signaux
XANES avec des composés de référence. En effet, puisque I'énergie est plus faible, les
électrons de cceur ne sont plus éjectés du nuage électronique mais passent dans les
niveaux partiellement ou non-remplis, dans les orbitales non-liantes ou faiblement
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antiliantes (orbitale moléculaire ou en structure de bandes), et il en résulte des
interactions plus importantes avec les voisins, le signal s’enrichit en information
structurale. Cette spectroscopie représente alors une signature de la nature des atomes
voisins ainsi que leur position dans le cas d’un solide cristallin.[240]

Une derniére méthode spectroscopique peut fournir des informations
complémentaires sur certains éléments par 'utilisation du rayonnement y de plus faible
longueur d’onde. Lauréat du prix Nobel de physique en 1961 « pour ses recherches a
propos de la résonance d'absorption des rayons gamma et la découverte qui en découle,
|'effet qui porte son nom », Rudolf Ludwig Mdssbauer a jeté les bases de la spectroscopie
du méme nom. Celle-ci repose sur le fait que, dans un solide, les atomes forment un réseau
et ne peuvent donc pas vibrer librement les uns par rapport aux autres, cela ne peut se
faire qu’avec une énergie quantifiée d'un des modes de vibrations du réseau cristallin
appelés phonons. Lors de I'absorption ou I'émission d’un rayon vy, lorsque ce nombre
entier est de zéro, on parle alors d’événement sans recul. Le rayonnement émis possede
la méme énergie que celui absorbé, émission dite résonnante qui satisfait a la condition
de conservation de la quantité de mouvement sur le cristal et de I'’énergie sur le rayon y.

Pour une acquisition en spectroscopie Mossbauer, la source est placée sur un
support oscillant et la vitesse d’oscillation permet de faire varier 'énergie du rayon
incident par effet Doppler et c’est cette vitesse en mm/s qui est reportée sur les spectres
Mossbauer. Lorsque I'énergie résultante est exactement celle nécessaire pour avoir un
événement sans recul, le matériau cesse de transmettre 1'énergie du faisceau incident
dans la méme direction et il est observé une chute de transmission observable par un pic
a la vitesse considérée sur le spectre. Les données qui sont classiquement obtenues ici
sont le degré d’oxydation du métal étudié, son environnement chimique ainsi que 'ordre
magnétique dans I’échantillon car les variations énergétiques étudiées sont de I'ordre du
nano électron-volt (neV), ce qui permet de discriminer de tres légéres modifications
chimiques. Les spectres obtenus ne permettent d’obtenir des informations que par
comparaison avec des valeurs de la littérature concernant des structures proches ou bien
par modélisation et affinage du modéle.

La principale limitation provient du fait qu’il faut un atome parent de I'échantillon
a étudier et que tous les éléments ne peuvent pas étre produits pour émettre ce type de
rayonnement. Le fer 57 est le plus utilisé car, par capture électronique, le cobalt 57
produit un atome de fer 57 excité qui revient a un état fondamental par émission d’'un
rayon y. La plupart des métaux de transition et des métaux pauvres peuvent néanmoins
étre étudiés par cette méthode spectroscopique.

Cela conclut la description des méthodes de mesure et détermination des espéces
présentes dans le milieu. Néanmoins, avant d’avoir recours a ces méthodes coliteuses en
temps et en moyens financiers, il est possible d’obtenir des informations sur I'espece ou
les espéces catalytiques par des tests simples a mettre en place lors de I’évaluation des
performances des catalyseurs a étudier.
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5.4.Test de filtration a chaud en réacteur fermé et continu

Ce test est le plus simple pour déterminer la présence d’une lixiviation métallique
lors d’un test catalytique utilisant un catalyseur solide en réacteur fermé (en anglais
batch). Cela consiste a prélever une partie de la phase liquide contenant les réactifs et
produits sans le catalyseur solide souvent via une filtration. Ce prélevement doit se faire
a la température de réaction catalytique et a un avancement de réaction peu élevé.
L’intérét de ces conditions est de modifier au minimum les conditions expérimentales lors
de la filtration et ainsi éviter des mécanismes de redéposition provenant d’'une diminution
de la température. La phase liquide prélevée est laissée a la température du test
catalytique pendant un temps choisi puis sa conversion est mesurée et comparée a la
conversion obtenue dans la phase liquide contenant encore le solide catalytique.

Ce test permet donc de déterminer qualitativement s’il y a une lixiviation
métallique « active » c’est a dire si des especes solubles issues du catalyseur solide sont
présentes et convertissent les substrats en produits. Qu’il y ait conversion (lixiviation
active) ou non (pas de lixiviation ou lixiviation d’especes inactives) dans la phase liquide
prélevée, un dosage du métal dans cette solution doit aussi étre effectué pour quantifier
la lixiviation métallique (active ou inactive). Il est aussi envisageable que 'espéce active
lixiviée du support solide soit désactivée lors de l'étape de filtration car toute
manipulation lors de la réaction catalytique peut modifier les conditions physico-
chimiques réactionnelles conduisant, de fagon erronée, a une activité nulle.

Mais il existe d’autres moyens pour tenter de comprendre le type de catalyse
(hétérogene vs homogene) mis en jeu. Les partenaires scientifiques du projet ont
développé au laboratoire une méthode simple afin de discriminer les contributions du
catalyseur en phase solide et liquide,[?41] idée aussi présente dans la littérature
scientifique et bien référencée.[242] Cette technique est analogue a la filtration a chaud
effectuée en réacteur fermé pour laquelle le catalyseur solide est séparé du milieu
réactionnel liquide, mais elle a lieu en réacteur continu. Ici, le catalyseur solide est inséré
dans une colonne (lit fixe) équipée d’un fritté pour laisser passer le milieu réactionnel
liquide tout en retenant le catalyseur solide. Un long tube en PFA est placé en aval du lit
fixe et constitue un temps de séjour supplémentaire pour les réactifs et les especes
catalytiques qui auraient lixivié. La conversion est mesurée a la sortie de la colonne garnie
tout comme a la sortie du tube vide, non garni de catalyseur.

Cependant, la seule donnée de conversion avant et apres passage dans le tube ou
conversion dans un réacteur fermé ne suffit pas a donner une réponse précise sur les
mécanismes réactionnels/catalytiques mis en jeu. S’il est observé une conversion
supérieure en sortie du tube vide par rapport a la sortie de la colonne garnie, alors il y a
une lixiviation d’espéces actives du catalyseur solide en phase liquide mais une
quantification de la concentration en métal reste nécessaire. De méme, si aucune
conversion supplémentaire n’est obtenue, il reste important de quantifier le métal dans
la solution issue du tube « vide » pour savoir si le catalyseur ne subit pas de lixiviation ou
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bien si la lixiviation observée ne produit que des espéces inactives en catalyse (lixiviation
« inactive »).

L’avantage de cette technique est sa facilité de mise en ceuvre mais cela peut mener
a des conclusions trop hatives. En effet, méme si la conversion en sortie du tube vide est
supérieure a la conversion en sortie de la colonne garnie, il ne faut pas conclure a une
catalyse uniquement en phase liquide. Il est possible que le solide soit porteur d'une
activité catalytique et que des especes lixiviées en solution soient également actives. C’est
pourquoi, il est nécessaire d’effectuer plusieurs études complémentaires afin de recouper
les informations obtenues afin de pouvoir se prononcer sur la nature de la catalyse.

5.5. Utilisation de réacteurs compartimentés a membrane

Un systeme de réacteur a deux compartiments a été reporté dans la littérature et
a été mentionné plus haut.[?43] Des nanoparticules de palladium de 15 nm de diameétre ont
été placées avec les différents partenaires réactionnels d’'un c6té d'une membrane dont
les pores font 5 nm de diameétre, alors que de l'autre coté de celle-ci se trouvaient le
composés borés et halogénés mais sans catalyseur. Lors d’une réaction a 100 °C dans le
DMF, une conversion significative a été observée dans le compartiment sans catalyseur.
Cela prouve que la membrane, qui ne laisse passer a priori que des atomes, complexes ou
petits clusters, a permis le passage d'une espece en solution provenant des
nanoparticules. Cela atteste une lixiviation qui permet de dire que la réaction catalytique
se déroule en phase liquide. Néanmoins, cela n’exclut pas la possible activité catalytique
du solide car celle mesurée dans le compartiment initialement sans catalyseur est
inférieure a celle obtenue dans le compartiment contenant les nanoparticules.

Par ailleurs, il est a noter qu'une absence d’activité observée dans le compartiment
ne peut pas permettre d’attester la non-lixiviation de palladium des nanoparticules car
celle-ci peut produire des especes catalytiquement inactives sous forme de petites
nanoparticules ou clusters, complexes ou atomes de palladium isolés.

5.6.Méthode de réaction a trois phases : solide/solide/liquide

Ce test triphasique met un jeu 3 partenaires réactionnels, il s’agit le plus souvent
de deux phases solides et d’'une phase liquide. On retrouve en présence 1) le catalyseur
supposé hétérogene, 2) un des deux réactifs immobilisés sur un support et 3) l'autre
partenaire en solution afin de permettre la mise en contact des deux partenaires
« hétérogenes ». Si une conversion est observée, cela signifie que de la lixiviation du
catalyseur solide s’est produite et que la ou les especes formée(s) en solution
conserve(nt) une activité catalytique. Le type de partenaire en solution peut permettre de
comprendre si la réaction d’'un des deux réactifs avec le catalyseur solide peut favoriser
la formation de complexe organométallique ou bien si la lixiviation se produit
spontanément dans les conditions réactionnelles (réaction avec la base par exemple).
Plusieurs publications qui ont mis en ceuvre ce type de réaction ont montré la présence
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d’une catalyse en solution.[178244.245] Ce test permet aussi de savoir si un des sous-produits
de la réaction est formé a partir d’'une catalyse solide ou liquide. Cela peut étre le signe
qu’une espece lixiviée a une sélectivité différente de celle qui mene au produit d’intérét.

En revanche, ce type d’expérience ne permet pas toujours de déterminer si une
catalyse hétérogene a lieu en méme temps qu’une catalyse homogéne car méme si un des
réactifs est greffé sur un support solide, souvent par une fonction amide, il est possible
que les conditions basiques du couplage de Suzuki-Miyaura induisent une solvolyse de
cette fonctionnalité. Cela conduit alors a la mise en présence des deux partenaires
réactionnels a proximité du catalyseur solide, ou la réaction de couplage peut prendre
place. De plus, un test triphasique permettant d’obtenir une conversion mesurable n’est
pas en contradiction avec un test de filtration a chaud négatif car il est possible que
'activité de I'espece lixiviée soit de courte durée et qu'une désactivation importante soit
observée.

5.7.De la réutilisation du catalyseur

La réutilisation du catalyseur, aussi appelée recyclage de maniere tres
inappropriée (le recyclage étant un terme plutot réservé a la gestion de la fin de vie du
catalyseur), par récupération du catalyseur et son réengagement avec une nouvelle
quantité de réactifs est une méthode simple a mettre en ceuvre. Par analogie, on ne dit pas
qu’un systeme d’agitation est réutilisable au seul motif qu'il est utilisé plusieurs fois sans
perte de puissance. C’est pourquoi, le terme d’utilisations successives a été préféré dans
ce manuscrit, mais 'abus de langage « réutilisation » peut aussi étre utilisé car c’est le
terme le plus couramment rencontré dans la littérature.

Néanmoins, comme mentionné plus loin dans ce chapitre (paragraphe 6.2),
beaucoup de catalyseurs sont étudiés a une conversion proche de 100 %. Cela ne permet
pas d’évaluer les modifications de I'activité catalytique car au temps donné t ou est
obtenue la conversion compleéte, il n’est pas trivial de savoir si a un instant ¢t - §t, une
conversion de 100 % n’était pas déja obtenue. Par ailleurs, il est possible que le catalyseur
se désactive rapidement mais qu’apres un temps long, des productivités identiques soient
observées pour plusieurs catalyseurs. C’est pourquoi, il est nécessaire lors de cette étude
de procéder a un suivi cinétique classique afin d’avoir acces aux activités initiales et
pouvoir grace a ces données attester du caractere réutilisable ou non du catalyseur.
Derriére ce terme est associé 'objectif de chercher le TON maximal atteignable pour un
catalyseur avec un set de conditions expérimentales afin de savoir si, lors des utilisations
successives, la baisse de productivité est due a cette limite ou bien si d’autres phénomenes
de désactivation y prennent part. Lors de la lecture de tests de réutilisation, il est alors
intéressant de calculer, s’il n’est pas mentionné, le TON cumulé afin de le comparer avec
d’autres catalyseurs similaires, car, comme mentionné dans la partie description des
catalyseurs, certains articles présentent un catalyseur réutilisable mais dont le TON
cumulé est relativement faible (atteignable avec une baisse modeste de la charge
catalytique). Cette méthode doit aussi étre appuyée sur une quantification du catalyseur
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avant et apres réaction de couplage et un dosage du métal dans les solutions issues de
chaque cycle.

5.8.Test au mercure et autres techniques d’empoisonnement ou capture
sélectives

Un autre test permet de déterminer si la catalyse s’effectue par une espece
moléculaire ou sur particule/cluster métallique. C’est celui du test de mercure, métal
extrémement toxique, qui consiste a introduire dans le milieu réactionnel un exces de
mercure Hg® par rapport au catalyseur contenant des nanoparticules/clusters
métalliques car le premier est connu pour former un amalgame avec les particules ou
clusters métalliques ou bien par adsorption a leur surface (a I’exception du fer, du platine
de I'antimoine et difficilement avec du nickel et du cobalt),[24¢] mais le mercure n’interagit
pas a priori avec les complexes (cf. infra). Ce test est majoritairement trouvé dans la
littérature du couplage de Suzuki-Miyaura pour la détermination d’espéces actives de
palladium.

Néanmoins, il a été reporté dans la littérature que le mercure n’est pas innocent
avec tous les complexes organométalliques, en particulier ceux a base de palladium.
Certains palladacycles réagissent avec le mercure métallique pour former une espéce
organomercurique a degré d’oxydation (+II) et liberent dans le milieu du Pd? formé par
réaction d’oxydoréduction entre les deux métaux.[247] Une étude plus récente montre
aussi la non-innocence du mercure sur les complexes de Pd-NHC de méme que des
précurseurs courants comme le dichlorobis(triphénylphosphine)palladium(II) ou encore
le palladium (0) sur graphite. Il a été remarqué, dans le cas des complexes moléculaires,
un échange Hg/Pd par réaction d’oxydoréduction. Lors de tests catalytiques avec une
charge catalytique de 0,05 mol% en palladium et I'emploi de mercure jusqu’a 2’000
équivalents, une activité catalytique est toujours observée (de 5 a 33 % selon les
précurseurs métalliques). Apres réaction de ces types de précurseurs avec du mercure, il
est démontré que méme les catalyseurs classiques comme l'acétate de palladium (II) ou
le tris(dibenzylidéneacétone)dipalladium(0) réagissent avec le mercure métallique
Hg0.[248] Cela prouve que ce seul test n’est pas suffisant si le but de celui-ci est de
comprendre la nature I'espece active.

Lors de la production de composés par la réaction de couplage de Suzuki-Miyaura,
il est nécessaire de retirer le palladium présent dans le produit d’intérét d’'une part a cause
de sa toxicité et d’autre part pour son recyclage car c’est un métal cher et peu abondant.
La récupération du Pd peut se faire par 'emploi d’amines, de thiols ou de thio-urées
supportés sur silice avec un taux de Pd résiduel en dessous du seuil de détection de la
méthode utilisée (AAS).[249] Cet effet résulte de I'interaction forte entre le palladium en
solution et ce type de ligand. Le cyclooctasoufre trouve certaines occurrences comme
agent d’empoisonnement d’especes catalytiques en solution. [250] De méme, certains
polymeres phosphorés permettent de retirer plus de 94 % de la charge en palladium
utilisée (3 mol%).[251]
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Ainsi, 'addition de composés pouvant capturer ou empoisonner sélectivement une
espece (scavenger en anglais) permet d’obtenir des informations sur le type de catalyse
en jeu. Si le catalyseur supposé hétérogene ne perd pas son activité lors de I'ajout de thiol
supporté par exemple, il est alors possible de faire '’hypothése d’un catalyseur solide qui
ne forme pas d’especes actives en solution en supposant que la quantité de métal libérée
reste inférieure au pouvoir captant du scavenger (celui-ci est le plus souvent mis en large
exces). Mais il est aussi possible qu’une lixiviation d'une espéce inactive ait lieu ou encore
que l'espéce en solution n’interagisse pas avec le type de ligand utilisé. En revanche, si
'activité catalytique est supprimée, alors il est plus clair que I'espece active provient d'une
espece en solution.

Les bases de Lewis ne sont pas les seules a pouvoir étre utilisées, il les dienes ont
été démontrés comme excellent séquestrants, comme le dibenzo|[a,e]cyclooctatrétaene
qui crée des liaisons tres stables avec les métaux du groupe du platine a savoir le
palladium, le rhodium ou l'iridium entre autres.[252]

Néanmoins, il est nécessaire de prendre garde a deux points concernant
l'utilisation de ce type de composés. D’une part, certains catalyseurs développés par le
groupe de Crudden sont basés sur une adsorption d’acétate de palladium sur un support
silicique thiolé et ceux-ci présentent de tres bonnes activités catalytiques mentionnées
plus haut dans ce manuscrit.[178] En effet, il est nécessaire de comprendre que la capture
résulte d'un équilibre qui n’est pas instantané et qu'une réaction chimique méme tres
déplacée dans le sens direct de formation de I'adduit palladium/soufre est caractérisée
par une micro-réversibilité qui peut permettre I'obtention d’'un concentration suffisante
en especes actives produisant le composé cible. C’est pourquoi il est nécessaire au
préalable de quantifier le palladium possiblement adsorbé sur le matériau thiolé. D’autre
part, il est aussi possible d’avoir une lixiviation des composés soufrés du support,[253] ce
qui entraine possiblement un empoisonnement du composé catalytique solide par
interaction forte avec ce dernier et la surface active n’est plus accessible aux réactifs.

Le méme type de capture de palladium (II) a été observé avec un Metal-Organic
Framework (MOF) de zirconium portant des fonctions amines, nitrures ou
pyridyltriazoles et le solide ayant adsorbé ce métal noble est actif en catalyse de Suzuki-
Miyaura pour le couplage de bromobenzeéne avec 'acide phénylboronique avec une
charge catalytique de palladium de 0,15 mol%.[254

5.9.Vue d’ensemble sur le cycle catalytique

Il a été constaté par description des différents outils a la disposition de
I'expérimentateur que l'utilisation d’un seul test ne permet pas d’attester avec certitude
de la présence d’'un mécanisme ou d’un autre. Ces derniers ne proposent d’ailleurs pas de
conclusion a eux-seuls mais ne sont que des pistes donnant au chimiste un faisceau
d’indices suggérant un type de catalyse.
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Néanmoins, Bourouina et co-auteurs ont proposé en 2019 un arbre de
détermination a partir de différents tests et mesures afin de proposer, par une lecture
rapide, le type possible de catalyse en jeu.[233] Celui-ci est présenté en Figure 44.
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Figure 44 - Arbre de détermination du type de catalyse en jeu en catalyse.

6. Le catalyseur : élément central du couplage croisé

Considérant le nombre de substrats différents pouvant étre utilisés dans un couplage
de Suzuki-Miyaura, le nombre important de catalyseurs développés et reportés dans la
littérature n’a rien de surprenant. En effet, les propriétés stéréo-électroniques variées des
substrats et la variété des conditions réactionnelles ne permettent pas le développement
d’'un catalyseur universel. Le corollaire est qu’il est difficile de déterminer des
mécanismes étant donné la variété des catalyseurs, des réactifs et des conditions
utilisés.[255]

6.1. Catalyseurs homogenes en solution

La réaction de couplage de Suzuki-Miyaura nécessite en général un catalyseur
métallique qui doit subir une addition oxydante dans un premier temps, c’est-a-dire que
le complexe de départ doit avoir au maximum 16 électrons de valence, et deux degrés
d’oxydation supérieurs doivent étre disponibles pour permettre I'addition oxydante. Ces
catalyseurs sont la plupart du temps en solution avec les réactifs pour maximiser les
interactions entre les différents partenaires réactionnels mentionnés ci-dessus. Afin
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d’obtenir une catalyse en milieu homogene (une seule phase) avec un catalyseur en
solution, il est possible d’'utiliser des complexes moléculaires bien définis
structurellement, des nanoparticules avec une distribution de taille et des formes variées,
ou encore des clusters dont la taille se situe entre celle d'un complexe et d’une
nanoparticule.

Ces nanoparticules sont souvent stabilisées dans un milieu liquide choisi comme
milieu continu et le mélange ainsi obtenu est appelé « suspension colloidale », ou plus
simplement « colloide ».[25¢] La définition de 'IUPAC est “a state of subdivision, implying
that the molecules or polymolecular particles dispersed in a medium have at least in one
direction a dimension roughly between 1 nm and 1 pm, or that in a system discontinuities
are found at distances of that order”.[257] Le terme de nanoparticule réduit cette plage de
taille de 1 nm a 100 nm dans au moins une dimension.

Cette partie du manuscrit sera donc exclusivement consacrée aux catalyseurs ou
précatalyseurs de palladium ou a base de palladium dans le cas d’assemblages
plurimétalliques, a des fins de concision et de cohérence. Toutefois, un lecteur souhaitant
avoir une vision plus large sur la quantité innombrable de catalyseurs basés sur d’autres
éléments pourra se tourner vers quelques revues récentes traitant de ce sujet, notamment
sur le nickel,[258259] ou le cuivre,[154260] pouvant mener a des produits chiraux par
exemplel261],

6.1.1. Les catalyseurs de palladium, le métal historique

Puisque le couplage de Suzuki-Miyaura a été développé a partir d’'un complexe de
palladium, plus précisément le tétrakis(triphénylphosphine)palladium(0),[21] beaucoup
de travaux se sont basés sur ce métal pour la conception de nouveaux catalyseurs toujours
plus performants, tant en termes de sélectivité, d’activité et de productivité. La majorité
de catalyseurs sont au degré d’oxydation +II ou 0 et leur diversité est trés importante.[262]
Dresser une liste exhaustive des catalyseurs et surtout les classer par performances est
donc extrémement difficile voire impossible vue la diversité des catalyseurs développés
et des conditions opératoires et des réactifs/additifs utilisés.

Malgré cette constatation, il est possible de dégager quelques grandes familles de
catalyseurs au palladium. Les catalyseurs moléculaires palladiés seront étudiés dans un
premier temps. Tout d’abord, beaucoup de ligands phosphines sont utilisés. Des
monophosphines sous forme de dialkylarylsphosphines, développées par les groupes de
Buchwald et Hartwig ont prouvé leur efficacité pour cette réaction de couplage, 155259 et
une rationalisation des effets stéréo-électroniques de chaque substituant a pu étre
construite a partir des résultats expérimentaux.[263] Ces ligands, possiblement chiraux par
atrop(o)isomérie,[264] peuvent eux-mémes étre synthétisés par une réaction de Suzuki-
Miyaura,[5] et permettent des réactions au ppm de palladium dans le milieu
réactionnel.[265] C’est le cas de la monophosphine WK-phos qui permet avec 10 ppm de
charge catalytique de palladium d’obtenir des TON de 94’000, la plus haute valeur
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reportée avec ce type de ligand sur un complexe de palladium.[26¢] Cependant, la durée de
réaction est relativement longue, 24 heures, ce qui permet d’obtenir une activité de
4’167 h1, valeur non exceptionnelle pour des catalyseurs de palladium. La structure de
quelques monophosphines trés utilisées est représentée dans la Figure 45.

EvanPhos HandaPhos WK-Phos

Figure 45 - Structure de quelques ligands monophosphines utilisés pour le couplage
croisé de Suzuki-Miyaura sur des centres métalliques de palladium.

Il est ainsi possible de synthétiser, avec ce type de phosphines associées au
palladium, dans l'eau a 60 °C avec une charge de 2,5 mol%, une grande variété de
composés de chiralité axiale pouvant avoir des propriétés biologiques intéressantes et
pouvant étre obtenus avec une grande pureté énantiomérique.[267]

Les groupements phosphines peuvent aussi étre portés par des ferrocenes. Par
ailleurs, des versions supramoléculaires de monophosphine greffée sur des calixarenes
ont montré de tres bonnes activités sur des substrats encombrés grace a des interactions
non covalentes avec ces derniers.[268] Mais les monophosphines n’ont pas été les seules a
étre utilisées et les triphosphines portées par une méme plateforme ferrocénel26% ou
ruthénocenel270] donnent de bonnes conversions (quasi-quantitatives) a faible charge
catalytique jusqu’a 0,01 mol%. Des complexes de type diphosphines de palladium (II)
permettent d’obtenir des TON élevés et une activité jusqu’a 99000 h-1, limitant ainsi la
quantité de palladium mise en jeu tout en conservant un temps réactionnel raisonnable
(2 h). Cependant, apres réaction et sans purification, 3,13 ppm de palladium sont présents
dans le produit final, mais cette quantité peut étre réduite a 0,33 ppm apres filtration sur
un gel de silice, valeur en dessous de la barre du 10 ppm tolérée dans les composés
pharmaceutiques.[271] Certaines études ont également permis de déterminer la formation
d’une espece active de Pd? dont la sphere de coordination n’est pas complétement saturée
a partir de complexes portant des ligands phosphines.[132]

Il existe aussi de nombreux palladacycles, qui peuvent varier selon le type
d’hétéroéléments associés, azote, carbone, oxygene ou encore phosphore pour n’en citer
que quelques-uns et pouvant apporter une information chirale grace a des ligands
biphényles ou naphtalénes.[259 La plupart du temps, ces complexes sont formés par une
association d’hétéroéléments afin de chélater le palladium. C’est le cas de systémes
phosphore-azote (bi-[129] ou tri-coordinél2721), phosphore-azote-oxygene,[152] phosphore-
bore,[273] azote-oxygene,[274] carbone-azote,[275276] ou encore phosphore-carbonel277]
dans le cas du palladacycle d’'Herrmann-Beller(278279], catalyseur utilisé industriellement
grace aux hauts rendements obtenus. Ce dernier est un dimeére et il a été démontré que
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des dimeres de palladium avec des ligands halogénés pontants sont tout autant
efficaces.[280] Les structures de quelques complexes prometteurs sont représentées en
Figure 46.
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Figure 46 - Représentation de quelques palladacycles employés pour le couplage croisé
de Suzuki-Miyaura.

Par ailleurs, quelques exemples de ligands supportés sur des molécules cages
comme une cyclodextrine ligandant le palladium par deux atomes d’azote par un ligand
triazole-pyridinel281] ou porphyrines,[135282] des cryptates[283] ou des cages phosphorées
(nommés Phos-cage)?84 ouvrent la voie vers des catalyseurs supramoléculaires qui
peuvent permettre une reconnaissance sélective de substrats.

Les ligands carbenes N-hétérocycliques (NHC), présentant une facile modulation
de leur squelette structural sans modifier leurs propriétés électroniques[28>], ont aussi été
tres utilisés comme ligands pour le Pd,[28¢] et ce, qu’ils soient normaux ou anormaux.[287]
[Is ont supplanté, dans certains domaines, I'utilisation des phosphines grace a leur plus
grande stabilité vis-a-vis de l'oxydation et une bonne coordination sur le métal (de
maniere cinétique et thermodynamique).[288l Une importante quantité de catalyseurs Pd-
NHC ont vu le jour ces derniéres décennies pour leur grande activité en couplage de
Suzuki-Miyaura.[?59] [Is peuvent encore une fois étre utilisés en association avec d’autres
ligands comme des phosphines, des amines (ligands pinces CNC[272] ou pyridine pour la
formation de PEPPSI)[28%] ou des ligands m-allyles(290-292]1 pour former des complexes
hétéroleptiques. Ces derniers complexes offrent d'impressionnantes activités a
température ambiante et sur dérivés chlorés pourtant difficiles a coupler avec de tres
faibles concentrations en palladium, jusqu’a 50 ppm et des solvants de grade
technique.[2901 [Is permettent également la formation d’une liaison C-C par activation
d’amides et rupture de la liaison C-N partiellement double par délocalisation
électronique.[293] L’introduction d’un élément chiral sur ces ligands permet par ailleurs
d’accéder a des produits énantiomériquement enrichis ou énantiopursl2942951, Certains de
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ces catalyseurs ou précatalyseurs sont représentés dans la Figure 47. Ces N-hétérocycles
aromatiques favorisent surtout la transmétallation qui est présentée comme I'étape
cinétiquement déterminante dans le couplage de Suzuki-Miyaura dans le cas de composés
iodés.
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Figure 47 - Représentation de quelques complexes de Pd-NHC utilisés pour le couplage
croisé de Suzuki-Miyaura.

Les complexes Pd-NHC portant un ligand pyridine sont pour la plupart stables a
I'oxygene et |'eau, le ligand pyridine semblant stabiliser I'édifice moléculaire. Cet effet de
stabilisation est appelé PEPPSI dont le concept a été développé par le groupe d’Organ.[296]
D’autres études élargissant la possibilité de structure du ligand NHC et permettant
toujours une réaction a l'airl2%7] et/ou dans un milieu aqueux[298-301] sont parues et
permettent de dégager I'idée qu'’il est nécessaire d’avoir un certain encombrement autour
du palladium pour avoir une catalyse efficace mais qu'une congestion stérique trop
grande est délétere a I'activité des catalyseurs.

Tout comme les phosphines, il est possible de greffer ces ligands NHC sur des
calixarénes pour obtenir une catalyse micellaire efficace, faisant passer le rendement de
couplage de la 4-bromoanisole avec I'acide phénylboronique de 53 % dans le DMF a 90 %
dans un mélange DMF/H20 [1:3] avec une charge catalytique de palladium de
0,1 mol%.[302] 1l est aussi intéressant de noter qu’encore une fois le solvant a une
importance forte pour le couplage. Ainsi, dans le DMF seul, il est possible d’effectuer le
couplage croisé du 4-chloronitrobenzéne avec l'acide phénylboronique alors que le
mélange DMF/H20 mentionné précédemment ne mene qu’a I’homocouplage du dérivé
boré. La structure du catalyseur est représentée dans la Figure 48.
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Figure 48 - Complexe de palladium-bis-NHC porté par un calixarene-1,3-alterné.
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Des complexes mono- ou homo-bimétallique ont été étudiés intensivement dans la
littérature. Récemment, en 2022, un article s’est intéressé a I'effet de la nucléarité des
complexes de palladium sur les performances catalytiques obtenues.[393] Sur I'exemple,
mono-, bi- et tri-nucléaire de Pdl}, il est observé une tendance a la hausse des rendements
de couplage croisé a temps de réaction égal et pour une méme quantité de palladium total.
Cela pourrait faire penser qu'il existe une synergie lorsque plusieurs atomes métalliques
sont a proximité I'un de I'autre.

Tous ces catalyseurs moléculaires ont de tres bonnes activités et durées de vie.
Cependant, il a été démontré que certains catalyseurs de palladium qui présentent de
bonnes performances, comme des complexes supportés par des ligands pinces CNN
portant un ferrocene, peuvent se décomposer lors de la réaction catalytique a faible
charge (10*mol%) en palladium en présence de chlorure d’aryle et d’acide
phénylboronique substitué. Il se forme alors des nanoparticules de taille moyenne autour
de 4 nm qui semblent étre actives durant la catalyse et qui sont stables a I'’eau et l'air,
comme présentés dans la Figure 49.13041 Par conséquent, des complexes moléculaires de
palladium peuvent étre non pas des catalyseurs en tant que tel, mais des précatalyseurs
qui évoluent dans le milieu réactionnel.

=N N
\ / Conditions catalytiques
Pd >
e ©

==

Figure 49 - Décomposition d’'un complexe de palladium-ferrocene lors du couplage.
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D’autres complexes organomeétalliques zwitterioniques ont montré le méme type
de décomposition (formation de nanoparticules) et I'obtention de bons rendements en
produits de couplage a partir de chlorures ou bromures d’aryles comme réactifs.[3%5] Le
méme type d’observation a été réalisé sur des complexes de Pd-NHC, ot la décomposition
du complexe mene a lalibération du métal et a la formation de nanoparticules métalliques
(Figure 50).[306]
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Figure 50 - Décomposition de complexes organométalliques de palladium formant des
nanoparticules.
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Les propriétés des nanoparticules formées dépendent de leur voie de synthese,
(conditions réactionnelles, nature du précurseur métallique de départ utilisé, des
substrats présents). Ces particules peuvent aussi étre générées ex situ afin de pouvoir les
caractériser avant catalyse et possiblement apres catalyse pour obtenir des informations
sur la modification éventuelle de celles-ci. Ces nanoparticules sont couramment
synthétisées par réduction d'un sel de palladium (H2PdCls) en présence d’'un agent
stabilisant (PVP) afin de contrdler leur taille et leur forme ainsi que leur état de surface.

Il a été démontré que ces particules de palladium sont efficaces pour le couplage
de Suzuki Miyaura,[180] assertion appuyée par une étude ou une pointe modifiée d’AFM a
permis de démonter la sélectivité du couplage lors du passage de cet objet.[237] Par friction
avec une pointe AFM enduite de ces nanoparticules de palladium stabilisées par du PVP,
sur le support ou a été greffé le dérivé halogéné avec la base et I'acide boronique en
solution, il est en effet possible d’obtenir de produit de couplage qui fait contraste avec le
produit de départ, comme schématisé dans la Figure 51. Le palladium ne semble pas
diffuser loin du polymere organique.

G

AcONa 8 mM
Méthanol/Eau [4:1]

Me— \ Me— \ Me— \ Me— \ Me— \ Me— \ Me— \ Me— \ Me— \ Me— \
Au Au

Figure 51 - Fonctionnalisation d'une surface d’or fonctionnalisée par une pointe AFM
fonctionnalisé par des nanoparticules de palladium.

Le précurseur métallique a bien slir une importance cruciale sur l'activité des
nanoparticules catalysant la réaction de Suzuki-Miyaura. Concernant le couplage du
bromobenzene avec l'acide 4-méthylphénylboronique a 100°C avec une charge
catalytique de 0,04 mol% en Pd, des nanoparticules de tailles comprises de 3 a 5 nm sont
formées a partir de chlorure de palladium (II) réduit par du diméthylformamide (DMF) et
elles permettent d’atteindre un TON de 4400 en 16 h. En comparaison, des nanoparticules
de 1 a 2 nm formées a partir d’acétate de palladium (II) dans les mémes conditions
permettent d’obtenir des TON jusqu’a 150’000, ce qui est 34 fois supérieur aux
performances atteintes par le premier catalyseur. Méme en considérant un nombre
d’atomes de surface différent a cause de la différence de taille des nanoparticules (3 a
5 nm pour les particules formées a partir d’acétate, contre 1 a 2 nm celles formées a partir
de chlorure), on ne peut expliquer la différence d’activité observée.[307]
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Le solvant est le milieu continu dans lequel sont dispersées les nanoparticules
métalliques et il peut jouer un role important sur la formation des nanoparticules. A titre
d’exemple, la quantité d’éthylene glycol dans I'eau permet de moduler la taille de
nanoparticules de palladium de 6 nm jusqu’a 17 nm de diameétre.[308] De méme, la
température de la réaction est capitale, comme cela a été montré sur des particules de
platine cette fois-ci, faisant passer une population monodisperse d’'un nanometre de
diametre a une distribution tres large dans une gamme de 1-10 nm.[30°]

L’agent réducteur peut aussi exercer le réle de stabilisant selon sa nature, comme
les polyols,[310] les amines,[311312] ou la polyvinylpyrrolidone (PVP)[313314] en plus du
solvant qui peut avoir une propriété réductrice. D’autres composés plus sophistiqués
peuvent étre employés, a 'image de l'ocytocine, un polypeptide, qui a été utilisé pour
réduire le chlorure de palladium (II) en nanoparticules et stabiliser leur surface par ses
fonctions coordinantes. Ces particules permettent, avec une faible charge catalytique
(9-10-3 mol%), d’obtenir de tres bonnes conversions et rendements en produits de
couplage en une dizaine de minutes.[315] Certains réducteurs stabilisants sont représentés
en Figure 52.
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Figure 52 - Structures de quelques agents réducteurs qui peuvent étre stabilisants.

L’agent stabilisant a de multiples réles. Le premier est d’éviter I'agrégation de
petites nanoparticules ou un murissement d’Oswald grace a la protection stérique et/ou
électrostatique qu’il procure.316l Par exemple, la quantité de polyvinylpyrrolidone
utilisée permet de sélectionner la taille moyenne des particules de palladium métallique
obtenues et ce parametre a une influence importante sur I'activité du catalyseur.3131 Une
étude comparative, a quantité de métal constant ou a nombre de particules constant
montre les mémes profils de TOF, rapportés a la surface exposée ou aux atomes d’arétes
et de sommets, en fonction de la taille des particules. Cela confirme une réaction prenant
place sur ces dernieres positions particuliéres. Cette étude montre aussi que la taille des
nanoparticules/dispersion métallique est un élément crucial sur les performances en
catalyse.
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Le ligand stabilisant peut étre par ailleurs modulé afin de modifier la taille des
particules obtenues et ainsi les performances de ce catalyseur. Ainsi l'utilisation des
ligands L1 a L3 (Figure 53) meénent a d’excellentes conversions a faible charge catalytique
en Pd (0,001 mol%) et avec de bonnes activités (TOF par rapport au palladium total de
96’000 h-1pourleligand L1,90°000 h-1pourle ligand L2 et 86’000 h-1pour le ligand L3.[317]
Cependant, les tailles des nanoparticules varient selon les ligands utilisés (L1:
3,106 nm; L2:3,7+0,6 nm; et L3:4,1+0,7nm), et celles-ci sont modifiées a I'issue
de la réaction catalytique (L1: 3,9 + 0,7 nm).

= - = Br = X

\ \ \

N—4 N—4 N—4 |
N~ N S ST N\/\O/\/O\/!f\

N= I+ N= + N=

\ / L \ / sz/\ \ / L3

Figure 53 - Structure des ligands L1, L2 et L3 utilisés modifiant 'activité catalytique.

Le stabilisant permet également de contrdler la forme des particules, par exemple
pour passer d'un polyedre a un cylindre.[314318] [ajout d’additifs ainsi que le protocole
d’addition peuvent aussi permettre un contrdle précis de la géométrie des particules
formées.[319 Par exemple, a partir de nanocubes de palladium et en les utilisant comme
réducteurs de sels de palladium (II) ajoutés par la suite au milieu réactionnel en présence
d’iodure ou bromure de potassium et d’un stabilisant, il est possible d’obtenir des
nanocubes concaves de hauts index de Miller, le nanocube subissant une lixiviation de
palladium (0).320.321] Ces nanoparticules concaves sont plus efficaces pour le couplage
d’iodoaryles avec un acide phénylboronique que les nanocubes de départ conduisant,
pour le couplage de Suzuki, a une activité grandement améliorée par rapport au palladium
de surface (TOF = 3,2 s'1 pour un nanocube vs TOF = 11,3 s'1 pour un nanocube concave,
soit un rapport 3,5). Une seconde étude utilisant le méme systéme catalytique s’est
intéressée a I'influence de la taille de particules « classiques » ou concaves mais la charge
catalytique utilisée était plus importante, menant a une activité moindre (TOF = 0,84 s'1).

Il est intéressant de remarquer une période d’induction pour les nanocubes qui
n’est pas présente lors de I'utilisation de nanocubes concaves. Ce phénomene est attribué
au temps nécessaire pour avoir une lixiviation suffisante de palladium des nanocubes
dans le milieu réactionnel permettant de catalyser de maniere efficace la réaction de
Suzuki-Miyaura, alors que ce temps est négligeable dans le cas des nanocubes concaves
pour lesquels la lixiviation est facilitée. Cependant, il n’y a pas eu de dosage du palladium
en solution a l'issue de la réaction catalytique. Néanmoins, il est remarqué, apres réaction,
que les nanoparticules ont une morphologie dépendante de la charge catalytique, celle-ci
est conservée a 0,5 mol% comme le montre la Figure 54, alors qu’il y a une dissolution de
ces nanocubes lors de I'utilisation de 0,1 mol% de palladium. Il est observé par ailleurs en
solution des agrégats de palladium.
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Figure 54 - Nanocubes concaves de palladium avant (gauche) et apres (droite) réaction
de couplage croisé de Suzuki-Miyaura. Reproduction des travaux de Collins et al.[321]

L’hypothése retenue est donc que la réactivité décuplée des nanocubes concaves
provient d’'une plus grande lixiviation du palladium pour former des atomes ou clusters
en solution qui seraient les especes actives.[322]

Afin de vérifier cette hypothese, une étude a été menée en réalisant une réaction
dans deux compartiments séparés par une membrane poreuse avec des pores tortueux
de diametre de 5 nm, qui confirmerait, a 100°C dans le DMF, la possible lixiviation de
palladium sous forme d’atomes isolés ou clusters, ou bien sous forme de complexes
organométalliques formés par addition oxydante de I'iodure d’aryle sur du Pd(0).[243] En
effet, une conversion significative dans le compartiment sans catalyseur au départ est
observée, ce qui indique la présence d’une espece soluble catalytiquement active qui ne
peut provenir que I'autre compartiment. Le montage expérimental est présenté dans la
Figure 55.

Echantillonnage

Arrivée de diazote

]

Particules de 15 nm

Solution catalytique sans catalyseur

Figure 55 - Montage expérimental servant a démontrer une lixiviation de palladium.
Reproduction des travaux de Gaikwad et al.[243]

La formation de défauts sur une particule de palladium ainsi qu'une lixiviation ont
été étudiés par spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS) par fluorescence basée sur
la raie K du palladium. 74 Pour cela, des nanoparticules de palladium de tailles
différentes ont été synthétisées par réduction du tétrachloropalladate(Il) d’hydrogene en

by

présence de PVP comme stabilisant ou par croissance par étape a partir de petites
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nanoparticules. Ces objets ont une géométrie de cuboctaedre tronqué. La réaction
catalytique implique le couplage de 4-iodoanisole et de 'acide phénylboronique dans le
toluene a 60 °C sous atmosphere inerte d’argon, ce qui est sensiblement différent des
conditions catalytiques de I'étude précédente dans deux compartiments.

Tout d’abord, il est intéressant de remarquer encore une fois que la taille des
nanoparticules semble étre corrélée a la cinétique de la réaction. Ces conversions ont été
remaniées en activité par rapport au palladium de surface ou au nombre de sommets,
atomes de coordinance 5 ou 6 et les différences obtenues appuient I’hypotheése d’une
activité spécifique de ces sites car la représentation est indépendante de la taille. Cette
étude-ci étaye I'hypothese d'une catalyse hétérogene ayant lieu sur la nanoparticule ou de
la formation d’espéces actives au niveau de sites de surface particuliers. Cependant, il faut
noter que cette étude utilise une charge en Pd importante et cette importante charge peut
modifier le type de mécanisme catalytique en jeu par rapport a d’autres systemes ou la
charge catalytique en palladium est plus faible.

D’autre part, la source de palladium utilisée pour former les particules n’est pas la
méme que celle ajoutée dans le milieu réactionnel. Enfin, une étude de sorption sur silice
et une autre par empoisonnement au mercure semblent confirmer une catalyse
hétérogene, mais ces méthodes sont controversées.

L’'oxyde de palladium a aussi été mentionné dans la littérature comme pré-
catalyseur. Mais il semblerait que I'espece active soit générée par réaction avec I'eau
puisque les hydrates de ces oxydes sont plus actifs que les oxydes purs. Aussi ; méme les
composés de PdO présentant une pureté de 99.9 % contient 50 % de Pd® et 50 % de Pd",
quantités déterminées par XPS,[323324] alors qu'un produit commercial trouvé moins actif
d’une pureté annoncée de 99.995 % ne contient pas du tout de palladium métallique.

6.1.2. Catalyseurs organiques ou sans métal ?

Le palladium est une ressource peu abondante et de nombreux groupes de
recherche tentent de ne plus y avoir recours, voire de supprimer totalement I'introduction
d’'un métal.

Il a par exemple été montré tres récemment que le Sc(III), pourtant métal d’ peut
étre le support d'une réaction catalytique de couplage croisé par I'utilisation d’un ligand
non-innocent présentant des propriétés d’oxydo-réduction.3251 D’autres études ont tenté
de réaliser une réaction de Suzuki-Miyaura organocatalysée. Deux articles parus en 2020
ont proposé des catalyseurs aminés,[3263271 mais la communauté scientifique a I'ceil
aguerri a pu démontrer que l'activité catalytique était en fait portée par les traces de
palladium servant a la synthése du catalyseur organique.[328-330]

Ce n’est pas la premiére fois que de tels exemples sont publiés puis rétractés. Le
groupe de Leadbeater a ainsi pu démontrer que 50 ppb de palladium se trouvaient dans
le carbonate de sodium utilisé dans leur propre laboratoire de recherche.[137.138] Des
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traces de palladium ont aussi été trouvées dans du fluorure de potassium(331l alors qu'une
catalyse au fer était invoquée,[332] et la méme contamination, dans le chlorure de
manganese (1) cette fois-ci,[333] a été démontrée plus tard.[334]

Plusieurs articles scientifiques ont été publiés afin de montrer que les
contaminations croisées ne sont pas choses rares, et que quelques recommandations
permettent de ne pas faire de conclusions trop hatives voire erronées, a savoir une
quantification systématique du Pd ainsi que la vérification qu’aucune étape de synthese
des composés organiques n’ait été effectuée avec ce métal noble. Utiliser de la verrerie et
des barreaux aimantés neuf permet aussi d’exclure toute contamination croisée
provenant non pas des réactifs mais des conditions expérimentales. [335336]

6.1.3. Complexes ou particules bimétalliques : une synergie au service de la
catalyse
La littérature contient également des complexes bimétalliques ou des particules
bimétalliques montrant des performances catalytiques intéressantes. Quelques exemples
choisis concernant de tels objets bimétalliques contenant du palladium seront présentés
dans les prochains paragraphes.

6.1.3.1. Association palladium-platine
Un complexe hétérobimétallique, le 2-(diphénylphosphino)pyridine de platine (I)
et palladium (I) (Figure 56) permet le couplage d’halogénures d’aryle variés avec des
aryles d’acides boroniques dans l'eau avec de tres bon rendements mais une charge
catalytique importante (0.8 mol%) a été utilisée. Si le platine ou le palladium sont utilisés
seuls, la catalyse conduit a des rendements de réaction tres inférieurs (28 % pour le
palladium et 4 % pour le platine contre 81 % pour le complexe bimétallique).[337]

Figure 56 - Complexe bimétallique palladium-platine efficace pour le couplage croisé de
Suzuki-Miyaura.

Des nanoparticules bimétalliques, en forme de V, de composition palladium-
platine ont été synthétisées par réduction de l'acide hexachloroplatinique (IV) et du
chlorure de palladium (II) par du tétrahydruroborate de sodium. Les stabilisants utilisés
sont des amines ou des sels d'ammonium. Les tailles et formes varient de maniére
importante selon les conditions de synthese. Ces particules bimétalliques montrent des
rendements en produit de couplage supérieurs a ceux obtenus pour des nanoparticules
de palladium seul (72% contre 59%), preuve d’un effet de synergie entre le Pd et le Pt.[338]
Le schéma de synthése de ces nanoparticules est donné en Figure 57.
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De plus, les nanoparticules purifiées sont moins performantes que la suspension
colloidale n’ayant pas subi de traitement (72% contre 49% pour les nanoparticules
purifiées par précipitation et redispersion). Une hypothése serait l'interaction
supramoléculaire du résorcinaréne azoté (stabilisant) avec les substrats qui permettrait
un couplage plus efficace. Mais il est aussi possible que des résidus halogénés soient
encore présents provenant de la méthode de synthése et qu’ils ne soient pas innocents
sur la réaction de couplage croisé.

Séparation de la phase organique

NaBH, Solution aqueuse

Séparation

Phase aqueuse

Figure 57 - Représentation schématique de la méthode de synthése afin d’obtenir des
nanoparticules bimétalliques Pd-Pt. Reproduction des travaux de Han et al.[338]

6.1.3.2.  Association palladium-ruthénium

Il existe des complexes hétérobimétalliques actifs en réaction de Suzuki-Miyaura
dont le complexe de palladium (II)-ruthénium (II) présenté en Figure 58. Celui-ci est plus
actif que le complexe de palladium seul de structure chimique similaire (TOF calculé de
27 h'l pour le complexe hétérobimétallique vs TOF de 0,5 hl pour le complexe de
palladium), mais la distance entre les deux métaux rend impossible une activation
synergique d’un des substrats de la réaction.[33°1 En revanche, le ruthénium peut avoir un
effet électronique de par sa complexation avec le ligand conjugué ligandant aussi le
palladium. Le ruthénium a aussi été ici utilisé pour une réduction de cétone concomitante
a ce couplage.

Figure 58 - Complexe Ru-Pd utilisé pour une catalyse tandem couplage croisé - réduction
de cétone.
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6.1.3.3. Association palladium-iridium
Un autre complexe hétérobimétallique palladium (II)-iridium (III) pour la méme
catalyse tandem de Suzuki et réduction d’'une cétone a été décrit. Cette association
hétérobimétallique permet un couplage moins efficace (TOF calculé de 54 h-1) que celui
obtenu pour I'analogue homobimétallique de palladium (TOF calculé de 132 h-1).340] Ces
complexes sont présentés en Figure 59.

Figure 59 - Complexe mono-métallique Pd et bi-métallique Pd-Ir présentant un ordre de
performances catalytiques différent selon les substrats utilisés.

A notre connaissance, il n’y a pas de nanoparticules palladium-iridium permettant
la réaction de Suzuki-Miyaura.

6.1.3.4. Association palladium-rhodium

Dans la méme colonne (9) du tableau périodique que l'iridium, se trouve le
rhodium, métal noble avec lequel il est possible, en conjonction au palladium, de former
des particules hétérobimétalliques de formes variées selon les procédures de synthese et
les quantités de chaque métal mis en jeu. Les précurseurs métalliques utilisés sont le
chlorure de palladium (II) et le chlorure de rhodium (III). Des nanocubes creux, des
icosaedres, des octaedres tronqués ou des cubes sont possiblement obtenus et ils ne
présentent pas les mémes activités catalytiques intrinseques.

Les nanocubes creux permettent d’obtenir de bonnes activités catalytiques
d’environ 11'000 h-1 avec de I'iodobenzene, supérieures aux nanocubes de palladium-
ruthénium ou de palladium seul.[341] Le rhodium joue un role sur la morphologie et la taille
des nanoparticules obtenues. La variété des formes est présentée dans la Figure 60.
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Figure 60 - Nanoparticules bimétalliques Pd-Rh aux formes variées (gauche) et leurs
performances catalytiques en réaction de couplage de Suzuki-Miyaura (droite).
Reproduction des travaux de Wang et al.[341]

6.1.3.5. Association palladium-or
S’il n’y a pas, a notre connaissance, de complexes hétérobimétalliques combinant
Pd et Au, plusieurs alliages palladium-or semblent actifs en catalyse de Suzuki-Miyaura.
C’est le cas de nanoparticules de type cceur-coquille or-palladium. Cependant, il n’a pas
été démontré que l'association de ces deux métaux permette d’obtenir une activité
supérieure a celle du palladium,342] d’autant plus que ce type de nanoparticules ne
présente pas a sa surface d’atomes d’or puisqu’il est situé au cceur de la nanoparticule.

La productivité du catalyseur semble étre conservée apres 4 réutilisations,
cependant, il est nécessaire d’avoir une idée de la cinétique de réaction notamment en
déterminant le TOF initial d'un catalyseur pour clairement établir ce point. En effet, si la
cinétique n’est pas déterminée pour chaque cycle, alors il n’est pas possible de conclure
si le catalyseur est recyclable ou pas car il est tout a fait possible qu’il y ait une perte
d’activité (baisse du TOF) a chaque cycle par désactivation d’especes actives par différents
phénomenes, tout en conservant des conversions élevées en fin de cycle.

Néanmoins, ce type de particule a permis de démontrer, avec une charge de
palladium de 1 mol%, la lixiviation du palladium par la présence au cours de la catalyse
d’atomes d’or a la surface, phénomeéne observé par voltampérométrie cyclique ainsi que
par spectroscopie Raman.[343] La présence d’or permet de diminuer la lixiviation du
palladium. De plus, le surnageant récupéré apres catalyse et centrifugation des
nanoparticules permet d’obtenir les mémes rendements qu'avec ces dernieres
fralchement synthétisées, renfor¢cant 'hypothése d’une catalyse homogéne.

Un effet plasmon sur ce type de nanoparticules cceur-coquille or-palladium a été
observé et augmente la vitesse de réaction avec l'intensité de I'irradiation. Si la catalyse
est portée par le palladium, un effet synergique existe donc entre les deux métaux.[344]
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Un alliage de type AuzPd a aussi été trouvé actif en catalyse de couplage croisé de
Suzuki-Miyaura, mais une importante lixiviation du palladium a été mise en évidence
grace a une analyse EDS des particules apres catalyse. Cela suggére un nouvel alliage
formé de type AusPd, corrélée avec une quantification par ICP-MS de la quantité de
palladium passé en solution., La quantité de palladium lixivié provenant des
nanoparticules Pd-Au et Pd est similaire.[34>]

6.1.3.6.  Association palladium-argent
Des nanoparticules de palladium-or et palladium-argent ont été biosynthétisées
par des cellules de Shewanella Oneidensis connues pour réduire les ions de métaux lourds
et sont présentées dans la Figure 61.1346] Les particules Pd-Ag sont cristallines et ont une
distribution de tailles large de 11,2 + 10,9 nm.

La composition de celles-ci dépend de la taille de I'objet formé. Toutefois, avec une
charge catalytique de 0,04 mol% en Pd, il est obtenu une conversion de 97 % de la
bromoacétophénone en 2h, soit une conversion beaucoup plus importante que celle
obtenue (5%) avec les particules de Pd ou Pd-Au synthétisées dans les mémes conditions.

De maniére orthogonale, un groupe de recherche en Corée du Sud a développé une
méthode de synthese radiolytique, permettant de réduire les métaux par formation de
radicaux, menant a des nanoparticules de Pd-Ag entre autres en présence de PVP comme
agent stabilisant.[347] Cependant, celles-ci exhibent des productivités catalytiques plus
faibles que le palladium seul, contrairement a I’analogue Pd-Cu.[348]

Figure 61 - Images STEM-HAADF et STEM-EDXS de nanoparticules bimétalliques de Pd-
Ag biosynthétisées. Reproduction des travaux de Kimber et al.[346]

Une étude théorique a été publiée récemment sur des clusters Pdi2Ag et il a été
démontré que 'ajout de cet élément métallique au cluster de métal noble abaisse les
barriéres énergétiques de la réaction catalytique, en particulier les étapes de changement
de degré d’oxydation du palladium.[34%]
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6.1.3.7. Association palladium-cobalt
Concernant l'association palladium-cobalt, un complexe Co-Pd2 a été développé,
présenté en Figure 62, et il a permis le couplage de composés iodés, bromés et la 4-
chloroacétophénone avec une charge catalytique faible de 10-3 mol%. L’addition du cobalt
exerce une influence sur la productivité (95 % avec Co contre 82 % sans Co) par
modification des propriétés électroniques du ligand mais son effet reste modéré.

Cl

Cl

Figure 62 - Complexe hétérobimétallique de Co(II)-Pd(II) porté par un squelette
bipyridine portant une fonction carboxylate.

Des nanoparticules composites de Pd3Co d’environ 15 nm de diametre ont également
été synthétisées a partir d’acétate de palladium(II) et d’acétate de cobalt(Il) tétrahydraté
en présence d’éthyléne glycol comme agent réducteur et stabilisant.[350 Ces particules
sont des composites car il est retrouvé une ségrégation de phases des deux métaux
coexistant dans une seule particule.

L’optimisation n’a pas été faite sur la réaction de Suzuki-Miyaura mais sur celle de
Heck, et les particules de PdsCo sont plus efficaces que celles de Pd, Co, et PdCo. Le
couplage étudié implique un composé iodé masqué, libéré par réarrangement [1,4]-
sigmatropique, couplé avec'acide phénylboronique en présence de 2 mol% de palladium.
Le schéma réactionnel est donné dans la Figure 63.

Toluéne, reflux 4h
K5>COg, 2 equiv. ! "

X= CH,, NMe, O
R=H, Me

Figure 63 - Réaction de Suzuki-Miyaura par des nanoparticules composites de PdsCo. [350]
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6.1.3.8.  Association palladium-nickel
Des alliages palladium-nickel ont aussi été étudiés afin de déterminer 'influence
du métal non-noble sur la productivité ou sur 'activité du catalyseur.

Des nanoparticules d’alliage (Figure 64) sont obtenues par réduction du chlorure
de palladium (II) et de nickel (II) par de l'octadécylamine qui joue aussi le réle de
stabilisant au méme titre que le bromure de tétraoctylammonium. Ces nanoparticules
sont obtenues par la méthode d’injection a chaud (« Hot injection ») et la formation de
I'alliage est confirmée par comparaison de la figure de diffraction des rayons X avec des
fiches de diffraction sur poudre.[351] Malgré la variation en composition des particules,
allant du palladium pur a un ratio Pd/Ni de [50 :50], fait confirmé par EDXS, la taille
moyenne reste la méme (environ 18 * 2 nm) et la morphologie sphérique est inchangée.

Figure 64 - Images TEM et EDXS de nanoparticules de PdsoNiso. Reproduction des
travaux de Wu et al.1351]

En termes de résultats catalytiques, il semble qu’a quantité fixe de palladium
(2 mol%) en catalyse de couplage du bromure d’aryle de l'acide phénylboronique,
I’addition de nickel favorise la réaction de Suzuki-Miyaura en faisant passer le rendement
de 57% sans nickel a 92% avec un ratio [1 :1] en Pd/Ni, avec une sélectivité en produit de
couplage croisé de 100%. La réaction est effectuée ici a 100 °C.

Un des avantages de ces nanoparticules est qu’elles présentent des propriétés de
superparamagnétisme, qui permettent leur extraction du milieu réactionnel grace a un
simple aimant et donc une réutilisation simple du systeme catalytique, sans utiliser de
greffage sur un support afin d’hétérogénéiser le systeme. Cependant, aucune étude de
lixiviation n’a été effectuée et 'espéce active peut étre une espece lixiviée.

D’autres nanoparticules présentant un alliage palladium-nickel ont été
synthétisées par réduction du nitrate de nickel (II) et d’acétate de palladium (II) en milieu
basique sous ultrasons et ces particules sont stabilisées par du 2-mercaptoéthanol.[352]
Ces particules présentent une double distribution de tailles avec une moyenne a 8,6 nm
mais avec des particules plus grosses (jusqu’a 90 nm de diametre), comme le montre la
Figure 65.
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Figure 65 - Images TEM de nanoparticules Pd-Ni stabilisées par du 2-mercaptoéthanol.
Reproduction des travaux de Said et al.[352]

Les réactions de couplage ont été menées avec et sans ultrasons afin d’étudier
I'effet de ce parameétre. Sans ultrasons, les rendements, apres 5 h de réaction, vont de 25%
a 67% selon les substituants présents sur le bromure d’aryle et sur I'acide boronique,
donnant un TOF moyen calculé a partir des données compris entre 50 h-l et 134 h-1.
Cependant, avec ultrasons, grace a un phénomeéne de cavitation, les rendements
augmentent de 39% a 99% en 5 minutes, permettant d’atteindre un TOF moyen calculé
entre 4680 h-1 et 11880 h-l. Malheureusement, il est a déplorer I'absence d’étude
cinétique avec ce catalyseur ainsi que celle de I'effet du nickel sur la catalyse (activité et
performance).

Un autre type de particule de type cceur-coquille PA@Ni de taille moyenne de
20 nm a été synthétisé a partir de chlorure de nickel (II) et de palladium (II) réduits en
milieu basique en présence d’acide phénylboronique et de chlorure de lithium qui
semblent accélérer la formation des particules. Cependant, celles-ci s’agregent pour
former des structures d’environ 70 nm de diametre. Avec 0,3 mol% de palladium et
2,08 mol% de nickel, il est possible de coupler dans un temps raisonnable (de 25 minutes
a 2 heures) des bromures d’aryles substitués, avec une grande variété d’aryles d’acides
boroniques avec de bons rendements en produit de couplage (rendement en produit
isolé : 80% a 98%). Cependant, il est regrettable de ne pas avoir acces a 'amélioration des
rendements par le nickel, et de ne pas avoir de mention de lixiviation de métal dans le
milieu réactionnel malgré une charge conséquente en palladium (0,3 mol%).

6.1.3.9. Association palladium-cuivre
I n'existe pas a notre connaissance de complexes hétérobimétalliques de
palladium-cuivre catalysant la réaction de Suzuki-Miyaura. Il est cependant possible de
réaliser cette réaction avec l'utilisation d’'un aza-aryle d’ester boronique et des
(pseudo)halogénures d’(hétéro)aryles et un systéme catalytique utilisant I'acétate de
palladium (II) ainsi qu'un équivalent de chlorure de cuivre (I). Les rendements de la
réaction sont bons malgré I'utilisation d’une charge de palladium importante (5 mol%). Il
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est a noter que sans l'ajout d’'un équivalent de chlorure de cuivre (I), les rendements
chutent en dessous de 5 %./144l Le méme effet est observé avec I'hétéroaryle d’acide
boronique impliqué dans le couplage avec un bromobenzeéne.[353] Malgré cet effet critique
sur la catalyse, cela peut étre vu comme I'effet d’'un additif, comme détaillé plus haut.

Une avancée majeure dans ce domaine a été réalisée par le groupe de Lipshutz qui
permet une augmentation importante des rendements de réaction (de 5 % a 84 %) avec
l'utilisation de 150 ppm de Pd et I'ajout triflate de cuivre (II), ce dernier donnant moins
de 5 % de rendement sans palladium dans le milieu.354! Le palladium seul permet aussi
d’obtenir moins de 5 % de rendement.

Concernant les nanoparticules bimétalliques Pd-Cu, plusieurs alliages palladium-
cuivre ont été étudiés : le PdCus, le PdCuz, le PdCu, le Pd2Cu et le Pd3Cu (présentés en
Figure 66). L'influence du ratio palladium/cuivre sur la morphologie des particules
formées ainsi que sur les performances catalytiques obtenues ont été analysées.[355] Les
particules obtenues par décomposition de nitrate de cuivre (II) hydraté et du
bis(acétylacétonato)-palladium(II) avec divers ratio Pd :Cu ont une taille moyenne de
8+ 2 nm.

Cependant, si l'enrichissement en cuivre de l'alliage permet de garder une
distribution étroite en taille et en forme, lorsque I'enrichissement de I’alliage en palladium
dépasse un ratio Pd : Cude [1: 1], la distribution de taille augmente et la morphologie des
particules devient irréguliére, et semble empécher la formation de I'alliage bimétallique.
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Figure 66 - Images TEM et HRTEM de nanoparticules de PdCu (a et f), PdCuz (b et g),
PdCus (c et h), Pd2Cu (d et i) et PdsCu (e et j). Reproduction des travaux de Shi et al.[35%]

Concernant les performances catalytiques de ces systémes, il se trouve qu’a
quantité fixe de palladium introduit dans le milieu, I’alliage PdCus est plus actif que tous
les autres alliages. Cela prouve une synergie importante entre ces deux métaux. Cet alliage
tolére bien le couplage d’aryles iodés et bromés (entre 80 % et 100 % de rendement),
mais les performances de ce catalyseur sont moindres avec les dérivés chlorés (40 % de
rendement). Ce catalyseur est également annoncé comme réutilisable sans grands
changements structuraux des nanoparticules. L’absence d’une description précise de
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cette manipulation est malheureusement a déplorer, ce qui ne permet pas objectivement
de vérifier la réalisabilité mentionnée dans la publication.

L’utilisation d’alliages Pd-Cu dans diverses réactions catalytiques (couplage C-C
dont le couplage de Suzuki-Miyaura, oxydations ou réductions, électrolytiques ou non)
ont fait I'objet d’'une revue tres récente.[356]

6.1.3.10. Association palladium-zinc
Des nanoparticules d’environ 44 nm alliant palladium et zinc ont été obtenues par
réduction de dichloro(octadiene)palladium(II) et de di(acétylacétonato)zinc(Il) par du
tétrahydruroborate de sodium, comme le montre la Figure 67.3571 L’obtention d’un alliage
de ratio [52:48] en Pd :Zn a été confirmée par diffraction des rayons X.

Taille moyenne : 44 nm
Déterminée sur 60 particules
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Figure 67 - Images TEM et distribution de tailles de nanoparticules bimétalliques PdZn.
Reproduction des travaux d’Hoseini et al.[357]

Ces nanoobjets présentant une large surface spécifique ont été étudiés en catalyse
de Suzuki-Miyaura. Avec 0,8 mol% de palladium, il est possible d’obtenir de bons
rendements en produit de couplage (70 % a 97 %) dans des temps corrects allant de
15 minutes a 3 heures. Il est intéressant de noter que l'ajout de platine au systéme
catalytique permet une importante accélération de la réaction chimique. Cependant, il n’y
a pas de comparaison disponible avec une particule de palladium pur synthétisée dans les
mémes conditions.

La réutilisation des nanoparticules, extraites par centrifugation semble indiquer
une activité catalytique constante méme apres 4 cycles, mais la aussi le manque de profils
cinétiques sur chaque cycle ne permet pas d’assurer la réelle recyclabilité du catalyseur.
Cette expérience de réutilisation a néanmoins permis de vérifier la stabilité de ces
particules sans changement de morphologie et une absence de palladium en solution, tout
du moins une quantité inférieure au seuil de détection de la spectroscopie de rayons X a
dispersion d’énergie. Cependant, cette technique est moins sensible que I'ICP-MS.

6.1.3.11. Association du palladium avec un métal pauvre ou un non-métal
Il est aussi possible de combiner un métal comme le palladium avec un métal
pauvre comme |’étain, faisant partie du bloc p. Des complexes Sn(IV)-Pd(0) ont été
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développés et permettent de catalyser la réaction de couplage de Suzuki-Miyaura. Ceux-
ci sont représentés dans la Figure 68. Méme si les activités sont correctes par rapport a
des complexes de palladium, il n’y a pas d’augmentation majeure de TOF donc une
synergie faible entre I'étain et le palladium (560 h-1 pour PdCI(COD)SnCls et 1800 h-! pour
PdCI(PPh3)2SnCls contre 900 h'l pour Pd(PPhs)s et 1700 h-1 PdClz(PPhs)z2). Avec une
charge plus importante en Pd (1 mol%), le couplage aryle-hétéroaryle est possible avec
de bons rendements (40 % a 92 % selon les substrats).[358]
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Figure 68 - Représentation de complexes bimétalliques Pd-Sn actifs en couplage croisé
de Suzuki-Miyaura.

Le palladium peut aussi étre employé avec un métalloide comme le tellure, qui est
un chalcogeéne. Des complexes de palladium (II) arborant un ligand contenant un tellure
(I1) ont été reportés et ont conduit a la formation in situ de nanoparticules de Pd3Tez[359]
ou PdoTe4l360] (Figure 69) selon les précurseurs utilisés, dans des conditions de couplage
croisé de Suzuki-Miyaura.
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Figure 69 - Représentation de complexes bimétalliques Pd-Te actifs en couplage croisé
de Suzuki-Miyaura.

Afin d’attester que les nanoparticules sont actives en catalyse ou sont au moins un
pré-catalyseur, des nanoparticules d’alliages Pd9Tes et PdTe ont été synthétisées ex situ.
Un schéma de synthese est présenté en Figure 70. Ces nanoparticules montrent une bonne
activité en couplage de composés chlorés malgré une charge importante de palladium
d’environ 2 a 3 mol%.[361]
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Figure 70 - Synthése de nanoparticules Pdx-Tey actives en couplage croisé de Suzuki-
Miyaura.

Dans la méme colonne que le tellure, se situe le sélénium. Le palladium peut étre
utilisé en association avec ce non-métal, pour former a l'instar du tellure un assemblage
dans lequel I'hétéroélément fait partie du squelette du ligand. C’est le cas du complexe
NHC de Pd (II) portant un atome de sélénium (Figure 71-gauche).[362] Des nanoparticules
de Pdi7Seis de taille 51+ 17nm ou 26+ 7nm sont par ailleurs obtenues par
décomposition dans un liquide ionique ou dans du carbonate de polypropyléne d'un autre
complexe de Pd organosélénié supporté par un ligand NHC (Figure 71-droite). Celles-ci
présentent de bonnes conversions (86-91 %) dans un temps raisonnable (2 heures)
malgré une charge importante de Pd (2 mol%).[363]
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Figure 71 - Représentation de complexes ou nanoparticules Pdi7-Teis actives en
couplage croisé de Suzuki-Miyaura.

Cet alliage a été étudié par un autre groupe de recherche et il démontre une bonne
activité avec certains substrats en atteignant des TOF de 105 h'L. Cet alliage a été obtenu
de la méme maniere, a savoir par décomposition d'un complexe légerement différent. Les
particules de Pdi7Se1s ont des tailles comprises entre 20 et 55 nm. Un autre non-métal,
nommément le soufre, permet aussi de former des nanoparticules d’alliage Pd16S7 de
tailles comprises entre 26 et 50 nm, et ces nanoparticules ont des activités similaires.[364

Les deux complexes mis en jeu et les nanoparticules obtenues sont présentés en Figure
72.
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Figure 72 - Représentation de complexes Pd-S ou Pd-Se actifs en couplage croisé de
Suzuki-Miyaura avec génération de nanoparticules in situ.

La formation de ce type de nanoparticules a aussi été observée lors du couplage de
chlorures et bromures d’aryles avec l'acide phénylboronique utilisant une charge
catalytique de 0,001 mol% a 1 mol% en complexe Pd-palladacycle soufré. Apres catalyse,
il est observé des nanoparticules de Pd16S7 d’environ 2 nm de diameétre.[365] Mais d’autres
alliages soufrés sont aussi actifs, comme des particules de PdS obtenues par
décomposition in situ d'un complexe de Pd (II) portant un hétérocycle aromatique soufré
substitué par un groupement pyrene.366] Les structures discutées ci-dessus sont
représentées en Figure 73.
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Figure 73 - Complexes Pd-S actifs en catalyse par génération de nanoparticules in situ.
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6.1.4. Complexes ou particules trimétalliques : une catalyse multimétallique
émergente
Peu d’articles scientifiques utilisent a I'’heure actuelle une combinaison de trois
métaux afin de catalyser le couplage croisé de Suzuki-Miyaura. Il a été présenté plus haut
dans ce manuscrit certains complexes multinucléaires, comme par exemple un complexe
Pd2Col367]. Mais certains groupes de recherche vont plus loin et essaient de combiner plus
de deux métaux pour pousser toujours plus en avant les possibles synergies entre métaux.

Les particules palladium-zinc précédemment discutées ont été comparés a des
nanoparticules trimétalliques de platine-palladium-zinc, synthétisées dans les mémes
conditions en ajoutant dans le protocole de synthese du
dichloro(octadiene)platine(II).3571 Les nanoobjets obtenus ont une taille moyenne de
11 nm, comme le montre la Figure 74. L’ajout de platine permet d’obtenir des rendements
plus importants en réaction de couplage croisé de Suzuki-Miyaura avec un temps de
réaction plus court d'un facteur deux a quatre selon les substrats engagés. Cette
augmentation des performances a été reliée a la taille plus faible des nanoparticules de
I'alliage trimétallique (11 nm) par rapport a celle de I’analogue bimétallique (44 nm).

-] 7 k-3 8 10 11 12 13 14 15 16
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Figure 74 - Images TEM et distribution de tailles de nanoparticules bimétalliques Pd-Pt-
Zn. Reproduction des travaux d’Hoseini et al.[357]

Un systéme trimétallique Pd-Ag-Au synthétisé a partir d’acide tétrachloroaurique
(HAuCls), de nitrate d’argent (I), de chlorure de palladium (II) et de bromure de
cétyltriméthylammonium comme agent stabilisant a été développé et testé en couplage
croisé de Suzuki-Miyaura.[3¢8]Les nanoparticules obtenues ont une taille moyenne de
13nm et sont plus actives que les nanoparticules analogues monométalliques de
palladium seul.

Un autre type de systéeme développé implique des nanoparticules de Pt3Ni
recouvertes d’or, d’argent, de cuivre ou de rhodium en proportions variables.[36°1 [l a été
montré d’'une part que les nanoparticules concaves de Pt3Ni sont plus actives que le
palladium sur charbon commercial, mais que I’addition de cuivre ou d’or (de formule
PtsNi@Mo,s avec M = Au ou Cu) augmente l'activité et la productivité de celles-ci.
L’hypothése avancée est un effet électronique promouvant le changement de degré
d’oxydation du platine qui serait I’espece supportant la réaction catalytique.

Enfin, des nanoplaques composées d’un cceur d’argent et d’'une coquille de PdsCu
sont décrites, ou la phase sur les bords est pure (Pd3Cu attesté par HRTEM) alors que la
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partie centrale est un arrangement hexagonal de Pd et Cu sans ordre particulier.[37°]
Celles-ci sont actives en couplage croisé de Suzuki-Miyaura et les rendements sont
améliorés sous irradiation lumineuse.

Néanmoins, ce nombre restreint d’exemples ne permet pas de dégager quelques
tendances sur les systemes les plus performants.

6.2. Catalyseurs solides

Le développement récent de systemes sans ligands limite le colit de leur synthese
et utilisation. En effet, le plus souvent, un catalyseur moléculaire en phase homogéne n’est
pas récupéré en fin de réaction ou il est parfois observé la formation de noir de palladium,
c’est-a-dire une agrégation du palladium sans ligands, qui peut étre une voie de
désactivation. A l'inverse, des particules immobilisées sur support solide ont été
développées et utilisées avec succés pour cette méme réaction de couplage Suzuki-
Miyaura et ce catalyseur hétérogene peut étre récupéré. Par ailleurs, un catalyseur
moléculaire actif peut aussi étre immobilisé sur nombre de supports et permettre sa
réutilisation, méme si se pose toujours la question de l'utilisation de ces matériaux en
industrie.[371]

Leur étude reste néanmoins extrémement importante pour la compréhension des
processus fondamentaux. En effet, se posent les questions de I'activité du catalyseur
(TOF), de sa sélectivité ainsi que sa productivité (TON). L’objectif est d’obtenir les valeurs
les plus hautes pour ces parameétres. Ces points sont souvent étudiés par des tests dits de
recyclage ou de réutilisation. De maniere idéale, il est nécessaire de relever les cinétiques
réactionnelles a chaque utilisation et comparer les vitesses initiales de réaction. Cela
permet de déterminer si le catalyseur subit une désactivation partielle au fur et a mesure
des recyclages.

Or, ces tests sont souvent effectués de maniere erronée, non par volonté de
masquer certaines données mais par 'omniprésence de ces pratiques non fiables dans la
littérature dans lesquels ces cycles de réutilisation sont effectués a conversion totale (ou
trés proche de la conversion totale) a un temps fixe.[3721, Il est en effet possible qu’a chaque
utilisation, il y ait une désactivation importante du catalyseur mais qu'une conversion
totale soit tout de méme observée apres plusieurs cycles si le temps de réaction est choisi
suffisamment long. A titre d’exemple, la conversion observée peut étre atteinte au
premier cycle au dixieme du temps de réaction utilisé alors qu’au dernier cycle, cette
conversion soit atteinte tout juste au temps de prélevement car le catalyseur est tres
désactivé. Pour ce biais, la recyclabilité d’'un catalyseur peut étre réalisée en évaluant,
pour chaque cycle, I'activité initiale du catalyseur. De méme qu’en réacteur fermé,
travailler a conversion totale en réacteur continu masque une possible désactivation
initiale du catalyseur et ne permet alors pas de comparer plusieurs catalyseurs ou
I'utilisation successive du méme catalyseur. Cette discussion est illustrée en Figure 75.
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Figure 75 - Validité et invalidité des tests de stabilité en réacteur fermé (haut) et réacteur
ouvert (bas). Reproduction des travaux de Scott.[372]

Se pose aussi la question de la détermination de I'espéce active en catalyse,
homogéne ou hétérogene, qui peut trouver une réponse grace, entre autres, a l'outil
puissant qu’est le réacteur continu pour des catalyseurs solides, qu’ils soient des
complexes greffés ou des particules ancrées.[3733741 En effet, il est possible qu'un
catalyseur hétérogene soit trouvé actif mais qu’en réalité cela soit dii a une lixiviation
métallique conduisant au passage en solution de 'espéce active.[244] L'utilisation d’un
réacteur continu permet en effet de déterminer si une lixiviation a lieu et si celle-ci est
active et permet la catalyse ou non. Cette partie a été détaillée en partie 5.4 de ce chapitre.

Dans les paragraphes suivants, seuls les catalyseurs solides mono- et pluri-
métalliques a base de palladium seront abordés.

6.2.1. Catalyseurs de palladium supportés

Le palladium est a I'heure actuelle le métal le plus actif pour la réaction de couplage
de Suzuki-Miyaura. Cependant, sa tres faible abondance ainsi que son prix tres élevé
impliquent sa récupération apres la catalyse. Pour cela, une des méthodes utilisées
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consiste a se servir d'un support pour « accrocher » le palladium, support a choisir parmi
une large diversité.[154324,375]

6.2.1.1. Supports carbonés et assimilés

Le charbon est le matériau le plus utilisé comme support catalytique dii a son coft
trés faible, sa résistance thermique et chimique, ainsi que pour sa grande surface
spécifique (typiquement 1000 m?/g). L’obtention de nanoparticules de Pd sur ce type de
support est classiquement menée par réduction in situ d'un sel de palladium.[37¢l Ces
nanoparticules sont majoritairement localisées a l'intérieur de volume poreux, et le
catalyseur obtenu est nommé palladium sur charbon et noté Pd/C. Cependant, méme si
celui-ci est tres performant pour la synthese de biaryles a partir d’iodures, bromures,
chlorures, 3771 triflates[378] et diazoniums d’aryles,[7¢ ou encore le couplage d'un aryle avec
un groupement vinyle,[379 lorsque l'on tente de définir le catalyseur en termes de
caractéristiques physiques, un souci définitionnel se pose.

En effet, il est possible d’avoir des dispersions et distributions en taille de
palladium différentes selon le mode de préparation (imprégnation de sels métalliques ou
d’une suspension de nanoparticules déja formées). Le taux de réduction du palladium est
souvent non quantitatif et il en résulte un mélange de Pd!" et Pd? sur la surface du
matériau. Enfin, lors de la réduction in situ, la taille des cristallites obtenues est
variable.[380] Ces catalyseurs présentent pour la plupart un changement de morphologie
des particules ainsi qu'un phénomene de lixiviation important, ce qui tendrait a appuyer
I’hypothese d’une catalyse homogene lors de l'utilisation de ces matériaux.[381] Malgré ce
fait, il a été possible d’obtenir des activités d’environ 3000 h-! avec des particules de 2 a
2,5nm de diametre sur ce type de support.[382] Certains de ces catalyseurs sont
commerciaux et présentent de trés bonnes activités pour le couplage de bromures
d’aryles avec l'acide phénylboronique (jusqu’a 16600 h-1) et des productivités jusqu’a
20000, performances atteintes grace a du palladium (II), dont la nature n’est pas décrite,
et déposé sur du charbon a de faibles charges catalytiques (5-10-3 a 1-10-2 mol%).
Etonnamment, lorsque le métal est réduit, les performances sont beaucoup plus
faibles.[383]

Ce charbon posséde une structure comprise entre celle du carbone amorphe et
celle du graphene qui est une des formes allotropes du carbone. L’élément constitutif de
ce matériau est le graphéne, feuillet d’atomes de carbone hybridés sp? et possédant une
trés grande surface spécifique de 2’600 m?/g. Celui-ci est obtenu par exfoliation du
graphite grace a une oxydation et réduction successives ou chauffage de carbure de
silicium. Le graphene est un matériau possédant des propriétés physico-chimiques
intéressantes car il est bon conducteur, beaucoup plus résistant mécaniquement et six fois
plus léger que l'acier. Il est possible de déposer des nanoparticules a sa surface par
électrodéposition de sels de palladium sur une cathode de graphéne, réduisant de ce fait
les ions de palladium en nanoparticules métalliques.[7¢] Cependant, la surface de ce

109



dernier est trés souvent modifiée par oxydation afin de lui apporter des fonctionnalités
de surface pouvant servir d’ancrage pour les précurseurs métalliques.

Lorsque la surface du charbon est oxydée, un grand nombre de groupements
fonctionnels comme des hydroxyles, oxydes, des carbonyles ou des acides carboxyliques
apparaissent en méme temps que la formation de défauts structurels et électroniques. Des
études tres approfondies concernant 'interaction de charbon oxydé avec les cations de
palladium (II) (avant ou apres réduction) ont été réalisées et les performances
catalytiques des solides obtenus ont été évaluées.

De maniere générale, des sels de palladium (II) sont physisorbés sur la surface de
ce support par des interactions électrostatiques et ceux-ci sont ensuite réduits par
différents réactifs comme le dihydrogene et ’hydrazine ou par réduction thermique. Dans
ces conditions, le support carboné est également partiellement réduit, conduisant a
I'oxyde de graphéne réduit.[384]

Au-dela de I'imprégnation directe de sels de Pd, les fonctionnalités de surface du
charbon oxydé peuvent aussi étre utilisées comme plateforme a une fonctionnalisation
chimique afin d’intégrer des fonctions chimiques différentes comme des amines[385386] ou
des NHCs[387] par exemple qui permettent la formation de complexes ou de
nanoparticules. Il est a noter que sur la surface peuvent coexister plusieurs espeéces,
comme des amines, des ammoniums, des acides carboxyliques résiduels, des carboxylates
et des alcools.

On trouve aussi dans la littérature 'emploi de nanotubes de carbone comme
support. La méme hybridation est retrouvée sur les atomes de carbone constituant des
nanotubes de carbone que celle du graphéne. Ces matériaux présentent de tres
intéressantes propriétés structurales de chiralité, propriétés de conductions thermique
et électrique ainsi que des propriétés optiques d’absorption tres importantes. Ils sont
souvent synthétisés par méthodes a trés hautes températures (type ablation laser) ou par
dépot chimique en phase vapeur (CVD) a partir de ferrocene ou nickelocene.[388] Un recuit
permet de retirer en grande partie le métal des nanotubes mais le principal inconvénient
est la présence résiduelle de ces métaux.

Ce support a été étudié en tant que matériau pour la catalyse,[38% et sur ce type de
support, une modification chimique n’est pas obligatoire afin d'immobiliser une autre
molécule. Cela peut s’effectuer par chimie supramoléculaire, concept formalisé par Jean-
Marie Lehn ayant recu le prix Nobel de chimie en 1987, ou entrent en jeu des interactions
non-covalentes (liaisons de type Van der Walls ou recouvrement m-m1 communément
appelé zstacking avec les nanotubes de carbone), comme illustré en Figure 76.13901

Cela a particulierement été étudié pour des réactions de couplage en réacteur
continu, dans lesquelles il est possible de controéler I'adsorption et la désorption du
complexe de Pd par un changement de température grace a un complexe a transfert de
charge avec mise en jeu d’'un noyau pyréne sur le ligand coordinant le Pd.
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nanotube de carbone

Figure 76 - Noyau pyréne permettant I'interaction du complexe avec le support de
nanotube de carbone.

Ces nanotubes de carbone peuvent subir une modification chimique par I'usage de
réactifs a haut potentiel chimique, par oxydation, halogénation, réaction radicalaire et
utilisation d’une base forte (tert-butyllithium) ou de maniere moins agressive comme par
réaction de Diels-Alder. Le but, a I'image du graphéne, est d’obtenir une plateforme
moléculaire permettant la complexation de cations de palladium ou la stabilisation de
nanoparticules. La littérature présente par exemple le greffage d’'un dendrimere par voie
radicalaire qui permet d'immobiliser des nanoparticules de palladium a sa surface. Ces
nanoparticules présentent une activité élevée de I'ordre de 560'000 h-1.391] Des études
approfondies ont permis de démontrer qu'un processus de catalyse hétérogene s’effectue
en méme temps qu’'une catalyse homogene.

Aussi, concernant les nanoparticules, le support étant oxydable, il n’est pas
nécessaire d’introduire un agent réducteur dans le milieu réactionnel, [392] mais ce réactif
permet souvent de controler la dispersité métallique, les plus courants étant
I’hydrazine,[393] tétrahydruroborate de sodium,[3941 e dodécylsulfate de sodium,[238], des
composés siliciques,[395] ou des extraits organiques extraits de la biomasse comme
ressource renouvelable.[39]

Ces nanotubes de carbone sont, sans avoir subi de modifications texturales, tres
hydrophobes et ont tendance a s’agréger, effet dont l'origine est principalement
entropique. Cependant, leur fonctionnalisation fait apparaitre des fonctions oxygénées a
leur surface et limite cet effet. Ce changement n’est pas sans conséquence sur la catalyse
et la dispersion des particules avant et apres réaction de couplage. Sur les nanotubes de
carbone ayant peu de groupements fonctionnels, les particules métalliques semblent
migrer et s’agglomérer dans les nanotubes pour former de plus grosses structures
limitant ainsi la surface disponible pour la catalyse ou la lixiviation de palladium, alors
que sur les nanotubes de carbone tres fonctionnalisés, la création d’'une charge partielle
négative sur le support permet une meilleure dispersion du support ainsi que 'obtention
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de nanoparticules de plus petite taille (1,8 £ 0,2 nm vs 14,5 + 0,2 nm pour les particules
sur le premier type de support).[3971.

Diverses méthodes de synthése jouant sur l'affinité des solvants avec le nanotube
permettent de contréler la localisation des particules en surface externe ou dans le
nanotube. En effet, un solvant organique aura une affinité supérieure pour l'intérieur du
tube alors qu’une solution aqueuse se retrouvera davantage a l'extérieur de ce dernier.
Des lors, le précurseur métallique contenu dans le solvant choisi sera sélectivement
localisé dans le tube ou sur sa surface externe (cf. Figure 77). Apres évaporation du
solvant et traitement thermique, la localisation des nanoparticules peut étre observée par
microscopie ou par reconstruction 3D de l'objet catalytique (tomographie).[398399] Ici, par
un effet de confinement, la taille et la morphologie des particules dépendent non
seulement du mode de synthése mais aussi de la taille des nanotubes, c’est pourquoi une
attention particuliere doit étre portée a la comparaison des propriétés catalytiques de
chaque systeme.[400]
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Figure 77 - Méthode d'immobilisation des nanoparticules a I'intérieur ou 'extérieur des
nanotubes de carbone. Reproduction des travaux de Tessonnier et al.[399]

D’autres matériaux poreux de type carbone mésoporeux ou nanospheres carbonés
sont également utilisés comme supports. Ces matériaux sont souvent obtenus par
réplique (template en anglais) d'un support silicié sphérique ou mésoporeux permettant
de donner la structure au matériau carboné final. Le support template est ensuite retiré
par dissolution, le plus souvent a I'aide d'un acide ou d’une base.[382] Les nanoparticules
de palladium ancrées sur ce type de support carboné présentent de bonnes performances
et ce support a I'avantage de ne pas étre dissout en présence d'une base concentrée dont
I'usage est fréquent en réaction de couplage de Suzuki-Miyaura.[382]

Ces nanotubes peuvent étre ouverts ou fermés aux deux extrémités, et le plus
souvent la partie obstruée a une géométrie sphérique. Cette géométrie se rapproche de
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celles des fullerénes. Ceux-ci ont été utilisés comme supports de catalyseurs. Cette
molécule cage, dont la premiere découverte fut nommée Buckminsterfullerene, Ceo, et qui
a entre autres permis a Curl, Smalley et Kroto d’obtenir le prix Nobel de chimie en 1996,
peut servir de support pour I'immobilisation de nanoparticules de palladium apres
fonctionnalisation de ces derniéres par des éthers de type TEG, comme représenté en
Figure 78. Le catalyseur ainsi obtenu permet de coupler de maniere efficace des iodures
d’aryles avec un acide phénylboronique a température ambiante en utilisant seulement
0,01 mol% de palladium, ainsi que des chlorures ou bromures d’arénes avec une charge
catalytique supérieure (0,5 mol%). Il a été utilisé au moins cinq fois sans perte de
performances. Néanmoins, une importante lixiviation de 10 % a pu étre mesurée, ce qui
renforce I'’hypothese d’'une catalyse homogene.[401]

Cl—Pd-ClI

Figure 78 - Fonctionnalisation de fullerene par un éther pour servir de support a des
nanoparticules de palladium.

Comme supports alternatifs, des nanospheéres de carbone ont pu étre synthétisées
a partir de biomasse, comme par pyrolyse de la noix d’arec, sur lesquelles a été réduit du
chlorure de palladium (II) par le formaldéhyde.[02] Des atomes isolés de palladium ont pu
étre immobilisés avec succes sur une nanosphere a deux parois enchassées entre une
couche interne d’oxyde de graphéne réduit et une couche externe de carbone amorphe.
Une étude théorique par DFT a permis de déterminer les modes d'interactions du
palladium avec le support.[#03] D’apres les études XPS fournies, le palladium est au degré
d’oxydation +II, les atomes isolés sont donc des cations métalliques. Il a également été
déterminé que seulement 4 % du palladium se trouve sous forme de clusters ou de
nanoparticules et non en tant qu'atomes isolés. Ce catalyseur a été mis en jeu pour la
réaction de Suzuki-Miyaura et I'activité obtenue, grace a une charge catalytique calculée
de 1,4-102 mol%, est de I'ordre de 17°000 h-1. Lorsque cette charge métallique sur le
support est faible (de 0,13 % a 0,36 % massique), 'activité reste constante, prouvant un
régime chimique ou chaque atome de palladium prend part a la catalyse. Lorsque la
charge de palladium augmente jusqu’a 1,66 % massique, I'activité diminue, ce qui peut
étre corrélé a la formation de clusters et nanoparticules, réduisant ainsi la quantité de
meétal accessible et disponible pour la réaction catalytique. Une autre méthode de
détermination de ce fait aurait été d’utiliser le méme catalyseur et de moduler les
quantités de catalyseur et substrats pour voir si l'activité restait constante ; elle
présenterait I'avantage de s’affranchir de la possible dispersion différente sur les
catalyseurs utilisés.
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Il a été question ici de supports exclusivement carbonés. Cependant, il est possible
de modifier ces matériaux afin d’introduire un hétéroélément en leur sein. Il a été, par
exemple, reporté l'utilisation de nanotubes de carbone dopés par de I'azote comme
support de nanoparticules de palladium pour catalyser la réaction de Heck.[382] Mais il est
aussi possible de recourir a une phase bien définie comportant a la fois du carbone et de
I'azote, comme c’est le cas pour le nitrure de carbone. Le polymorphe le plus courant de
ce composé binaire est le nitrure de carbone graphitique, noté g-C3N4 qui se présente sous
forme de feuillets bidimensionnels dont la structure intrinseque peut varier de triazine a
heptazine, représentées en Figure 79.
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Figure 79 - Représentation des feuilles g-C3N4 avec les structures triazine et heptazine.

Par exemple, aprés obtention du nitrure de carbone graphitique par combustion
de carbamonitrile, il a été possible de déposer des nanoparticules de palladium par
réaction du dinitropalladium(II) dans I'acide nitrique et I'isopropanol sous irradiation UV.
Ces nanoparticules de 2,7 nm de taille moyenne avec une distribution de taille étroite,
sont bien dispersées sur le support, jusqu’a une charge massique de 20 % massique. Ces
catalyseurs permettent, avec une charge catalytique dans le test de 0,8 mol%, le couplage
efficace d’iodures et bromures d’aryles (de 89 % a 100 %) mais il y a une tolérance
moindre avec les analogues chlorés (39 %).[404]

Ce matériau possede aussi des propriétés photo-catalytiques grace a son caractere
semi-conducteur. Cet effet a été mis a profit avec l'utilisation de nanoparticules de
palladium sur le nitrure de carbone pour obtenir une jonction de type Mott-Schotkky et
effectuer une réaction photocatalytique.[382] La contribution thermique de ce systeme
catalytique a été étudiée afin de comprendre I'effet d’'une irradiation lumineuse sans
interférence avec la chaleur dégagée par la source de lumiére. Pour cela, des
nanoparticules de palladium sont formées par réduction de tétrachloropalladate(II)
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d’hydrogene par du tétrahydruroborate de sodium sur le nitrure de carbone graphitique.
Il semble une fois de plus qu’il y ait une coexistence de palladium (II) et (0) sur la surface
du support. Ce systéme catalytique permet une conversion du iodobenzeéne de 40 % sans
lumiere UV ou visible, et I'utilisation d’une irradiation électromagnétique conduit a une
augmentation du rendement de maniére linéaire par rapport a la puissance du
rayonnement utilisé.[405]

Il a aussi été possible d’obtenir des atomes isolés de palladium sur du nitrure de
carbone graphitique exfolié utilisé en réacteur continu et qui permet d’obtenir des
activités (550 h-1) et cinétiques plus importantes que certains catalyseurs homogenes en
flux, pour le couplage du bromobenzeéne et l'ester pinacolique de Iacide
phénylboronique.l#%¢! Pour affirmer cela, les catalyseurs homogenes ont été mélangés
avec les réactifs et passés dans le réacteur continu. Cependant, il est remarqué que les
charges catalytiques ne sont pas les mémes. En effet, les études sont réalisées a masse de
catalyseur constante mais ces solides ne possedent pas le méme pourcentage massique
de palladium, et le temps de séjour est constant (10 minutes). Il y a un rapport de 75 en
charge catalytique entre le palladium isolé sur nitrure de carbone et ’acétate de palladium
(II) employé. En outre, les catalyseurs les plus actifs n'ont pas été utilisés et il a été
démontré par ICP-MS qu’'une quantité importante de Pd lixivie, a raison de 10 % de la
charge initiale. Cependant, cette étude est intéressante par I'identification de Pd** et de
Pd?2+ alors que le premier est plutdt rare, et cela permet de proposer un cycle catalytique
Pd/Pd!V alors que la plupart des catalyseurs utilisés suggerent une catalyse basée sur un
cycle Pd%/Pd!. Cela est attesté par XPS comme présenté en Figure 80.

Catalyseur frais Pd* Pd**

Intensité (u.a.)

T T r T T
348 343 338 333

Energie de liaison (eV)

Figure 80 - Atomes isolés de Pd sur g-CsNs et détermination des degrés d’oxydation
présents par spectroscopie photoélectronique X.

L’azote en association avec un autre élément permet d’obtenir un analogue
isoélectronique du graphene. C’est le nitrure de bore, de formule BN, en structure
hexagonale (forme thermodynamiquement stable), représenté en Figure 81. C’est un
matériau semi-conducteur possédant une bonne conduction thermique et une faible
densité. Afin de pouvoir immobiliser des complexes, il est nécessaire de fonctionnaliser le
support, souvent par création de fonctions hydroxyles par traitement basique suivi du
greffage de (3-aminopropyl)triméthoxysilane (APTMS) ou la fonction amine sert de
plateforme a un greffage d’'un complexe ou du ligand cible pour une complexation
ultérieure du centre métallique d’intérét. Le couplage de Suzuki a été étudié avec des
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complexes de cyclodextrine d’acétate de palladium (II) supportés sur du nitrure de bore
graphitique, avec une charge catalytique de 5 mol%, et des bromures d’aryle comme
réactifs.[407]
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Figure 81 - Représentation BN graphitique isoélectronique aux feuillets de grapheéne.

Cette méthode a été utilisée par le méme groupe de recherche pour greffer du
silicaldéhyde sur ce matériau comme base de Schiff pour complexer de la méme maniere
du diacétonatopalladium(II). Aucune nanoparticule de palladium n’a été observée mais
les complexes formés présentent, pour le couplage de bromures d’aryles avec un acide
d’aryle boronique dans I'eau a 70 °C avec une charge catalytique de 5 mol%, de bonnes
conversions de 80% a 96%. Le catalyseur a été considéré par les auteurs comme
réutilisable au moins 10 fois avec moins de 10 points de perte de rendement et ce par
filtration a la fin de la réaction catalytique. Cependant, aucune étude cinétique n’a été
effectuée permettant de confirmer ce fait. De plus, la charge de palladium de départ est de
1,8 mol% et n’est plus que de 1,71 mol% apres 10 utilisations, prouvant une lixiviation du
palladium.[408]

6.2.1.2. Supports siliciques et dérivés

Tous ces matériaux étaient jusqu’ici soit carbonés soit isoélectroniques au
carbone. Cependant, il a été mentionné plus haut que certaines nanoparticules de
palladium pouvaient étre supportées sur graphene apres fonctionnalisation par un
silsesquioxane (analogue moléculaire de silice par sa structure). Cette structure peut étre
fonctionnalisée par une association imidazole-imidazolium et donne un matériau solide.
Ainsi, le tétrachloropalladate(II) de sodium a été immobilisé sur ce support a hauteur de
21 % massique de palladium. Les nanoparticules de 2,3 + 1,5 nm ont été formées par
réduction des sels de palladium dans les conditions de réaction de Suzuki-Miyaura, avec
une charge en palladium de 14 % massique. Une représentation des objets formés est
donnée en Figure 82. Cependant, il est observé par XPS une coexistence entre du
palladium métallique au degré d’oxydation 0 et du palladium cationique au degré
d’oxydation +II. Ce catalyseur permet, avec une charge catalytique de 1 mol%, de coupler
efficacement des iodures ou bromures d’aryles avec l'acide phénylboronique mais
l'utilisation du chlorobenzeéne ne conduit qu’a une conversion de 19 % apres 20 h de
réaction. Néanmoins, cette activité n’a pas été optimisée afin d’atteindre la valeur
maximale pour ce systeme catalytique. Il est observé une absence d’activité apres
filtration a chaud effectuée a une conversion de 66 % et une lixiviation inférieure a
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0,2 ppm, et cela va dans le sens d’'une catalyse hétérogene, méme s’il convient d’étre
prudent sur l'interprétation de ces résultats.[40°]
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Figure 82 - Représentation des nanoparticules de palladium recouvertes de

silsesquioxanes fonctionnalisés.

Ces silsesquioxanes sont des analogues moléculaires de la silice amorphe
massique. La silice peut tout autant étre utilisée comme support et présente I'avantage de
démontrer une diversité texturale tres importante. La silice la plus couramment utilisée
est la silice amorphe. Nombre de publications ont permis d’optimiser les processus
d'immobilisation de complexes ou de nanoparticules sur ce type d’oxyde, en raison de sa
multitude d’applications.[#10411] La silice est un matériau aux propriétés versatiles ou
peuvent étre contrdlées la morphologie (sous forme de billes, de fibres, ou de plaquettes),
la granulométrie et la texture (surface spécifique, diametre de pores ou encore le volume
poreux) ainsi que la structuration du réseau poreux (organisation spatiale des pores). Les
formes les plus utilisées sont les billes de silice non poreuse (comme la fumée de silice par
exemple) ainsi que la silice poreuse qu’elle soit mésoporeuse (diametre poreux compris
entre 2nm et 50 nm selon I'lUPAC), microporeuse (diametre inférieur a 2 nm) ou
macroporeuse (diametre supérieur a 50 nm). Les premieres présentent I'avantage d’étre
accessibles facilement avec une taille controlée mais elles souffrent d’'une surface
spécifique modeste (50-400 m?/g), alors que la seconde demande une stratégie de
synthese plus élaborée mais offre une trés grande surface spécifique (jusqu’'a
1600 m?/g).[412]

Le graphéne présente une grande surface spécifique (2630 m?/g) et une haute
résistance aux conditions basiques de la réaction de Suzuki-Miyaura. Il est possible de
mesurer le taux de défauts par exemple par spectroscopie Raman grace aux bandes D et
G spécifiques de ce matériau ainsi que leur nature par méthode de titration de Boehm.
Mais ce matériau présente le désavantage de comporter lors de sa fonctionnalisation
plusieurs fonctions chimiques différentes. La silice, quant a elle, ne présente que des ponts
siloxanes Si-O-Si ainsi que des silanols Si-OH. L’évolution des silanols et des siloxanes sur
une silice amorphe a été largement étudiée dans la littérature et permet d’obtenir des
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surfaces trés contrélées chimiquement.[#13] Chaque type de supports de silice a été étudié
afin d’évaluer ses propriétés texturales, comme cela a été le cas pour la SBA-15, une silice
mésoporeuse sous forme de fibres aux pores cylindriques organisées sous forme d’un
réseau hexagonal 2D (organisation en nids d’abeille visible par microscopie).[#14] Cela a,
entre autres, permis I'expansion de la chimie organométallique de surface.[#11415] Un
nombre important de revues concernant la catalyse de Suzuki-Miyaura supportée sur un

matériau silicique, montre l'importance de ce support en recherche académique et
industrielle.[160,224,375,382,416,417]

Des silices poreuses sont aussi tres utilisées dans le domaine de la catalyse pour le
confinement de I'espece active a 'intérieur de son réseau poreux, mais des problémes
diffusionnels des réactifs et produits peuvent se poser si la texture n’est pas adaptée.
Grace a la formation de sites bien définis sur la surface, il est possible de procéder au
greffage d’'un complexe organomeétallique ou d’un ligand (avant de métalliser celui-ci pour
accéder au complexe cible ) sur les fonctions silanols de surface. Grace a cela, un grand
nombre de catalyseurs moléculaires supportés a vu le jour pour la réaction de Suzuki-
Miyaura. Des complexes de palladium (II) supportés sur silice via des ligands
diphénylphosphines ont été développés par la société canadienne SiliCycle™ sous le nom
de SiliaCat-DPP.

Ceux-ci permettent le couplage d'une variété de bromures et chlorures d’aryles
dans un réacteur continu, ou ils sont utilisés a de faibles charges catalytiques (0.1-
0.8 mol%). La lixiviation en palladium est jugée faible (< 5 ppm) a modérée (180 ppm
avec la bromopyridine qui est coordinante et peut favoriser la décoordination du
palladium), ce qui permet une grande durée de vie de ce type de catalyseur. Néanmoins,
ce type de catalyseur souffre du manque d’informations a propos de sa synthese ainsi que
ses propriétés physiques.[#18] C’est pourquoi, une analyse attentive des échantillons est a
prévoir afin de garantir 'homogénéité du catalyseur ainsi que la reproductibilité des
résultats avec d’autres lots.

Un analogue supporté de ce complexe palladium-phosphine a été développé sur
une silice de type SBA-15. Ce support a été fonctionnalisé avec une unité
aryldicyclohexcylphosphine afin de complexer le bis(benzonitryl)dichloropalladium(II)
ou 0,5 équivalent de métal a été complexé par rapport a la quantité totale de phosphine.
Il a été déterminé qu’avec une charge catalytique de 0,2 mol%, il est possible de coupler
des chlorures d’aryles avec I'acide phénylboronique avec des rendements de 27 % a
100 %.[41°]

Les systemes discutés ci-dessus sont illustrés dans la Figure 83.
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Figure 83 - Structure du SiliCat-DPP commercial (gauche) et SBA-15 fonctionnalisé par
un ligand monophosphine greffé sur le support.

Siles phosphines sont utilisées afin d'immobiliser des complexes de palladium sur
des supports de silice, les carbenes N-hétérocycliques ont aussi été étudiés comme
plateforme de greffage de complexes de palladium. Certains complexes de NHC insaturés
sont formés in situ par métallation de ce type de ligands. Néanmoins, il peut y avoir une
surmétallation et une formation de noir de palladium physisorbé est observée.

Une autre méthode a été envisagée et elle consiste en la formation d’'un complexe
de palladium-NHC puis en son immobilisation sur une silice. Cela permet de limiter la
physisorption de palladium. Pour cela, un sel d’imidazolium silylé a été transformé en
NHC-Ag puis a subi une transmétallation grace au bis(benzonitryl)dichloropalladium(II).
Ce complexe a ensuite été greffé sur silice et la structure chimique de ce complexe
immobilisé est représentée dans la Figure 84. De cette maniere, il n’est pas observé de
nanoparticules sur le support. Ce catalyseur peut étre employé 4 fois, mais une lixiviation
importante de palladium est observée et les rendements chutent vite (100 % lors de la
premiere utilisation contre 15 % lors de la quatriéme).[*20] Ce type de plateforme a fait
I'objet de nombreux articles de recherche scientifique, sans qu’'une étape de métallation
préalable du NHC ne soit nécessaire.[421-425]
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Figure 84 - Structure générique de complexes de palladium bis-NHC incorporés sur des
matériaux de silice.

D’autres complexes organométalliques ont été développés pour la réaction de
couplage de Suzuki-Miyaura, comme des macrocénes triazotés(426427], Dans la méme
classe des composés organométalliques se trouvent les palladacycles phosphorés,[428]
azotésl#29-431], Ceux-ci ont été greffés sur MCM-41 (silice hiérarchisée contenant un réseau
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2D hexagonal de micropores) et ils présentent une activité supérieure a celle obtenue lors
de leur greffage sur d’autres silices non hiérarchisées. Quelques structures sont
représentées en Figure 85.
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Figure 85 - Précurseurs organométalliques pouvant étre immobilisés dans une matrice
de silice par co-condensation durant un procédé sol-gel impliquant de I'orthosilicate de
tétraéthyle ou par greffage sur une silice déja synthétisée ex situ.

L’azote est aussi souvent utilisé seul sous forme d’amine ou d’imine et dérivés pour
immobiliser des complexes sur un support silicique. C’est le cas des groupements imino-
pyridine,[*32] des ligands chélatants bidentates N-O ou N-S[*33434] ou tridentates
N,N,N.[435,436]

Plus rarement I'oxygene permet aussi l'immobilisation de complexes de palladium.
Une silice de type SBA-15 a été fonctionnnalisée avec une chaine polyéthylene glycol
terminée par un (triéthoxy)silane formé par hydrosilylation d’'un alcene terminal. Le
tétrakis(triphénylphosphine)palladium(0) a été adsorbé sur le support et aucune
agrégation de métal n’est observée. Une productivité de 98’000 a pu étre atteinte.[*37]

Le soufre sous forme de fonction thiol a aussi permis I'immobilisation d’acétate de
palladium sur de la SBA-15 modifiée par greffage de (3-mercaptopropyl)-
triméthoxysilane. La charge catalytique en Pd est certes conséquente (1 mol%) mais seule
une tres faible lixiviation de palladium a été observée lors de la réaction de Suzuki-
Miyaura (0,001-0,04 %) dans l'eau ou un mélange eau/méthylformamide 20/1.
Néanmoins, un test de filtration a chaud semble indiquer que la lixiviation de palladium
produit une espece active en solution puisqu’il est observé une conversion dans le
filtrat.[253]

Certains catalyseurs composés de nanoparticules de palladium sur silice ont
également été développés et certains sont commerciaux. C'est le cas du SiliaCat Pd®
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produit par SiliCycle™. Ce dernier permet de coupler des iodures et bromures d’aryles
avec l'acide phénylboronique avec des charges catalytiques allant de 0,1 mol% a
0,5 mol%. Des TOF moyens allant jusqu’a 1’000 h-1 sont obtenus. Ce catalyseur permet
d’atteindre un TON cumulé de 7°000 et la lixiviation de palladium est tres faible
(<0,2 ppm).I*381 Cependant, puisque ces matériaux sont commerciaux, il est difficile
d’avoir acces a'ensemble des étapes de synthese ainsi qu’a leurs caractéristiques. Ce type
de catalyseur est néanmoins utilisé par nombre d’équipes de recherche soit pour la
synthese de composés a haute valeur ajoutée, soit pour la compréhension des
mécanismes mis en jeu.

Si l'intérét est focalisé sur I'utilisation de matériaux qui ne présentent pas de souci
de limitation diffusionnelle comme cela peut étre le cas pour certains matériaux poreux,
certains supports non poreux sont adaptés a cette problématique. C’est le cas de
nanobilles de silice amorphe sur lesquelles a été introduit du tétrachloropalladate(II) de
sodium qui a ensuite été réduit sous flux d’hydrogene, formant des nanoparticules de
1,7 + 0,3 nm de diametre, (présentées dans la Figure 86). Le solide obtenu contient une
charge en palladium de 8,3 % massique. La formation de ces nanoobjets a été confirmée
par microscopie en transmission et diffraction des rayons X. Le couplage du
bromobenzene avec différents types d’acides boroniques a été effectué avec une faible
charge catalytique (5-10-3-10-1 mol%) dans un mélange DMF/eau pour une productivité
jusqu’a 13’000. La variété des substrats utilisés a permis de démontrer la tolérance de ce
systéme catalytique vis-a-vis de certains groupements fonctionnels coordinants
(aldéhyde, cétone, ester, nitrile). Cependant, cette étude ne s’est pas intéressée a la
quantité de palladium lixivié en cours de la réaction, il est par conséquent difficile
d’attester de 'hétérogénéité de la catalyse.[43]

Figure 86 - Nanoparticules de palladium sur des billes de silice. Reproduction des
travaux de Kim et al.[439]

Une silice mésoporeuse de type KIT-5 ayant une structure cubique a permis
I'immobilisation de nanoparticules de palladium de 20 nm de diametre permettant le
couplage efficace du bromobenzéne avec I'acide phénylboronique avec un rendement de
85 % en 25 minutes grace a une charge catalytique de 0.2 mol%, soit une activité de
1’000 h-1.[440] De maniére intéressante, il a été étudié dans la littérature 'influence de la
taille des nanoparticules immobilisées sur silice sur les rendements de catalyse. La
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formation de particules de palladium s’effectue par réduction de chlorure de palladium
(I) par de I'hydrazine, et stabilisation par des thiols: le 1-dodecanethiol et le 3-
mercaptopropyltrimethoxysilane. Puis, par méthode sol-gel, elles sont supportées sur une
matrice de silice. Il en résulte des nanoparticules de 4 nm et 7 nm sur le support, taille qui
dépend du temps de croissance des particules dans la suspension colloidale de départ.
Lorsque les deux catalyseurs formés a partir du méme milieu mais laissé vieillir
différemment (2 ou 5 min avant ajout de 'hydrazine) sont comparés avec une réaction
catalysée avec 0,4 mol% de palladium, il est remarqué qu’apres 24 h, un rendement de
62 % est obtenu avec les particules de 7 nm, alors que celles de 4 nm permettent d’obtenir
un rendement de 96%, montrant une influence du diametre des nanoparticules de Pd sur
les performances catalytiques.[245]

Un confinement de nanoparticules dans un support de silice sous forme de coquille
est aussi possible afin d’essayer de limiter la lixiviation du catalyseur. Il a été reporté dans
la littérature un systeme de double coquille de silice incorporant entre elles des
nanoparticules de palladium, comme le montre la Figure 87. Concernant la réaction
catalytique, le bromobenzene a été couplé avec I'acide phénylboronique dans I’éthanol a
80 °C grace a une charge catalytique en palladium de 0,4 mol% avec une conversion de
68 % et une sélectivité supérieure a 99 % en 5 minutes, ce qui permet d’atteindre une
activité de 2’900 h'l. Une étude de lixiviation du catalyseur solide montre une perte
importante de 16 % de palladium apres une réaction de 20 heures.[441]

Figure 87 - Nanoparticules de palladium enchassées dans une double coquille de silice.
Reproduction des travaux de Wei et al.[441]

Afin d’éviter au maximum l'agrégation ou la possible agglomération des
nanoparticules de palladium dans le milieu lors de la catalyse, un systeme original de
noyau de palladium entouré d’une coquille poreuse de silice (yolk-shell en anglais) a été
développé. Des nanoparticules métalliques de palladium de 3,4 + 0,2 nm sont couvertes
d’'une couche de silice de 9,7 + 1,5 nm. Apres traitement basique et calcination sous
hydrogene du matériau, il est observé la formation de pores dans la matrice de silice et la
particule de palladium n’est pas en contact direct du support, ce qui permet une
interaction de sa surface avec les réactifs. Le catalyseur obtenu permet, avec une charge
catalytique faible de 3-10-3mol% a 200 °C, d’obtenir une conversion complete du
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bromobenzene lors du couplage avec I'acide phénylboronique alors que des particules
non fonctionnalisées ne donnent qu’'une conversion de 35 %.[442]

Le principe de catalyseur supporté sur un matériau poreux a été poussé a son
paroxysme avec la synthése de nanoparticules sur un support extrémement fin et creux.
C’est le cas des spheres creuses (hollow en anglais). Apres obtention de nanospheres de
silice fonctionnalisée avec du 3-mercaptopropyl)triméthoxysilanes, le
bis(acétylacétonatato)palladium(Il) a été immobilisé sur les fonctions thiols. Une
réduction thermique a 250 °C a ensuite été réalisée, avec le ligand thiol comme agent
réducteur. Enfin, la matrice de silice a été dissoute par une solution d’acide fluorhydrique,
ne laissant que les nanoparticules sous forme de nanosphéres creuses. Le schéma
synthétique et des clichés sont représentés dans la Figure 88. Celles-ci ont une taille de
300 nm de diametre et une épaisseur d’environ 15nm et sont composées de
nanoparticules de palladium de 10 nm de diametre. Ce catalyseur permet de bonnes
conversions avec une variété d’iodures et bromures d’aryles, cependant il est a noter un
médiocre TON de 32 pour les iodures et de 6 pour le bromobenzene.[443]
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Figure 88 - Formation de spheres creuses de nanoparticules de palladium. Reproduction
des travaux de Kim et al.[443]

Des nanoparticules de palladium formées a partir de la réduction de
tétrachloropalladate(Il) de lithium par du tétrahydruroborate de sodium ont pu étre
immobilisées sur un support de silice modifié issue de la biomasse, a partir de balle de riz.
Avec une charge catalytique de 0,25 mol%, il est possible de coupler a 70 °C dans un
mélange eau/éthanol des iodures et chlorures d’aryles avec des acides boroniques
d’aryles avec des rendements allant de 85 % a 99 %. Le catalyseur peut étre utilisé 6 fois
sans perte de rendement, permettant d’obtenir un TON cumulé calculé de 588, mais
I'absence d’étude cinétique est a déplorer. En revanche, il n’a pas été observé de lixiviation
au-dessus du seuil de détection de l'instrument de mesure, un ICP-OES.[444]
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Dans la famille des composés a base de silicium se trouvent aussi les silicones, ou
polysiloxanes, qui sont formés de chaines -Si-O- et qui peuvent étre fonctionnalisées par
des groupements organiques. La typologie de ces matériaux ne sera pas décrite ici tant la
gamme de solides aux propriétés variées est large mais on pourra se référer a quelques
références sur la synthése de ce type de composé ainsi que leurs propriétés.[445-4471 Un
type de silicone réticulé a été obtenu grace a une hydrosilylation de triéthylene glycol
étherifié par wune fonction vinyle a chaque bout de chaine avec un
polyméthylhydrosiloxane en présence de platine comme le montre la Figure 89.[448]
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Figure 89 - Synthése du matériau siliconé reporté par Bennett et al.[448]

Il a été possible de déposer a I'intérieur de 'acétate de palladium (II) qui a ensuite
été réduit en nanoparticules de 2 a 4 nm de diametre, comme le montre la Figure 90.1448]
Le matériau résultant a été étudié dans un réacteur continu a lit fixe pour le couplage de
Suzuki-Miyaura et il semble qu’il n'y ait pas de désactivation apres 80h de
fonctionnement. Une lixiviation importante de palladium est cependant observée car il y
a peu d’interactions entre les nanoparticules de Pd et le support au début de la réaction,
mais apres lavage avec du solvant (éthanol/eau), la quantité de palladium lixivié durant
la réaction est de 0 a 20 ppb.

7

50 nm

Figure 90 - Nanoparticules de palladium supportées sur une matrice de silicone réticulé.
Reproduction des travaux de Bennett et al.[448]

124



6.2.1.3. Supports basés sur d’autres oxydes et hydroxydes
La silice est un oxyde de silicium mais ce n’est pas le seul support oxyde intéressant
pour l'immobilisation de catalyseurs ou précatalyseurs pour la réaction de Suzuki-
Miyaura. Certains aluminosilicates sont aussi utilisés comme matrices solides a des
nanoparticules de palladium comme la kaolinite,[*491 T'halloysite,[*501 ou bien des
zéolithes.[*51] [] a en effet déterminé que l'acidité de la silice-alumine peut influencer les
performances catalytiques.[452]

L’alumine seule est un support tres présent dans la littérature scientifique,[453.454]
tout comme le dioxyde de titanel#>5456], et le dioxyde de cériuml457.458] (qui peut étre dopé
avec du lanthanide ou du néodyme)[*59], mais d’autres oxydes sont prometteurs comme
I'oxyde de cuivre (I1)[460], I'oxydel461] ou I'hydroxydel462] de nickel (II) ou I'oxyde de zinc
(I qui a été utilisé en conjonction avec le dioxyde de zirconium (IV).[*63] Des
polyoxométallates de tungstene contenant des atomes de palladium ont été
développésl464465] et permettent d’atteindre de bonnes performances catalytiques tout en
permettant une séparation facile du solide catalytique en fin de réaction sans lixiviation
du palladium.

Certains de ces supports sont photo-actifs et il a été montré que la génération de
paires électron-trou accélere les étapes d’oxydo-réduction du cycle catalytique.[#66]

D’autres oxydes de terres rares ont été utilisés dans la littérature, comme
I’hafniuml[467.468] et 'europiuml(469], et il semble y avoir une corrélation entre I'acidité du
support et les activités et productivités en produit de couplage croisé.[324470]

Les supports qui prennent de I'ampleur grace a leur facilité de séparation du milieu
réactionnel sont les particules magnétiques.[*71] Le plus souvent c’est I'oxyde de fer (III)
Fe203 qui est utilisé, apres avoir été fonctionnalisé par une phosphine,[472] un NHC,[473] un
ligand chélatant azote-oxygene,[*74475] oxygene-oxygene, 4761 azote-soufrel*771 un
imidazoliuml[478] pour ne citer que quelques exemples. Puisque ces supports peuvent étre
récupérés par un aimant, cela signifie qu’ils sont sensibles au champ magnétique. Cela a
été illustré sur le cas de nanoparticules de palladium supportées sur I'analogue de cobalt
du bleu de Prusse, a savoir Co3[Co(CN)e)2.[479:480] ]] a été montré que la présence de ce
champ magnétique peut permettre d’augmenter de 50 % les rendements en produit de
couplage croisé.

6.2.1.4. Del'inorganique a I'organique en passant par les matériaux
hybrides
Il a été vu plusieurs éléments, des métaux et des non-métaux, pour I'obtention de
supports inorganiques. Cependant, méme s’il est possible de modifier leurs propriétés
texturales ou leurs fonctionnalités de surface par le greffage de ligands, il est aussi
possible d’employer des composés organiques comme des polymeres fonctionnels
comme supports. Ainsi, un article s’attachant a décrire 'activité d'un palladacycle greffé
sur polymere organique et silice montre que le premier support donne un TOF inférieur

125



au second dans I’eau mais supérieur dans le dioxane.[430] [] est alors nécessaire garder a
I'esprit que les performances de chaque systéme catalytique dépendent des conditions
réactionnelles et des propriétés du support.

A Tl'interface entre l'inorganique et 'organique pur, se trouvent les MOF pour
Metal-Organic Frameworks qui sont des polymeres de coordination.[188220,254481-484] par
exemple, un MOF contenant du palladium a été obtenu par transmétallation d’'un motif a
base de nickel avec un groupement pyrazolate comme fonction coordinante.[*85] Une
partie du nickel résiduel reste cependant sur le support (environ 10 %). Néanmoins, cela
conduit a 'obtention d’un solide microporeux insoluble avec des sites isolés de palladium
sans présence de nanoparticules et qui peut étre réemployé sans perte de productivité
apres cinq utilisations a une charge calculée de 0,7 mol%.

Des polymeres organiques de type COF pour Covalent Organic Frameworks, [156:486]
des rotaxanes,[*87] calixarenes(#88] et pillararénes(489 ont également été décrits dans la
littérature comme supports organiques possibles. Il est a noter que des catalyseurs
commerciaux utilisent aussi des polymeres comme supports a savoir les catalyseurs de la
série EnCAT vendus par la compagnie Reaxa qui peuvent étre des complexes ou des
nanoparticules sur des polyurées.[490491]

Il a été mentionné plus haut que la polyvinylpyrrolidone peut servir de stabilisant
de nanoparticules en solution. Un article propose une structure analogue, la
polyvinylpyridine, et ce matériau permet d’'immobiliser des complexes de palladium (II)
qui se transforment in situ en nanoparticules de Pd(0) durant la réaction catalytique. En
utilisant une charge en palladium dans le test de seulement 4-10-3 mol%, de bons
rendements et conversions sont obtenus avec une lixiviation inférieure a 0,06 ppb.[4°21 Un
autre groupe de recherche a utilisé directement des nanoparticules de Pd de 3 nm de
diametre sur le méme support et une lixiviation de 0,48 ppm de Pd a été mesurée.[#?3] De
maniere similaire, des complexes de Pd-PEPPSI immobilisés sur un polymere réticulé
forment, apres plusieurs cycles catalytiques, des nanoparticules uniformément réparties
sur ce support organique.[494]

Concernant les supports dits «renouvelables», une littérature scientifique
florissante est disponible avec par exemple I'utilisation de polysaccharides en général,[493]
du chitosane,[*%] de la cellulose,[*97] ou plus rarement des extraits ou pyrolisat de
fraise,[#98] pistache,[#99] thé,[500] jujube,[501], feuille de clou de girofle,[502] radisl503],
papaye,[>%4] pasteque,[595] banane,[5%¢] mais,[507] grenade,[508] riz,[444] ou cheveux.[39°] Un
lecteur curieux pourra trouver d’autres supports biosourcés dans une revue
scientifique.[510]

6.2.2. Catalyseurs bimétalliques supportés a base de palladium

ATimage des catalyseurs bimétalliques en solution et a I'aide des mémes méthodes
que pour les catalyseurs supportés a base de palladium seul, cette partie propose un
apercu succinct de catalyseurs bimétalliques immobilisés.
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6.2.2.1. Association palladium-ruthénium

Des nanoparticules de copolymere fonctionnalisées par un complexe
organométallique de ruthénium ont pu étre couvertes par un liquide ionique composé de
chlorures d’'imidazolium. Le tout a été imprégné avec de 'acétate de palladium (II).[511]
Ces particules obtenues s’agregent en dessous de la température de solution critique et
ne sont pas actives pour la réaction de Suzuki-Miyaura. Cependant, elles permettent de
faire de I'hydrogénation de cétones. En revanche, a température plus élevée, il est possible
d’obtenir un couplage croisé.

6.2.2.2. Associations palladium-or et palladium-argent
L’association du palladium avec I'or sous forme de coeur-coquille ou d’alliage a été
étudié. Une fois les nanoobjets bimétalliques formés, ils ont été encapsulés dans une
coquille creuse de silice afin de contenir le palladium. Il a alors été observé la lixiviation
de quelques ppb de palladium (vs 600 ppb pour un palladium sur charbon
commercial).[512]

Concernant les alliages Pd-Au, ils ont également été étudiés par un autre groupe de
recherche, obtenant des nanoparticules de 9 nm de taille moyenne, supportées sur
charbon et sur silice. Lors du couplage de Suzuki-Miyaura, |'étape d’addition oxydante
semble générer des especes palladiées en solution comme dans le cas de certains
catalyseurs de palladium pur. Cela sera plus amplement détaillé dans la suite de ce
chapitre. Il est notable que la quantité de palladium lixivié dépend du support (98 ppb sur
du charbon contre 20 ppb sur de la SBA-15).[345]

Dans la famille des supports oxydes, se trouve le dioxyde de cérium. Des
nanoparticules d’or sur ce support ont été recouvertes de palladium par
photodéposition.[66] [’association des deux métaux permet d’obtenir des activités et
productivités plus importantes que celles obtenues par les deux métaux seuls sous
lumiere visible (filtre passe-haut a 400 nm).

Une hypothese est que la lumiére permet une génération de paires-électron-trou
sur le support et que les électrons permettent de faciliter des étapes d’oxydo-réduction.
Le méme type d’études a été effectué sur dioxyde de zirconium[>13] ou nitrure de carbone
graphitiquel>14] en décorrélant la contribution thermique de la contribution radiative
linéaire avec l'intensité lumineuse et la méme conclusion quant aux performances
catalytiques a pu étre formulée. Les catalyseurs sont présentés dans la Figure 91.

Un MOF photoactif a été par ailleurs étudié afin de montrer le méme phénomene
et il a été prouvé que si un piege d’électrons est utilisé (scavenger), aucune conversion
n’est mesurée.>15]
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Figure 91 - Nanoparticules de palladium-or supportées sur CeOz (gauche) et ZrO2
(droite). Reproduction des travaux de Zhang et al.[460] et Sarina et al.[513]

L’assemblage palladium-argent sur silice donne, a l'image de l'or, des
performances accrues sous irradiation lumineuse par rapport a une simple activation
thermique.[516] Un autre support de type MOF recouvert de polydopamine a permis quant
alui 'immobilisation de nanoparticules AgPd de 2 nm de diameétre permettant le couplage
d’aryles iodés, bromés et chlorés avec I’acide phénylboronique.[>17] Ce matériau exhibe de
la méme manieére des effets plasmoniques.

6.2.2.3. Association palladium-cobalt

Des nanoparticules de Pd-Co (de composition 1:1) d’environ 9 nm de diametre
déposées sur graphene montrent une activité accrue par rapport au palladium seul ou a
d’autres compositions PdCos ou Pd3Co.[518] Des nanotubes de carbone dopés a I'azote ont
aussi permis la co-précipitation de sels de palladium et de cobalt en formant des
nanoparticules bimétalliques mais il n’a pas été possible d’attester la formation d’une
phase cristallographique spécifique. Ces nanoparticules permettent néanmoins le
couplage d’aryles iodés et bromés avec de bons rendements en utilisant une charge de
palladium de 5 mol%.[519]

6.2.2.4. Association palladium-nickel

Des nanoparticules Pd-Ni de 1,6 nm de diametre ont été étudiées sur carbone
mésoporeux hiérarchisé CMK-3.[5201 Les auteurs déclarent que les activités et
productivités de cet alliage sont supérieures a celles du palladium seul sur le méme
support. Pour cela, il a été utilisé 10 % massique de Ni et de Pd dans un cas et 20 %
massique dans I'autre. Néanmoins, le nickel a une masse molaire deux fois plus faible que
le palladium, donc les charges métalliques réelles sont différentes. D’autres
nanoparticules d’alliage Pd-Ni sans phase définie ont été étudiées sur dioxyde de
zirconium.l5211 Toutefois, la combinaison des deux métaux offre, dans les mémes
conditions catalytiques, des rendements supérieurs au palladium pur sur ce méme
support.
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6.2.2.5. Association palladium-cuivre

Le cuivre comme autre métal abondant a été combiné avec le palladium sur
différents supports afin d’améliorer les performances catalytiques en couplage croisé de
Suzuki-Miyaura. Il a par exemple été déposé des sels de palladium et de cuivre, dont les
complexes métalliques sont des cations, sur un support de silice chargé négativement
apres réaction avec de I'ammoniaque qui présente des silanolates de surface. C'est donc
un échange de cation entre 'ammonium NHa* et les complexes métalliques ML42+. Grace
a cela, il existe une interaction électrostatique forte entre la surface et les métaux. Apres
réduction a haute température sous flux de dihydrogene, des nanoparticules d’alliage
ainsi que des nanoparticules monométalliques a proximité de I'autre métal sont obtenues
comme l'attestent I'’XPS et les plans cristallins obtenus en HRTEM.[522] Le catalyseur
Cuo,5Pd1 est plus actif que les autres nanoparticules contenant des ratios Cu:Pd différents,
CuzPd1 a CuiPdogs. 11 tolere également les composés bromés et chlorés portant des
fonctions coordinantes. Toutefois, il y a une lixiviation de Pd de 4 % a 26 % massique au
cours des multiples emplois du catalyseur.

Sur un méme type de support oxyde, I'oxyde de cérium, ont été déposées des
nanoparticules d’oxyde de cuivre Cuz0 et de palladium partiellement oxydé Pd/Pd0.[523]
Il est montré que ce catalyseur est plus actif sous irradiation lumineuse avec création de
paires électron-trou qui participent tous deux a la réaction catalytique, comme illustré
dans la Figure 92.
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Figure 92 - Synergie du support oxyde avec les particules de cuivre et de palladium
déposées sur I'oxyde de cérium. Reproduction des travaux de Liu et al.[523]
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De maniére similaire, des particules métalliques ne formant pas d’alliage mais
présentant une grande proximité spatiale sur un support carboné ont démontré une
grande synergie pour le couplage croisé de Suzuki-Miyaura, permettant de multiplier par
deux les rendements en produit de couplage dans les mémes conditions catalytiques.[524]
Sur un autre support, le nitrure de carbone, ont été déposées cette fois-ci des
nanoparticules d’alliage PdCu dont la composition a été confirmée par cartographie
élémentaire (spectroscopie par perte d'énergie d'électron ou EELS). Lors de la réaction
de couplage de bromures ou iodures d’hétéroaryles avec un ester pinacolboronique sous
irradiation lumineuse, il est déterminé que l'association des deux métaux permet
d’accéder a une activité 6 a 8 fois supérieure aux deux métaux seuls.[>25]
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Des supports organiques comme de la polyaniline fonctionnalisée ont également
été proposés pour l'immobilisation de clusters Pd-Cu et avec une charge d’environ
0,1 mol% en Pd, il est possible de faire du couplage croisé avec des réactifs iodés et
bromés en mesurant des activités de I'ordre de quelques centaines de tours par heure.[526]

Une revue récente regroupant I'importante gamme des propriétés catalytiques de
catalyseurs Pd-Cu permet a un lecteur curieux de découvrir I'importance de la synergie
entre ces deux métaux.[356]

6.2.2.6. Association palladium-zirconium
Des nanoparticules de PdZrs sur carbure de zirconium ZrC ont été obtenues de
maniere originale par rapport aux méthodes de synthese décrites plus haut. En effet,
lorsqu’est mélangé de l'acétate de palladium (II) en présence de précurseur de ZrC dans

I'acétone, il est obtenu des nanoparticules intermétalliques de ZrPds, comme le montre la
Figure 93.1527]
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Figure 93 - Nanoparticules de PdZrs sur ZrC et caractérisation par DRX et XPS.
Reproduction des travaux de Lu et al.[527]

Le palladium déposé a la surface migre et forme une phase stable par incorporation
en son sein du zirconium de la matrice. La réaction de couplage croisé de Suzuki-Miyaura
avec une charge en palladium de 0,1 mol% est plus rapide sur l'alliage que sur le
palladium pur car I'énergie d’activation est plus faible, avec un réemploi plus efficace, et
une activité surfacique plus importante que sur I'analogue non zirconié. Une explication
possible est I'apport électronique du métal précoce au palladium lors de 'addition
oxydante, ce qui facilite cette étape du cycle catalytique. Cela est attesté par le décalage
de 0,5 eV du pic du palladium en XPS par rapport au Pd?/Al203 de référence.
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6.2.2.7. Association palladium-étain

La littérature a montré la possibilité de former des nanoparticules palladium-étain sur
carbone qui sont capables de catalyser la réaction de Suzuki-Miyaura avec une charge
métallique relativement modeste (1mol%). Ces nanoparticules sont obtenues a partir de
bromure de palladium (II) et d’acétate d’étain (II) en présence d’oléylamine et de
trioctylphosphine a 260 °C. De maniere intéressante, le rendement en produit de couplage
varie selon la quantité d’étain dans les particules selon une courbe en cloche avec
I'optimum de rendement quasi-quantitatif pour un ratio Pd/Sn de [1:2] alors que des
nanoparticules de palladium pur synthétisées dans les méme conditions ne permettent
d’obtenir qu'un rendement de 55 %.[528] Malgré une composition de Pds3Sn37 mentionnée
comme la nature des particules formées, la forme thermodynamiquement stable en
présence est Pd2Sn,[5291 soutenue par une cristallinité qui donne une signature en
diffraction des rayons X. L'exces d’étain mentionné peut provenir de traces d’étain, soit
trouvées sur le support ou bien autour des particules.

Ces espéces montrent une lixiviation qui augmente au cours de la répétition des cycles
catalytiques sans que l'activité totale observée ne soit uniquement due aux espéces en
solution, ce qui pousse a penser qu’il y a ici des contributions solides et liquides
intervenant lors de la catalyse.

6.2.2.8. Association trimétallique

Des nanotubes trimétalliques de type Au-Pd-Pt ont également été synthétisés en
faisant varier les quantités de chaque précurseur.[530] [Is sont formés d'un cceur d’or, et
d’une surface de palladium sur laquelle du platine a été déposé, comme le montre la Figure
94. Cet assemblage trimétallique peut en fait étre vu comme un catalyseur bimétallique
Pd-Pt déposé sur une surface d’or. Si le catalyseur Au/Pd est plus actif que I'association
Au/Pd70Pt30, ce n’est pas le cas pour toutes les compositions, comme le Au/Pde3Pt37 et
Au/Pds7Pt43, qui donnent des rendements et des activités plus faibles. Cela est corrélé aux
propriétés d’oxydo-réduction des alliages considérés, qui ont par ailleurs été étudiés sur
I’électro-oxydation du méthanol.

Figure 94 - Nanotubes trimétalliques Au/PdxPty. Reproduction des travaux de Kuang et
al.1530]
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7. Conclusion et stratégie

7.1.Bilan rapide sur I'état de I'art

Le couplage croisé de Suzuki-Miyaura permet de créer des liaisons carbone-
carbone entre deux tres grandes variétés de groupements carbonés grace a sa versatilité.
Les conditions réactionnelles peuvent également étre tres facilement adaptées au type de
substrat utilisé, ainsi le solvant peut étre modifié afin que tous les partenaires
réactionnels soient solubles dans le milieu, la base peut étre sélectionnée pour éviter des
réactivités non désirées, mais surtout le catalyseur peut étre optimisé pour obtenir une
excellente conversion des réactifs et une sélectivité complete en produits cibles.

Les catalyseurs au palladium sont les plus répandus car ils tolérent une grande
diversité de groupements fonctionnels mais d’autres métaux nobles permettent aussi
d’effectuer ce couplage croisé comme le platine, le rhodium, le ruthénium ou I'or. Des
catalyseurs a base de nickel, cuivre, cobalt et fer ont également été développés comme
alternatives aux métaux nobles. On observe également un essor important de catalyseurs
bi- ou tri-métalliques a base de palladium qui exhibent, dans I'immense majorité des cas,
des performances catalytiques supérieures aux analogues monométalliques.

Concernant le mécanisme de ce couplage croisé, celui-ci a été largement étudié
dans la littérature. Toutefois, le role de la base ne fait toujours pas consensus dans le sens
ou la formation d’'un boronate avant |'étape de transmétallation est une hypothese en
compétition avec la voie dite « oxo ». Par ailleurs, toutes ces étapes sont basées, pour la
majorité d’entre elles, sur des complexes de palladium, avec une minorité d'entre elles se
concentrant sur des clusters de palladium et sur quelques complexes de nickel. On
remarque également qu'il y a trés peu d'études mécanistiques réalisées sur des
nanoparticules immobilisées. Cela provient de la difficulté expérimentale de déterminer
des mécanismes réactionnels sur de tels objets. Une autre difficulté majeure pour la
détermination de I'espéce active ainsi que sa génération réside dans la tres faible quantité
de palladium nécessaire (< ppm) pour catalyser cette réaction ; quantité bien en deca des
seuils de détection de nombreuses techniques d’analyse.

A défaut de déterminer la nature des especes actives, quelques méthodes ont été
développées pour déterminer si la catalyse se déroule en solution ou de maniere
hétérogene et si les catalyseurs ou précatalyseurs peuvent étre ré-utilisés. Toutefois,
I'expérimentateur peut également ici se heurter a des difficultés de mesure compte tenu
des charges métalliques trées faibles utilisées en couplage croisé de Suzuki-Miyaura.

7.2.Stratégie
Dans ce contexte, la formation de nanoparticules en solution et la compréhension
d'espéce actives a partir de ces derniéres servira de cadre a ces travaux de these. En
particulier, tres peu d’articles s’intéressent a la génération d’especes actives de palladium
a partir de nanoparticules bimétalliques. C’est pourquoi I'objectif ici sera la synthese de
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nanoparticules a base de palladium et de palladium allié a un autre élément métallique, a
savoir un métal de transition comme le cobalt, ou un métal pauvre comme |’étain. Cela
permettra de déterminer 'influence de ce dernier sur les performances catalytiques des
nanoobjets en solution.

De plus, concernant la synthese de nano-objets en solution, il a été montré que les
ligands entourant les nanoparticules ne sont pas innocents (halogenes, soufre, phosphore,
etc.). A cette fin, un ligand ne présentant que des atomes 'innocents" tels que le carbone,
I'hydrogene et le silicium sera utilisé pour stabiliser nos nanoparticules.

Si les nanoparticules obtenues présentent une unique phase cristalline et leur
distribution de tailles est tres étroite, celles-ci seront immobilisées sur un support le plus
inerte possible. Notre choix se portera sur la silice car ce type de matériau ne présente
qu'un seul type de site de surface potentiellement réactif (les silanols) sans caractere
acide marqué ni propriété redox. En s’affranchissant de ces possibles effets de support,
I'analyse du devenir des particules serait plus directe. Il sera également possible de
déterminer la lixiviation métallique provenant de ces nanoparticules supportées par une
séparation facile du solide catalytique et de la solution réactionnelle.

Par ailleurs, les ligands stabilisant les nanoparticules pouvant présenter une géne
stérique empéchant la réaction avec les réactifs, des traitements thermiques sous gaz
réactif seront envisagés pour les retirer et déterminer leur influence sur les performances
catalytiques.
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Chapitre II - Synthese et étude des propriétés physiques de
nanoparticules mono- et bimétalliques a base de palladium

1. Etat de I'art sur la synthese de nanoparticules de palladium

1.1. Acces a des nano-objets de taille controlée

Une nanoparticule est définie par 'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée
comme étant un objet de toute forme dont les trois dimensions sont nanométriques, soit
dansl'intervalle [1; 100] nm.[11 A cette échelle nanométrique, des propriétés particuliéres
émergent, qui sont en rupture avec celles du matériau macroscopique, car la surface de
'objet considéré devient importante par rapport a son volume total, comme par exemple
I'abaissement du point de fusion ou l'apparition de propriétés physiques nouvelles,
magnétiques (comme le superparamagnétisme) ou optiques par effet de confinement
quantique et plasmonique de surface.

Des nouvelles propriétés chimiques apparaissent également par modification de la
thermodynamique illustrée par la transition granulo-dépendante de la phase cristalline
ainsi que la cinétique des processus possibles ; I'or catalytique en est un exemple avec des
atomes de faible coordination situés sur les arétes et les coins des nanoparticules.[2!

Les nanoparticules, bien avant d’étre synthétisées par 'Homme, ont toujours été
présentes. Les feux de foréts, les éruptions volcaniques et les glaciers par exemple
génerent des nanoparticules. Mais nombre d’entre elles ont une origine anthropogénique,
que cela soit intentionnel ou non (moteurs a combustion, soudure ...). Un exemple célebre
de l'utilisation de nanoparticules, bien que leur synthése ne flit pas encore maitrisée, est
la coupe de Lycurgue (Figure 95), pour laquelle la couleur change selon I'éclairage par
modification des plasmons de surface des particules d’or et d’argent qui la garnissent. Au
XIXe siecle, les syntheses commencent a étre mieux contrdlées et on peut trouver des
applications en cosmétique,34] en agro-alimentaire,[>l en médecine,[®7] ou pour la
production d’énergiel®] par exemple.

Figure 95 - Images de la coupe du roi Lycurgue conservée au British Museum a Londres
reproduite sous la licence CC BY-NC-SA 4.0. © The Trustees of the British Museum!10]

La synthése de ces nano-objets peut étre réalisée grace a des techniques différentes
groupées en deux familles : la méthode ascendante (bottom-up en anglais) ou la méthode
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descendante (top-down en anglais).['1] Cette derniere rassemble essentiellement des
procédés physiques de division d’'un objet massif.

C’est le cas par exemple de I'ablation laser ot un substrat est exposé a une impulsion
laser de courte durée (de I'ordre de la nano- voire femtoseconde) et de grande puissance,
qui provoque un échauffement local extrémement intense et une vaporisation d’'une
partie du matériau permettant ensuite la formation de nanoparticules par
refroidissement rapide du panache formé.[12]

La méthode ascendante consiste, quant a elle, majoritairement en des procédés de
syntheses chimiques pour lesquels I'objet est construit atome par atome comme un jeu de
construction a partir de briques élémentaires (Figure 96).

[
El L
Méthode D < Méthode L/}{’L
descendante ascendante ]
ad [

) Complexes ou
Nanoparticules sels métalliques

Matériau
massif

Figure 96- Formation de nanoparticules par méthode descendante ou ascendante.

Mais certaines techniques physiques permettent aussi d’accéder a des nanoparticules
a partir de précurseurs moléculaires comme c’est le cas pour la pyrolyse du tétrachlorure
de silicium en présence d’un flux d’hydrogene et d’oxygene a trés haute température. Des
agrégats de nanoparticules de silice non-poreuse de 5nm a 50 nm peuvent ainsi étre
obtenus apres refroidissement rapide.13!

1.2. Méthodes chimiques de synthese de nanoparticules par voie ascendante

Il existe une multitude de voies d’obtention d’objets nanométriques, selon que soient
désirées des nanoparticules de métaux, d’'oxydes ou de chalco-halogénures, chacune
d’entre elles ayant des propriétés physico-chimiques différentes.l1*] Néanmoins, les
leviers d’action sont communs, a savoir, favoriser une explosion de nucléation, limiter les
vitesses de croissance, et influer sur la durée de la réaction ou la quantité de réactifs mis
en jeu.

Un modele simple fut proposé par Lamer pour comprendre la nucléation et la
croissance de ces nanoparticules. La libération d'un « monomere » dans le milieu fait
croitre sa concentration dans le milieu jusqu’'a atteindre la concentration limite de
saturation. S’ensuivent alors une nucléation puis une croissance de nanoparticules par
diffusion permettant de diminuer la concentration en monomere dans le milieu. Cela est
illustré dans la Figure 97.[15]
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Figure 97 - Représentation schématique de la concentration du précurseur libéré dans
le milieu continu de dispersion. Reproduction de la revue de Polte.[¢]

Une fois les nanoparticules formées, il faut stabiliser la suspension colloidale au
risque de voir les nanoparticules s’agréger afin de minimiser leur surface exposée au
milieu extérieur pour atteindre un minimum global d’enthalpie libre. La théorie DLVO
(Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek) permet de connaitre les leviers utilisables par
I'expérimentateur, sachant que les forces de dispersion de Van der Waals vont déja dans
le sens de la métastabilité du colloide.[17]

Il est par exemple possible de réduire la statistique de rencontre des
nanoparticules en utilisant un milieu trés visqueux, de jouer sur la charge de surface, sur
la répulsion stérique entre particules grace a un agent stabilisant ou encore de neutraliser
la réactivité des atomes faiblement coordinés en surface grace a un agent de
couverture.[18] C’est donc au chimiste de synthese de penser aux différents outils a sa
disposition pour atteindre les objets désirés. Si I'agent stabilisant ne recouvre pas de
maniere homogene l'intégralité des faces des nanoparticules, alors des formes variées

peuvent étre obtenues (Figure 98).[19]

Solide pleins Solide creux / mésoporeux

"H et dn oy OO

x*tﬂ‘:}@g

Figure 98 - Représentation schématique de la diversité de nanoparticules possiblement
accessible selon les modes de syntheses. Reproduction des travaux de Wu et al.[*°]
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1.1.1. Variété des méthodes expérimentales pour I'obtention de nanoparticules

Puisque I'objectif est d’obtenir des nanoparticules de tailles contrélées, une idée
peut étre un confinement des espéces générées dans une microémulsion. C'est cette
technique qui a été utilisée par le groupe de Pileni a la fin des années 1980, ou des micelles
inverses! ont servi de microréacteurs pour la synthese de nanoparticules de séléniure de
cadmium ou de cuivre dans un mélange eau dans isooctane. Le précurseur métallique
contenu dans le cceur hydrophile des micelles du tensioactif est réduit par I'hydrazine
ajoutée au mélange qui va préférentiellement étre soluble dans I’eau contenant le métal a
I’état oxydé.[20] Depuis, plusieurs variations de cette méthode (avec des micelles directes
comme en Figure 99211 ou des micelles inverses) ont vu le jour comme par exemple le
mélange de deux microémulsions contenant chacune un réactif, ce qui permet, par la
coalescence de deux types de micelles, la rencontre des différents partenaires
réactionnels.

(8, &%%???go (88,

SiH o
& /%/L + o ’/r | B:N:{I.é Coalescence des vesicule ‘ .ﬁv:%)

(2%"355% ggo dé’géé gg) Réaction des partenaires d%ééégg‘g)

Complexe lyposoluble Réducteur lyposoluble Nanoparticules formées

55256
QS??

Figure 99 - Représentation schématique de la synthese de nanoparticules dans une
émulsion aqueuse ou les précurseurs métalliques et le réducteur sont contenus dans le
cceur hydrophobe des micelles.

Une autre voie de synthése est I'utilisation d’'un milieu biphasique avec un agent
de transfert de phase afin d’apporter, de maniére lente, le précurseur métallique a la
surface des nanoparticules en croissance. Cette technique, développée par Brust, porte
maintenant son patronyme.[22] Il a été synthétisé par cette méthode des nanoparticules
d’or stabilisées par du dodécanethiol en présence de bromure de tétraoctylammonium
comme agent de transfert de phase et de tétrahydruroborate de sodium comme agent
réducteur dans un milieu eau/toluéne, comme présenté en Figure 100. De méme, ce type
de synthese a fait l'objet de recherches intensives comme le présente une revue
scientifique parue en 2011,[23] et cette méthode permet par exemple d’obtenir des nano-
objets en forme de V et composés d’alliages bimétalliques Pd-Pt.[24]

! Les queues hydrophobes du tensioactif utilisé pointent vers le milieu continu apolaire, le cceur des micelles
est hydrophile et contient le solvant polaire.
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Figure 100 - Représentation schématique de la méthode de synthese développée par
Brust impliquant un milieu biphasique.

Ces deux méthodes (émulsions et mélanges biphasiques) présentent bien des
avantages mais ont le défaut de nécessiter des étapes de séparation et de purification des
nano-objets synthétisés. Michael Faraday, au milieu des années 1850, a synthétisé des
nanoparticules d’or par réduction de 'acide tétrachloroaurique par du phosphore blanc
en remarquant que les solutions de lavage des fins films d’or obtenus produisaient des
solutions rouge rubis, stables apres plus de 170 ans, conservées au Faraday Museum a
Londres (Figure 101).25]

Figure 101 - Colloide d’or de Michael Faraday présentant un effet Tyndall. Photo prise
par Paul Wilkinson et reproduite du site de The Royal Institution.[2¢]

Ce type de synthése monophasique fait souvent appel a la réduction d’'un sel
métallique ou décomposition d'un complexe organométallique en présence d’'un agent
stabilisant.[?7] Des nanoparticules de platine dont la forme est déterminée par la quantité
d’agent stabilisant, un polyacrylate, ont pu étre synthétisées par réduction du
tétrachloroplatinate(Il) de potassium sous flux d’hydrogene.[28] Pour éviter 1'ajout d'un
réducteur externe, le solvant de synthese peut aussi étre utilisé comme agent de
réduction. Par exemple, des nanoparticules de platine de trées faible polydispersité ont pu
étre obtenues par réduction de I'acide hexachloroplatinique par de I'’éthanol en présence
de polyvinylpyrrolidone (PVP) comme agent stabilisant.[2°]

Certains chercheurs se sont également tournés vers la biomasse pour trouver des
stabilisants, comme l'acide tannique, riche en polyphénols, ce qui peut conduire a une
large gamme de nanoparticules de métaux nobles apres réduction de sels par du
tétrahydruroborate de sodium.(301 Il est aussi possible de générer des particules
directement sur un support oxyde par réaction de sels avec les silanols de surface puis
traitement thermique sous flux de gaz.[31-34]
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1.1.2. Syntheése par approche organométallique

Cette approche repose sur l'utilisation de complexes organométalliques au lieu de
sels métalliques pour obtenir, dans des conditions douces, des nanoparticules de faible
polydispersité. Bruno Chaudret et collaborateurs ont grandement participé au
développement de cette approche avec, par exemple, la synthése de nanoparticules de
ruthénium a partir du complexe (n*-1,5-cyclooctadiéne)(né-1,3,5-cyclooctatriene)-
ruthénium(0) sous pression de dihydrogene en présence de polyvinylpyrrolidone comme
agent stabilisant. La réduction des doubles liaisons des ligands et la décoordination du
métal liberent alors des atomes de Ru(0) en solution. La nucléation et la croissance des
nanoparticules ont ensuite lieu avec stabilisation des nanoparticules formées par le
polyvinylpyrrolidone.[35]

De maniere intéressante, les équipes de Frank Glorius et Chaudret ont également
mis au point la stabilisation de nanoparticules par des ligands carbéniques N-
hétérocycliques, abrégés NHCs, dont deux revues récentes présentent les enjeux et
aboutissements majeurs.[36.37]

Ce type de ligand, depuis sa découverte d’abord par Bertrand sous forme non
cyclisé[38] puis Wanzlick,[39 Ofele,[40] et Arduengol4ll entre autres, a montré sa grande
utilité dans la stabilisation de composés organométalliques par ses effets électroniques
proches de ceux des ligands phosphines sans que l'environnement ne joue sur la c-
donation et la m-rétrodonation, ce qui était le cas jusqu’alors avec les phosphines.[42]

Il a été montré qu'il est possible d’isoler dans un premier temps le ligand
carbénique pour s’en servir comme agent stabilisant ou de le synthétiser in situ si celui-ci
n’est stable qu’en solution, menant dans les deux cas a des distributions similaires de
particules de ruthénium.[*3] L’avantage de ce type de ligand est sa grande facilité
d’aménagement structural et fonctionnel. Ainsi, des chaines undécyles[*4l ou des dérivés
de cholestéroll*5] comme substituants de NHCs ont permis I'acces a des particules de
ruthénium pour des réactions d’oxydation et hydrogénation respectivement (Figure 102).

O, (Q, M), (4,
iPr iPr
SRS ey ®
iPr iPr
NHC avec chaines undécyles NHC dérivés du cholestérol

Figure 102 - Ligands de type carbene N-hétérocyclique stabilisant des nanoparticules.

La coordination de ces ligands a été étudiée sur le ruthéniuml[#¢l entre autres par
RMN de l'état solide et sur l'or par microscopie a effet tunnel, spectroscopie
photoélectronique X (XPS) et calcul théorique en théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT)[#71, Ces travaux ont été reprisl8l et développés par I'équipe de Cathleen Crudden
sur des surfaces étendues d’or.[4°]
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Il est également possible de travailler avec de plus petits agents stabilisants. Sun et
collaborateurs ont publié il y a une dizaine d’années la formation de nanoparticules
d’oxyde de fer (magnétite),[50 platinel>!] et palladium!>2! par réduction des complexes
acétylacétonate des métaux correspondants (respectivement Fe(acac)s, Pt(acac): et
Pd(acac)z2) avec le N,N-dibutyl-1-butanamine-borane (1:1), en présence d’oléylamine,
acide oléique et/ou alcool selon les formes de particules souhaitées. Les amines
aliphatiques ou aromatiques sont au centre de themes de recherches de plusieurs groupes
pour la compréhension des mécanismes d’interaction entre le ligand et les particules.[53!

D’autres syntheses ont été mises au point dans lesquelles le solvant utilisé pour la
stabilisation de la suspension colloidale est aussi employé en tant que réducteur et
certaines de ces formes oxydées peuvent jouer le role de ligand stabilisant. C’est le cas des
polyols dont I'application a été développée par exemple par le groupe de Fiévet (Figure
103).54 Le groupe de Gomez a également grandement contribué au développement de
cette méthode de synthese et a publié récemment une revue entierement consacrée a la
synthese de nanoparticules de palladium aux propriétés texturales contrélées par
méthode polyol, ainsi que leurs propriétés catalytiques de couplage croisé et de réaction
d’hydrogénation d’alcénes variés.[55]

2 H+
2 H+
egoxaI

HO -2 H+ 0w -2+ \n)J\OH -2 H+ 3 /c’
~"oH 2 P X"oH OH 2e-
ethyléne glycol glycolaldéhyde acide glyoxylique dioxyde de carbone

acide oxalique
2 H+ %
\ HO\)J\

acide glycolique

Figure 103 - Rationalisation de 'effet réducteur du ligand dans la synthése polyols par
oxydation ménagée des fonctions alcools possiblement jusqu’a la formation de dioxyde
de carbone. Reproduction des travaux de I'équipe de Fiévet.[54]

1.1.3. Synthese de nanoparticules monométalliques de palladium

Pour le palladium, plusieurs méthodes sont disponibles pour synthétiser des
nanoparticules. De nombreuses formes sont accessibles, comme des nanocubes[>¢l ou des
nano-batonnets[57] en plus de particules sphériques,[58] tout en gardant le méme agent
stabilisant, le PVP. Il « suffit » de modifier les additifs pour stabiliser, lors de la croissance
des nano-objets, certains plans cristallographiques, for¢cant une élongation selon d’autres
plans (Figure 104).[5°]
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Figure 104 - Polyedre de Wulff qui peut étre modifié selon la phase cristallographique
recouverte par I'agent stabilisant utilisé durant la synthese. Reproduction des travaux de
Xia et al.[5%

La morphologie des nanoparticules a également été intensivement étudiée sur le
palladium et une synthése polyols mettant en jeu la réduction de tétrachloroplatinate(1I)
de sodium par du diéthylene glycol a montré que I'ajout de sulfate de sodium ou d’acide
chlorhydrique permet de passer d’'un dodécaedre a un icosaedre (Figure 105).[60]

Na,S0, A
— »
plus rapide
décaédre
Na,PdCl o 6
dCla - 150°C controle - B0 . N
PVP/ DEG réduction \/
icosaédre décaédre
Hel g
L
}_ {
plus lent
icosaeédre

Figure 105 - Modification morphologique des nanoparticules de palladium formées par

ajout d’acide chlorhydrique ou sulfate de sodium. Reproduction des travaux de Huang et
al.[60]

Les ligands utilisés pour la préparation de nanoparticules peuvent étre trés variés,
comme par exemple des aminosilanes qui stabilisent des nanoparticules de palladium par
la partie amine et qui présentent une activité péroxydase,[®l] le tétrahydruroborate de
sodium,[®2] ou encore le borazane impliqués dans la réduction du complexe de type
PEPPSI en conditions douces.[63]

Pour en revenir a 'utilisation de NHCs pour la formation de nanoparticules de
palladium, I'utilisation d’'un complexe de type Pd-NHC peut conduire a I'obtention d’une
suspension colloidale ou ce ligand ancillaire demeure a proximité des particules
permettant une bonne dispersion des nanoparticules dans le solvant.[64] Il a aussi été
démontré que des ligands carbéniques chiraux peuvent étre utilisés pour stabiliser la

surface de particules de Pd déposées sur Fe304. Ces nanoparticules supportées ont été
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utilisées avec succes en a-arylation énantiosélective d’un tétralone asymétrique (Figure
106).16]

Pd/Fe;0, - L1
0 X (0.9 % de Pd) —
NaOBu %, N N
+ & BF,
Toluéne, 80 °C, 16 h @“" OH HO O
racémique X =Br, 75 %, 48 % ee
Cl, 56 %, 60 % ee L1

Figure 106 - Emploi d’'un NHC formé in situ pour I'arylation énantiosélective de tétralone.

1.1.4. Caractérisation et contréle des especes formées

Diverses techniques analytiques peuvent étre utilisées pour caractériser ces
nanoparticules en solution. Parmi celles-ci, la diffusion dynamique de la lumiere (DLS
pour Dynamic Light Scattering en anglais) peut permettre I'analyse d’objets dont les
diametres hydrodynamiques sont inférieurs au nanometre comme cela a été prouvé sur
des solutions de sucrose.[6] Mais cette méthode est limitée car elle implique une absence
d’émission de lumiére apres interaction entre le faisceau lumineux et la particule, ce qui
n’est pas toujours le cas avec des nanoparticules métalliques ou oxydes. C'est d’apres cette
méthode que LaMer a développé la théorie des sols, c’est-a-dire une phase dispersée
solide dans un milieu continu liquide.[67]

En s’appuyant sur les spectres d’absorption UV-Visible des particules en fonction
de leur taille, un groupe de recherche a mis au point un procédé de synthese de
nanocatalyseurs en réacteur continu avec une possible rétroaction sur les conditions
expérimentales par les données spectroscopiques.[¢8]

Néanmoins, les méthodes d’analyse de ces nano-objets les plus courantes/simples
sont celles déja évoquées dans le Chapitre I. La MET permet de déterminer la taille des
particules métalliques ainsi que leur composition grace a un couplage EDXS. La méthode
de RMN DOSY (pour Diffusion Ordered SpectroscopY en anglais) permet quant a elle de
déterminer le rayon hydrodynamique des nanoparticules et d’avoir par conséquent la
taille caractéristique de la nanoparticule avec sa couronne de ligands et solvatée.

La nanodiffraction in situ ou la diffraction des rayons X permet d’accéder a des
informations sur les phases cristallines en présence. La spectroscopie photoélectronique
X (XPS pour X-ray Photoelectron Spectroscopy en anglais) permet quant a elle de
déterminer leur composition ainsi que le degré d’oxydation en surface des différents
éléments. La spectroscopie d’absorption des rayons X permet de déterminer un ordre
local, un degré d’oxydation et un environnement autour de I’élément analysé. La
chimisorption est une méthode applicable pour des nanoparticules supportées et qui
permet de quantifier les sites actifs de surface et de pouvoir calculer une dispersion
métallique par connaissance de la quantité de métal impliqué.
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2. Synthese et caractérisation d’'une suspension colloidale de
nanoparticules de palladium

2.1. Etatdel'art du laboratoire sur l'utilisation de silanes comme agents
stabilisants
Ces derniéres années, le laboratoire a développé la synthese de petites nanoparticules
de différents métaux tardifs dans des conditions douces avec des précurseurs
organométalliques et I'emploi de silanes primaires comme réducteurs et agents
stabilisants en présence ou non de dihydrogene gazeux (4 bars).

Le premier exemple est celui des nanoparticules de ruthénium formées a partir du
complexe (N*-1,5-cyclooctadiéne)(n®-1,3,5-cyclooctatriene)ruthénium(0) en présence de
n-octylsilane sous pression d’hydrogene a température ambiante, conduisant a des
nanoparticules de 2 a 3 nm de diametre couvertes de fragments alkylsilanes sans hydrure
résiduel (Figure 107).691 Des études ultérieures ont prouvé qu’il y avait une
hydrogénolyse partielle des chalnes alkyles du ligand silane stabilisant, surtout a faible
ratio silane/ruthénium.[70]

[\ / \ H, 3 bars
Ru _I_ 0.2-1 eq. /\/\/\/\SIH3 2, - O;SI_/\/\/\/

O ) Pentane, TA, 24h

Figure 107 - Synthese d'une suspension de nanoparticules de ruthénium stabilisées par
des ligands octylsilyles.

Il est a noter que ce protocole s’inspire des travaux réalisés par 1'équipe de
Chaudret qui avait développé une synthese de particules de ruthénium de diametre
similaire en présence d’alkylamines ou d’alkylthiols en conditions douces.[71]

L’utilisation d'un silane pour la synthése de nanoparticules métalliques a ensuite
été étendue au platine a partir du complexe bis(dibenzylideneacétone)platine(0).
L’obtention de particules cristallines d'un diameétre moyen de 1,8 nm et stabilisées par
des fragments n-octylsilyles a ainsi été observée.[72] 1l a été montré que les ligands
hydrogénosilanes ne sont pas innocents et peuvent réduire des complexes
organométalliques de platine comme le (n*-1,5-cyclooctadiéne)diméthylplatine(II) sans
ajout d’hydrogene gazeux.[73] Des syntheses dérivées de ce protocole ont été mises au
point a partir d’autres précurseurs de platine comme par exemple le complexe de
Karstedt (tris(1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane)diplatine(0)) et a plus basse
température menant a des particules actives en hydrosilylation d’alcenes avec obtention
exclusive du produit d’hydrosilylation linéaire anti-Markovnikov.[74]

La méme méthode a été utilisée pour former des nanoclusters de fer formés a
partir de dodécacarbonyltrifer(0) (Fe3(CO)1i2) en présence de n-octylsilane sans que la
quantité de silane n’influence la taille de ces nano-objets. Il a été montré que
I'environnement autour des atomes de fer est proche de celui du précurseur
organométallique sila synthése est faite a basse température (entre 80 °C et 120 °C) alors
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qu’'une température plus importante entraine une formation majoritaire d’oxyde de fer
cristallin.[7>]

L’octacarbonyldicobalt(0) donne vraisemblablement les mémes types de clusters
que ceux observés dans le cas de fer sans que le nombre d’équivalents de n-octylsilane,
variant de 7,5 % a 100 %, ne soit un parametre discriminant sur le diametre des nano-
agrégats obtenus (1 et 2 nm). Ceux-ci présentent une activité intéressante en catalyse
d’hydrosilylation d’alcenes terminaux et internes, dont la derniere réactivité est non
accessible avec I'analogue de fer ou platine.[76]

Des nanoparticules de nickel de type NisSiz ont également pu étre obtenues par un
mode opératoire similaire.l’7] L’originalité de cette synthése réside dans le fait que I'on
obtient ici des nanoparticules de siliciure de nickel. Ces nanoparticules peuvent étre
ensuite transformées en nanoparticules d'oxyde de nickel, NiO, par oxydation sous air sec
ou de nickel métallique par réduction subséquente, de maniere simple et sans résidu
organique (Figure 108).

@ Hy 4 bars

Ni + /\/\/\/\SiH3 >
N Toluéne, 55 °C, 12 h

Ni3Si, NPs (en solution)

Air sec,22°C,1h

IWI sur SiO,

Ni(0) / SiO,

A

NiO NPs (en solution)
1) Air sec a 500 °C
2)H, a 500 °C

Figure 108 - Méthode d’obtention de diverses phases de nickel a partir de NPs de NisSiz.

Cette derniére phase est trouvée tres active pour le reformage a sec du méthane
par rapport aux catalyseurs conventionnels de nickel sur silice ou dioxyde de cérium.[77]
Ces nanoparticules de siliciure de nickel présentent également une activité modérée en
hydrosilylation d’alcenes, menant a de la silylation déshydrogénante ou de la dimérisation
du vinyle lorsque la suspension colloidale est utilisée telle quelle.[78]

Enfin, des nanoparticules d’or de 2,1 +1,0 nm ont été synthétisées avec un
protocole utilisant le n-octylsilane comme agent stabilisant en mélange biphasique en
partant du tétrachloroaurate(lll) d’hydrogene en présence de bromure de
tétraoctylammonium comme agent de transfert de phase entre la phase aqueuse et la
phase organique (toluene) et de tétrahydruroborate de sodium employé comme
réducteur. L'avantage de cette voie de synthése est qu’il est possible d’utiliser des sels
inorganiques et éviter l'emploi de complexes organométalliques nécessitant des
conditions strictes de manipulation sous atmosphere inerte. Ces nanoobjets ont montré
de grandes performances pour I'époxydation de trans-stilbéne.[7°]

Des études non publiées par le groupe ont montré que des chaines courtes de type
butyle ne permettent pas une stabilisation suffisante. Le n-octylsilane permet d’accéder a
des nanoparticules de métaux nobles différents, a des températures entre 20 et 60 °C.
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2.2. Formation de nanoparticules de palladium

En s’inspirant des travaux antérieurs conduits au laboratoire, 'objectif de ce travail
est d’obtenir des nanoparticules de palladium de taille contrdlée en solution et présentant
une faible polydispersité en utilisant un silane comme stabilisant. Afin de pouvoir étudier
les propriétés catalytiques de nanoparticules de palladium, nous chercherons a obtenir
des suspensions colloidales de nanoparticules monodisperses mais avec une taille
moyenne différente selon les lots synthétisés. En effet, pouvoir possiblement corréler une
propriété physique (la taille des nanoparticules ici) a une activité chimique (activité
catalytique en réaction de couplage C-C ici) permettrait une meilleure compréhension des
phénomenes catalytiques et I'établissement d'une relation structure-propriété.

La synthese employée implique, par analogie avec les synthéses maitrisées au
laboratoire, le Pd2(dba)s-dba, précurseur commercial, et 1,5 équivalents de n-octylsilane.
Cette synthese se fait a température ambiante dans le toluéne sous agitation et avec une
pression absolue de 4 bars de dihydrogene apres dégazage (Figure 109). Le choix du
précurseur métallique a été guidé par une absence d’halogénures que 1'on trouve par
exemple dans le dibromopalladium(II) et qui pourraient rester chimisorbés sur la surface
des nanoparticules obtenues.

De méme, nous n'avons pas choisi le tétrachloropalladate(II) de potassium qui, apres
formation de nanoparticules, génere des sels qui peuvent se chimisorber sur les particules
ou cristalliser dans un solvant peu dissociant et piéger le palladium par une possible co-
cristallisation.
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Figure 109 - Schéma de synthese d’une suspension colloidale de nanoparticules de
palladium dans le toluéne.

Il est intéressant de noter que méme si le complexe organométallique de départ
est utilisé depuis 1970, date de sa premiere synthese,[80 alors nommé Pd(dba)z, des
études plus récentes ont montré par DOSY notamment que sa structure correcte est un
complexe tris(dibenzylidéneacétone)dipalladium(0) a proximité d’un ligand dba libre.[81]
En effet, une analyse élémentaire ne permet pas de distinguer entre ces deux structures.
La position des cycles aromatiques sur les ligands, en position cis ou trans par rapport a
la cétone de part et d’autre de la double liaison carbone-carbone a, quant a elle, été
déterminée par NOESY (pour Nuclear Overhauser Effect SpectroscopY), diffraction des
rayons X (DRX) et calculs théoriques par DFT.[82] Et celle-ci peut changer selon les solvants
utilisés.

Par réduction des alcénes conjugués des ligands dba, une libération d’atomes de
palladium au degré d’oxydation 0 se produit. Cette réduction peut étre effectuée par du
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dihydrogene moléculaire ou bien par les silanes uniquement, ayant alors un double réle
de réducteur et d’agent stabilisant. Apres formation de ces atomes métalliques « nus » ou
simplement solvatés par le toluene, vont s’'amorcer une nucléation et croissance de
nanoparticules métalliques(83] dont la surface va étre recouverte, du moins partiellement,
par le ligand silane qui prévient I'agglomération des particules ainsi formées.[84] Apres
une nuit de réaction, un changement de couleur de carmin a brun est observé, signe d'une
réactivité certaine mais la consommation complete du précurseur meétallique et la
formation effective des nanoparticules désirées doivent étre démontrées (cf. ci-dessous).

2.3. Caractérisation des suspensions colloidales de nanoparticules de
palladium
2.3.1. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible
La conversion compléte du précurseur organométallique est démontrée par
spectroscopie UV-visible. Cette technique est tres sensible comparée aux autres
spectroscopies et permet de travailler a des concentrations tres faibles en métal.

Il est observé la disparition de la bande large de transfert de charge du métal au
ligand (TCML) localisée a 530 nm (Figure 110). Aussi, la rupture du systeme conjugué par
hydrogénation des liaisons C=C du ligand dba se traduit par la disparition de la bande
centrée a 330 nm correspondant a une transition m = m* tout comme I'épaulement a
390 nm associé a la transition interdite de symétrie n > m* de plus faible énergie.

— Pd,(dba);-dba a 0.04 mmol/L

2 >
—— Colloide a 0.4 mmol/L

Absorbance

TCML
=7'500L-cm™t-mol?

0,5

250 350 450 550 650 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 110 - Spectre d’absorption dans le toluene a 298 K du Pdz(dba)s-dba et du colloide
de palladium formé.

Cette attribution est basée sur celle du complexe supposé Pdz(dba)s de structure
proche a celle reportée dans la littérature(8] ainsi que celle du ligand seull86871, Une fois
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encore, il est nécessaire de se souvenir que la formule Pdz(dba)s a I'état solide ne traduit
pas son comportement en solution car le complexe est solvaté par une molécule du milieu,
comme cela a été montré avec du benzene, du dichlorométhane ou du chloroforme.[81.82]
Ce méme phénomeéne a été observé avec I'analogue de platine de ce complexe.[88] Le
transfert de charge du ligand au métal, soit le processus inverse n’est pas possible car le
métal est de configuration d?? et ne peut pas accepter plus d’électrons issus de
l'interaction des orbitales 4d, 5s et 4p (pleines) avec les orbitales moléculaires du ligand.
Le solvant étant le toluéne, aucun signal n’est détectable en deca de 280 nm a cause de
I’absorption de la totalité de cette partie du spectre UV par les molécules de solvant.

2.3.2. Caractérisation par microscopie électronique en transmission

Ces suspensions colloidales ont ensuite été caractérisées par microscopie
électronique en transmission (MET ou TEM en anglais pour Transmission Electron
Microscopy) en utilisant un biais. Apres avoir déposé une goutte de la suspension diluée
sur une grille de microscopie et laissé le solvant s’évaporer, le résidu solide est analysé.
La dynamique des particules en solution et leur interaction sont par conséquent occultées.
Les résultats montrent que les colloides sont composés de nanoparticules sphériques et
cristallines de palladium a une concentration pouvant aller de 300 ppm a 1000 ppm en
poids de palladium, correspondant a des concentrations molaires de 2,5 umol/mL a
8,2 umol/mL et dont les tailles moyennes sont de 2,1 + 0,4 nm pour les plus faibles
concentrations et comprises, pour les colloides les plus concentrés, entre 1,6 + 0,3 nm et
2,1 £ 0,3 nm selon les lots obtenus (Figure 111).

Malgré I'augmentation de la concentration en palladium dans le milieu réactionnel
et une température comprise en 20°C et 25°C, les tailles et polydispersités des
nanoparticules semblent peu changées.
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Figure 111 - Gauche : cliché de microscopie électronique (STEM-HAADF) d’un colloide
de palladium a une concentration de 1000 ppm. Droite : histogramme de distribution de
tailles des nanoparticules correspondantes et loi normale correspondante.
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En considérant un cuboctaedre parfait de palladium pour modéliser ces particules
(Figure 112), les tailles obtenues correspondent a des clusters de 4 ou 5 atomes d’aréte
pour des dispersions métalliques de 62,6 % ou 52,4 %.891 Des essais de réduction du
nombre d’équivalents de stabilisant silane (1 équivalent) ont été réalisés afin d’obtenir
des lots de suspensions colloidales de nanoparticules de palladium présentant des tailles
moyennes différentes, mais les résultats ne montrent pas de différences significatives sur
les dispersions métalliques obtenues.

Figure 112 - Représentation d'un cuboctaedre parfait avec 4 atomes par aréte. Les
nombres représentent la coordination de chacun des atomes distingués par une couleur
différente. Reproduction des travaux cités ci-dessus.[87]

En effet, les nanoparticules obtenues ont un diametre de 2,4 + 0,6 nm, ce qui
semble indiquer une faible croissance de taille d'un atome supplémentaire sur les arétes
du polyedre régulier avec la diminution du nombre d’équivalents de silane, mais I'écart-
type de la distribution ne permet pas d’attester d’une différence significative avec les lots
précédents.

Ces suspensions colloidales sont stables dans le temps lorsque conservées au
réfrigérateur. En effet, apres plus de 3 ans de conservation, une observation en
microscopie électronique (STEM-HAADF) ne montre pas de modifications de taille ou de
morphologie. Cette technique de microscopie permet d’observer de tres petits objets
autrement non ou difficilement visibles par microscopie en transmission classique en
champ clair donc en faisceau direct. En champ clair, le film carbone est tres visible et rend
plus ardue la mesure des tailles de particules car un contraste de phase est aussi présent
puisque le film a une épaisseur variable.[?0.91]

Une étude en microscopie électronique en transmission conventionnelle a pu
permettre d’obtenir plus d’informations sur la partie interne des nanoparticules. En effet,
une tentative de travail en haute résolution a conduit a la découverte d’'une certaine
cristallinité des nanoobjets synthétisés, comme en témoigne la transformée de Fourier
faite a posteriori sur le cliché de MET avec la présence de trois taches de diffraction
correspondant a trois familles de plans réticulaires différents (Figure 113).
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Figure 113 - Gauche : Cliché d’'une nanoparticule de palladium en suspension colloidale
en microscopie électronique en transmission a haute résolution en champ clair. Droite :
Transformée de Fourier du cliché de diffraction montrant différentes taches de diffraction
de la phase cristalline obtenue.

A partir de ces données, il est possible de remonter a des distances interplanaires
et des angles entre les différents plans annotés par leurs indices de Miller (h,k,[) qui sont
résumés dans le Tableau 2. Par comparaison avec les données tabulées du fichier de
diffraction de poudre, il est alors possible d’attester de la formation d’une phase cristalline
de palladium hexagonal puisque tous les pics sont indexés selon la notation de Miller et la
largeur des pics est inférieure a 0,06°.

L’accord entre les données expérimentales et tabulées est de tres bonne qualité et
'autre phase cristalline connue du palladium, cubique, ne correspond pas aux données
mesurées. Le coceur des nanoparticules est donc formé de Pd hexagonal.

Tableau 2 - Comparaison entre les données expérimentales obtenues par calcul a partir
des taches de diffraction et les données tabulées de la fiche JCPDS n°01-072-0710 du
palladium hexagonal.

Données expérimentales Données tabulées du Pd

Distance (nm) (hklI) N°1 0,241 (1,0,0) 0,241 (1,0,0)
N°2 0,229 (0,1,1) 0,227 (0,1,1)
N°3 0,229 (-1,1,1) 0,227 (-1,1,1)
Angle (°) N°1 0 0
N°2 60,7 61,8
N°3 114,6 118,1

2.3.3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Une étude de la surface de ces nano-objets a pu étre menée grace a la spectroscopie
infrarouge par la technique de réflexion diffuse a transformée de Fourier (DRIFTS). Si
cette technique permet d’étre au mieux semi-quantitatif car sensible a la granulosité et
densité de I'analyte, et de son indice de réfraction entre autres, elle présente le grand
avantage de pouvoir analyser de maniere simple I'état de surface de la matiere avec tres
peu de préparation de I'échantillon a étudier.[92]
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ATlinstar de la spectroscopie infrarouge en transmission classique, les transitions
vibrationnelles dans la gamme 800-4000 cm- sont étudiées (limité par le type de fenétres
de la cellule).

Une silice mésostructurée (SBA-15), apres traitement de calcination a 500 °C sous
flux d’air sec, puis déshydroxylation a 700 °C sous vide dynamique (10-> mbar) a été
utilisée comme support. Une imprégnation par humidité naissante (IWI pour Incipient
Wetness Impregnation en anglais) du colloide de palladium a été effectuée. Seul le volume
poreux accessible a été utilisé pour déposer les nanoparticules dans le matériau et assurer
une bonne dispersion des nanoparticules sur la surface de silice.

Apres évaporation lente du toluene, I’échantillon a été séché a 140 °C sous vide
dynamique (10-> mbar) durant une nuit. Afin d’avoir acces a la signature du ligand silane
sans interaction avec les nanoparticules, celui-ci a été imprégné sur silice de la méme
maniere et séché a 140 °C apres une nuit de réaction.
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Figure 114 - Spectres DRIFTS de SBA-15 (rouge), silane imprégné sur SBA-15 (vert) ainsi
que le colloide de palladium imprégné sur SBA-15 (bleu). Les spectres sont normalisés
sur les bandes de réseau de la silice.

Par comparaison avec le support de silice seul (Figure 114) qui présente une bande
de vibration d’élongation von des silanols libres de surface a 3747 cm-1, le colloide
imprégné présente 4 bandes de vibration d’élongation vc-n entre 2800 cm et 3000 cm-?
attribuées a ’agent stabilisant n-octylsilane sur les nanoparticules. Les bandes situées au-
dela de 3000 cm? sont attribuées aux formes partiellement hydrogénées du ligand
dibenzylidéneacétone du précurseur métallique Pdz2(dba)s-dba qui restent physisorbées
sur la silice au contraire du toluene retiré durant le traitement thermique sous haut vide
(10-> mbar). Une nouvelle bande tres large centrée autour de 3600 cm-! est la signature

165



de silanols en interaction avec les nanoparticules métalliques, les formes hydrogénées du
dba ou le silane.

Pour le spectre du colloide, il n’est pas observé la bande de vibration d’élongation
de la liaison Si-H attendue a 2148 cm-! du n-octylsilane libre ni celles du silane greffé sur
la silice a 2265 cm™! et 2166 cmL. Les ligands silanes sur les particules métalliques ne
présentent donc plus de liaisons Si-H et on peut supposer la formation de liaisons directes
entre I'atome de silicium et de palladium.

Concernant I'exces de silane utilisé lors de la synthese des nanoparticules, celui-ci
est totalement consommeé car une quantité résiduelle serait visible grace aux bandes si-n
caractéristiques, ce qui n'est pas le cas. Il est donc possible qu’'une partie du dba réagisse
avec le silane ou qu’il s’autocondense si la réduction de la cétone du ligand organique
produit de I'eau.

2.3.4. Caractérisation par spectrométrie de photoélectrons par rayons X

Afin d’étudier plus en profondeur les nanoparticules de palladium, le méme
matériau de SBA-15700 imprégné par la suspension colloidale de palladium a été étudié
par XPS. Cette technique permet entre autres de déterminer I'état d’oxydation de
I'élément a analyser et de sonder son environnement proche. Un bref apercu de la
technique a été proposé dans le Chapitre I. Le signal correspondant aux orbitales 3d de
ceeur du palladium est présenté en Figure 115.
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Figure 115 - Déconvolution du spectre XPS des niveaux 3d du palladium des
nanoparticules déposées sur SBA-1570o0.

A cause de l'interaction spin-orbite, les niveaux des orbitales 3d de cceur ne sont
pas tous dégénérés mais sont scindées en deux sous-niveaux notés 3ds/2 et 3ds/2. Pour
rappel, le nombre quantique du moment angulaire total j est défini comme j = [ + s, ou [
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est le nombre quantique du moment angulaire orbital et s est le nombre quantique du
moment angulaire intrinseque (spin) de 1'électron. Puisque la sous-couche d (pour
diffuse) est caractérisée par une valeur de [ = 2, et que s = + 1/2, alors j peut valoir
uniquement 3/2 ou 5/2. Le rapport d’aire est de 2/3 entre les niveaux 3d3/z et 3ds/2 car
la dégénérescence de chaque sous niveau g est donnée par g = 2j + 1, donc (2js/, +
1)/(2j3/2 + 1) = 6/4 = 3/2, et le niveau 3ds,2 est le plus intense et le plus fin, mais les

largeurs a mi-hauteur sont identiques pour les deux pics.

Les énergies de liaisons présentées ici sont caractéristiques de Pd au degré
d’oxydation 0, information obtenue par comparaison avec la littérature scientifique. En
effet, une énergie de liaison correspondant au niveau 3ds/z autour de 335,5 eV est typique
du Pd% 13 ou celle d’'un Pd?* est attendu vers 336,5 eV et celle d'un Pd4* autour de
338 eV.[93.94] [ci, une valeur de 335,7 eV est obtenue, ce qui confirme que le palladium est
réduit (Pd°) en accord avec les résultats de nanodiffraction par HRTEM.

2.3.5. Modification des conditions de synthéese : du toluéne au tétrahydrofurane

Le toluene a ici été remplacé par du tétrahydrofurane (THF) afin d’étudier et de
comprendre I'effet du solvant sur la génération des nanoparticules de palladium. Il est
observé (Figure 116) un déplacement hypsochrome de la bande d’absorption associée au
transfert de charge du métal au ligand de 2 nm, aussi nommé blue shift en raison du
décalage de la longueur d’'onde vers le bleu lorsque le toluene est remplacé par le THF.

—— Complexe dans le toluéne a 0.04 mmol/L

—— Complexe dans le THF a 0.04 mmol/L
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250 350 450 550 650 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 116 - Spectre d’absorption dans le THF et le toluene a 298 K du Pdz(dba)s-dba.

Ce changement de la longueur d’onde du maximum d’absorption repose sur la
modification des niveaux électroniques lorsque la molécule ou le complexe d’'intérét se
trouve dans un solvant. En effet, 'état de transition fait apparaitre un moment dipolaire
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tout comme I'état excité, qui sont a priori différents puisque la distribution de charge n’est
pas la méme entre une orbitale liante et non- ou anti-liante par exemple. Le solvant va
alors s’agencer autour des solutés en stabilisant ou déstabilisant ces niveaux
électroniques par des contributions dipolaires soit soluté-solvant, de formation de
liaisons hydrogene ainsi qu'un terme de rupture des liaisons faibles solvant-solvant de
type Van der Waals, Keesom, London et Debye. L’effet observé indique donc un état
fondamental avec un moment dipolaire plus important qu’a I'état excité.

Le protocole de synthese des particules est identique a celui utilisé avec le toluene,
soit 1,5 équivalents de n-octylsilane et a température ambiante (Figure 117). Néanmoins,
il est observé une tres grande différence de cinétique lors de I'usage de ces deux solvants.
Si un changement de couleur n’est pas observé apres plus de 4 heures sous pression
d’hydrogene dans le toluene, la solution de précurseur métallique passe ici de rouge
carmin a marron en quelques minutes sans méme avoir le temps de placer le réacteur
sous pression d’hydrogene, signe que la réactivité du précurseur avec le silane est
grandement accélérée dans le THF.
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Figure 117 - Schéma de synthese d'une suspension colloidale de nanoparticules de
palladium dans le THF.

Certains articles proposent la possibilit¢é d'une déshydrogénation du
tétrahydrofurane sous pression partielle de dihydrogéne dans une étude de
déshydrogénation de cyclohexanones substituées en phénols.[??] Le silane primaire étant
une possible source d’hydrogene, il est possible qu'un complexe de palladium présentant
des hydrures se forme par déshydrogénation du solvant présent en grande quantité par
rapport au complexe organométallique, ce qui pourrait déclencher une hydrogénation
rapide du ligand dba, précédant la libération de palladium et formation subséquente de
nanoparticules.

Apres 24 heures de réaction, un spectre UV-Visible est enregistré et malgré une
concentration 10 fois plus élevée en métal, aucune transition correspondant a un transfert
de charge du meétal au ligand n’est observée, ni celles associées a la présence de la
conjugaison du ligand dba (Figure 118). Le précurseur métallique a donc été
completement décomposé mais il reste probablement une part du ligand non totalement
hydrogéné comme l'atteste la présence de cycles aromatiques (absorbance entre 250 et
270 nm) coexistant avec une des formes partiellement déshydrogénées du THF.

Cela est aussi en accord avec la spectroscopie infrarouge qui présente une bande
de vibration d’élongation a 1706 cm-! d’'un groupement carbonyle possiblement résiduel.
L’observation par chromatographie en phase gaz couplée a un spectrometre de masse
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indique par ailleurs la présence de traces d’octane, suggérant un possible clivage de la
liaison C-Si du silane.
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— Pd,(dba);-dba a 0.04 mmol/L

§ 2
S —— Colloide a 0.4 mmol/L
o
81,5
<

1

0,5
0
250 350 450 550 650 750

Longueur d'onde (nm)

Figure 118 - Spectre d’absorption dans le THF a 298 K du Pdz(dba)s-dba et du colloide
de palladium formé.

Les clichés obtenus par microscopie électronique (STEM-HAADF) permettent de
montrer que les nanoparticules obtenues sont similaires a celles synthétisées dans le
toluene puisqu’une taille moyenne de 1,5 * 0,3 nm est obtenue, identique a celle mesurée
dans le toluene, et aucun amas/agrégat métallique n’est observé (Figure 119). La
distribution de tailles est donc tres étroite dans ces conditions de synthese. Une analyse
EDXS montre la présence concomitante de palladium et de silicium au niveau des
particules comme dans le cas des nanoparticules obtenues dans le toluene.
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Figure 119 - Gauche: cliché STEM-HAADF d'un colloide de palladium a une
concentration de 1 pmol/mL. Droite: histogramme de distribution de tailles des
nanoparticules et loi normale correspondante.

Néanmoins, conservées au réfrigérateur a +4 °C et sous argon, ces suspensions
colloidales sont moins stables dans le temps que celles synthétisées dans le toluene car,
apres un an et demi, il est remarqué un mirissement d’Ostwald avec la formation de
grosses particules (3 nm) et la diminution de taille des petites particules qui passent d'une
taille moyenne de 1,5+ 0,3 nm a 0,9 + 0,2 nm. Cette observation concerne 307 des 351
particules mesurées, soit un cuboctaédre de deux atomes d’arétes ou 92 % des atomes
sont en surface, alors que 44 d’entre elles font désormais 3,0 + 0,5 nm, soit un cuboctaéedre
de atomes de coté et une dispersion de 39 %, en modélisant I'ensemble des particules par
deux courbes gaussiennes comme présentées en Figure 120.
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Figure 120 - Gauche : cliché STEM-HAADF d’un colloide de palladium agé d’'un an et demi
a une concentration de 1 umol/mL. Droite : histogramme de distribution de tailles des
nanoparticules et loi normale correspondante.

Par conséquent, certaines nanoparticules servent de réservoir métallique en
équilibre dynamique et se dissolvent partiellement, permettant la croissance d’autres
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nanoparticules. L’origine de ce phénomeéne est purement énergétique par augmentation
du potentiel chimique, car la contribution de la surface des nanoparticules dans le colloide
est tres importante, par création d'une interface entre le milieu continu qu’est le solvant
et le métal qui forme les particules.

Les atomes a la surface sont moins énergétiquement stables que ceux a I'intérieur
de la nanoparticule et vont diffuser dans le milieu et contribuer a la croissance de plus
grosses particules tandis que les atomes nouvellement exposés au solvant vont a leur tour
avoir une énergie plus élevée. A terme, puisqu’une suspension colloidale est métastable,
il y aura démixtion du colloide par formation de grosses particules sphériques minimisant
I'énergie totale du systéme {particules + solvant}.[96.97]

Par ailleurs, une étude a été réalisée afin de déterminer si 'atmosphere de
dihydrogene est déterminante pour la formation des particules. Pour ce faire, le méme
protocole a été utilisé mais la synthese a été réalisée en boite a gants sous atmosphere
d’argon. Apres une journée de réaction, une étude par STEM-HAADF montre qu'’il est
obtenu des nanoparticules de méme taille moyenne qu'une suspension colloidale
préparée sous pression de dihydrogene (1,3 £0,5nm) mais qu'il existe quelques
particules plus grosses (d’environ 3 nm) qui ne sont pas retrouvées a partir du protocole
standardisé. Par conséquent, il est possible de faire 'hypothese que le trihydrogénosilane
puisse servir d'agent réducteur conduisant a la réduction des ligands dba et que la
quantité d’agent stabilisant soit dés lors plus faible. Ces colloides ne présentent pas de
ségrégation durant plusieurs mois si conservés sous argon au frigo.

2.3.6. Modification des conditions de synthese : nombre d’équivalents de silane

Une autre étude s’est intéressée au nombre d’équivalents de n-octylsilane par
rapport au palladium. Le but est la compréhension de I'influence de ce parameétre sur la
taille moyenne des particules, la dispersité et la stabilisation de la suspension colloidale.
Pour cela, 1 et 2 équivalents de silane ont été comparés aux 1.5 équivalents provenant de
la méthode de synthése standardisée. Cela a été fait en gardant la concentration de
palladium constante et en utilisant le méme solvant, a savoir le toluéne.

Lorsqu’un équivalent est utilisé, il est obtenu des nanoparticules de 2,4 + 0,6 nm. Il
semble qu’avec cette quantité d’agent stabilisant, certaines particules de palladium
s’agglomerent, comme le montre la Figure 121. Selon cette taille moyenne et cet écart-
type, 99 % des particules ont une taille comprise entre 1,2 et 3,6 nm, ce qui correspond a
deux fois I'écart-type autour de la moyenne. Ces tailles sont a comparer aux 1,6 + 0,3 nm
et 2,1 + 0,3 nm obtenus avec 1,5 équivalents. Par conséquent, 1 seul équivalent permet la
formation de nanoparticules de taille comparable, mais leur surface n’est pas
suffisamment stabilisée pour obtenir un colloide présentant des nanoparticules isolées.
Toutefois, ce colloide ne présente pas de décantation apres plusieurs mois si stocké sous
argon au réfrigérateur a +4 °C.
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Figure 121 - Gauche: cliché STEM-HAADF d'un colloide de palladium obtenu avec
1 équivalent de silane. Droite : histogramme de distribution de tailles des nanoparticules
correspondantes et loi normale correspondante.

Lorsque 2 équivalents de n-octylsilane sont employés, des nanoparticules bien
dispersées dans la solution sont obtenues, avec une taille moyenne de 1,5 + 0,3 nm. Une
image représentative ainsi que I'histogramme de tailles sont donnés en Figure 122. [l n'y
a plus de contact entre les particules et la taille est tres proche de celle obtenu avec
1,5 équivalents de silane.
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Figure 122 - Gauche : cliché de microscopie électronique (STEM-HAADF) d'un colloide
de palladium obtenu avec 1 équivalent de silane. Droite : histogramme de distribution de
tailles des nanoparticules correspondantes et loi normale correspondante.

Par conséquent, il est possible de dire que le nombre d’équivalents de silane
n’influence pas significativement la taille des nanoparticules mais qu'un léger exces de
celui-ci permet d’éviter la formation d’agglomérats.
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3. D’un catalyseur mono-métallique a un catalyseur bi-métallique

Le palladium, utilisé depuis la découverte de la réaction de couplage croisé de Suzuki-
Miyaura, présente le défaut principal de son approvisionnement et son colit élevé,
d’autant plus que les nanoparticules en suspension colloidale sont difficilement
séparables du milieu réactionnel et que seule leur surface est accessible aux réactifs. C’est
pourquoi concevoir des nano-objets qui contiennent du palladium comme catalyseur
ainsi qu'un autre métal, métalloide ou non-métal pourrait permettre de réduire la
quantité de palladium nécessaire pour la réaction catalysée.

En effet, une nanoparticule de type coeur-coquille avec le métal noble en surface
peut permettre une réduction de la quantité de métal noble utilisée. Ces nanoparticules
peuvent également présenter un effet synergique électronique entre les deux métaux
formant I'assemblage qui pourrait étre intéressant en catalyse. Cependant, la conception
d'un tel édifice peut étre un véritable défi synthétique a cause des problématiques de
redissolution du cceur formé, de migration d'un composé dans I'autre, de croissance de la
coquille de maniere non-uniforme ou encore de nucléation et croissance de particules
monométalliques.

L’obtention d'un alliage est plus simple a rationnaliser par recherche dans la
littérature des phases cristallines ou solutions solides connues a partir des diagrammes
de phase, méme si 'obtention de ces données repose souvent sur des composés formés a
partir de métaux ou non-métaux purs, chauffage et refroidissement et que les phases
obtenues sont les phases thermodynamiquement stables. L'alliage obtenu a partir de
composés organométalliques et de ligands a basse température peut donc étre différent
des alliages thermodynamiquement stables répertoriés dans les diagrammes de phases
de la littérature.

3.1. Etatde l'art concernant les nanoparticules de palladium-cobalt

Devant le constat de l'explosion des prix de vente du palladium du fait de son
utilisation intensive dans divers domaines comme la dépollution (application majeure)
ou en électronique, il est nécessaire de réduire la quantité de métal utilisée et ce, d’autant
plus que l'intérieur des particules n’est accessible aux réactifs que si une dissolution
complete de celles-ci se produit. L’idée est donc de combiner le palladium, tres actif en
catalyse de couplage croisée, a un autre élément plus abondant et moins cofiteux. C’est le
cas du cobalt, malgré une augmentation de son prix en 2018 puis 2022, [°8] en raison de
son utilisation croissante en métallurgie et électronique, en particulier pour la fabrication
d’accumulateurs lithium-ion, dans le secteur de 'automobile pour les voitures électriques
par exemple.

Métal de transition de la 4¢ période dans la méme colonne 9 du tableau périodique que
le rhodium et l'iridium, il posséde une abondance de 25 ppm dans la crolite terrestre,
contre 15 ppb pour le palladium. Son nom proviendrait de Kobold, nom anglo-saxon qui
désigne une créature du folklore germanique proche du lutin ou du gnome qui pillent les
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mines d’argent ou de cuivre et laisse des métaux inutilisables comme le cobalt. Dans
d’autres références, cela désigne aussi un elfe de maison s’occupant du ménage ou
d’autres corvées domestiques ou esprit protecteur du foyer.

Il a été démontré précédemment I'efficacité de certains complexes contenant des
ligands de type pincel®?! ou des NHCI[100] et de nanoparticules[101.102] de cobalt pour le
couplage croisé de Suzuki-Miyaura. D’autres travaux ont permis de mettre en évidence un
effet synergique entre le cobalt et le palladium, que cela soit pour des complexes
bimétalliques,[103] des nanoparticules en suspension,[104105] ou bien supportées sur des
oxydes inorganiques(1%] ou des feuillets de carbonel107],

Si la littérature regorge de méthodes de synthese pour l'obtention de
nanoparticules de cobalt pur, il est moins fréquent de trouver des syntheses de nano-
objets bimétalliques. Une grande partie de la littérature se concentre sur la synthese de
nanoparticules cristallines de cobalt ayant des propriétés physiques intéressantes,
comme le superparamagnétisme. En France, des méthodes diverses de synthese de
nanoparticules de cobalt ont été développées, comme la synthese en milieu polyols,[10810]
la réduction de complexes organométalliques comme le (1,5-
cyclooctadiene)cycloocténylcobalt(I) [Co(n*-CsH12)-(M3-CsH13)] sous pression
d’hydrogene en présence de PVP[110.111] ou de nanotubes de séléniure de cadmium(112] en
présence d’hexadécylamine et d’acide laurique.

La synthése de particules de cobalt monodisperses de structure cristallographique
cubique face centréell13] ou hexagonale compactell14l a également été récemment
développée. Le role de l'oléylamine comme agent stabilisant permettant une
redistribution de ligands a été élucidé,[115] et il a été possible de passer de nanospheéres a
des nanotubes grace aux conditions de synthése mettant en jeu ce réactif.[116] Enfin, il a
été montré que méme si un complexe moléculaire est utilisé en catalyse comme c’est le
cas d'un complexe Co(II)-salen publié par le groupe de Beller, il est possible de former des
nanoparticules qui possédent elles aussi des propriétés catalytiques.[117]

Concernant l'association palladium-cobalt, certains articles présentent une
interaction entre les deux métaux mais une analyse en haute résolution montre que les
deux composants sont proches spatialement sans mélange intime pour la production d’'un
alliage.[118] D’autres en revanche montre une phase cristalline intermédiaire entre Pd et
Co par diffraction des rayons X sur poudre ainsi que par EDXS.[119.120] Néanmoins, ces
syntheéses présentent le désavantage de conditions expérimentales dures, nécessitant des
températures de syntheése élevées (de 300 °C a 700 °C).[119.120]

3.2. Synthese et caractérisation de nanoparticules bimétalliques palladium-
cobalt

3.2.1. Obtention de nanoparticules de cobalt
Puisque la synthése de suspensions colloidales de palladium et de cobalt est
maitrisée au laboratoire (vide infra), il a été envisagé de synthétiser des nanoparticules
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bimétalliques palladium-cobalt afin d’étudier la synergie entre les deux métaux et de
s'intéresser aux performances catalytiques de ces objets nanométriques. La synthese
d’une suspension colloidale de cobalt réalisée récemment dans notre groupe de recherche
implique [l'utilisation de l'octacarbonyldicobalt(0) comme source métallique et
1 équivalent de n-octylsilane dans du toluene a 60 °C sous une pression de quatre bars de
dihydrogene (Figure 123).

H,, 4 bars
Coy(CO)g + 1equiv. """y, ———— Si— >N

Toluéne
60 °C, 24 h

Figure 123 - Schéma de syntheése d'une suspension colloidale de nanoparticules de cobalt
dans le toluene.

Un suivi par spectroscopie UV-Visible (Figure 124) montre une décomposition du
précurseur organométallique par disparition de la bande de transition c>c* centrée a
360 nm attribué a I'isomere de symétrie Czv du complexe homobimétallique ou deux
ligands carbonyles sont pontants entre les deux centres métalliques de cobalt (ligands
alors notés p?-C0). Néanmoins, les isomeéres de symétrie Dzq et D24 ol une liaison simple
Co-Co existe sans présence de ligands pontants sont en équilibre avec la premiere forme

toutefois majoritaire a température ambiante.[121,122]
3
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Figure 124 - Spectres d’absorption dans le toluene a 298 K du Co2(CO)s et du colloide de
cobalt formé a 3,4-10-* mol/L en cobalt.

Lors d’'une synthese a 60 °C, des suspensions colloidales de nanoparticules tres
monodisperses d'un diametre moyen de 1,5+0,3 nm a 1,6 £ 0,3 nm selon les lots
synthétisés ont été obtenues et analysées par MET (Figure 125). Leur taille est proche de
celle obtenue pour des particules de palladium. Néanmoins, le contraste observé est tres
faible, ce qui est dii non seulement au petit numéro atomique du cobalt par rapport au
palladium mais aussi a la petite taille des nanoparticules ainsi qu'une probable absence
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de caractere métallique et cristallin, ce qui les rapproche de nanoclusters
organométalliques.
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Figure 125 - Gauche : cliché STEM-HAADF d’un colloide de cobalt a une concentration de
22 ymol/mL. Droite: histogramme de distribution de taille des nanoparticules
correspondantes et loi normale correspondante.

Des modifications du protocole initial ont été réalisées, impliquant un changement
du nombre d’équivalents de n-octylsilane comme agent stabilisant et de la température
de synthese, afin d’étudier l'influence de ces changements sur la taille et la morphologie
des particules obtenues. Les résultats sont présentés dans le Tableau 3.

Tableau 3 - Diameétres et écart-types des nanoparticules de cobalt en suspension
colloidale selon le nombre d’équivalents de stabilisant et de la température.

Température/silane ratio 0,075 équivalent 0,5 équivalent 1 équivalent
140 °C - - 1,8 £ 0,4 nm
80 °C 1,9+0,2nm - 2,0 £0,4 nm
60 °C 1,6 £ 0,3 nm
1,5+ 0,3 nm 1,6 £ 0,3 nm
1,5+ 0,3 nm
25°C bAgglomération - -

bSynthese effectuée sous atmosphere d’argon sans apport d’hydrogene autre que le silane.

Il est observé qu’a une température donnée, le nombre d’équivalents de silane ne
semble pas influencer la distribution de tailles des nano-objets. L’augmentation de la
température de 60 °C a 140 °C parait impliquer a priori une tres faible augmentation de
taille. En revanche, une synthese a température ambiante sans hydrogene ne donne que
de tres gros agglomérats de cobalt alors qu'une synthése sans dihydrogene, mais avec
1 équivalent de silane, a mené a des nanoclusters bien stabilisés en solution, montrant
que le couple dihydrogene/silane n’est pas innocent pour la formation de particules.

Une étude de la surface de ces nano-objets a été menée par DRIFTS afin de
comprendre plus en détails le devenir des ligands carbonyles présents dans le complexe
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de départ et les interactions avec I'agent stabilisant n-octylsilane. Pour cela, le précurseur
métallique Coz2(CO)s a été broyé mécaniquement avec de la silice de type SBA-15700
déshydroxylée a 700 °C mais a aussi été mis en solution dans le toluene et imprégné par
voie humide sur ce méme support (1,5 mL de suspension colloidale pour 100 mg de
silice), de fagon a avoir plusieurs références.

De la méme fagon, la solution colloidale a été introduite par voie humide sur la
méme silice. En fin d'imprégnation, le solvant est retiré par évaporation lente sous flux
d’argon durant 4 h avant un séchage plus poussé a température ambiante sous haut vide
(10-> mbar) durant une nuit. La charge métallique ciblée pour les matériaux est de 2 % en
masse afin d’avoir un signal suffisamment important.

Les résultats obtenus sont représentés en Figure 126. Le spectre de la silice de
départ atteste de la présence d’'un réseau de ponts siloxanes (Si-O-Si) par la présence de
bandes de vibration d’élongation en deca de 2100 cm-1,[123124] alors qu’'une bande de
vibration d’élongation a 3748 cm-! est la signature spectroscopique de la liaison O-H de
silanols isolés présents a la surface du matériau (environ 0,8 OH / nm?).[125]
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Figure 126 - Spectres DRIFTS de silice SBA-15700 (rouge), Co2(CO)s@SBA-15700 (violet),
Co2(C0O)ssec@SBA-15700 (bleu) ainsi que le colloide de cobalt@SBA-15700 (vert).

Apres introduction du précurseur de cobalt (0) par voie humide, de nouvelles
bandes apparaissent a 1867 cml et 1834 cm'l et sont attribuées aux vibrations
d’élongation des ligands carbonyles pontants alors que les bandes aux nombres d’onde de
2108 cml, 2060 cm!, 2048 cm! et 2025 cm! sont attribuées a des vibrations
d’élongation des ligands carbonyles terminaux.[26] La diminution du nombre d’onde de
ces vibrations par rapport au monoxyde de carbone libre (bande de vibration
d’élongation a 2143 cm-1) est attendue car la 6-donation du cobalt et la n-rétrodonation
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des ligands affaiblit la liaison triple, et ce phénomene est encore plus marqué pour les
ligands pontants qui présentent un caractere partiellement double de la liaison C-O.
L’utilisation du solide cristallin, Coz2(CO)s, de symétrie Cs,[127] est motivée par la présence
des deux types de coordination possibles. Les bandes de faible intensité observées a
1602 cm1 et 1496 cm'! sont quant a elles attribuées au toluene résiduel encore
physisorbé sur la matrice de silice.

Lorsqu’est étudié le spectre de l'octacarbonyldicobalt(0) simplement broyé
mécaniquement, les nombres d’onde varient pour donner des bandes a 2105 cm-l,
2068 cm1, 2059 cm'1, 2030 cm1, 1899 cm-1, 1870 cm! et 1836 cml. Le changement de
symétrie peut expliquer la modification de la force des liaisons C-O et donc un
déplacement des bandes de vibrations d’élongation. De nombreux articles se sont
attachés a décrire la présence de plusieurs isomeres de ce complexe homobimétallique et
la prévalence de certaines formes selon le type de préparation,[128-1301 j] est donc normal
de voir de légeres modifications du nombre d’onde et d'intensité entre les deux spectres
enregistrés pour le précurseur de cobalt.

En ce qui concerne le colloide de cobalt, quatre nouvelles bandes apparaissent de
2840 cm a 3000 cm! attribuées aux vibrations d’élongation de la liaison C-H du n-
octylsilane alors que trois bandes de faible intensité entre 3000 cm! et 3100 cm! sont
quant a elles attribuées aux vibrations d’élongation C-H du toluéne résiduel utilisé lors de
I'imprégnation. La signature spectroscopique des ligands carbonyles est drastiquement
modifiée aussi bien par les nombres d’onde et les intensités relatives que par le nombre
de ces bandes vco (Figure 127). S'il est possible de dire que la structure des ligands
présents sur le colloide est différente de celle du complexe homobimétallique de départ
et que des carbonyles sont conservés a proximité du cobalt, il est en revanche difficile avec
ces données seules de proposer une analyse qualitative ou quantitative de la géométrie
des clusters Cox(CO)y.
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Figure 127 - Zone des carbonyles en DRIFTS entre le Co2(CO)s (rouge) et le colloide de
cobalt formé (bleu) en présence de n-octylsilane dans le toluéne a 60 °C.

3.2.2. Alarecherche d'un protocole de synthése de nanoparticules bimétalliques
palladium-cobalt

La préparation de nanoparticules alliant palladium et cobalt a ensuite été
envisagée dans le toluene puisque les deux précurseurs y sont solubles et que des
particules monométalliques ont pu étre obtenues. Une température de synthese de 25 °C
environ a été choisie. Dans cette étude, nous avons fait varier le nombre d’équivalents de
n-octylsilane et de précurseur de cobalt tout en maintenant la concentration en palladium
constante, cette derniére servant de référence au nombre d’équivalents de cobalt utilisé
(Figure 128).

Hy 4 bars ition?
Pd,(dba);.dba - 0.3-2 equiv.Co,(CO)g — 1-2 equiv. e~ ~_SiH; - gsrr?apczs;non.
Toluéne, TA, 24h ’

Figure 128 - Schéma de synthese d'une suspension colloidale de nanoparticules de Pd-
Co dans le toluene.

La premiere méthode d’analyse utilisée est la spectroscopie UV-Visible dans le but
de pouvoir attester de la complete conversion des précurseurs organomeétalliques en
nanoparticules. Pour ce faire, une concentration de travail en palladium de 0.4 mM a été
ciblée soit une concentration en métal de 0.8 mM pour un mélange équimolaire ou 1.2 mM
lorsque 2 équivalents de cobalt par rapport au palladium sont utilisés. Les spectres
obtenus sont présentés en Figure 129.

179



coll 123 1:2:2 0.4mM
coll 126 1:1:1 0.4mM

Pd précurseur 0.4mM

w

Co précurseur 0.34mM

Absorbance
= N
v N U

[y

0,5

0

250 350 450 550 650 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 129 - Spectres d’absorption dans le toluéne a 298 K du Co2(C0O)s, du Pdz(dba)s.dba
et des colloides de palladium-cobalt [Pd:Co:Si] de [1:1:1] et [1:2:2] formés.

Il est remarqué l'absence des bandes de transitions caractéristiques des
précurseurs organométalliques méme si les ligands dba partiellement hydrogénés
semblent avoir une signature faiblement visible autour de 330 nm. Le "décrochage" a
380 nm est visible sur tous les spectres et semble étre un artéfact. De plus, les colloides
formés avec 1 ou 2 équivalents de cobalt par rapport au palladium présentent une
absorption continue du spectre du visible, ce qui est attendu puisque les couleurs des
suspensions vont du marron au noir. Lorsqu’il y a plus de cobalt, la concentration en métal
augmente et I'absorbance du colloide augmente, ce qui est aussi en accord avec la
propriété d’additivité de cette grandeur scalaire.

La saturation du détecteur avant le mur du solvant empéche néanmoins de savoir
si un maximum d’absorption est trouvé avant 280 nm. Il est cependant possible de dire
que les précurseurs organométalliques ont été totalement décomposés et que, par
conséquent, I’étude par MET permettra de révéler leur transformation en nanoparticules.

Plusieurs syntheses ont été réalisées et les distributions de taille trouvées par MET
sont résumées dans le Tableau 4. Une premiere tentative de synthese a impliqué 1
équivalent de palladium pour un équivalent de cobalt et 0,3 équivalent de silane par
atome métallique afin de déterminer si cette quantité était suffisante pour obtenir des
nanoparticules bien dispersées en solution. Mais quelques heures apres le transfert de la
solution dans une bombe de Schlenk, la suspension décante, et il est impossible de
redisperser les particules que ce soit par agitation ou sonication, ce qui élimine ces
conditions de synthése des possibilités envisageables.
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Tableau 4 - Diametres et écart-types des nanoparticules de palladium-cobalt en
suspension colloidale selon le nombre d’équivalents de stabilisant et d’atomes de cobalt.

Equivalent de silane
ar métal total 0,3 équivalentde 1 équivalentde 2 équivalents de

silane silane silane
Equivalent de Co par P
1 équivalent de cobalt Décantation rapide 1,3+ 0,3 nm 1,6 £ 0,4 nm
2 équivalents de cobalt - 1,9 + 0,3 nm 1,3+ 0’,3 nm
et agrégats

Les autres conditions de synthese impliquant 1 a 2 équivalents de silane par atome
métallique et 1 a 2 équivalents de cobalt par rapport au palladium menent a des
distributions de tailles des nanoparticules similaires et tres étroites. Les particules
présentent des diametres de 1,3 £ 0,3 nm a 1,9 + 0,3 nm malgré un nombre de cobalt par
rapport au palladium passant du simple au double et une quantité d’agent stabilisant
augmentée d’'un facteur 2 (Figure 130).
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Figure 130 - Gauche: cliché STEM-HAADF d’un colloide de palladium-cobalt avec un
ratio Pd/Co/Si de [1:1:1] 1,3 £0,3 nm. Droite : histogramme de distribution de taille des
nanoparticules et loi normale.

Cependant, ces distributions rendent peu compte de l'apparition d’agrégats
visibles en STEM-HAADF, minoritaires cependant par rapport au nombre de particules
recensées pour un ratio Pd/Co/Si de [1:2:2] comme l'atteste la Figure 131.
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Figure 131 - Gauche : cliché STEM-HAADF de palladium-cobalt avec un ratio Pd/Co/Si
de [1:2:2]. Droite: agrégats métalliques coexistant avec les petites nanoparticules
trouvées sur la grille de microscopie.

Ce phénomeéne est difficile a comprendre puisque le sens commun voudrait qu'une
quantité plus importante d’agent stabilisant prévienne I'agglomération des
nanoparticules. Néanmoins, ce phénomeéne est retrouvé sur toute I'intégralité de la grille
de microscopie et on observe la décomposition du colloide en quelques jours pour former
un miroir métallique sur les parois de la bombe de Schlenk de stockage. Tant que le ratio
Pd/Co est de 1/1, il est obtenu des nanoparticules bien dispersées, mais I'augmentation
de celui-ci a 1/2 conduit a une agglomération malgré I'addition de silane.

3.2.3. Caractérisation des nanoparticules formées

Les précurseurs organométalliques ont été completement décomposés dans les
conditions réactionnelles utilisées. Mais reste en suspens la composition des particules
formées et leur phase cristalline. La littérature apporte a ce sujet des informations tres
intéressantes sur les alliages accessibles par un diagramme de phase Co-Pd construit a
partir de données expérimentales d’articles publiés précédemment (Figure 132). Pour un
pourcentage atomique de 33 % a 50 % de palladium dans le cobalt, il est attendu une
solution solide a toute température, car il y a une solubilité totale du premier dans le
second, dans un réseau de Bravais cubique a faces centrées, le modele canonique étant le
cuivre.

Il existe aussi une phase métastable pour des compositions en palladium de 48 %
a 52% qui cristallise avec une structure tétragonale de groupe d’espace P4/mmm comme
celle de I'alliage or-cuivre, qui est simplement une structure cubique mais déformée ou
un des parametres de maille est différent des deux autres (c # a,b) mais les angles ¢, fet
yrestent de 90 °C. [131]

182



Atomic Percenlt Palladium

] 10 20 30 40 50 80 70 HD 90 100
1600 . ) - e e——t— e L
15656°C
1485°C
1400
1200
1121°C
E
1000
L
oy 800
=
-
= A0
g .
4zz°C ~
=] o e .
F.;_’-: --.k_::‘.-- A
1“-:::u.._ ™.
200 ST “,
i (eCo) - N
5
- "
?
i p
| k)
-200 ] it
-273'C} !
i
0 10 20 30 40 50 60 70 a0 90 100
o Weight Percent Palladium Pd

Figure 132 - Diagramme de phase solide-liquide du binaire cobalt-palladium.

Il est donc attendu une composition de nanoparticules identique a celle du mélange
initial puisqu’il existe une solubilité totale du palladium dans le cobalt, a condition que les
vitesses de nucléation et de croissance soient similaires. En effet, si elles sont tres
différentes, il est possible de retrouver des nanoparticules de type cceur-coquille, des
structures de type Janus, ou encore des nanoparticules monométalliques de Pd et de Co.
Puisque les conditions de synthése impliquent une pression importante de dihydrogene,
il n’a pas été déterminé de vitesse de formation des nanoparticules.

En ce qui concerne le colloide formé avec un rapport équimolaire de palladium et
cobalt ainsi que deux équivalents de silane par atome métallique, soit des proportions
Pd/Co/Si de [1:1:2], 'analyse EDXS sur plusieurs particules montre que la composition
des nanoparticules n’est pas homogene sur l'intégralité de 1'échantillon, mais que des
particules de palladium pur coexistent avec d’autres particules de cobalt ainsi que
certaines présentant un mélange équimolaire des deux métaux comme illustré sur la
Figure 133. Ce phénomeéne d’'inhomogénéité et de ségrégation n’est pas limité a ce seul
échantillon mais trouve une récurrence dans toutes les syntheses effectuées, quel que soit
le ratio Pd/Co.

Dans toute la suite du manuscrit, les spectres pointant sur une particule ont été
acquis sur une zone de 'ordre de 0,7 x 0,7 nm? au centre des nanoparticules, tandis que
les spectres se référant a des zones présentées dans un cadre rose ont été balayé durant
un temps d’environ 20 minutes, prenant en compte I'ensemble de l'environnement
encadré.
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Figure 133 - Images et analyse atomique d’EDXS de différentes particules observées dans
un colloide de palladium-cobalt dans le toluéne avec des proportions Pd/Co/Si de [1:1:2].

Une composition avec une faible inclusion de cobalt dans le palladium de 5 % a
10 % dans les plus gros agglomérats est visible sur un des échantillons mais aussi des
compositions variables, allant de Pd2Co a PdCo, sans trouver cependant de particules de
cobalt pur, comme l'atteste la Figure 134. Ceci peut signifier la formation de petits clusters
de cobalt de trés faible contraste difficilement observables. Devant ces difficultés de
synthese, le développement de nanoparticules Pd-Co a été abandonné. Il a été décidé de
s’'intéresser a un autre couple : le palladium et un métal pauvre, I’étain.
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Figure 134 - Images et analyse atomique d’EDXS de différentes particules observées dans
un colloide de palladium-cobalt dans le toluéne avec des proportions Pd/Co/Si de [1:2:2].
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3.3. Etatde l'art concernant les nanoparticules de palladium-étain

Métal pauvre du bloc p situé dans la méme colonne que le carbone et le silicium (14¢
colonne du tableau périodique), I’étain est relativement peu abondant sur Terre, avec une
abondance de 2 ppm, soit 10 fois moins que le cobalt mais 100 fois plus que le palladium.
L’origine du nom stannum est incertaine mais désignait en latin un alliage d’argent et de
plomb, puis a désigné I'étain au IVe siecle. On I'appelait aussi plomb blanc puisque les
étains romains étaient riches en plomb. La cassitérite, trouvée essentiellement en Chine
et en Indonésie, est le minerai principal permettant la production d’étain par réduction
du dioxyde d’étain grace a du carbone a haute température. Ce métal entre dans la
composition du bronze et était tres prisé en I'alliant au cuivre avec des proportions 90/10.
Mais on le retrouve aussi dans l'industrie agro-alimentaire dans la composition du fer-
blanc, en électronique pour la brasure ou encore dans l'industrie chimique.[132]

L’étain peut étre utilisé seul pour la formation de matériaux aux propriétés physico-
chimiques intéressantes (optique, électronique...), en chimie organique pour
I'aménagement structurel et fonctionnel (synthese de sucres, substitution électrophile
avec transposition allylique, amination de cycles aromatiques...), mais aussi en catalyse
(formation de carbamates, de polymeres...). Mais il est surtout utilisé en conjonction avec
d’autres éléments chimiques comme lors du couplage de Stille et 'organostanneux peut
étre introduit en quantité steechiométrique ou catalytique lors de réactions en cascade de
cyclisation - capture anionique en association avec du palladium.[133]

Le choix de I'étain est motivé par I'existence d’hydrure d’étain nommé stannane dans
le cas du SnH4, ou hydrure organostannique comme l'est I'hydrure de tributylétain, le
rapprochant du ligand n-octylsilane, efficace pour stabiliser les nanoparticules de
palladium et cobalt. Ce type de composé utilisé par exemple comme pesticide ou peinture
antisalissure se releve étre un puissant perturbateur endocrinien, neurotoxique et peut
provoquer des phénomenes d’apoptose lors que sa métabolisation. Il est aussi sujet a une
importante accumulation.[134]

En ce qui concerne la formation de nanoparticules bimétalliques PdxSny, peu d’articles
décrivent leur synthese dans des conditions douces, malgré la mention de procédures
utilisant des phosphines et/ou amines,[135136] ou sels d’ammonium,[137.138] dans des
solvants a haut point d’ébullition (oléylamine,[135138139] ¢thylene glycol,[140.141]
polyéthyléne glycol,[142] ou encore liquides ioniques[143]).

D’autres protocoles basés sur la co-réduction chimiquel!44145] ou thermiquel146-148] de
sels de palladium et d’étain ont également été développés, mais cela conduit souvent a de
multiples phases cristallines. Ces alliages sont utilisés dans une multitude d’applications
comme I’hydrogénation d’alcynes,[149.150] de dienes[142.143.151152] oy d’hétérodienes,[147] la
réduction de nitrates,[138153]1 de groupements nitroll45146] ou de dioxygene,[154155] ou
encore I'oxydation de dihydrogene en peroxyde d’hydrogenell37] et I'électro-oxydation
d’alcools[135139,140,144] oy de 1'acide formique.[136]
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Néanmoins, concernant le couplage croisé de Suzuki-Miyaura, comme présenté au
chapitre précédent, il n'y a qu'un complexe hétérobimétallique Pd-Sn, de formule
PdCI(COD)SnCls,[156] et des particules PdesSns71157] (également actives en couplage de
Heck[158]) qui ont montré des résultats encourageants. Ces nanoparticules sont formées a
partir de sels, dibromopalladium(II) et le diacétate d’étain(II), en présence d’oléylamine
et de trioctylphosphine a 260 °C. Celles-ci ont été déposées sur noir de carbone et
permettent, avec une charge de palladium de 1 mol%, une réaction quantitative entre
I'iodobenzene et I'acide phénylboronique dans I’éthanol a 70 °C en 1 h, la base utilisée
étant le carbonate de potassium.

3.4. Synthese de nanoparticules bimétalliques palladium-étain

En se basant sur I'expertise du laboratoire sur I'alliage Pt3Sn publié il y a une dizaine
d’années,[159] ainsi que sur la similitude de réactivité réductrice de I'’hydrure de
tributylétain BusSn-H et du n-octylsilane (CsH17)SiH3, une synthese de particules PdxSny a
été testée selon I'équation présentée en Figure 135. Toutefois, 'encombrement stérique
est différent tout comme la liaison Sn-C qui est plus faible que I'analogue Si-C (énergie de
dissociation de l'ordre de 250 kJ/mol pour un alkylétain[160.161] ys 435 k] /mol pour un
alkylsilane).
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Figure 135 - Schéma général de synthése d’'une suspension colloidale de nanoparticules
de Pd-Sn.

3.4.1. De la quantité d’hydrure de tributylétain et du choix du solvant

De manieére similaire au binaire palladium-cobalt, il a été nécessaire de déterminer
dans un premier temps le nombre d’équivalents d’hydrure d’étain nécessaire a la
stabilisation des nanoparticules formées ainsi que son influence sur la phase d’alliage
obtenue si tant est que les deux métaux puissent en former un. La bibliographie nous
renseigne sur la multitude de phases cristallines accessibles selon la quantité d’étain
introduite, et méme si beaucoup ne sont pas stables a température ambiante, il reste 10
structures cristallographiques reportées ainsi que des solutions solides (Figure 136).[162]

Il est alors attendu pour une variation de proportion 1/1a1/3 en Pd/Sn, le passage
d’une phase PdiSni a PdiSns en passant par PdsSn7 et Pd1Sn2. Mais I'expérience apportera
al’attention de I'expérimentateur la contribution cinétique ainsi que la possible lyse de la
liaison Sn-C tout autant que celle de la liaison Sn-H pour 'incorporation du métal pauvre
dans l'alliage souhaité.
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Figure 136 - Diagramme de phase palladium-étain reproduit de I'article d’"Okamoto.[162]

Une étude préliminaire concernant la synthese de nanoparticules PdxSny en milieu
toluene a été réalisée en faisant varier le nombre d’équivalents d’étain. Les résultats
montrent qu’il faut au minimum 2 molécules d’hydrure de tributylétain par complexe
organométallique Pdz(dba)s-dba pour obtenir une suspension colloidale stable comme
cela est montré dans le Tableau 5. En effet, lorsqu'un seul équivalent est mis en jeu, de
nombreux agrégats sont observés en microscopie électronique en transmission ainsi
qu’'une décantation rapide en quelques jours.

Tableau 5 - Diametres et écarts-types des nanoparticules de palladium-étain en
suspension colloidale dans le toluene selon le nombre d’équivalents d’étain.

Nombre d’équivalents

d’hydrure de tributylétain 1 équivalent 2 équivalents 3 équivalents

Agrégats et

, . . 1,7 £ 0,4 nm 1,2 + 0,3 nm
décantation rapide

Taille des particules

Lorsque le colloide est formé a partir d’'un équivalent de précurseur de palladium
pour deux d’étain, une suspension de nanoparticules bien dispersées de diametre moyen
de 1,7 £ 0,4 nm est observée comme le montre la Figure 137. Des clichés en champ clair
et en champ sombre n’ont pas montré d’agglomération ou de coalescence des particules.
L’augmentation du nombre d’équivalents d’étain permet l'obtention de plus petites
nanoparticules de 1,2 + 0,3 nm, mais cette différence n’est pas significative puisque les
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deux courbes gaussiennes modélisant les lois normales associées se recouvrent
fortement, de 'ordre de 47 %.

100 4
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0.0 0,5 1.0 1.5 20 25 3.0 3.5
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Figure 137 - Gauche : cliché de STEM-HAADF d’un colloide de palladium-étain a partir
d’'un mélange Sn/Pd de 2/1 dans le toluéne. Droite : histogramme de distribution de
tailles des nanoparticules correspondantes et loi normale correspondante.

Puisque les conditions de synthese donnent de petites nanoparticules stables avec
I'emploi de 2 équivalents d’hydrure de tributylétain, nous avons conservé ce nombre
d’équivalents par la suite afin de limiter un ajout inutile de composé stannique présentant
une toxicité aigiie. Il a ensuite été envisagé de changer le solvant en passant du toluéne au
tétrahydrofurane (THF) comme décrit en Figure 138. Il est alors obtenu des
nanoparticules similaires avec des tailles de 1,5 a 1,6 £ 0,3 nm selon les lots synthétisés.
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Figure 138 - Schéma de synthese d'une suspension colloidale dans le THF de
nanoparticules de Pd-Sn avec deux équivalents de BusSnH par rapport au palladium.

Les colloides synthétisés dans le THF sont stables plusieurs années s’ils sont
conserves au frigo sous atmosphere d’argon, ce qui n’est pas le cas des lots synthétisés
dans le toluene qui présentent une décantation en moins d’'un mois. Par conséquent, la
suite de I'étude a été effectuée dans le THF et non le toluene.

3.4.2. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible
La formation de nanoparticules est observée mais il est nécessaire d’attester la
consommation compléte du précurseur de palladium en solution. La spectroscopie UV-
Visible a encore une fois permis de répondre a cette question comme présenté en Figure
139 ou il est observé la disparition de la bande d’absorption correspondant au transfert

188



de charge du métal au ligand centrée autour de 530 nm. Dans le THF, le colloide formé
présente une absorbance beaucoup plus importante que dans le toluene mais cela était
déja le cas avec les nanoparticules cristallines de palladium pur étudiées plus haut.

3,5 \
|
3
‘ Complexe a 40 umol/L en Pd dans le toluéne
2,5 | Alliage a 400 umol/L en Pd dans le toluéne

Complexe a 40 umol/L en Pd dans le THF

(O]
o 2
c
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o
é 1,5 ——— Alliage a 40 umol/L en Pd dans le THF
1
0,5

250 350 450 550 650 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 139 - Spectre d’absorption dans le toluéne et le THF a 298 K du Pdz(dba)s-dba et
du colloide de palladium-étain formé.

De la méme maniere que pour les nanoparticules de palladium seul, il est constaté
une rupture du systeme conjugué organique provenant du ligand possédant une signature
spectroscopique caractéristique entre 325 et 328 nm selon le solvant, ce qui signifie une
hydrogénation, partielle ou complete du dibenzylideneacétone et donc sa décoordination
du centre métallique. Cependant, une absorbance importante est mesurée a partir de 250
a 270 nm, ce qui suggere la présence de cycles aromatiques résiduels dans la solution,
donc seules les doubles liaisons alcéniques semblent hydrogénées.

Par conséquent, puisqu’il a pu étre attesté la décomposition du précurseur
métallique Pdz(dba)s-dba, si une activité catalytique est mesurée, elle pourra étre
attribuée aux nanoparticules ou bien aux especes générées par ces dernieres.

3.4.3. Détermination du nombre de phases PdxSny obtenues par EDXS et
nanodiffraction MET
La taille des particules a été mesurée par microscopie électronique en

transmission. L’analyse dispersive en énergie a également été utilisée pour déterminer la
nature des atomes présents dans les nanoparticules.

189



Malgré les agrégats visibles pour des proportions équimolaires en palladium et
étain, un spectre EDXS révele que tous les objets quelle que soit leur taille sont composés
a 65 % 5% de Pd et 35 = 5% de Sn, comme le montre un cliché caractéristique présenté en
Figure 140.

Données EDXS : Pd=65 % Sn=35 %

Spectre 1

Pleine échelle 1211 cps Curseur: 5.058 (7 cps ) keV

4um Image électronique 1

Figure 140 - Images et analyse atomique d’EDXS de différentes particules observées dans
un colloide de palladium-étain dans le toluene avec des proportions Pd/Sn de [1:1].

A la différence du binaire palladium-cobalt, la composition est donc homogene
dans toute la suspension. A la vue de ces chiffres, il est donc possible de faire '’hypothése
qu’'une quantité importante de précurseur d’étain, toujours en solution, soit intact et donc
sous forme d’hydrure de tributylétain ou bien ayant réagi avec le ligand organique par
réduction de la cétone par exemple ou une autre molécule organostannique pour former
un distannane avec libération de dihydrogene.

Lorsque sont utilisés deux équivalents d’hydrure d’étain par palladium, la
proportion des deux métaux dans les particules reste identique a celle obtenue avec un
seul équivalent, suggérant une phase Pd2Sn, comme montré en Figure 141.

Ces proportions sont identiques pour les colloides synthétisés dans le toluéne ou
le THF a la différence que ces derniers voient leur composition inchangée apres plus de
deux ans de stockage sous argon a +4 °C alors que les suspensions de nanoparticules dans
le toluéne présentent des agrégats de composition Pd/Sn = 1/1 si le dép6t métallique est
redispersé aux ultrasons.

Lorsque trois équivalents d’hydrure de tributylétain sont utilisés, il est alors
obtenu des particules composées de 50+ 10 % de palladium et 50 + 10 % d’étain.
Néanmoins, a cause de la taille tres faible des particules et de la quantité importante de
composé stannique en solution, en plus de la largeur expérimentale du faisceau
électronique, il est possible que la mesure soit entachée d’erreur avec une mesure tenant
en compte a la fois de particules de type Pd2Sn et de I'étain en exces déposé sur la grille.
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Données EDXS : Pd=66 % Sn=33 %

2 25 3 35 4 45 S 5.5 6 6.5
Pleine échelle 51 cps Curseur: 5212 (3cps) keV

30nm Image électronique 1

Figure 141 - Images et analyse atomique d’EDXS de différentes particules observées dans
un colloide de palladium-étain dans le toluene avec des proportions Pd/Sn de [1:1].

Cette composition Pd2Sn est une information trés importante pour la suite de
I’étude. Il est cependant nécessaire d’étudier plus en profondeur la possible cristallinité
de ces nanoparticules et la phase associée si elle existe. C’est donc ce qui a été étudié sur
une série de clichés en microscopie électronique en transmission a haute résolution en
champ clair dont une image représentative est montrée en Figure 142.

\\q\..o

2

Figure 142 - Gauche: Cliché d'une nanoparticule de palladium-étain en suspension
colloidale dans le toluene formé a partie d’'un ratio Pd/Sn de 1/2 en HRTEM. Droite :
Transformée de Fourier du cliché de diffraction montrant différentes taches de diffraction
de la phase cristalline obtenue.

Apres avoir effectué une Transformée de Fourier a posteriori du cliché présenté, il
a été possible d’accéder a des distances interplanaires et des angles entre les différents
plans annotés par leurs indices de Miller (h,k,[) qui sont résumés dans le Tableau 6. Il est
alors possible d’attester de la formation d’'une phase cristalline Pd2Sn orthorhombique
par comparaison avec les données du fichier de diffraction de poudre dont les différentes
distances interplanaires ont été calculées a partir de données cristallographiques.
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Tableau 6 - Comparaison entre les données expérimentales obtenues par calcul a partir
des taches de diffraction et les données tabulées de la fiche JCPDS n°04-004-2280 de
I'alliage Pd2Sn orthorhombique.

Données expérimentales Données tabulées du Pd,Sn
orthorhombique

Distance (nm) (h,k1) N°1 0,215 (0,2,0) 0,216 (0,2,0)

N°2 0,225 (2,1,1) 0,227 (2,1,1)

N°3 0,231 (2,-1,1) 0,227 (2,-1,1)

N°4 0,133 (4,0,2) 0,133 (40,2)

N°5 0,114 (4,-2,2) 0,113 (4-2,2)

N°6 0,129 (2,-3,1) 0,127 (2,-3,1)
Angle (°) N°1 0 0

N°2 58,3 58,2

N°3 120,6 121,8

N°4 88,9 90,0

N°5 120,7 121,8

N°6 151,0 151,7

La méme phase cristalline a été déterminée quel que soit le solvant (toluene vs
THF) lorsque deux équivalents d’hydrure de tributylétain et un équivalent de précurseur
de palladium sont mis en jeu. Par conséquent, le solvant n’a d’influence ni sur la taille ni
sur la phase cristalline obtenue. Malgré une vingtaine d’images de microscopie
électronique en transmission en haute résolution, il n’a pas été possible de déterminer si
3 équivalents d’étain produisent le méme alliage en raison de la trop petite taille des
particules obtenues.

L’obtention de cette phase peut étre surprenante a priori puisque de nombreux
alliages existent et ont été reportés par différents groupes de recherche. Néanmoins,
plusieurs articles ont pu montrer que I'alliage Pd2Sn est le plus stable de la série, autant
par mesure de I'enthalpie libre que de I'entropie du systemel163] ainsi que par des calculs
de population hamiltonienne d’orbitales cristallines qui montrent que le niveau d’énergie
de Fermi coincide avec la fin du remplissage des états liants et le début des états anti-
liants[164, La formation de cet alliage peut se faire par diffusion profonde de I'étain dans
une matrice de palladium jusqu’a au moins la seconde couche interne lorsqu’une surface
de Pd(111) est exposée a des vapeurs d’étain.[165166] Le mécanisme de sa formation peut
donc étre similaire au Pt3Sn c’est-a-dire une libération d’atomes nus de palladium et une
réaction avec I’hydrure de tributylétain d’ou résulte un clivage de la liaison Sn-C,[15% ou
alors une formation de nanoparticules de palladium dans un premier temps stabilisées
par les ligands alkylétain puis clivage de la liaison Sn-C et diffusion de I'étain dans les
nanoparticules.
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3.4.4. Caractérisation par spectroscopie infrarouge
Comme auparavant, aucune des techniques précédentes ne permet d’obtenir
d’'informations sur I'état de surface des particules formées. C’est ici qu'intervient la
spectroscopie infrarouge pour rechercher des bandes de vibrations caractéristiques de
groupements ou liaisons chimiques.

Pour cela, une solution d’hydrure de tributylétain dans le toluene et une suspension
colloidale de nanoparticules cristallines de Pd2Sn synthétisées dans le THF a partir d'un
équivalent de Pd2(dba)s-dba et de deux équivalents de BusSnH ont été introduits sur silice
mésostructurée de type SBA-15 déshydroxylée a 700 °C par technique d’'imprégnation
par humidité naissante (IWI). Les analyses en DRIFTS sont présentées en Figure 143.
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Figure 143 - Spectres DRIFTS de BusSnH@SBA-15700 (rouge), et Pd2Sn@SBA-15700
(bleu).

L’hydrure de tributylétain présente des bandes de vibrations d’élongation de liaisons
C-H aliphatiques classiquement situées entre 2800 cm! et 3000 cml. La bande de
vibration d’élongation attribuée a la liaison Sn-H a 1809 cm-! est difficilement observable.
Il a été démontré sur de la silice pyrogénée a 200 °C et 500 °Cl1¢7] ainsi que sur des
zéolithes!168] que la réaction de I'hydrure de tributylétain avec les silanols de surface est
lente mais thermodynamiquement favorisée et qu'un jour de réaction a température
ambiante permet un greffage quantitatif.

Ici, le matériau a été traité sur une période moins longue, mais un greffage est visible
apres séchage a 135 °C sous haut vide (10-> mbar) durant 16 h, il est par conséquent
possible d’obtenir un greffage partiel du précurseur d’étain résiduel n’ayant pas réagi.

Une faible bande de vibration est aussi observée vers 2250 cml, qui pourrait étre
attribuée a la formation d’un silane Si-H de surface. Par conséquent, le greffage peut se
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produire par réaction avec les silanols de surface et libération de dihydrogene, réactivité
déja décrite dans la littérature scientifique sur une silice non poreuse déshydroxylée
jusqu’a 500 °C.[1671 [] peut aussi s’effectuer par ouverture de ponts siloxanes conduisant a
la formation concomitante d’'un Si-H de surface puisque la déshydroxylation a été
effectuée a 700 °C, rendant certains siloxanes plus réactifs (Figure 144).
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Figure 144 - Schéma de la possible réactivité du composé d’étain sur les sites de surface
de silice.

Concernant la suspension colloidale, la signature spectroscopique de chaines alkyles
est attestée par le méme type de bandes de vibration d’élongation de liaisons C-H situées
entre 2800 cm! et 3000 cm™l. Mais il n’est pas possible a ce stade de déterminer si le
ligand est sur la surface des particules, sur la silice, ou bien les deux par cette seule
méthode de caractérisation. Néanmoins, la stabilité des suspensions pouvant trouver son
origine par répulsion d’origine stérique, il n'est pas déraisonnable de penser que des
fragments butylétain couvrent une partie de la surface des nanoparticules de Pd2Sn.

Des bandes sont aussi visibles de 3000 cm a 3100 cm1, ce qui peut correspondre a
des bandes de vibrations d’élongation de liaisons C-H aromatiques attribuables aux
parties aromatiques des ligands dba non completement hydrogénés. Les interactions
résultant des particules et des molécules organiques avec la surface de silice sont
également visibles et caractérisées par deux bandes de vibration d’élongation O-H larges
centrées a 3600 cm! et 3400 cm! attribuées aux silanols de surface qui sont maintenant
en interaction alors qu'’ils étaient isolés (pic fin a 3750 cm1) sur le spectre de la silice de
départ.

3.4.5. Caractérisation par spectrométrie de photoélectrons par rayons X

Une analyse XPS a été utilisée afin de déterminer entre autres I'influence de I'étain
sur la densité I'électronique du palladium. A cette fin, une silice non poreuse
déshydroxylée a 500 °C (Degussasoo) a été utilisée. Le spectre est donné dans la Figure
145.

Il y a une modification claire de la position du pic 3ds/2 a 336,1 eV par rapport a
335,7 eV pour des particules de palladium pur de méme taille, soit un décalage positif de
0,4 eV. Par conséquent, I'étain modifie la densité électronique autour du palladium,
phénomene reporté sur des nanotubes de Pd2Sn avec un décalage positif similaire de
0,5 eV.[135] Ces valeurs ne sont en revanche pas extrapolables a d’autres compositions.[16]
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Figure 145 - Déconvolution du spectre XPS des niveaux 3d du palladium des
nanoparticules de Pd2Sn déposées sur Degussasoo.

Concernant l'étain, il a pu étre obtenu de la méme maniere deux signaux
correspondant aux orbitales 3ds/z et 3d3/2, mais ces signaux présentent des épaulements
qui montrent la présence d'une seconde contribution. Ces deux contributions
correspondent a des atomes d’étain réduits (Sn?) et oxydés (Sn*+).[169] Concernant
'attribution, la contribution a 485,2 eV est associée a de I’étain métallique Sn? situé au
ceeur des nanoparticules dans l'alliage Pd2Sn et la seconde contribution a 487,1 eV est
associée a du Sn** provenant des fragments tributylétains greffés a la surface de la silice
ou en surface des nanoparticules. Ces contributions ont été déconvoluées et sont
présentées dans la Figure 146.
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Figure 146 - Déconvolution du spectre XPS des niveaux 3d de I’étain du matériau de type
Degussasoo imprégné avec une suspension colloidale contenant des nanoparticules de
Pd2Sn et 'exces d’étain utilisé lors de la synthese.
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La déconvolution de la partie alliage de I’étain a été calculé a partir de la quantité de
palladium atomique mesuré sur le spectre XPS du Pd précédent en prenant en compte le
ratio de 2/1 de l'alliage Pd2Sn et le reste de I'étain a été attribué a I'étain ne prenant pas
part a la formation de l'alliage des nanoparticules.

4. Conclusion et perspectives

Ce chapitre consacré a la synthése de nanoparticules a base de palladium a permis de
déterminer qu'il était possible d’obtenir des nanoparticules de palladium pur ou de Pd2Sn
par une voie organométallique en utilisant du complexe Pdz(dba)s.dba et de I'octylsilane
(cas des particules de palladium pur) ou de l'hydrure de tributylétain (cas des
nanoparticules de Pd2Sn). Celles-ci ont été caractérisées afin d’obtenir des informations
sur leur composition, structure cristallographique et état de surface par des techniques
telles que les spectroscopies infrarouge, UV-Visible, XPS ainsi que la microscopie
électronique a transmission couplée EDXS.

Les nanoparticules de palladium et Pd2Sn synthétisées ont une taille moyenne
comprise entre 1 et 2 nm et présentent une bonne stabilité dans le temps (jusqu'a
plusieurs années si stockées sous atmosphere inerte au réfrigérateur). De plus, celles-ci
présentent des phases cristallines bien définies (palladium hexagonal et Pd2Sn
orthorhombique) malgré les conditions douces de synthese, a température ambiante.
Concernant le Pd2Sn, il est pour la premiere fois reporté une telle synthese sans besoin
d’additif ou de chauffage important. De plus, la versatilité des syntheses et leur
reproductibilité a été prouvée par préparation de différents lots de suspension colloidale
ainsi que I'utilisation de divers solvants (toluene et THF).

Les performances catalytiques de ces suspensions en réaction de couplage croisé de
Suzuki-Miyaura seront ensuite évaluées dans le Chapitre IIl. Ces nanoparticules seront
immobilisées sur divers matériaux siliciques dans le Chapitre IV, et ces derniers seront
testés en catalyse dans le Chapitre V.

Par ailleurs, la similarité de tailles des nanoparticules de Pd ou Pd2Sn permettra de
discriminer les performances catalytiques uniquement par la composition de celles-ci
ainsi que leur environnement proche et pas par la différence de dispersion métallique.
Cependant, il n’a pas été possible d’accéder par un seul protocole expérimental
permettant d’accéder a des tailles significativement différentes. L'effet de cette dispersion
sur la réaction catalysée au palladium ne pourra donc pas étre étudié.

Les nanoparticules de palladium-cobalt, malgré la recherche de conditions de
synthese optimales, n’ont pas été obtenues avec une seule composition mais plutét avec
un ensemble de ratios Pd/Co, et avec des agrégats dans certains cas. N'ayant pas obtenu
une unique composition, il est par conséquent difficile de corréler une activité chimique
a une espece.
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D’autres essais pourront étre envisagés en changeant I'agent stabilisant,[195] ou bien
en modifiant complétement I'approche par synthese en solution a haute température par
exemple.[107] Toutefois, 'obtention d’un alliage défini sur toutes les particules reste un
défi de taille.

5. Partie expérimentale
Les parties expérimentales de tous les chapitres ont été rédigées en anglais.

5.1. Chemicals

Toluene and THF were purchased from Sigma-Aldrich, distilled from sodium
benzophenone ketyl, degassed by freeze-pump-thaw cycles and stored over molecular
sieves under argon in a glovebox. Co2(C0O)s was purchased from Strem chemicals, used as
received and stored in a glovebox freezer at -40 °C, Pdz(dba)s-dba was purchased from
Sigma-Aldrich and used as received, n-octylsilane was purchased from ABCR, stored
under argon in a glovebox and used without further purification. Tributyltin hydride was
purchased from Sigma-Aldrich, degassed by freeze-pump-thaw cycles, and stored in a
fridge at + 4 °C under inert atmosphere.

5.2. Synthesis of the palladium nanoparticles in solution

A dry 300 mL Fisher-Porter reaction vessel equipped with a magnetic stirring bar was
charged in a glovebox with Pdz(dba)s:dba (141 mg, 0.25 mmol of Pd), 100 mL of
toluene/THF and 200 pL of a 1.8 M solution of n-octylsilane in toluene/THF (0.37 mmol,
1.5 eq compared to Pd). The solution was further degassed to remove argon, put under Hz
(4 bars) atmosphere, and stirred at room temperature for 24 h. The reactor was
depressurized, and the solution was stored under argon in a Schlenk flask. This resulting
brown solution contains 2.45 pmol/mL of palladium and was stored in a fridge at + 4 °C
under inert atmosphere.

5.3. Synthesis of the cobalt nanoparticles in solution

A dry 300 mL Fisher-Porter reaction vessel equipped with a magnetic stirring bar was
charged in a glovebox with Co2(CO)s (188 mg, 0.55 mmol), 50 mL of toluene and n-
octylsilane (16 pL, 7.5 mol% compared to Co-atom). The solution was further degassed to
remove argon, put under Hz (4 bars) atmosphere, and stirred at room temperature for
24 h. The reactor was depressurized, and the solution was stored under argon in a Schlenk
flask. The resulting brownish to light red colloidal solutions contains 22 pmol/mL of
cobalt and was stored in a fridge at + 4 °C under inert atmosphere.

5.4. Synthesis of the palladium-cobalt (PdxCoy) nanoparticles in solution

A dry 300 mL Fisher-Porter reaction vessel equipped with a magnetic stirring bar was
charged in a glovebox with Pdz(dba)s-dba (29 mg, 0.05 mmol of Pd), Co2(CO)s (17 mg,
0.55 mmol, 2 eq of Co compared to Pd), 50 mL of toluene and n-octylsilane (30 pL,
0.15 mmol, 1 eq compared to metal atom). The solution was further degassed to remove
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argon, put under Hz (4 bars) atmosphere, and stirred at room temperature for 24 h. The
reactor was depressurized, and the solution was stored under argon in a Schlenk flask.
This resulting brown solution contains 1 pmol/mL of palladium and was stored in a fridge
at + 4 °C under inert atmosphere.

5.5. Synthesis of the palladium-tin (Pd2Sn) nanoparticles in solution

A dry 300 mL Fisher-Porter reaction vessel equipped with a magnetic stirring bar was
charged in a glovebox with Pdz(dba)s-dba (86 mg, 0.15 mmol of Pd), 150 mL of THF and
800 pL of a 0.37 M solution of tributyltin hydride in toluene (0.30 mmol, 2 eq compared
to Pd). The solution was further degassed to remove argon, put under H2 (4 bars)
atmosphere, and stirred at room temperature for 24 h. The reactor was depressurized,
and the solution was stored under argon in a Schlenk flask. This resulting brown solution
contains 1 pmol/mL of palladium and was stored in a fridge at + 4 °C under inert
atmosphere.

5.6. Transmission Electron Microscopy

Transmission Electron Microscopy (TEM) micrographs of the palladium and
palladium-tin colloids were acquired at the “Centre Technologique des Microstructures”,
Université Lyon 1, Villeurbanne, France, with a JEOL2100F transmission electron
microscope, using an acceleration voltage of 200 kV under inert conditions. The samples
were prepared by depositing a drop of colloidal suspension on a copper grid covered by a
carbon film and let to dry.

5.7. UV-Visible spectroscopy

Pdz(dba)s-dba and palladium NPs were diluted in THF to obtain a range of
concentrations of 4:10-5- 4-10-4 mol/L in terms of concentration and put in a quartz UV-
Visible cell equipped with a J. Young valve. The same preparation was performed for the
cobalt analogue.

UV-Visible studies were performed on a PerkinElmer Lambda 1050 apparatus
equipped by Tungsten filament and a D2 arc lamp with a switch at 319.2 nm. The study
was performed in absorbance mode with 1 scan at a speed of 266.25 nm/min. The
detector used was a photodemultiplier tube.

5.8. Diffuse Reflection Infrared Fourier Transform Spectroscopy

The Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS) spectra of
the solid samples were collected from a Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR
spectrometer equipped with an MCT detector. The spectral resolution was 2 cm-1, and
64 scans were recorded at 298 K. The reported spectra are presented in an absorbance
format.

The incipient wetness impregnation (IWI) of Pd NPs was carried out by adding the
appropriate amount of a colloidal solution (10 times 520 pL of a 8.2 umol/mL solution)
onto 500 mg of silica SBA-15700 (N2 adsorption/desorption isotherm: vp: 1.05 cm3/g,
asBer: 880 m?/g, dpjads: 8 nm) to reach palladium loadings in the range of 1 wt%. The
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wet solid was then stirred at room temperature overnight and finally the solvent was
removed overnight in vacuo (10-> mbar) at 140 °C. For convenience, the IWI of Pd2Sn was
carried out by adding 3 times 265 pL of a 23 pmol/mL onto 250 mg of silica SBA-15700.
The same IWI technique was used for SnsBuH using 104 L of a toluene solution of the tin
precursor (BuszSnH, 2 wt% of Sn) with 100 mg of onto SBA-1570o.

5.9. X-ray Photoelectron Spectrometry

XPS analyses were carried out on a PHI 5000 Versaprobe III apparatus from ULVAC-
PHI Inc. A monochromatized Al-K« source (1486.6 eV) was used with a spot size of
200 pm. A charge neutralization system is used to limit charge effect. The remaining
charge effect was corrected fixing the Si 2p peak of SiO2 from the support material at
103.5 eV. Spectra of Pd and Sn regions were obtained using a pass energy of 27 eV. All the
peaks were fitted with CasaXPS software using a Shirley background. Quantification was
carried out using the transmission function of the apparatus and angular distribution
correction for a 45° angle. Sensitivity factors were extracted from literature;[170] they
integrate cross section and escape depth correction.

5.10.Variability and stability of Pd colloidal suspensions

[t was mentioned that Pd NPs have a characteristic size that could vary from 1.5 to 2.1
depending on the batch produced within the work described here. Figure 147 presents Pd
NPs with a mean size of 2.1 + 0.4 nm not shown in the manuscript.

05 1,0 15 2.0 25 3.0 3,5
Size (nm)

Figure 147 - Left: Pd NPs in toluene presenting a mean size of 2.1 + 0.4 nm. Right: size
distribution of these nanoparticles with the corresponding normal distribution curve.

The same colloid was analyzed after 2 years of conservation under argon in a fridge,
not showing any sign of decantation. A TEM study was performed and presented in Figure
148, where the mean size is very similar, insuring the colloid stability.
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Figure 148 - Left: Pd NPs after 2 years in toluene presenting a mean size of 1.9 * 0.4 nm.
Right: size distribution of these nanoparticles with the corresponding normal distribution
curve.

5.11.Temperature and equivalents study on Co colloidal suspensions

Some of the Co NPs were presented in the manuscript. A compendium of the TEM
images and the size distribution are presented in the following figures. Figure 149
presents Co NPs synthesized at 60 °C with 7.5 mol% of silane. Figure 150 presents Co NPs
synthesized at 80 °C with 7.5 mol% of silane. Figure 151 presents Co NPs synthesized at
80 °C with 100 mol% of silane. Figure 152 presents Co NPs synthesized at 60 °C with
100 mol% of silane. Figure 153 presents Co NPs synthesized at 60 °C with 50 mol% of
silane. Figure 154 presents Co NPs synthesized at 140 °C with 100 mol% of silane.
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Figure 149 - Left: STEM image of cobalt nanoparticles synthesized at 60 °C with 7.5 mol%
of stabilizer under 4 bars of Hz. Mean size: 1.9 + 0.5 nm. Right: size distribution of these
nanoparticles with the corresponding normal distribution curve.
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Figure 150 - Left: STEM image of cobalt nanoparticles synthesized at 80 °C with

7.5 mol% of stabilizer under 4 bars of Hz2. Mean size: 1.9 * 0.5 nm. Right: size

distribution of these nanoparticles with the corresponding normal distribution curve.
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Figure 151 - Left: STEM image of cobalt nanoparticles synthesized at 80 °C with
100 mol% of stabilizer under 4 bars of Hz. Mean size: 2.0 + 0.4 nm. Right: size distribution
of these nanoparticles with the corresponding normal distribution curve.
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Figure 152 - Left: STEM image of cobalt nanoparticles synthesized at 60 °C with
100 mol% of stabilizer under 4 bars of H2. Mean size: 1.5+ 0.3 nm. Right: size distribution
of these nanoparticles with the corresponding normal distribution curve.
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Figure 153 - Left: STEM image of cobalt nanoparticles synthesized at 60 °C with 50 mol%
of stabilizer under 4 bars of H2. Mean size: 1.5+ 0.3 nm. Right: size distribution of these
nanoparticles with the corresponding normal distribution curve.

50

40

304

Count

204

0.0 05 1?0 ' 15
Co ) OF Size / nm

Figure 154 - Left: STEM image of cobalt nanoparticles synthesized at 140 °C with

100 mol% of stabilizer under 4 bars of H2. Mean size: 1.5+ 0.3 nm. Right: size distribution

of these nanoparticles with the corresponding normal distribution curve.

5.12.Influence of the Sn amount on the size of Pd2Sn nanoparticles

The effect of the amount of tin on the synthesis of well-defined nanoparticles was
presented in the manuscript with 1 and 2 equivalents of tributyltin hydride. It was
mentioned that 3 equivalents yield the same kind of nanoparticles, even though they were
slightly smaller (1.2 + 0.3 nm) than those produced using 2 equivalents (ca 1.5 * 0.4 nm).

Figure 155 presents a TEM image of these nanoparticles and the corresponding size
distribution.
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Figure 155 - Left: Pd2Sn NPs of 1.2 + 0.3 nm formed in toluene with 3 equivalents of
BusSnH. Right: size distribution of these nanoparticles with the corresponding normal
distribution curve.

5.13.Change from toluene to THF of Pd2Sn colloidal suspensions

Some Pd2Sn NPs were presented in the manuscript when the colloidal suspension was
made of toluene. In THE, some suspensions were also obtained, and the NPs sizes were 1,5
to 1,6 + 0,3 nm, as presented in Figure 156.

0,0 0,5 1:0 115 2,0 25 3,0
Size (nm)

Figure 156 - Left: Pd2Sn NPs in toluene presenting a mean size of 1.5 + 0.3 nm. Right: size
distribution of these nanoparticles with the corresponding normal distribution curve.
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Chapitre III - Performances catalytiques des suspensions
colloidales mono- et bimétalliques a base de palladium

1. Développement des tests catalytiques

Les suspensions colloidales précédemment décrites seront évaluées ici en réaction de
couplage croisé de Suzuki-Miyaura. Pour ce faire, le choix de la réaction cible et les
conditions expérimentales seront détaillées puis les performances catalytiques des
colloides synthétisés seront déterminées.

1.1. Développement d'une réaction modele de couplage croisée de Suzuki-
Miyaura

La réaction modele qui a été sélectionnée est décrite en Figure 157. Il s’agit du
couplage croisé entre la 4’-iodoacétophénone (1 équivalent) et 'acide phénylboronique
(1,2 équivalents) en milieu éthanol a 60°C avec l'utilisation de 1,5 équivalents de
méthanolate de sodium comme base. Formellement, il est obtenu le produit de couplage
croisé, la 1-(4-biphénylyl)éthanone, ainsi qu'une quantité steechiométrique d’iodure de
sodium et d’acide borique (en équilibre avec des boronates par réaction avec la base
présente dans le milieu ou avec des borates en présence de traces d’eau).

o]
o OH Catalyseur

! 1.5 eq. de MeONa RO
B. - OR
+ OH + Ro,\B\ + I 4+ 2Na*
| EtOH, 60 °C O OR

R: H, Et, Me

1eq. 1.2 eq.
Figure 157 - Modele de la réaction catalysée prise comme référence pour étudier des
propriétés catalytiques des nanoparticules obtenues des suspensions colloidales.

Afin de distinguer le couplage croisé souhaité des produits issus de réactions
d’homocouplage non désirées, i.e. le biphényle ou 1,1'-(4,4'-biphényldiyl)diéthanone, les
deux groupements portés par I'espece borée et la molécule halogénée sont choisis
différents. Cette différentiation rend aussi possible la distinction entre une
déshalogénation du composé iodé et une protodéboration ou une oxydation du composé
boré en phénol. Les différents sous-produits possiblement obtenus sont représentés en
Figure 158. Ce test permettra donc d’évaluer la productivité (TON), I'activité (TOF) mais
également la sélectivité des nanoparticules utilisées comme catalyseurs.

Dans cette partie, la valeur de productivité est calculée en comparant la quantité de
produit de couplage croisé (en moles) par rapport a la quantité de palladium totale (en
moles) introduite. L'unité de la productivité est molproduitmolpal, soit un nombre
adimensionnel. Par conséquent, I'unité sera omise. Ici, nous avons acces a un TON produit
qui est assimilable au TON classiquement calculé par rapport au réactif converti si la
sélectivité de la réaction est totale envers le produit d’'intérét. Cette hypothése est
toujours vérifiée dans les conditions catalytiques étudiées.
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Concernant les activités ou TOF, elles seront données seulement en h-! et non en
molproduitmolpd1-h-1. Ces valeurs traduisent la pente de la courbe de rendement et seront
prises aux temps courts, sauf si spécifié, hors temps d’induction.

ot @ sullvalioe

Déshalogénation ~ Réduction Homocouplage Proto-déboration Oxydation  Homocouplage

A partir de I'acide phénylboronique

(0] H\o
|O |O H.
(0]
(0N
: She

Réduction du produit de couplage croisé

Homocouplage et réduction

A partir de la 4'-iodoacétophénone

Figure 158 - Possibles sous-produits du couplage de Suzuki-Miyaura associés a des
réactions non-désirées.

Concernant le réactif halogéné, le choix s’est porté sur le composé iodé car plus réactif
que ses homologues chlorés ou bromés, qui pourront étre envisagés dans un second
temps. Le groupement acétyle en position para est a la fois inductif et mésomere
attracteur (noté -1 et -M), ce qui rend l'addition oxydante plus aisée que sur le
iodobenzene.[1]

Pour l'espéce borée, il a été décidé d’utiliser 'acide phénylboronique car il est
structurellement simple et relativement abordable. Il est a noter qu'une déshydratation
en boroxine est possible, c’est pourquoi le réactif sera conservé sous air, a I'abri de la
lumiere et jamais séché. En milieu basique, 'acide boronique est aussi en équilibre avec
sa base conjuguée boronate, mais les concentrations de chacune des especes sont difficiles
a déterminer in situ, c’est pourquoi un léger exces (1,2 eq.) d’acide est introduit.

Pour la base et le solvant, une theése au laboratoire a déterminé que le méthanolate de
sodium était la base la plus soluble dans I"’éthanol pur parmi les réactifs disponibles et
donnant la plus grande vitesse de réaction par rapport a I'hydroxyde de sodium.[2]
Néanmoins, une réaction avec le solvant produit du méthanol ainsi que de I"éthanolate
puisque les pKa associés aux couples correspondants sont proches et car I’éthanol est
introduit en tres large exces (déplacement d’équilibre) par rapport au composé basique
(pKa eton/Eto- = 15,9 et pKa meon/meo- = 15,5). Enfin, lorsque la réaction est conduite sous
air, I'’éthanolate de sodium se transforme progressivement en éthanol et en hydroxyde de
sodium par réaction avec I'’eau présente dans I'atmosphere.
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La base ayant un réle dans I'étape de transmétallation tout autant que dans la
formation du boronate conjugué de 'acide boronique introduit,[3] un léger exces est aussi
employé. Néanmoins, I'étude préalablement menée en réacteur fermé a démontré un
ordre zéro de la réaction catalytique en acide phénylboronique ainsi qu’en méthanolate
de sodium, ce qui limite I'influence de ces deux derniers parameétres sur la cinétique de la
réaction.

Un test a également été effectué avec 0,75 équivalent de base par rapport au réactif en
défaut, ce qui a conduit a la formation exclusive du produit de couplage croisé avec une
conversion de 75 % du réactif limitant, alors que I'utilisation de 1,5 équivalents mene a la
conversion complete du réactif limitant en produit de couplage croisé avec moins de 0,1 %
d’homocouplage de I'acide phénylboronique et des traces de déshalogénation inférieure
a 0,1 %. Cela montre I'importance du role steechiométrique de ce réactif dans la réaction
de couplage et qu'un exces de celui-ci n’a qu’un effet trés limité.

La température a été fixée a 60 °C pour que la réaction soit rapide et que sa cinétique
puisse étre mesurée sur des temps raisonnables.

1.2. Tests catalytiques a partir d'un catalyseur modele de Herrmann-Beller

En amont des tests avec les colloides de Pd, des tests catalytiques avec un complexe
moléculaire ont été menés pour servir de point de référence, et ce, dans les mémes
conditions expérimentales.[2] Le complexe homobimétallique de Herrmann-Beller (Figure
159) dans les conditions de catalyse se transforme en un complexe monométallique
monomérique par élimination des ligands acétates labiles et par rupture de la liaison

carbone-palladium.
J\ o-tol,

07=%q_p
pd Pd
P 0Ozx.:O
o-tolz\r

Figure 159 - Complexe homobimétallique de palladium dit de Herrmann-Beller.

Ce complexe présente une grande sélectivité et une bonne activité ainsi qu'une faible
décomposition thermique qui font de cet édifice moléculaire un bon candidat pour une
réaction de référence.l*! En effet, des solutions de ce complexe dans le toluéne, conservées
a +4 °C, sont stables plus d’'un an sans décomposition visible.

Ce complexe a été utilisé avec une charge de 0,01 mol% en palladium dans un
réacteur fermé et la cinétique de la réaction a été mesurée par chromatographie en phase
gaz (CPG) grace a l'introduction d'un étalon interne, le n-dodécane, dans le milieu
réactionnel (Figure 160). Il est tout d’abord observé qu’il n'y a pas de sous-produits
d’homocouplage ou de proto-déboration. Le rendement en produit de couplage croisé est
donc égal a la conversion du réactif limitant c’est-a-dire la 4’-iodoacétophénone. Les
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résultats préalablement obtenus ici sont tres proches de ceux des tests conduits par un
autre expérimentateur auparavant.
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<
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Figure 160- Courbe cinétique de la réaction de couplage croisée de Suzuki-Miyaura avec
le complexe de Herrmann-Beller comme source catalytique de palladium.

Il a aussi été vérifié que l'activité intrinséque du catalyseur ne dépend pas de la
quantité employée. Pour cela, un autre test catalytique a 0,015 mol% en palladium a été
effectué (Figure 161) afin de le comparer aux résultats précédents a une charge de
0,01 mol%. Les profils cinétiques sont comparables et suivent une cinétique d’ordre 1
avec des constantes de vitesse par gramme de palladium similaires.

Si la réaction est plus rapide lorsque la charge en palladium de palladium
augmente, comportement attendu, I'activité par atome de palladium reste la méme, c’est-
a-dire 40'000 h-1 pour les TOF initiaux moyens mesurés entre 0 et 10 minutes a 60 °C, ce
qui peut étre interprété comme une vérification d’'un régime chimique et sans palladium
inactif.

En effet, si pour une concentration plus élevée, il y avait une partie du complexe
non soluble ou inactif (par exemple par désactivation plurimoléculaire due a
I'augmentation de la concentration en Pd dans le milieu) par rapport a une charge
métallique moins importante, les activités mesurées devraient étre plus faibles.

De plus, le complexe d’'Herrmann-Beller est trés soluble dans le toluene et il n'y a
pas de probléme de micro-mélange ou de diffusion des réactifs et produits entre les deux
solvants. La cinétique mesurée est donc celle de la réaction chimique et non celle du
transfert diffusionnel en cohérence avec les résultats expérimentaux déja publiés par le
laboratoire.[?]
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Figure 161 - Courbe cinétique de la réaction de couplage croisé de Suzuki-Miyaura avec
le complexe de Herrmann-Beller a différentes charges catalytiques en palladium.

2. Evaluation des performances catalytiques des suspensions
colloidales de palladium

2.1. Tests catalytiques a haute charge en palladium

Les résultats étant reproductibles avec le complexe moléculaire de référence, il est
possible de travailler avec les nanoparticules précédemment décrites et de comparer
leurs performances avec celle du complexe de référence. Méme si la littérature fournit
une grande quantité de preuves montrant que les nanoparticules de palladium peuvent
étre catalytiquement actives ou au moins génératrices d’espéces actives pour le couplage
de Suzuki-Miyaura a de tres faibles charges métalliques,[5-7] il n'est pas assuré que la
synthese développée ici produise une espéce de palladium qui permette le couplage
croisé.

En effet, les particules sont recouvertes de fragments alkylsilanes qui peuvent inhiber
laréaction dans le cas d’une liaison forte Pd-Si, qui pourrait empécher la coordination des
différents réactifs due a 1'absence de sites de coordination vacants. De plus, selon
I'agencement des ligands autour de la particule, I'activité pourrait étre grandement
impactée par la dynamique diffusionnelle des réactifs dans la couronne entourant le
métal.[8]

Un premier test catalytique a 0,2 mol% en palladium a été réalisé pour avoir un apergu
de l'efficacité des nanoparticules synthétisées dans le toluéne et la cinétique de réaction
a été suivie par chromatographie en phase gazeuse, dans les mémes conditions que
précédemment (Figure 162).
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Figure 162 - Schéma réactionnel de couplage croisé de Suzuki-Miyaura catalysé par des
nanoparticules de palladium.

Il est observé une conversion complete du réactif limitantiodé en moins de 10 minutes
pour donner exclusivement le produit de couplage croisé souhaité (Figure 163) comme le
montre le nombre de pics sur les chromatogrammes obtenus, soit simplement la 4-
iodoacétophénone et le produit de couplage croisé, I'acide phénylboronique étant éliminé
par micro-extraction des aliquotes dans un mélange eau / acétate d’éthyle [2:1].
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Figure 163 - Courbe cinétique de couplage croisé catalysée par des nanoparticules de
palladium dans le toluéne avec une charge catalytique de 0,2 mol% en Pd.

A tout instant, la conversion du réactif est égale au rendement en produit désiré.
Aucun sous-produit n’est observé, signe que le catalyseur ou pré-catalyseur introduit est
sélectif et que la consommation totale du réactif limitant, laissant 0,2 équivalent d’acide
boronique et 0,5 équivalent de base, ne permet pas la formation de biphényle, et ce, méme
apres plusieurs heures de réaction. La productivité est donc de 500, valeur maximale
atteignable a cette charge catalytique en métal. Il n’y a pas de période d’induction visible
et l'activité initiale mesurée est de 11'000 h-'l mais cette valeur est entachée d'une
importante erreur car les temps de réaction sont tres courts et le temps de prélevement
n’est donc pas négligeable.

Néanmoins, la valeur calculée sous-estime grandement l'activité de l'espece
catalytiquement active car, a moins que les nanoparticules ne se dissolvent completement
dans le milieu, une partie du palladium mis en jeu (Pd au cceur des nanoparticules) ne
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participe pas a la réaction catalytique. Le devenir des nanoparticules de palladium sera
discuté en détails plus loin dans ce manuscrit.

Ces résultats montrent que les ligands n-octylsilanes a la surface des particules et
le précurseur n-octyltrihydrogénosilane en exces dans la suspension colloidale n’inhibent
pas la réaction. L'espéce catalytiquement active est aussi tres sélective et aucune réaction
parasite avec les silanes n’est observée comme la silylation d’un cycle aromatique ou
I'hydrosilylation du groupement carbonyle présent sur le composé iodé, qui conduirait,
apres hydrolyse, a une réduction de la cétone en alcool secondaire. La littérature propose
des exemples ou raccourcir la longueur de chalne de l'agent stabilisant permet
d’augmenter les activités catalytiques,[8] mais des tests préalables au laboratoire ont
montré qu’elles ne permettent pas une stabilisation suffisante des suspensions
colloidales.

Les tests catalytiques ont été reproduits sous atmosphere inerte d’argon avec de
I’éthanol distillé et dégazé ainsi que sous air avec de I’éthanol anhydre mais non conservé
sous atmosphere inerte. Les résultats catalytiques sont tres proches, sans effet promoteur
de l'air contrairement a ce que la littérature montre avec des précatalyseurs de Pd(II).[°]
Il est alors possible que le catalyseur n’ait pas besoin d’activation, le palladium de surface
des nanoparticules étant a I'état métallique.

Concernant la synthese des nanoparticules dans le THF, les performances
catalytiques sont tres similaires a celles obtenues lorsque la suspension colloidale est
préparée dans le toluéne, comme l’atteste la Figure 164. En effet, méme si le point mesuré
a 1 minute est légérement différent, I'activité extrapolée est identique, tout comme la
productivité ainsi que la sélectivité. Le solvant ne semble donc pas jouer un role majeur a
cette charge métallique de 0,2 mol% en palladium total.
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Figure 164 - Courbe cinétique de couplage croisé catalysé par des nanoparticules de
palladium dans le THF avec une charge catalytique de 0,2 mol% en Pd
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2.2.Réduction de la charge catalytique

Fort de ces résultats préliminaires, il a été décidé d’explorer plus en détails les
performances des nanoparticules de palladium en diminuant fortement la charge
catalytique en palladium introduite dans le milieu réactionnel. Une charge en palladium a
2:10-3 mol% par rapport au réactif iodé limitant a donc été introduite. Ceci correspond a
130 ppb de palladium dans le milieu réactionnel. Une courbe sigmoidale de conversion de
la 4’-iodoacétophénone en produit de couplage croisé est obtenue avec une période
d’induction d'environ 1 heure, comme le montre la Figure 165.

Il semblerait par conséquent que les nanoparticules doivent subir une
transformation (induction) avant de produire une espece active qui convertit 90% du
réactif limitant (TON = 45’000) des 300 min de réaction (5 h) sans aucune conversion
supplémentaire jusqu’a la fin du test (1journée), en raison de la désactivation du
catalyseur. Aucun sous-produit n’est observé a cette charge catalytique, signe d'une
sélectivité conservée. Il est a noter que I'expérience est menée sur de nombreuses heures
et avec beaucoup de prélevements, la désactivation observée peut donc également étre
due a des facteurs externes a la réaction catalytique, mais d’autres tests réalisés avec un
nombre plus limité de prélevements n’ont pas permis une conversion complete de réactif
limitant.
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Figure 165 - Courbe cinétique de couplage croisé catalysé par des nanoparticules de
palladium avec une charge catalytique de 2:10-3 mol% en Pd.

Un dernier test catalytique avec une charge de 2:10-* mol% en palladium, soit
13 ppb de palladium dans le milieu réactionnel, a été réalisé mais les tests se sont avérés
peu reproductibles avec des conversions variant de 20% a 35% et des TONs oscillant
entre 100'000 et 175'000 apres 6h de réaction. Une activité initiale de 20’000 h-1 a pu étre
mesurée apres la période d’'induction d'une heure. Ces derniers résultats sont encore une
fois a regarder avec précaution puisqu’a de si faibles charges métalliques, toute trace de
métal, malgré un nettoyage systématique a I'eau régale suivi d’'une immersion dans un
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milieu basique, peut étre catalytique, et la présence de n'importe quelle impureté peut
étre une source de désactivation.

2.3.  Devenir des nanoparticules de palladium

Apres catalyse a haute charge catalytique (0,2 mol%), de grosses particules noires
sont observées au fond du tube de Schlenk, signe de la modification radicale du catalyseur
de départ, comme en témoigne la Figure 166. Il est également observé un changement de
couleur de la solution du jaune orangé au gris apres catalyse. Cette étude est basée sur les
nanoparticules de palladium synthétisées dans le toluene, mais le méme comportement
est observé pour celles formées dans le THF.

Figure 166 - Décomposition des nanoparticules de palladium apres catalyse.

Une étude par microscopie électronique en transmission doublée d’'une analyse
dispersive en énergie a par conséquent été menée afin de connaitre la composition de ces
agrégats visibles a I’eeil. Néanmoins, pour des besoins de préparation des échantillons, ces
derniers ont été passés au bain a ultrasons afin d’obtenir une suspension déposable sur
une grille de microscopie. Il est par conséquent impossible d’obtenir par cette méthode
I'arrangement exact micro ou millimétrique de ces objets. Lors de 'étude par STEM-
HAADF, il est observé deux types d’objets différents (Figure 167) : Une grande quantité
de particules de diametre de 1 a 3 nm présentant un faible contraste et des agrégats
micrométriques ayant un tres fort contraste.

Figure 167 - Objets obtenus par STEM-HAADF des agrégats formés au cours de la
catalyse de Suzuki-Miyaura a 0,2 mol% en palladium total.
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Ce contraste peut provenir de I'épaisseur locale de I'analyte et non de la composition
élémentaire de I'agrégat. Un zoom sur ce type d’assemblage montre une inclusion de
petites nanoparticules (possiblement du palladium) dans des « fibres » plus contrastées.
Une analyse dispersive en énergie pour connaitre la composition exacte de ces différents
objets a donc été réalisée. Les résultats sont résumés en Figure 168.
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Figure 168 - Images et analyse atomique d’EDXS de différentes particules observées
apres catalyse de couplage croisé de Suzuki-Miyaura.

Sur les gros assemblages de taille micrométrique, il est observé une inclusion de
palladium dans ce qui semble étre des sels inorganiques. En effet, la présence d’iode
suggere la formation d’iodure de sodium. Ce sel présente une solubilité d’environ 0,43 g/g
d’éthanoll10] soit 0,54 g/mL en considérant une masse volumique p de 0,789 g/mL dans
les conditions normales de température et pression. Il est alors théoriquement possible
de solubiliser 11 g d'iodure de sodium dans un volume de 20 mL d’éthanol qui est la
quantité utilisée lors des réactions catalysées, valeur bien supérieure aux 150 mg
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théoriquement formés par conversion complete des produits de réaction. Une
cristallisation lors du séchage de la grille de microscopie ne peut donc pas étre exclue.
Néanmoins, il est possible que cette valeur soit abaissée par effet d'ion commun (le
sodium) ou par interaction avec d’autres composés.

Si des formes de palladium oxydé sont présentes malgré le milieu alcoolique réducteur
et en présence de base, il est aussi possible de former du diiodopalladium(II), insoluble
dans I’éthanol, mais les pourcentages atomiques ne permettent pas de confirmer cette
hypothese, ni les clichés HRTEM.

Concernant le silicium, il provient des ligands silanes utilisés lors de la synthese des
nanoparticules meétalliques. Une large variété de composés peut étre atteinte par
hydrolyse des organosilanes en milieu basique. La force importante de liaison C-Si de
I'ordre de 450 k]J/mol (mais moins forte cependant que la liaison C-C de l'ordre de
600 kJ/mol) rend cette liaison tres faiblement hydrolysable, donc la formation de silicate
est trés peu probable. De plus, la forte dilution des silanes dans le milieu alcoolique
prévient la formation de silicones ou de silsesquioxanes. Mais la formation de silanetriol
sous forme non-déprotoné peut néanmoins conduire a une déshydratation en disiloxane
par chauffage. En effet, le pKa associé au couple silanol/silanolate est proche de 13 (valeur
Et3sSiOH/Et3SiO-)[11], alors que le milieu a un pH proche de 8. Ces composés sont peu
solubles dans le milieu et précipitent, ce qui peut aussi étre une source de désactivation
par encapsulation ou recouvrement du palladium.

Enfin la quantité de sodium importante suggere la formation de sels, Nal et tres
probablement des boronates et/ou borates de sodium puisque I'électroneutralité doit
étre conservée et que ces derniers sont les sous-produits attendus de la réaction. La
quantification du bore n’est cependant pas possible ici car le détecteur utilisé ne permet
pas de détecter des éléments plus légers que le carbone.l'2] Le signal de I'oxygéne n’est
pas non plus quantitatif étant donné i) le type de détecteur, ii) le solvant utilisé en catalyse
(éthanol), et ii) le mode de préparation de la grille (sous air). De maniere générale, la
quantification des atomes plus légers que le sodium n’a que peu de poids scientifique.[13!

En ce qui concerne les plus petites particules, elles contiennent du sodium, du silicium
et de 'oxygene, sans présence d’'iode ou de palladium cependant. Il est alors possible
d’avoir de la méme maniere des boronates et/ou borates de sodium ainsi que des silanols
et/ou siloxanes qui co-précipitent.

En fin de catalyse, des particules de palladium enchassées dans une grande quantité
de sels et composés inorganiques sont donc visibles par microscopie électronique. Il a été
impossible de redisperser compléetement ce solide en utilisant un bain a ultrasons afin de
reformer une suspension colloidale, ce qui limite la réutilisation de cette derniere.
Néanmoins, un abaissement de la charge catalytique initiale a été possible, pouvant
permettre d’accéder a de plus grandes productivités. En effet, lorsque la charge
catalytique est abaissée, plus aucun dép6t métallique n’est observé et I'activité mesurée
augmente, signe que I'agglomération peut étre une source de désactivation.
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3. Evaluation des performances catalytiques des suspensions
colloidales de palladium-étain

3.1. Tests catalytiques a haute charge métallique

Les nanoparticules Pd2Sn synthétisées dans le THF ont été testées en réaction de
couplage croisé de Suzuki-Miyaura dans les mémes conditions catalytiques que
précédemment (4-iodoacétophénone et acide phénylboronique, méthanolate de sodium,
n-dodécane comme étalon interne de GC, dans éthanol, a 60 °C). Une charge catalytique
de 0,2 mol% en palladium a été mise en jeu. Les résultats sont présentés en Figure 169.
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Figure 169 - Courbe cinétique de couplage croisé catalysé par des nanoparticules de
palladium-étain dans le THF avec une charge catalytique de 0,2 mol% en Pd.

La réaction est complete en moins de 2 minutes et aucun sous-produit n’est formé.
Une productivité de 500 est atteinte comme précédemment avec les catalyseurs a base de
palladium seul, mais l'activité initiale est estimée a 22'000 h-1, valeur peu précise
cependant du fait de la rapidité de la réaction. Par conséquent, méme avec une incertitude
importante, il semble que I'ajout d’étain soit bénéfique aux performances catalytiques
pour le couplage croisé de Suzuki-Miyaura, puisque I'activité est multipliée par deux.

3.2.Devenir du pré-catalyseur bimétallique

Apres catalyse, un faible dépot gris-marron est observé sur le barreau cruciforme
(Figure 170), du méme type que celui observé avec le (pré)-catalyseur a base de palladium
pur. Néanmoins, la quantité est nettement moins importante et la couleur est moins
foncée, signe que le catalyseur semble plus stable.
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Figure 170 - Décomposition des nanoparticules de palladium-étain apres catalyse de
Suzuki-Miyaura.

De la méme maniere que précédemment, une étude par microscopie électronique en
transmission a été réalisée. Deux images représentatives de I’échantillon sont présentées
en Figure 171. Une importante quantité d’objets de faible contraste semble parfois inclure
en leur sein des particules plus contrastées, et certaines d’entre elles sont également
présentes en dehors de ces amas. A priori, il est donc attendu comme précédemment
l'inclusion de nanoparticules de Pd2Sn dans des sels inorganiques.

Figure 171 - Objets obtenus par STEM-HAADF formés au cours de la catalyse de Suzuki-
Miyaura a 0,2 mol% en palladium total avec des particules palladium-étain.

Une analyse EDXS, présentée en Figure 172, montre qu’au-dela de la présence de
sodium, iode et oxygéne, du palladium et de I’étain sont présents. A noter que le silicium
et le soufre proviennent d’'une contamination croisée due a la pince utilisée et non du
colloide lui-méme ou des réactifs.
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Figure 172 - Images et analyse atomique d’EDXS de différentes particules observées
apres catalyse de couplage croisé de Suzuki-Miyaura.

Sur le tableau a droite de la Figure 172, il apparait clairement que le ratio Pd/Sn est
d’environ 15, ce qui ne correspond plus a la composition initiale des nanoparticules Pd2Sn
(rapport Pd/Sn = 2) de la suspension colloidale. Il semble donc que I'alliage subisse une
déplétion en palladium et qu’apres catalyse, le palladium en solution forme des particules
et que l'étain reste en solution sans former de particules métalliques, d’oxydes ou
d’hydroxydes.

Si I'étain semble permettre d’obtenir une plus grande activité a cette charge
métallique de palladium (0,2 mol%), c’est peut-étre par la génération d’especes de
palladium en solution par lixiviation et déplétion des nanoparticules introduites
initialement. Avec ces résultats prometteurs, la charge métallique en Pd a été diminuée
dans les tests suivants afin de voir les limites possibles de ce (pré)-catalyseur.
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3.3.Diminution de la charge catalytique
Comme précédemment, une charge catalytique en palladium total de 2:10-3 mol% a
été choisie. Les courbes cinétiques sont présentées en Figure 173.
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Figure 173 - Courbe cinétique de couplage croisé catalysée par des nanoparticules de
palladium-étain avec une charge catalytique de 2:10-3 mol% en Pd.

Aucune période d’'induction notable n’est observée ici a la différence des
nanoparticules de palladium pur. Avec une conversion complete en 3 heures et quasiment
aucun sous-produit détecté (moins de 0.5 % d’acétophénone est détecté et pas de
biphényle), la productivité atteint une valeur de 50'000 et I'activité initiale est estimée a
47'000 h-1, soit deux fois plus importante que celle mesurée avec une charge catalytique
100 fois plus importante. Il semble donc qu’'une dilution du catalyseur soit bénéfique aux
performances catalytiques, limitant une possible désactivation par processus
plurimoléculaire.

En sachant que la cinétique de réaction est mesurable sur la journée et avec précision,
il a ensuite été tenté de travailler avec moins de 130 ppb de palladium.

3.4. Aux limites des seuils de mesure

Lors de I’étude de la réaction catalysée avec des charges métalliques en palladium plus
faibles, 'obtention de données cinétiques devient plus complexe. En effet, la mesure d’'une
activité initiale nécessite beaucoup de prélévements pour avoir un nombre suffisant de
points expérimentaux, mais il est remarqué une désactivation de 'espece catalytique au
cours du temps. En revanche, I'acces a une productivité maximale peut étre réalisé avec
I'analyse du mélange réactionnel a des temps plus espacés.
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Avec une charge en palladium de 5-10-4 mol%, on observe en Figure 174 qu’apres 6h
de réaction, une conversion maximale de 65 % est atteinte, soit une productivité de
128’000. L’activité initiale mesurée est de de 20'000 h-1. Elle est donc moins importante
que celle obtenue avec une charge en palladium quatre fois plus élevée. La limitation de
la conversion peut cependant étre due a des traces dimpuretés devenant
proportionnellement plus importantes a mesure que la quantité de catalyseur diminue
avec 'augmentation du nombre de prélevements, conduisant a une limitation du TON par
désactivation.
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Figure 174 - Courbe cinétique de couplage croisé catalysée par des nanoparticules de
palladium-étain avec une charge catalytique de 5:10-* mol% en Pd.

Un test identique, pour lequel un seul prélevement a été effectué apres un week-
end de réaction, permet d’obtenir une conversion quasi-quantitative (98%) du réactif
limitant en produit de couplage croisé, menant la productivité a 197'000. Cela confirme
donc I'hypothese de l'influence des prélevements qui conduisent a une désactivation du
catalyseur.

Par ailleurs, il est remarqué qu’apres conversion complete, un nouvel ajout de réactifs
permet une modeste conversion supplémentaire de 14% en une journée, preuve que les
especes en présence ne sont pas totalement désactivées. Des tests catalytiques avec une
charge en palladium de 2:10* mol%, soit environ 13 ppb de palladium, ont donc été
réalisés.

A cette charge catalytique, plusieurs tests sous argon ou sous air mettant en jeu un
grand nombre de prélevements ont permis de déterminer une activité initiale comprise
entre 7'000 h'1 et 8'000 h-1, période durant laquelle une induction semble avoir lieu,
comme cela était déja observé pour le palladium seul. Un test avec moins de points

expérimentaux (Figure 175) permet de donner une valeur moyenne d’activité a 7'700 h-
1, ce qui est dans la gamme des autres expériences. Par la suite, I'activité peut étre bornée
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inférieurementa 11'000 h-1 entre le premier et le deuxiéme jour, ce qui semble confirmer
I'assertion d’'un amorcage de la réaction catalytique. En ce qui concerne la productivité
maximale, en trois jours, il est obtenu une conversion complete, ce qui porte le TON a
500'000, comme illustré en Figure 175.
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Figure 175 - Courbe cinétique de couplage croisé catalysée par des nanoparticules de
palladium-étain avec une charge catalytique de 2:10-* mol% en Pd.

Néanmoins, comme auparavant, certains soucis de reproductibilité sont rencontrés a
cette tres faible charge catalytique, trés probablement a cause d’'un empoisonnement dont
les causes sont toutefois non completement comprises. En effet, si 'eau et I'oxygeéne
contenus dans les solvants non dégazés ne semblent pas empécher la réaction, il est en
revanche possible qu’'un exces ou défaut d'une espece introduite involontairement lors
des prélevements soit responsable de nos problemes de reproductibilité. Il n’a donc pas
été possible de déterminer la productivité maximale de ce (pré)-catalyseur dans les
conditions de travail en réacteur fermé.

Par conséquent, il semble donc qu'il y ait un optimum. A charge en Pd trop élevée, il
peut y avoir des processus intermoléculaires de désactivation, qui est évité par dilution
des especes. A contrario, a une charge tres faible en catalyseur, 'empoisonnement du
catalyseur a rapidement lieu di a des impuretés dans le milieu réactionnel ou bien a
I'interaction du palladium avec les anions iodure libérés. Cette courbe en cloche a de
méme été observée lors de tests catalytiques de couplage croisé de Suzuki-Miyaura
impliquant des nanoparticules de palladium formées in situ par décomposition dans le
milieu réactionnel d'un complexe de Pd(II) portant un ligand chélatant de type oxime,[14]
démontrant par la méme occasion que la présence de phosphines ne permet pas d’éviter
des particules de se former.
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4. Conclusion et perspectives

Ce chapitre dédié a la mesure des performances catalytiques ainsi qu’a I'étude du
devenir des nanoparticules a permis de dégager quelques tendances générales.

Les deux types de nanoparticules (Pd et Pd2Sn) sont actifs en couplage croisé de
Suzuki-Miyaura et présentent une sélectivité totale envers le produit de couplage désiré
sans réactions parasites.

Les particules de palladium sont actives pour ce couplage croisé jusqu’a 130 ppb de
palladium dans le milieu réactionnel, valeur a laquelle est observée une période
d'induction qui peut possiblement signifier que les nanoparticules sont des
précatalyseurs dont I'espéce active est générée in situ.

Concernant les nanoparticules de Pd2Sn, celles-ci sont actives jusqu’a 13 ppb de
palladium total en solution, et jusqu’a 130 ppb il n’est pas remarqué de période
d’induction. Toutefois, le profil cinétique, a une valeur plus faible de 13 ppb de palladium,
permet de faire '’hypothése d’'un mécanisme similaire de génération d’especes durant le
processus catalytique, faisant des nanoparticules de Pd2Sn un pré-catalyseur.

Il est cependant impossible de séparer les particules métalliques du palladium lixivié
dans le milieu réactionnel a cause des faibles tailles des nanoparticules mis en jeu.
Déterminer la quantité d'especes actives et remonter a son activité intrinseque n’est donc
pas possible et les valeurs de TOF données ci-dessus sont simplement une borne
inférieure. Il est donc possible que les particules elles-mémes ainsi que les espéces de type
cluster ou complexe soient actives pour le couplage croisé de Suzuki-Miyaura.

Méme si la littérature présente des analyses de spectrométrie d'absorption des rayons
X operando de nanoparticules de palladium qui montrent que la catalyse peut se faire a la
surface des particules, que ce soit sur les arétes et coins[>16], ou sur les plans de
surface,[17] les résultats présentés dépendent cependant de la méthode de synthese des
nanoparticules et les réactions catalytiques sont toujours effectuées avec des charges en
Pd élevées. A contrario, on trouve également dans la littérature, de nombreux articles
montrant une lixiviation de Pd active des particules métalliques, aussi bien pour la
réaction de Suzuki-Miyaurall8! que celle de Mizoroki-Heck(19] ou de Stille[2%] par exemple.

Sile devenir des nanoparticules a été en partie étudié dans la littérature, aucune étude
par spectroscopie in situ n’a pu étre réalisée a des teneurs tres faibles en métal dans le
milieu. Néanmoins, avec des charges beaucoup plus importantes (~ 11 mol%), la
littérature scientifique démontre que des clusters de Pds3 et Pds4 sont générés et que ces
derniers sont actifs en catalyse.[?1] Les clusters de Pds cycliques[?223] et linéaires[24! ont
montré une activité catalytique certaine, et méme si des analyses in situ permettent de
déterminer la structure d’intermédiaires réactionnels, il est difficile de dire a I'’heure
actuelle si ceux-ci font partie du cycle catalytique ou bien s'ils sont en équilibre avec une
ou plusieurs especes actives.
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Etant donné les performances mesurées, ces deux familles de nanoparticules seront
immobilisées dans le Chapitre IV. Les matériaux résultant de ce procédé seront utilisés
pour la méme réaction de couplage croisé de Suzuki-Miyaura dans le Chapitre V afin de
comprendre la génération des espéces actives.

5. Partie expérimentale

5.1.Chemicals

For the Suzuki-Miyaura coupling reactions, all reagents were used as received and
stored as follow: 4’-iodoacetophenone (Aldrich): stored in a fridge at + 4 °C,
phenylboronic acid (Fluka): stored at room temperature, sodium methoxide (TCI): stored
in a glovebox at room temperature, n-dodecane (Aldrich): stored at room temperature,
ethanol (Carlo Erba): stored at room temperature. A test under argon involved the same
reagents except the ethanol was distilled from magnesium/iodine, degassed by freeze-
pump-thaw cycles, and stored over molecular sieves under argon.

5.2.GC method

For GC analysis, a 8890 GC from Agilent with a HP5 (5% of phenylmethylsiloxane)
column was used (30 m length, 320 um of diameter, 0.25 pm of thickness, and 1.08 min of
deadtime). The injected volume was 1 pL was a split ratio of 1:50, in an injection chamber
at 250 °C and 12.76 psi. The vector gas was at 2.9 mL/min at 12.76 psi, corresponding to
46.2 cm/s. Initial oven temperature 70 °C (hold 1 min) and then two ramps were applied:
first ramp - 10 °C/min, next temperature 120 °C, second ramp - 40 °C/min, next
temperature 300 °C (hold 3 min). The flame ionization detector (FID) was set at 300 °C,
with a Hz flow of 30 mL/min, air flow of 400 mL/min and a makeup flow of N2 of
25 mL/min. Throughout the study, n-dodecane was used as GC internal standard to obtain
the GC yield for the cross-coupling reaction products.

5.3. Characteristic chromatogram and Retention time and response factors of
reagents by GC

The different reagents were analyzed by GC and a calibration curve for each to quantify
all products. The results are presented in the following Table.

Table - Retention time and response factor with respect to n-dodecane of all products.

Response factor /

Molecule Retention time
dodecane
acetophenone 4.42 0.976
n-dodecane 6.12 1

biphenyl 7.56 1.012
4-ijodoacetophenone 7.92 0.579
phenylboronic acid 10.78 0.412
4-acetylbiphenyl 9.25 1.099
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As the reaction of Suzuki-Miyaura cross-coupling was followed by GC, a chromatogram
is given in Figure 176.
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Figure 176 - Representative chromatogram obtained to measure both yield of cross-
coupling product (4-acetylbiphenyl) and conversion of product (4’-iodoacetophenone)
according to an internal standard (n-dodecane).

5.4. Catalytic tests

In an Ar filled glovebox, a 50 mL Schlenk flask equipped with a stirring bar was
charged with sodium methoxide (82 mg, 1.5 mmol, 1.5 eq). Then, under Argon were
introduced 4’-iodoacetophenone (246 mg, 1.0 mmol, 1.0 eq), phenylboronic acid
(146 mg, 1.2 mmol, 1.2 eq), n-dodecane (80 pL, 0.35 mmol, 0.35 eq), and 20 mL of ethanol
before the Pd or Pd2Sn colloidal catalyst. The reaction mixture was stirred for the
indicated time and temperature, before quenching with a mixture of H20/EtOAc [2:1] (ca.
0.2 mL per aliquot). The organic layer on top was collected and purified on a magnesium
sulfate and Celite™ plug before GC analysis.

5.5.NMR of the cross-coupling product

To ensure the product is indeed the targeted cross-coupling molecule, the mixture was
purified on silica, eluting with a mixture octane/EtOAc 80:20 (v/v). The results are
consistent with literature.[>>"]

1H NMR (300 MHz, CDCl3): 6 8.06-8.02 (m, 2H), 7.72-7.67 (m, 2H), 7.66-7.62 (m, 2H),
7.61—7.45 (m, 2H), 7.44-7.40 (m, 1H), 2.64 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCI3): 8§ 197.9, 146.0, 140.1, 136.0, 129.1, 129.0, 128.4, 127.4,
127.3,26.8.
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5.6. Kinetic fitting with a first order reaction rate

The cross-coupling yields were fitted with Origin6.0 by an equation fitting a first order
whichwas y = a(1 — e~?%) (see below). The reaction constant was about 0.11 min-! using
a catalytic loading of 0.1 mol% of total palladium, compared to c.a. 0.16 min-! using a
catalytic loading of 0.15 mol% of total palladium. The activity per palladium atom is
identical, and an apparent first order in catalyst is deduced (see Figure 177 & Figure 178).
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Figure 177 - Kinetic fit of cross-coupling reaction using Herrmann-Beller’s catalyst at
0.1 mol% of Pd.
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Figure 178 - Kinetic fit of cross-coupling reaction using Herrmann-Beller’s catalyst at
0.15 mol% of Pd.
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Chapitre IV - Immobilisation des nanoparticules de palladium
et palladium-étain sur des supports siliciques

1. Etat de I'art des nanoparticules immobilisées

1.1. Variété des types de support

L’immobilisation de nanoparticules sur un support n’est jamais innocente et elle
consiste a introduire des nanoparticules sur le support d’intérét en interactions plus ou
moins fortes avec ce dernier. Ces interactions peuvent étre i) physiques, composées des
forces de Van der Waals (London, Debye et Keesom), de liaisons hydrogene ou halogene,
ou encore liées a l'effet hydrophobe résultant d’'une origine entropique ou ii) chimiques
via des liaisons ioniques ou covalentes. Par ailleurs, la surface de ces supports peut
présenter une importante variété de sites de surface ayant des propriétés acido-basiques,
d’oxydo-réduction, ou encore de nucléophilie/électrophilie, ce qui rend la compréhension
de la nature des especes de surface et des processus catalytiques plus ardue. Cette
immobilisation doit donc se faire pour répondre a une problématique précise. Ici, I'enjeu
est de pouvoir réaliser des tests catalytiques en phase hétérogene afin d’atteindre les buts
suivants :

Le premier est la séparation physique du catalyseur ou précatalyseur (phase solide)
avec le milieu continu (phase liquide) contenant les divers partenaires réactionnels. Par
filtration par exemple, il est alors possible de récupérer le catalyseur solide en
s’affranchissant des produits de la réaction. En effet, il a été déterminé que les
nanoparticules synthétisées au Chapitre II et employées au Chapitre III sont tres actives
en catalyse de couplage croisé de Suzuki-Miyaura malgré des charges catalytiques faibles,
mais leur dispersion dans le milieu réactionnel ne permet pas de les séparer et de les
réutiliser apres réaction. Toutefois, méme avec un catalyseur supporté, il peut y avoir une
lixiviation métallique qui peut polluer les produits de réaction, et ce a des niveaux
variables selon les parametres expérimentaux.

Le second est que ce type de catalyseur peut étre employé dans des réacteurs continus
et l'utilisation de réacteurs continus pour des réactions de couplage croisé est de plus en
plus étudié a I'aide de catalyseurs solides. Il est aussi possible de coupler celles-ci a
d’autres réactions comme par exemple une séquence de lithiation, de borylation et enfin
de réaction de Suzuki-Miyaura afin de former in situ le composé boré qui réagit avec un
halogénure d’aryle en présence d’un précatalyseur soluble.[2]

Dans le cas présent, le développement de catalyseurs permettant de réaliser la
réaction de couplage croisé de Suzuki-Miyaura en continu n’est pas notre objectif premier.
En effet, I'intérét se porte essentiellement sur la compréhension du mécanisme de cette
réaction pour clarifier la part de catalyse homogene due a des especes en solution d'une
catalyse hétérogene ayant lieu sur des particules métalliques supportées. Pour répondre
a cette question, le développement de procédés continus spécifiques est particulierement
intéressant. En effet, grace a une combinaison entre lit fixe et tube vide,[!] il est possible
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d’établir de maniere relativement simple ou se produit la réaction catalytique. Ceci
constitue une alternative aux tests dits de « filtration a chaud » ou « split tests » dont la
dextérité et la célérité de I'expérimentateur peuvent avoir une grande importance sur le
résultat obtenu car une désactivation de I’espece active en catalyse par adsorption sur le
filtre ou par refroidissement local peut fausser les résultats d’une filtration a chaud. Icj, le
montage proposé limite considérablement ce facteur expérimental.

Afin de supporter des nanoparticules, une large gamme de matériaux est offerte a
I'expérimentateur. Des métaux purs sont utilisables, mais toutefois moins utilisés que les
oxydes métalliques dont la silice, 'alumine, le dioxyde de titane, le dioxyde de cérium, ou
les zéolithes par exemple. Ces matériaux de type oxyde ont été intensivement mis a profit
dans le cadre de la chimie organométallique de surface, ou des complexes
organométalliques peuvent étre greffés de maniere covalente avec les sites de surface par
formation de liaisons M-0-M’ le plus souvent, M étant le métal du support et M’ le centre
métallique de I'édifice moléculaire.3] Cela permet d’obtenir des complexes
organométalliques de métaux tardifs de surface, dont l'oxyde fait partie de
I'environnement chimique proche et qui peuvent ensuite étre décomposés en
nanoparticules grace a des traitements sous flux de gaz a différentes températures (vide

infra).

Des membranes fonctionnalisées par des liquides ioniques par exemple peuvent aussi
étre des supports de choix, spécialement pour les réactions en continu.[*]

Une discussion concernant les matériaux permettant le couplage croisé de Suzuki-
Miyaura ayant déja été proposée au Chapitre I, ce chapitre se concentrera sur les enjeux
que nous désirons relever et sur nos choix expérimentaux.

1.2. Du choix de la silice

Le choix d’un support silicique est lié a son caractere relativement inerte lors de la
réaction catalytique. En effet, ce support ne possede pas de propriétés d’oxydo-réduction
comme le dioxyde de cérium ou de titane, ne comporte qu'un seul type de fonctionnalités
de surface potentiellement réactives (silanols) contrairement aux nanotubes de carbone
ou l'alumine et présente une grande robustesse structurale a la différence de 'oxyde de
magnésium par exemple. Par ailleurs, la silice présente I'avantage de pouvoir étre obtenue
amorphe, ce qui facilite la résolution de structures cristallines des nano-objets déposés a
sa surface.

La silice, de formule brute SiO2, est formée de motifs structuraux tétraédriques SiO4
liés les uns aux autres par deux de leurs sommets en mettant les atomes d’oxygene en
commun. Ce matériau présente un polymorphisme tres important avec une quinzaine de
phases cristallines accessibles, stables ou métastables et une grande diversité de formes
amorphes.
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A sa surface se retrouvent des silanols (=Si-OH), sites acides au sens de Brgnsted-
Lowry. Lors de la synthese de ce type de matériau et sans action de I'expérimentateur, il
existe trois types de silanols. Les premiers sont dits isolés car sans silanols comme plus
proches voisins. Les seconds, appelés vicinaux, présentent des silanols voisins portés sur
un atome de silicium adjacent. Enfin, les silanols dits géminaux correspondent a deux
groupements hydroxyles portés par un méme atome de silicium.

Malgré cette apparente complexité du systéme, il est possible de contrdler I'état de
surface de la silice ainsi que la densité surfacique des sites hydroxyles par désorption
d’eau moléculaire physisorbée puis condensation, formant de I’eau et générant des ponts
siloxanes (Si-0-Si), étape communément nommée déshydroxylation. Cette étape est
menée sous vide poussé (10> mbar) au-dessus de 135 °C au-dela de laquelle il n’y a plus
d’eau moléculaire sur le matériau. Par simplicité d’écriture, les matériaux ayant subi un
tel traitement thermique sont notés avec le nom du type de matériau et la température de
déshydroxylation en indice. Dans le cas d'une silice amorphe de type Santa Barbara
Amorphous 15 traitée a 700, elle sera notée SBA-15700. Zhuravlev a proposé un modele
qui permet de connaitre 1'état de surface d’une silice amorphe de maniéere quantitative
selon la température de traitement thermique sous vide dynamique comme présenté en
Figure 179.[5]
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Figure 179 - Modele de Zhuravlev permettant de connaitre I’évolution de I'état de surface
de silice amorphe selon la température de déshydroxylation sous vide dynamique.l®! Le
graphique est reproduit de la publication mentionnée.

Au-dessus de 400 °C, tous les silanols vicinaux subissent une condensation pour
former des ponts siloxanes de surface et il ne reste que des silanols géminaux en petit
nombre et majoritairement des silanols isolés. Le choix d'un travail au-dela de 500 °C sera
donc adopté pour n’avoir en surface que des silanols isolés.

Une autre propriété de la silice amorphe est sa large gamme de surface spécifique
accessible. Elle peut aller de quelques dizaines de m?/g dans le cas de fumée de silice,
jusqu’a environ 1000 m?/g pour des silices les plus poreuses. Certaines silices amorphes
sont non poreuses et la surface mesurée est purement externe. Dans le cas de la silice
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pyrogénée, du tétrachlorure de silicium est pyrolysé sous atmosphére de dioxygéne et
dihydrogene et des billes non poreuses de quelques dizaines de nanometres s’agregent
pour former des structures ressemblant a un chou-fleur. La surface spécifique obtenue
est de I'ordre de quelques centaines de m?/g.

Les silices précipitées ou formées par procédé sol-gel présentent quant a elles une
porosité interne, ce qui explique leur plus grande surface spécifique. Cette porosité peut
étre ordonnée ou non, grace a l'utilisation de tensioactifs qui s’auto-organisent dans le
solvant selon la concentration employée et servent de « patron » (template en anglais)
pour former les pores de la silice. Une microporosité inférieure a 2 nm, une mésoporosité
comprise entre 2 et 50 nm ou une macroporosité au-dela de 50 nm peuvent ainsi étre
obtenues selon les protocoles de synthese et les agents structurants utilisés. Parmi les
exemples les plus connus de silices structurées, on trouve les silices de type MCM-41 ou
SBA-15, dont la structuration poreuse est de type hexagonale 2D et leur surface spécifique
peut atteindre 1000 m?/g.

1.3. Approches diverses d'immobilisation sur un support

Une premiére méthode pour I'immobilisation de nanoparticules sur support consiste
en la synthese de nanoparticules métalliques en solution puis a leur dép6t sur un support
solide. Si la synthese de nanoparticules en solution a été étudiée dans les Chapitres I et 1],
le type de supports siliciques a choisir est également important de par la variété des
propriétés texturales possibles. Dans I'état de l'art, il est trouvé divers couples
nanoparticules / silices obtenus par imprégnation de colloides sur silice.

Un exemple tres proche de ce que I'on désire réaliser dans ce chapitre consiste en la
synthese de nanoparticules de platine en solution a partir de complexes de platine (0) de
formule Pt(dba)2 en présence de n-octylsilanel®] ou 3-chloropropylsilanel’] dans le THF,
conduisant dans les deux cas a des nanoparticules monodisperses centrées a 2 nm. Cela
n’est pas sans rappeler le comportement du complexe de palladium Pd2(dba)s.dba détaillé
au Chapitre II. Une immobilisation ultérieure sur silice a été effectuée sans modification
majeure de la distribution de tailles des nano-objets.

L’état d’oxydation (0) du Pt n’est pas obligatoire et le complexe de formule
(COD)Pt(X)(Y) avec X et Y des groupements méthylénes, amides ou silanolates, en
présence de n-octylsilane dans le THF et sans ajout d’'une atmosphere de dihydrogene a
aussi pu permettre d’accéder a des nanoparticules de tailles similaires, comme le montre
la Figure 180.[8]
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Figure 180 - Représentation schématique de la formation de nanoparticules de platine
puis imprégnation sur un support de silice.

La seconde approche implique une synthese de nanoparticules in situ avec des
précurseurs métalliques greffés a la surface du matériau par voie COMS par exemple.
Cette méthodologie, déja abordée dans les chapitres précédents, est particulierement
mise en jeu dans le cas de complexes organométalliques de métaux de transition tardifs
puisque la liaison M’-0-M est tres labile (M’ provenant du support, soit Si dans le cas d’'une
silice, et M du complexe cible), et ce d’autant plus lorsqu’un traitement réducteur est
appliqué.r

Ainsi, le greffage de complexes de type (COD)Pt(X)(Y) sur silice ou dioxyde de cérium
a conduit a la formation de fragments de surface de type (COD)Pt(X)(OM’=) permettant
d’obtenir des nanoparticules de Pt de 2 a 3 nm apres traitement sous flux ou atmosphere
statique de dihydrogene a 300 mbar dans le cas ou X est un groupement méthyle ou
silanolate (Figure 181). Dans le cas ou X est un ligand chlorure, des nanoparticules de 5 a
40 nm sont obtenues. L’hypothéese proposée est la formation de chlorure d’hydrogene
gazeux qui induit le grossissement des nanoparticules.[10 La nature du précurseur
meétallique influence donc beaucoup la taille des particules ainsi obtenues.

~
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Cl) o-SiMe;
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R = Si(O'Bu); ou Me

Figure 181 - Génération in situ de nanoparticules de platine a partir de complexes greffés
sur une surface de silice.

Des nanoparticules de ruthénium de 2 nm de diametre ont aussi pu étre obtenues par
greffage du complexe Ru(COD)(COT) sur silice puis traitement sous dihydrogéne a
300 °C.[111 Des complexes de rhodium tétragonaux ont pu étre formés par réaction de
silanols de surface avec le complexe Rh(n3-C3Hs)3 et ceux-ci ont pu étre convertis en
nanoparticules de 2 a 4 nm par réduction sous dihydrogéne.[12!

Des particules de tailles semblables de rhodium et d’iridium ont aussi pu étre
préparées par réduction sous flux de dihydrogéne de complexes de formule [(COD)Ir(p-
OR)]2 avec M =1Ir ou Rh et R =Si(0tBu)s ou Me sur silicel3] ou aluminel1*! dont les
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structures sont présentées dans la Figure 182. De maniere intéressante, la modification
du précurseur d’iridium peut permettre d’obtenir des complexes d’hydrure d’iridium
stables en conditions réductrices, seul exemple a notre connaissance de ce cas.[!5]

. .
/ \Rh/ i \'r< >'r<
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! 71 [ Q97

R = Si(O'Bu); ou Me

Figure 182 - Exemple de complexes organométalliques de rhodium et d’iridium greffés
sur des surfaces de silice.

Le greffage d’amidure d’or(I), a savoir {Au[u-N-(SiMe3)z]}al1l sur une surface de silice
déshydroxylée a permis, par une réduction sous pression partielle de dihydrogene,
d’obtenir des nanoparticules homogenement dispersées d’environ 2 nm de diametre.[17]
Le groupe de Don Tilley a aussi étudié la formation de nanoparticules de platine et
palladium  apres  immobilisation de  complexes  organométalliques de
(COD)Pt[0Si(0tBu)s]2 ou MesPt(tmeda)[0Si(0¢Bu)3] pour le palladium!!8] et (4,4'-di-tert-
butyl-2,2’-bipyridyl)Pd[0Si(0¢Bu)3](R) pour le platinelt9l (avec R = Si(0‘Bu)3 ou Me) sur
une surface de silice mésostructurée de type SBA-15. Les structures sont présentées dans
la Figure 183. Ceux-ci peuvent ensuite étre convertis en nanoparticules par
décomposition thermique sous flux de gaz neutre (hélium).
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O‘]SI\ —Si[O\Si. N O"ASI\ O‘Si‘O\Si' AN O"‘SI\ O‘Si\O\Si' AN
[0 07,50 S OVL50 [ 60V 50
! 11 l 114 ! [ 14
R = Si(O'Bu); ou Me R = Si(O'Bu); ou Me

Figure 183 - Exemple de complexes organométalliques d’or et platine greffés sur des
surfaces de silice.

Mais ce ne sont pas les seules voies de synthese permettant I'obtention de
nanoparticules supportées. L'imprégnation de sels meétalliques, chimisorbés ou
physisorbés a la surface d'un matériau, permet dans un premier temps de déposer les
précurseurs puis ceux-ci sont décomposés pour former des nanoparticules lors de
traitements thermiques adaptés. Il est a noter que, dans certains cas, la faible interaction
entre les sels métalliques et le support peut rendre difficile 'obtention de nanoparticules
bien distribuées sur le support et monodisperses en taille.
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A titre d’exemple, des particules d’oxyde de palladium avec une faible dispersion (de
3218 %) ont été obtenues par imprégnation sur les supports silice-alumine de dichlorure
de tétraaminepalladium(II) monohydraté puis oxydation sous atmosphere statique d’air
sec a 500 °C. L'influence de I'acidité des supports silice-alumine (avec des ratios Al/Si
divers) a ensuite été étudiée lors de la réaction de couplage croisé de Suzuki-Miyaura. Il
est observé des activités et productivités importantes lorsque l'acidité du support,
mesurée par chimisorption de I'ammoniac, est proche de 0,02 cm3 NH3/m? avec une
courbe en volcan/cloche pour ces deux grandeurs caractéristiques (Figure 184).[20]
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Figure 184 - Performances catalytiques de nanoparticules d’oxyde de palladium PdO sur
des supports aluminosilicates.

1.4. Objectifs de these

Concernant les méthodes utilisées pour l'immobilisation des nanoparticules,
I'imprégnation de suspensions colloidales sur des supports siliciques a été choisie plutot
que la formation de nanoparticules in situ. Pour ce faire, les suspensions colloidales
synthétisées précédemment seront introduites sur les supports siliciques par
imprégnation par humidité naissance (IWI en anglais) afin de controéler la localisation des
particules dans la porosité interne des matrices de silice.

2. Préparations de mateériaux de silice

2.1. Synthese et caractérisation de SBA-15

Le premier type de silice a étre étudié est un matériau mésoporeux et mésostructuré.
Le matériau choisi est une silice de type SBA-15.12122] Ce type de silice présente des
diametres de pores de 5 a 30 nm selon les conditions de syntheése utilisées avec une
distribution de tailles de pores étroite autour de la valeur ciblée de I'ordre d’1 nm. Cette
silice présente des canaux cylindriques paralleles et agencés en structure de type « nid
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d’abeille » (structuration hexagonale 2D), formant des fibres de quelques centaines de
nanometres a quelques micromeétres de longueur. Ce matériau a été déshydroxylé a
700 °C afin d’avoir une surface présentant un faible nombre de silanols de surface, tres
majoritairement isolés. Cette silice sera donc notée SBA-1570o.

La synthese de ce support implique l'utilisation d’'un copolymere non-ionique a trois
blocs qui présente deux blocs externes hydrophiles de type polyéthyléne glycol et un bloc
interne plus hydrophobe de type polypropylene glycol, noté (EO)20(P0O)70(EO)20. C’est un
poloxamere connu sous le nom de Pluronic P123 commercialisé par BASF de masse
molaire moyenne de 5’800 g/mol. En solution acide, ce copolymere forme des micelles
sphériques dans les conditions de synthese (~ 3 % en masse) puisque sa concentration
dépasse la concentration micellaire critique (de 3-10-* % en masse a 43 °C).[23] L’ajout de
TEOS (ratio molaire TEOS/P123 d’environ 65) dans le milieu va déclencher I'’hydrolyse
du précurseur de silice pour former de 'acide orthosilicique Si(OH)4. Ce dernier va ensuite
se condenser apres ajout de fluorure de sodium NaF apres un chauffage a 48 °C, créant
une solution bleutée se troublant en quelques minutes, trait caractéristique de la
formation d’'un colloide de silice naissante. La structuration finale de la silice se fait selon
un mécanisme d’auto-assemblage coopératif pendant lequel les interactions entre le
tensioactif et le précurseur de silice en cours d’hydrolyse et condensation conduisent a la
formation de micelles cylindriques qui vont ultimement s’agencer en structure
hexagonale.[24251 Un schéma rappelant les différentes étapes de synthese est proposé dans
la Figure 185.
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Figure 185 - Schéma de synthese de SBA-15 avant calcination comportant encore I'agent
structurant dans la porosité de la silice obtenue.

Apres 72h de vieillissement, il est nécessaire de retirer 'agent structurant afin de
libérer la porosité. Cela est effectué par des lavages successifs a 'eau permutée, acétone,
et diéthyléther. Puis le matériau subit une calcination a 500 °C sous flux d’air sec durant
10 h avec une rampe de température de 0,5 °C/min pour ne pas déstructurer le matériau,
en prenant soin d’effectuer un plateau de 2 h a 120 °C au préalable afin de retirer 'eau
moléculaire physisorbée. Ce traitement engendre aussi une déshydroxylation partielle du
matériau.

Une analyse par adsorption-désorption de diazote effectuée a 77 K révele une
isotherme d’adsorption de type IV présentant une boucle d’hystéreése (ou hystérésis) qui
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provient d’'une condensation capillaire non réversible thermodynamiquement parlant, ce
qui conduit a une désorption a plus basse pression que I'adsorption. La localisation de ce
palier de saturation varie en fonction de la taille des pores des matériaux considérés.

Cette isotherme est présentée en Figure 186 et est caractéristique d’'un matériau
meésoporeux avec une distribution étroite de mésopores signée par la boucle d’hystérese
trés abrupte. Cette analyse permet également de déterminer une surface spécifique de
1100 m?/g par I'équation BET, un volume poreux de 1,5 mL/g et un diamétre moyen de
pore de 7 £ 1 nm obtenu par le modele BJH a la désorption[26], ce qui est comparable aux
valeurs de la bibliographie. Une modélisation par méthode NLDFT/GCMC (Non Local
Density Functional Theory et Grand Canonical Monte Carlo) donne des résultats tres
semblables aux données citées.
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Figure 186 - Isotherme d’adsorption-désorption de diazote a 77 K et distribution de
tailles de pores par modele BJH a la désorption de silice de type SBA-15 calcinée a 500 °C.

La derniere étape de traitement est une déshydroxylation effectuée a 700 °C sous vide
dynamique poussé (8:10-°¢ mbar) dans un tube en quartz qui peut résister a de telles
températures sans subir de déformation. Une analyse texturale par adsorption-
désorption de diazote montre une légére diminution de la surface spécifique de 100 m?/g,
ramenant cette valeur 2 1000 m?/g, sans modification substantielle du volume poreux de
1,5mL/g et du diametre de pores de 7 * 1 nm par analyse BJH sur la branche de
désorption de I'isotherme présentée en Figure 187.
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Figure 187 - Isotherme d’adsorption-désorption de diazote a 77 K et distribution de
tailles de pores par modele BJH a la désorption de silice de type SBA-15 déshydroxylée a
700 °C.

La conservation de la texture et de la structuration du matériau est obtenue grace
a une élévation lente de la température lors du traitement thermique de 0,5 °C/min,
prévenant un effondrement partiel de la structure poreuse. Seule la chimie de surface est
donc impactée, en retirant la majorité des silanols de surface par condensation pour
former des ponts siloxanes.

Ce phénomeéne est visible par spectroscopie infrarouge (DRIFTS) dont le spectre
obtenu est présenté en Figure 188. En effet, il n’y pas de bande visible a 1’600 cm™!
caractéristique de 'eau moléculaire physisorbée sur le matériau (bande de vibration de
déformation do-1) et seul un pic fin a 3'750 cm-! est observé, signature spectroscopique
des silanols isolés de surface associée a la vibration d’élongation vo-n.

L’absence de bande large et mal définie entre 3’500 et 3’700 cm! dénote une
absence d’interactions de ces silanols avec d’autres groupements hydroxyles, il n’y a pas
de silanols vicinaux et tres peu de géminaux. En effet, la formation de liaisons hydrogene
affaiblit le vibrateur correspondant a la liaison O-H, ce qui fait diminuer le nombre d’onde
associé a la vibration d’élongation. L’élargissement provient des distances auxquelles
peut se former ce type de liaisons faibles qui peuvent aller de 1,2 A 3 4 A avec une
moyenne de 2,5 A. Sur silice, deux groupements silanols éloignés de plus de 3,3 A ne
peuvent plus former ce type de liaisons.[27]
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Figure 188 - Spectre infrarouge a Transformée de Fourier par réflexion diffuse de la silice
SBA-15 déshydroxylée a 700 °C.

Il a aussi été vérifié par EDXS I'absence d’éléments exogenes a la silice en laissant
un programme de détection attribuer tous les éléments chimiques sauf le carbone et le
cuivre dont est faite la grille de microscopie, comme montré en Figure 189. Aucun sel n’est
observable en dehors du bruit de fond. La structure en nid d’abeille n’est pas visible sur
les clichés réalisés puisque seule une faible fraction de la silice permet son observation
(les bords des fibres) et elle doit étre correctement orientée. Néanmoins, les canaux sont
décelables s’il n'y a pas une épaisseur trop importante de matiere qui perturbe le faisceau.

Pourcentage atomique d’oxygene : 65.9 %
Pourcentage atomique de silicium : 34.0 %
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Figure 189 - Images et analyse atomique d’EDXS de fibres de silice SBA-15700.
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2.2. Préparation d’une silice poreuse non structurée

L’inconvénient majeur de la silice mésostructurée SBA-15 en catalyse est la faible
dimension de ses fibres qui n’est pas adaptée a des réactions en flux. En effet, ce matériau
passe au travers des pores des filtres utilisés (0,22 pm pour les filtres montés sur
seringues et 2 um pour ceux servant a la préparation des lits fixes pour des réactions en
flux). Par conséquent, il a été envisagé de travailler avec des silices mésoporeuses mais
non structurées qui présentent cependant l'avantage d’avoir une granulométrie
controélée. Notre choix s’est porté sur une silice de type SiliCycle et nommée SiliaFlash®
M60 qui comprend des grains de 60 um a 120 pm. Ce matériau a ensuite été calciné a
500 °C puis traité sous vide dynamique. Les isothermes d’adsorption-désorption de
diazote mesurées a 77 K sont présentées en Figure 190.
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Figure 190 - Isotherme d’adsorption-désorption de diazote a 77 K et distribution de
tailles de pores par modele BJH a la désorption de silice poreuse non structurée.

Une surface spécifique avant traitement, déterminée par I'équation BET de 600 m?/g,
diminue a 440 m?/g aprés ce conditionnement de déshydroxylation, soit une diminution
de 25 %. Le volume poreux diminue aussi, passant d’'une valeur de 0,73 mL/ga 0,67 mL/g,
soit une décroissance d’environ 10%. La température n’a donc pas été augmentée au-dela.
En ce qui concerne la taille des pores, il est observé un diametre moyen de 5 nm, comme
avant le traitement thermique, mais la distribution de tailles est beaucoup plus large que
celle observée pour la silice mésostructurée SBA-15.

Cette largeur expérimentale est expliquée grace a 'observation en microscopie
électronique en transmission de la poudre broyée. Deux clichés représentatifs, présentés
en Figure 191, montrent une irrégularité de forme mais aussi, et c’est un probléme
majeur, des grains tres poreux coexistant avec des parties non poreuses (image de droite).
Cette observation amene deux points de discussion importants. Le premier est la possible
faible homogénéité de répartition des nanoparticules lors d'une imprégnation. En effet,
les grains non poreux seront tres probablement faiblement chargés en nanoparticules
meétalliques alors que les grains poreux présenteront a leur surface un grand nombre de
nanoparticules. De plus, pour les grains non-poreux, il est possible qu'une migration et
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agrégation/ agglomération de nanoparticules se produisent conduisant a des amas de
nanoparticules ou a des nanoparticules de plus grande taille alors qu'une grande porosité
permet de plus nombreuses interactions avec le support et donc une meilleure dispersion
de petites nanoparticules.

Figure 191 - Images TEM de la silice poreuse utilisée apres traitement thermique.

Malgré cette observation, la granulométrie contrdlée en fait un bon candidat pour
la mise en place de réactions catalytiques en lit fixe.

2.3. Conditionnement d’une silice non poreuse pyrogénée

Le dernier type de silice étudiée est un matériau non intrinséquement poreux mais qui
peut avoir un volume poreux intergrain. C'est le cas de la silice pyrogénée. La silice utilisée
fournie par Evonik sous le nom d’Aerosil® 200 présente une surface spécifique de
200 m?/g mais celle-ci est trés pulvérulente a cause d’une masse volumique apparente
faible de 50 g/L. Ce type de matériau est usuellement utilisé pour modifier la rhéologie de
liquides en industrie (peinture, silicone, encres, cosmétiques ...).

Afin de pouvoir plus facilement manipuler cette poudre (le port d’'un masque FFP2 est
obligatoire, tout comme avec la SBA-15), elle a subi un compactage et un tamisage. Apres
avoir obtenu un gel par mélange de celle-ci avec de I'eau permutée et un séchage a 80 °C
pendant 3 jours, la galette solide obtenue a été tamisée et la fraction 40-60 mesh a été
conservée, ce qui correspond a des agglomérats de tailles comprises entre 200 a 400 um.
Enfin, une calcination a 500 °C puis traitement sous vide dynamique ont été effectués
comme pour les matériaux précédents afin d’obtenir des propriétés chimiques de surface
équivalentes.

Une analyse texturale par adsorption-désorption de diazote a 77 K est présentée en
Figure 192.

251



1200 7 0’7

1000 - 0,6
~ [——ADS —=—DES]|
22800 - Q_O’S i
aéoo g 04
§ 03 -
=}
§400 . 0,2 -
200 - 0,1 -
0 0 ———¢ T T T T gm—
| | | | 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

0 02 04 06 08 1

pip0 dp/nm

Figure 192 - Isotherme d’adsorption-désorption de diazote a 77 K et distribution de
tailles de pores par modele BJH a la désorption de silice pyrogénée tamisée.

L’isotherme obtenue est de type II, ce qui correspond a une adsorption sur un
solide non-poreux, par formation d'une monocouche puis multicouches a plus haute
pression qui provient d’'une tension capillaire existant entre les billes non-poreuses qui
forment de la porosité dans les trois directions de I'espace.

Concernant la porosité, mesurée a 18 + 1 nm par modele BJH, elle correspond aux
espaces intergrains. La surface spécifique est de 200 m?/g, identique a celle spécifiée par
le fournisseur, signe que les divers traitements n’affectent que tres peu cette surface. Un
volume poreux total de 1,6 mL/g est mesuré a pression atmosphérique. Cette valeur
importante trouve son origine dans les espaces inter-grains issus de 'assemblage des
nanoparticules de silice grace au compactage et au tamisage.

La Figure 193 donne une idée de la structure du matériau qui se compose
d’assemblages micrométriques de nanoparticules de silices. Les pourcentages atomiques
de silicium et d’oxygéne obtenus par EDXS sont proches des valeurs théoriques de SiO2 et
aucune trace de contamination n’est observée.

Pourcentage atomique d’oxygene : 63.6 %
Pourcentage atomique de silicium : 36.3 %
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Figure 193 - Images et analyse atomique d’EDXS de fibres de silice pyrogénée.
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3. Nanoparticules de palladium immobilisées

3.1. Objectifs du travail expérimental

L’objectif de l'immobilisation des nanoparticules sur la silice est d’étudier les
mécanismes qui entrent en jeu lors des processus catalytiques, et surtout, si la réaction se
produit de maniere hétérogene ou bien si une espece active est générée et relarguée en
solution. Pour cela, des tests catalytiques seront menés en réacteur fermé et en réacteur
continu afin d’essayer d’apporter des réponses ou au moins des faisceaux d’indices a cette
question.

A cette fin, divers traitements sont envisagés apres imprégnation des nanoparticules
metalliques sur support, a savoir: (i) une oxydation, (ii) une réduction, et (iii) une
oxydation suivie d’'une réduction. Les différents traitements thermiques sous flux de gaz
réactifs ont divers intéréts. Le premier est la compréhension de I'évolution de la phase
métallique qui peut subir des modifications réversibles ou irréversibles, ce qui peut
entrainer des changements de performances catalytiques. Le second et sans doute le plus
crucial est I’évolution de I'environnement des nanoparticules. Le traitement oxydant peut
en effet former des oxydes de silicium a partir des chaines alkylsilanes a la surface des
particules alors qu'une atmospheére réductrice peut entrainer une hydrogénolyse de
liaisons chimiques Si-C et former des silanes (Si-H). Tout cela peut modifier la nature du
meétal en surface des nanoparticules (Pd oxyde ou réduit), les interactions entre les
nanoparticules et le support mais aussi I'acces au métal des partenaires réactionnels.

3.2. Imprégnation des nanoparticules de Pd sur une silice mésostructurée :
cas de la SBA-15

3.2.1. Imprégnation de nanoparticules métalliques

Les nanoparticules de palladium stabilisées par des fragments n-octylsilane en
suspension colloidale dans le toluene ont été immobilisées sur de la silice mésostructurée
SBA-15700 par imprégnations par humidité naissante successives (10 fois) jusqu’a
atteindre une charge massique en Pd d’environ 0,9 %. Apres chaque IWI, le matériau a été
lentement séché sous vide primaire apres avoir retiré une partie du solvant sous flux
d’argon et libéré la porosité. Une représentation simplifiée du protocole d'imprégnation
est présentée en Figure 194.

..;.’ -~ ",‘ ":; Sx -y
Wiy = TS . aEiE)y
.A" t)fj 1- Vide a RT ') -

10 fois avecun V=V, 2- Haut vide (10” mbar), 135 °C

Figure 194 - Schéma simplifié de la procédure utilisée pour supporter les particules.

253



Apres dix imprégnations, le matériau a été séché a 135 °C pendant une journée afin
de retirer totalement le solvant. Les clichés de STEM-HAADF présentés en Figure 195
montrent une bonne dispersion des nanoparticules sur le matériau sans agrégats ou
agglomérats sur le support. Un diametre moyen des nanoparticules de 1,6 + 0,3 nm est
obtenu, a comparer avec 1,5+ 0,3nm pour la suspension colloidale de départ.
L’'immobilisation sur ce support de silice ne modifie donc pas la taille des particules. Le
méme travail a été effectué avec des particules de 2,1 £ 0,3 nm et aucun changement
significatif de taille n’a été observé.

LBE06
JEOL-STEM-HAADF 200K\

Figure 195 - Images STEM-HAADF de la solution colloidale de palladium apres
imprégnation sur SBA-15700.

Concernant la charge métallique effective, il a été trouvé un pourcentage massique
de 0,79 % vs une valeur attendue de 0,87 %, mais lorsque cette valeur est corrigée par la
quantité de silicium, il est possible de dire que tout le palladium mis en jeu se trouve sur
le support de silice, comme l'atteste la Table 7. Néanmoins, il est possible de relever des
différences de 30 % selon les lots par analyse élémentaire. Cela peut provenir d’'un dépot
sur les parois du tube de Schlenk si la porosité n’est pas totalement libérée entre
différentes imprégnations. L’expérimentateur joue un grand role sur ce parametre mais
un controle de la qualité de I'imprégnation est difficile en cours d’expérience.

Table 7 - Résultats d’analyse élémentaire concernant les nanoparticules de palladium
métalliques immobilisées sur SBA-15700.

Valeur théorique ciblée Valeur expérimentale
Quantité de palladium 0,87 % 0,79 %
Quantité de silicium 46,7 % 39,5%
Rapport atomique Si/Pd 14,2 13,2

Concernantl’étude par spectroscopie infrarouge (DRIFTS), les résultats principaux ont
été abordés au Chapitre II. Pour rappel, une consommation totale du silane ajouté durant
la syntheése du colloide est attestée par 'absence de la bande caractéristique de la liaison
Si-H ; des bandes de vibrations d’élongation de liaisons C-H aliphatiques des ligands
autour des particules sont visibles, et des traces résiduelles de ligand dba non totalement
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hydrogéné sont détectables par la présence de vibrations d’élongation de liaisons C-H et
C=C aromatiques.

D’autres méthodes de caractérisation comme la diffraction des rayons X ou des
méthodes en température programmée (DTP pour désorption, OTP pour oxydation et
RTP pour réduction) ont été mises en jeu, mais aucune donnée robuste n’a pu étre
extraite.

Une analyse thermogravimétrique a été effectuée jusqu’a 700 °C sous air et sous azote.
On observe I'évaporation de I'’eau physisorbée jusqu’a 120 °C (car I'expérience ne peut
étre faite sans passage a I'air ambiant) et une perte de masse jusqu'a 550 °C lors de la
calcination (~ 5 % de perte). Il n’a cependant pas été obtenu de plateau, signe que la
température finale accessible n’est pas suffisante pour I'analyse. La courbe
correspondante est présentée en Figure 196. L’analyse thermogravimétrique sous argon
révele une perte de masse (3,5 %) s’étendant de 150 °C a 700 °C sans atteindre de plateau,
signe probable d’une faible thermolyse sous atmospheére neutre.

VDA278_air, 28.07.2021 16:36:04
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0.8
0.6
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11411 mg
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Figure 196 - Résultat d’analyse thermogravimétrique sous flux d’air sec.

3.2.2. Traitement oxydant des nanoparticules de palladium

Apres imprégnation des nanoparticules de palladium sur SBA-15, un traitement
oxydant sous flux d’air sec a 500 °C durant 16 h a été réalisé afin de retirer les fragments
alkylsilanes présents a la surface des particules. Cette température a été choisie afin que
les particules métalliques ne subissent pas d’enfouissement.[281 Une image représentative
du matériau obtenu est présentée en Figure 197 tout comme un histogramme de
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distribution de tailles des nanoparticules, centré a 1,9 nm avec un écart-type de 0,3 nm. Il
y adonc une trés modeste augmentation de la taille des particules mesurées, sans agrégats
ou agglomérats visibles sur le matériau.

Nombre de nanoparticules
()
[

1 2 3
Diamétre (nm)

Figure 197 - Images STEM-HAADF des particules oxydées de palladium sur SBA-15700 et
histogramme des diametres de particules associés.

Plusieurs images en MET conventionnelle en haute résolution ont été réalisées afin
de déterminer la phase d’oxyde en présence puisqu’'une cristallinité a été observée,
comme le montre la Figure 198.

Figure 198 - Gauche : Cliché d’'une nanoparticule de palladium oxydée en HRTEM-BF.
Droite : Transformée de Fourier du cliché de diffraction montrant différentes taches de
diffraction de la phase cristalline obtenue.

Par comparaison entres les données expérimentales et les divers oxydes de
palladium reportés dans la littérature a savoir Pd20 (fiche JPCDS n°04-001-2425), PdO
(fiche JCPDS n°04-001-2428) et PdO2 (fiche JCPDS n°00-034-1101), il a été déterminé que
les nanoparticules sont du dioxyde de palladium (IV) de formule brute PdO2, comme le
prouve les données regroupées dans le Tableau 8. Mais il a aussi été remarqué qu’'une
réduction de cet oxyde sous faisceau électronique est possible si ’échantillon est exposé
longtemps puisque du palladium hexagonal Pd(0) a été observé.
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Tableau 8 - Comparaison entre les données expérimentales obtenues par calcul a partir
des taches de diffraction et les données tabulées de la fiche JCPDS n°00-034-1101 du PdO2
tétragonal.

Données expérimentales Données tabulées du PdO;
tétragonal

Distance (nm) (hklI) N°1 0,246 (1,0,1) 0,253 (1,0,1)

N°2 0,225 (2,0,0) 0,224 (2,0,0)

N°3 0,255 (1,0,-1) 0,253 (1,0,-1)
Angle (°) N°1 0 0

N°2 55,7 55,7

N°3 107,1 110,6

Ce degré d’oxydation est surprenant puisque PdO2 se décompose en PdO jusqu’a
une température de 200 °C, et cet oxyde de Pd(II) est stable jusqu’a environ 800 °C.[29:30]
Puisque le traitement a été fait a 500 °C sous flux d’air sec, il était attendu du Pd(II) a
ceeur.[311 Il est cependant possible que I'arrét du flux d’air sec et une redescente en
température pendant le transfert sur la rampe a haut vide permette d’accéder a cette
phase d’oxyde.

Concernant I'état de surface du matériau, une étude par spectroscopie infrarouge
a été réalisée (DRIFTS), dont le spectre est présenté en Figure 199. Il est constaté une
absence compléte de bandes de vibration associées a des composés organiques puisqu’il
n’y a plus aucun signal autour de 3'000 cm-! qui pourrait étre attribué a des liaisons C-H.
La calcination sous air sec a donc été complete. Il est possible que le silicium issu des
ligands silanes ait subi une oxydation conduisant a la formation de sous-oxydes de
silicium en périphérie des nanoparticules.
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Figure 199 - Spectre DRIFT de nanoparticules de PdO sur SBA-15700.

3.2.3. Traitement réductif direct des nanoparticules de palladium

Un traitement de réduction sous flux d’hydrogene a ensuite été envisagé a 350 °C
et 450 °C. Ces températures ont été choisies afin de limiter la formation de sous-oxydes
de silicium recouvrant les particules déja reportés dans la littérature.[28] Cela permet aussi
de prévenir la transformation des phases cristallines en composés intermétalliques, 3233
phénomene encore plus marqué dans le cas d’oxydes facilement réductibles comme le
dioxyde de cérium![34! ou I'alumine.

Apres 4 h de réduction a 350 °C sous flux de dihydrogéne avec une montée en
température de 3 °C/min, un matériau marron légerement plus clair qu’avant traitement
est obtenu. Par STEM-HAADF (Figure 200), il est observé des nanoparticules de
1,4 + 0,3 nm, a comparer a 1,6 + 0,3 nm avant réduction. Ce traitement n’affecte donc pas
la distribution de tailles des nanoparticules de palladium ni leur forme.
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Figure 200 - Images STEM-HAADF des particules de palladium sur SBA-15700 réduites a
350 °C et histogramme des diametres de particules associés.
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Une étude en haute résolution a été possible et I'obtention de taches de diffraction
issues de la transformée de Fourier de I'image (Figure 201) permet d’affirmer que nous
sommes toujours en présence de palladium hexagonal par comparaison avec les données
du fichier de diffraction de poudre indexé n° 01-072-0710.

Figure 201 - Gauche : Cliché d'une nanoparticule de palladium réduite en HRTEM-BF.
Droite : Transformée de Fourier du cliché de diffraction montrant différentes taches de
diffraction de la phase cristalline obtenue.

En effet, malgré un léger écart entre les données expérimentales et celles tabulées
de la fiche de cristallographie (Tableau 9), I'attribution a cette phase de palladium est
possible car le palladium cubique a des valeurs de distances interplanaires et surtout
d’angles entre les plans qui sont tres éloignés de ceux relevés sur la nanodiffraction.

Tableau 9 - Comparaison entre les données expérimentales obtenues par calcul a partir
des taches de diffraction et les données tabulées de la fiche JCPDS n°01-072-0710 du
palladium hexagonal.

Données expérimentales Données tabulées du Pd
hexagonal
Distance (nm) (h,k1) N°1 0,237 (1,0,0) 0,241 (1,0,0)
N°2 0,223 (-1,1,1) 0,227 (-1,1,1)
Angle (°) N°1 0 0
N°2 114,2 118,1

Toutefois, si cette méthode d’analyse permet d’obtenir des informations sur le
coeur métallique, 'état de surface n’est cependant pas accessible. C'est pourquoi la
spectroscopie infrarouge a été mise a profit. Un test préliminaire a été réalisé en mettant
a réagir la méme quantité de n-octylsilane sur la SBA-15700 que celle utilisée lors de la
synthese de la suspension colloidale, de la méme maniére qu’au Chapitre II. Des bandes
de vibration d’élongation caractéristiques de la liaison Si-H sont observées, signifiant un
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greffage probablement mono- ou bipodal sur les silanols de surface, associé a un
dégagement de dihydrogéne qui n’a pas été quantifié. Ce matériau a ensuite été traité sous
flux de dihydrogene a la méme température de 350 °C afin de déterminer si une réaction
de thermolyse ou d’hydrogénolyse est possible a cette température. Une analyse semi-
quantitative par DRIFTS présentée en Figure 202 en normalisant les spectres grace au
réseau de silice révele qu’aucune réaction significative ne se produit. Donc, sans métal, les
ligands greffés sur la surface de la silice ne sont pas modifiés par ce traitement réductif.
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Figure 202 - Spectre DRIFT de n-octylsilane sur SBA-15700 (bleu) et matériau réduit a
350 °C (rouge).

Le spectre du colloide imprégné et réduit est présenté en Figure 203. La présence
de liaison C-H et C=C aromatiques ainsi que C-H aliphatiques aux mémes nombres d’onde
que pour le colloide supporté montre qu’'une hydrogénolyse des ligands entourant la
surface des nanoparticules ou une hydrogénation complete des ligands dba n’est pas
possible. Si cela était attendu pour n-octylsilane greffé sur silice, ce résultat qu'’il n’y pas
d’hydrogénolyse catalysée des silanes/dba présentes sur les nanoparticules de palladium.
Cependant, deux bandes de vibrations a 2200 cm! et 2270 cm-! associées a une liaison
Si-H apparaissent apres ce traitement. [l n’est cependant pas possible de déterminer si ces
fonctions chimiques sont présentes sur la surface des particules ou sur la surface du
support silicique.
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Figure 203 - Spectre DRIFT de nanoparticules de Pd réduites a 350 °C sur SBA-15700.

Le méme type de traitement a par ailleurs été effectué a 450 °C afin d’étudier
I'influence de la température de réduction sur les performances catalytiques des
nanoparticules, mais également pour étudier si I’hydrogénolyse ou une thermolyse est
possible a plus haute température. Les nanoparticules passent d’une taille de 2,1 + 0,3 nm
a 2,0 £ 0,4 nm tout en conservant une forme sphérique. Une plus haute température ne
favorise donc pas une coalescence des nanoparticules supportées. Aucune hydrogénolyse
ou thermolyse significative n’est observée a cette température lors d'un cycle de
réduction, mais a partir de 12 h de réduction, I'intensité des bandes de vibration diminue.

3.2.4. Oxydation puis réduction des nanoparticules de palladium
[l a été vu qu'’il est possible de retirer les ligands a la surface des nanoparticules de

palladium par calcination mais que cela modifie la phase métallique en oxyde de
palladium. La littérature scientifique montre que celle-ci peut se produire a partir de
50 °CB33I et jusqu’a 100 °CI3¢] pour les petites particules.

Une réduction a 350 °C sous flux de dihydrogene a donc été effectuée apres une
oxydation sous flux d’air sec a 500 °C pendant 16 h. Par STEM-HAADF, il est observé des
nanoparticules de 1,6 + 0,3 nm, soit exactement la méme taille qu’apres imprégnation sur
le support comme le montre la distribution de tailles présentée en Figure 204. Ce
traitement n’affecte donc pas les nanoparticules de palladium ni en forme, ni en taille.
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Figure 204 - Images STEM-HAADF des particules de palladium sur SBA-15700 oxydées a
500 °C puis réduites a 350 °C et histogramme des diametres de particules associés.

Il a été possible de trouver quelques particules orientées de facon a réaliser des
images de HRTEM-BF. Un cliché représentatif est présenté en Figure 205 ainsi que la
transformée de Fourier de cette derniere qui fait apparaitre trois taches de diffraction
associées a trois familles de plans cristallins.

), L R WY
P e W
LR

R

Wige Wy o » oW
w

*,

@ W

&

4

' Wog & w ©
. Ye e

o e

Sl

& &

 w Wy
--:,4**“ T T R

Y )

. N A T
J]JLI i T

» &

Figure 205 - Gauche : Cliché d’'une nanoparticule de palladium oxydée puis réduite en
HRTEM-BF. Droite : Transformée de Fourier du cliché de diffraction montrant différentes
taches de diffraction de la phase cristalline obtenue.

Par comparaison avec les fichiers de diffraction sur poudre (Tableau 10), il est
possible d’attribuer la phase en présence a du palladium hexagonal, soit la méme phase
que les nanoparticules synthétisées en suspension dans le toluéne ou le THF. L’oxydation
ainsi effectuée est réversible par réduction subséquente.
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Tableau 10 - Comparaison entre les données expérimentales obtenues par calcul a partir
des taches de diffraction et les données tabulées de la fiche JCPDS n°01-072-0710 du
palladium hexagonal.

Données expérimentales Données tabulées du Pd
hexagonal

Distance (nm) (h,k1) N°1 0,200 (1,0,2) 0,197 (1,0,2)

N°2 0,229 (0,1,1) 0,227 (0,1,1)

N°3 0,243 (-1,0,1) 0,241 (-1,0,1)
Angle (°) N°1 0 0

N°2 56,4 54,7

N°3 124,7 125,2

Concernant I'état de surface, la spectroscopie infrarouge a de nouveau été mise a
contribution. Si la calcination a retiré tous les composés organiques de surface, la
réduction a posteriori ne permet pas de régénérer des hydrures de silicium de surface,
puisqu’aucune bande de vibration n’est observable dans la gamme de nombres d’onde de
la liaison Si-H.

La méme procédure d'oxydation a 500 °C puis réduction a 450 °C a été menée et
I'observation de particules de palladium, de diametre 2,1 # 0,3 nm, en comparaison avec
une taille de 2,0 + 0,4 nm avant traitement, montre que la réduction a plus haute
température n’entraine pas d’agglomération des nanoparticules malgré I'absence de
ligands autour des nanoparticules. La spectroscopie infrarouge ne révele pas non plus la
présence d’hydrure de silicium a cette température.

3.2.5. Chimisorption de dihydrogene sur les particules de palladium

La microscopie est un outil puissant pour déterminer la taille des nanoparticules
mais c’est une technique locale. La spectroscopie infrarouge renseigne sur des particules
nues, méme s'il n’est pas exclu qu'une fine couche de dioxyde de palladium se trouve a
leur surface. Il a par conséquent été envisagé de faire une étude de la dispersion
métallique par chimisorption d’hydrogéne. Cependant, cette étude est complexe a cause
des différentes interactions entre le dihydrogene et le palladium. En effet, le palladium
peut étre considéré comme une éponge a hydrogene, et les hydrures de palladium sont
notés PdHy, ou, lorsque x est inférieur a 0,017, une phase a existe.[371 Si x est supérieure a
0,58, la phase B est formée. [38391 Néanmoins, toutes les valeurs de x intermédiaires
peuvent exister.[*0l Ces hydrures ont été trés étudiés et ont des signatures
spectroscopiques spécifiques.[*142] Cependant, une dissociation de dihydrogene se
produit aussi en surface et deux types de d’hydrure se forment, terminaux ou pontants
(Figure 206).1431 Cela a été observé par I'étude de petites nanoparticules par rapport a du
noir de palladium.[#4! C’est par la suite que ’hydrogéne s’insere dans le réseau cristallin
résultant en un gonflement de ce dernier.[43]
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Figure 206 - Représentation schématique de I'hydrogene qui peut étre incorporé dans le
réseau de palladium ou bien étre présent a la surface (gauche). Quantification énergétique
des hydrures de palladium (droite) reproduit a partir de la référence discutée ci-
dessus.[43]

Le point le plus délicat réside dans le paramétrage de I'analyse de chimisorption
ainsi que dans la maniere d’interpréter les résultats. En effet, si une chimisorption est tres
proche d’une analyse de physisorption sur son principe de fonctionnement, la principale
différence réside dans l'interaction entre ’adsorbat et le substrat, qui forment ensemble
des liaisons covalentes fortes et ou la désorption nécessite de hautes températures,
contrairement a une physisorption qui repose sur des liaisons faibles non-covalentes. Par
conséquent, la température, la table de pression utilisée ainsi que le prétraitement du
matériau sont de prime importance.

Par ailleurs, la steechiométrie adsorbat/substrat doit étre connue pour déterminer
le nombre d’atomes de surface par rapport au nombre total d’atomes et trouver cette
valeur n’est pas trivial. Nombre d’articles scientifiques prennent des valeurs différentes,
ce qui ne permet pas de s’inscrire pleinement dans une continuité d’analyse basée sur une
cohérence des résultats.

Toutefois, une publication d’'un groupe de recherche de Poitiers a proposé une
tentative d’unification de chimisorption de dihydrogéne sur le palladium, iridium, et
rhodium sur un modéle de cluster cuboctaédrique.[*6l Ce modéle est adapté a une
structure cristalline cubique a faces centrées mais pas hexagonale compacte, ou un
modele icosaédrique sera plus adapté. Toutefois, un article publié au début des années
1990 permet de corréler les deux modeles et les deux ont le méme nombre d’atomes de
surface et totaux selon le nombre d’atomes sur une aréte.[*7] Cela résulte d’'un type
d’empilement différent du méme nombre d’atomes, résultant en une symétrie In pour
I'icosaedre et On pour le cuboctaédre.

Les dispersions associées a ces modeles ainsi qu’au cuboctaedre tronqué, aussi
nommé grand rhombicuboctaedre, de symétrie O de méme que celles de la sphere
associée de méme masse, de symétrie Kn, sont représentées en Figure 207.
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Figure 207 - Dispersion des nanoparticules de palladium en fonction de la taille et du
modele considéré.

[ci, un test préliminaire avec des nanoparticules de platine a été réalisé car ce type
d’analyse est maitrisé au laboratoire, ce qui va permettre de déterminer si ce modele peut
étre appliqué aux particules Pd synthétisées mais aussi afin de valider le protocole
expérimental, pour la table de pression notamment, et pour vérifier que les détecteurs
sont capables de mesurer des valeurs de sorption justes et fideles. Le méme groupe de
recherche de Poitiers a publié un autre article spécifiquement basé sur la détermination
de taille de nanoparticules de platine a partir de données de sorption de dihydrogene et
de monoxyde de carbone sur un modele de cluster cuboctaédrique, antérieur de deux ans
a celui concernant le palladium.[“8] ’avantage de cette sonde est la possibilité d’atteindre
les atomes métalliques méme s’ils sont recouverts ou partiellement enfouis dans de la
silice. En effet, la microscopie ne permet pas de savoir s’il y a un phénomene
d’enfouissement ou de fortes interactions métal-support (SMSI en anglais pour Strong
Metal Support Interaction), méme si cet enfouissement se produit généralement au-dela
de 700 °C sur silice lors du traitement réductif formant des sous-oxydes de silicium.

Pour ce faire, des nanoparticules de platine ont été synthétisées selon le méme
protocole avec 1,5 équivalents de n-octylsilane par rapport au précurseur de platine qui
est le tris(dibenzylideneacétone)diplatine(0), noté Ptz(dba)s, synthétisé au préalable au
laboratoire, dans le toluéne a température ambiante sous une pression de 4 bars de
dihydrogene. Les nanoparticules de 1,2 # 0,2 nm ont été supportées sur le méme lot de
silice mésoporeuse SBA-15700. Apres oxydation a 500 °C pendant 2 h sous flux d’air sec et
réduction a 450 °C durant 4 h sous flux de dihydrogene, il est déterminé par STEM-HAADF
des nanoparticules homogénement réparties sur le support et présentant une taille
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identique a celle obtenue avant traitement, soit 1,2 + 0,2 nm, comme présenté en Figure
208. La charge métallique est évaluée a 0,77 % massique par analyse élémentaire et la
phase cristalline de platine cubique a été attestée par HRTEM-BF par comparaison avec
le fichier de diffraction des rayons X sur poudre n° 00-004-0802.
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Figure 208 - Images STEM-HAADF des particules oxydées et réduites de platine sur SBA-
15700 et histogramme des diameétres de particules associés.

Le protocole expérimental est basé sur des nanoparticules de rhodium,[*9] et
adapté au platine.[750-52] La sorption de dihydrogéne a été effectuée a 25 °C en utilisant un
bain thermostaté, et la table de pression a été établie de 4 kPa a 25 kPa, en relevant la
pression apres 1 h d’équilibration a I'intérieur de la cellule, apres avoir traité I’échantillon
sous vide dynamique secondaire a 350 °C pendant 3 h. Entre deux isothermes de sorption,
il a été observé un temps de 3 h sous le méme vide a la température de sorption (25 °C).
Les résultats sont présentés en Figure 209.
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Figure 209 - Données de chimisorption de dihydrogene a 25 °C sur des nanoparticules
oxydées et réduites de platine sur SBA-15700. Carrés vides : points expérimentaux de
I'isotherme totale de sorption. Carrés pleins: points expérimentaux de l'isotherme
réversible. Courbes : modélisation du modele de Langmuir.
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Afin de déterminer la taille des nanoparticules de platine, deux approches
différentes ont été confrontées. La premiere, déja en place au laboratoire, implique la
modélisation des points de chimisorption de dihydrogene, par des isothermes de
Langmuir a deux sites différents de sorption, ou la premiére courbe, totale, représente
'addition des contributions des deux sites, alors que la seconde courbe ne représente que
la partie d’hydrogene s’adsorbant de maniere réversible au substrat. Une extrapolation a
pression atmosphérique permet d’accéder a la quantité d’hydrogene impliqué dans le
processus, donc indirectement au dihydrogene correspondant. Puisque dans le cas du
platine, 'hydrogéne reste en surface de la particule, sont alors déterminables la
dispersion métallique, ainsi que les tailles de particules associées en fonction du modele
choisi. Néanmoins, I'inconvénient de cette technique est qu'’il est nécessaire de fixer au
préalable le ratio H/Pts, H étant le nombre d’atomes d’hydrogéne adsorbés et Pts étant le
nombre d’atomes de Pt de surface. Celui-ci peut varier d’'une publication scientifique a
'autre. L’article récent propose une corrélation entre H/Pts, et H/Ptr avec Ptr le nombre
total d’atomes de platine, et il a été déterminé un ratio H/Pts de 1,7.148]

La deuxiéme méthode consiste, connaissant la quantité de métal introduite dans la
cellule d’analyse et ayant accés a la quantité d’hydrogéne chimisorbé, de calculer une
dispersion a partir d'un modele mathématique empirique basé sur les données présentes
dans la littérature scientifique.[*8] Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau
11.

Tableau 11 - Données de chimisorption de dihydrogéne a 25 °C sur des nanoparticules
oxydées et réduites de platine sur SBA-1570o0.

Dispersion Icosaédre / Cuboctaedre  Spheére de masse

métallique cuboctaédre tronqué équivalente
Modele de Langmuir 75 % 1,3 nm 1,4 nm 2,0 nm
Modéle empirique 80 % 1,1 nm 1,3 nm 1,9 nm

Il est trouvé une tres bonne corrélation entre les deux méthodes de travail et ces
données sont en accord avec les tailles de nanoparticules déterminées par STEM-HAADF.
Cela signifie donc que la microscopie permet d’accéder a la taille réelle des particules
métalliques sans omettre de plus gros assemblages ayant échappé a I'analyse. Il est aussi
clair que le choix du modele cuboctaédrique est appuyé par la cristallinité des particules
ainsi que par la taille calculée. Enfin, un travail avec les particules n’ayant pas subi de
traitement d’oxydation et de réduction présente une dispersion plus faible d’un tiers par
rapport a celle présentant une surface nue, ce qui est cohérent avec des résultats
antérieurs du laboratoire.

Pour le palladium, quelques ajustements ont été nécessaires avant de transposer
I'analyse des résultats. Il a été déterminé au préalable, qu’a partir de 90 °C, I'hydrogéne
n’est plus au ceeur des particules,[353¢] et il ne reste plus que deux sites de chimisorption
possibles apres clivage homolytique de la molécule de dihydrogene. Une table de pression
cible de 10 a 160 mbar avec un temps d’équilibration d’'une heure a été réalisée apres un
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traitement thermique identique au platine (350 °C durant 3 h). Une mise sous vide de
I’échantillon a la température de sorption a été effectuée pendant 1 h entre I'isotherme
totale et l'isotherme réversible. Sur I’échantillon analysé, une analyse élémentaire a
permis de déterminer la charge massique de palladium a 0,71 % massique, et la
microscopie donne une taille de 1,9 + 0,3 nm apreés conditionnement de I'échantillon alors
qu’elle était de 2,1 + 0,3 nm avant traitement. Les résultats de sorption ainsi que les

modélisations des isothermes de Langmuir correspondantes sont présentés en Figure
210.
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Figure 210 - Données de chimisorption de dihydrogéne a 90 °C sur des nanoparticules
oxydées et réduites de palladium sur SBA-15700. Carrés vides : points expérimentaux de
I'isotherme totale de sorption. Carrés pleins: points expérimentaux de l'isotherme
réversible. Courbes : modélisation du modele de Langmuir.

Avec ces données en main et le modele mathématique basé sur 'accumulation de
résultats expérimentaux de la littérature scientifique,[#6] il est ainsi possible de faire une
analyse similaire au platine précédemment étudié, résultats groupés en Tableau 12, en
faisant I'hypotheése d’un ratio H/Pds de 1,02 grace a la corrélation proposée dans cet
article.

Tableau 12 - Données de chimisorption de dihydrogene a 25 °C sur des nanoparticules
oxydées et réduites de palladium sur SBA-15700.

Dispersion Icosaédre / Cuboctaedre Spheére de masse

métallique cuboctaedre tronqué équivalente
Modéle de Langmuir 57 % 1,7 nm 1,9 nm 2,6 nm
Modeéle empirique 55 % 1,9 nm 2,1 nm 2,7 nm

De méme que pour le platine, les deux modeles convergent vers des valeurs
proches, et le cuboctaedre ou l'icosaedre modélisent bien les particules de palladium. I
semble néanmoins que 'utilisation de la formule de calcul a partir de la donnée H/Pdr
soit plus précise car moins sensible a de faibles écarts sur la zone de basse pression qui

268



se répercutent de maniere importante a pression atmosphérique. Enfin, une étude de
chimisorption d’oxygéne, sonde moléculaire qui ne s’adsorbe que sur la surface des
nanoparticules de palladium, a été réalisée. Celle-ci a permis de trouver une dispersion
métallique en palladium de 57 %, soit identique a la sorption de dihydrogene. Le jeu de
données ainsi acquis est donc robuste. Par conséquent, ces résultats sont en accord avec
la taille déterminée par microscopie et aucun agrégat n’est présent sur le support
silicique.

3.3. Imprégnation des nanoparticules de Pd sur une silice mésoporeuse de
granulométrie calibrée
Le passage d’une silice mésostructurée mais de granulométrie non contrélée, a une
silice mésoporeuse de granulométrie calibrée trouve son origine dans une problématique
de mise en place de lits fixes pour des tests catalytiques en réacteur ouvert.

Afin d’effectuer I'immobilisation des nanoparticules, 9 IWI successives ont été
effectuées sur ce matériau mésoporeux (SiliCycle), en prenant soin de libérer la porosité
entre chaque cycle d'imprégnation. Afin de travailler avec des parameétres constants et de
pouvoir par conséquent comparer l'effet des supports, une méme densité surfacique de
palladium a été visée. Sur la silice mésoporeuse, cette valeur a été fixée a 0,11 pmol/m?.
Puisque ce matériau présente une surface spécifique de 440 m?/g et connaissant le
volume poreux, la charge métallique massique cible de palladium est alors de 0,47 % avec
ce support.

Apres séchage a 135 °C durant 1 nuit sous vide secondaire dynamique, une analyse
par microscopie a été réalisée. Une image représentative de I'’ensemble de la grille ainsi
qu’'un histogramme des tailles de particules sont présentés en Figure 211.
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Figure 211 - Images STEM-HAADF des particules de palladium sur silicyclesoo et
histogramme des diametres de particules associés.

Il est observé une certaine inhomogénéité de taille des nanoparticules de Pd sur le
support. En effet, par modélisation des résultats grace a deux courbes gaussiennes, 85 %
des particules comptées ont une taille de 2,5+ 0,3 nm, ce qui est trés proche des
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2,1 £ 0,3 nm de la suspension colloidale initiale. Cela implique une dispersion métallique
d’environ 45 % d’aprés un modele icosaédrique. Toutefois, il existe aussi 15 %
d’agglomérats de palladium de 5,2 + 0,8 nm. Méme si ces agglomérats ne présentent pas
de grosses nanoparticules mais un assemblage de petites nanoparticules, la texture du
support semble néanmoins ne pas permettre une aussi bonne répartition des particules
que celle observée sur la SBA-15, certainement a cause de la présence de grains poreux et
non poreux. Un autre lot de solide imprégné a été synthétisé et le méme phénomene a été
observé. Une charge métallique massique de 0,37 % a été obtenue par analyse
élémentaire, soit moins de 30 % de moins qu’attendu, phénomene récurrent sur tous les
lots synthétisés. Une partie du palladium colore la spatule en verre et le tube de Schlenk
d’imprégnation lors des derniéeres IWL.

Concernant I'état de surface des particules, il est déterminé par DRIFTS qu’il y a
toujours des chaines carbonées, ainsi que des ligands dba non completement hydrogénés,
comme 'atteste le spectre en Figure 212. La bande large centrée a 3161 cm-! est attribuée
a des silanols en interaction avec des nanoparticules de palladium ou des composés
organiques et non a une entrée d’air lors des différentes étapes de préparation,
puisqu’une exposition de la cellule de mesure a I'atmosphére ambiante durant moins
d’'une minute fait apparaitre une bande trés large centrée a 3420 cm'! ainsi que de
nombreuses bandes fines autour de 1630 cm'! attribuées a de l'eau moléculaire
physisorbée sur le support.
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Figure 212 - Spectre DRIFT de nanoparticules de palladium sur silicyclesoo.
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Les mémes traitements thermiques d’oxydation et/ou réduction ont été entrepris. Un
résumé des diametres de nanoparticules obtenus est présenté dans le Tableau 13. Il est
remarqué que les différents traitements entralnent une croissance des nanoparticules,
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probablement due a une grande mobilité de ces derniéres sur un support dont la porosité
n’est pas controlée.

Tableau 13 - Distributions des nanoparticules de palladium sur silicyclesoo.

Oxydation et Oxydation et

Oxydationa Réductiona Réduction a , L. , L.
réduction a réduction a

500 °C 350 °C 450 °C
350°C 450 °C
Taille 2,9+1,2nm 2,9+1,0 nm Agrégats 2,9+1,4nm 3,7+1,0 nm
et agrégats et agrégats et agrégats et agrégats

Concernantlaréduction a 450 °C, il n’a pas été possible de mesurer une taille moyenne
des nanoparticules puisque modéliser une population hétérogene par une loi normale n’a
que peu de sens physique. Sur cet échantillon, de petites particules de palladium
meétallique, dont la composition a été confirmée par transformée de Fourier d’'une image
en HRTEM-BF, coexistent avec de larges agglomérats, comme le montrent les images en
Figure 213. Une analyse de sorption de dihydrogene permet d’obtenir des dispersions
métalliques proches de 3 %, ce qui se traduit en un diametre moyen d’environ 40 nm, ce
qui est cohérent avec les clichés de microscopie.

VDA186
JEOL-STEM-HAAD

Figure 213 - Images représentatives des nanoparticules de palladium réduites a 450 °C
sur silicyclesoo.

Ce type de comportement existe dans une moindre mesure sur I’échantillon oxydé et
réduit ensuite a 450 °C sous flux de dihydrogene. Il semble par conséquent qu'une haute
température de réduction soit défavorable au maintien d'une grande dispersion
métallique sur le support de silice. Grace a cette information, les températures de
réduction seront par la suite limitées a 350 °C afin de prévenir la croissance des
nanoparticules immobilisées.

Un autre lot moins concentré en nanoparticules a été synthétisé afin d’obtenir une
charge métallique massique de 0,001 %, valeur confirmée par analyse élémentaire (ICP-
MS). L’objectif d'une telle série d’expériences est de permettre l'utilisation d’une faible
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quantité de palladium lors des tests catalytiques. Cela permettra de réaliser des
expériences sur des temps plus longs pour avoir acces aux premiers instants de la
réaction. Cela permettra également de déterminer les TONs maximaux accessibles. Une
analyse MET (Figure 214) sur I'échantillon oxydé et réduit a 450 °C a permis de
déterminer une taille moyenne de 2,3 + 0,4 nm, valeur tres proche de 2,1 # 0,3 nm de la
suspension colloidale initiale, sans aucune trace d’agglomération, mesure basée sur
120 particules (nombre faible du fait de la tres faible charge métallique). Cela montre que
la diminution de la charge métallique sur le support contrebalance I'effet néfaste que peut
avoir la température de réduction sur la dispersion métallique.
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Figure 214 - Images représentatives des nanoparticules de palladium oxydées a 500 °C
et réduites a 450 °C sur silicyclesoo avec une charge métallique massique de 0,001 %.

3.4. Imprégnation des nanoparticules de Pd sur une silice non poreuse

Le dernier type de support étudié est une silice pyrogénée, déshydroxylée a 500 °C
comme précédemment mentionné. Méme si elle est composée de billes non poreuses, il
existe une porosité intergrain importante de 1,6 mL/g. Souhaitant toujours conserver
constante la densité surfacique sur chaque matériau, soit 0,11 umol/m?, une charge
métallique massique de 0,22 % a donc été ciblée.

L'imprégnation a cette fois-ci été réalisée avec un volume de suspension colloidale
correspondant a deux fois le volume poreux mesuré par adsorption-désorption de
diazote. Apres une nuit de séchage a 135 °C qui a suivi un retrait lent du solvant sous flux
d’argon durant plusieurs heures, le matériau a été caractérisé par microscopie
électronique (Figure 215), permettant de déterminer un diametre de 1,6 + 0,3 nm, ce qui
n'est pas significativement différent de celui mesuré pour les particules de Pd en
suspension colloidale (1,8 + 0,2 nm). Sur ce support, la méthode d'imprégnation n’a donc
pas d’effet sur la taille et la distribution des particules métalliques, il sera donc possible
par la suite de discriminer I'effet du support sur les performances catalytiques.
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Figure 215 - Images représentatives des nanoparticules de palladium sur Degussasoo.

Les mémes traitements thermiques sous atmosphere oxydante a 500 °C et/ou
réductrice a 350 °C ont été réalisés. Les résultats sont présentés dans le Tableau 14. De la
méme maniere que sur la silice mésostructurée, les étapes d’oxydation et réduction n’ont
pas d’effet significatif sur la taille des nanoparticules. Connaissant alors 'environnement
de nanoparticules de Pd ainsi que la phase en présence, il sera donc possible de comparer
les résultats des tests catalytiques obtenus sur les différents matériaux.

Tableau 14 - Distributions des nanoparticules de palladium sur Degussasoo.

Oxydation a 500 °C Réduction a 350 °C Oxydation a 500 °C /
réduction a 350 °C
Taille 1,4+ 0,3 nm 1,6 + 0,3 nm 1,6 + 0,4 nm

Pour conclure, 3 familles de matériaux différents ont été préparées grace a
I'immobilisation de nanoparticules de palladium sur 3 silices différentes, dont une
présentant des agglomérats de palladium dont la taille et le nombre varient avec la
température de réduction.

4. Immobilisation de nanoparticules de palladium-étain

4.1. Obijectifs

Le but de I'immobilisation des nanoparticules répond a plusieurs objectifs. Le premier
répond toujours a la problématique de mise en forme d’especes catalytiques pour la
création d’un lit fixe pour une réaction en continu. Le second correspond a la tentative
d’'une meilleure compréhension des processus catalytiques car il a été vu dans le Chapitre
I1I, qu’apres réaction, les proportions de palladium et d’étain dans les résidus solides ne
correspondent pas aux proportions introduites au départ. Il est donc nécessaire d’étudier
plus en détail ce phénomene. Enfin, en travaillant avec les mémes supports de silice, il sera
possible de comparer les performances des deux phases métalliques Pd et Pd2Sn pour la
réaction de couplage croisé de Suzuki-Miyaura.
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4.2. Imprégnation des nanoparticules de Pd;Sn sur une silice mésoporeuse de
granulométrie calibrée

4.2.1. Imprégnation de nanoparticules Pd2Sn
Les colloides de Pd2Sn utilisés pour les tests catalytiques au Chapitre III sont trop

faiblement concentrés pour pouvoir réaliser un nombre raisonnable d’IWI. En effet, il
faudrait environ 90 imprégnations successives avec un colloide a une concentration de
1 umol/mL en palladium total, ce qui n’est pas réalisable. Il a été cependant vu au Chapitre
II que les colloides tres concentrés de palladium-étain sont tres peu stables. Afin de
trouver un optimum acceptable, un colloide Pd2Sn a une concentration de 23 pmol/mL a
donc été synthétisé, caractérisé par microscopie et employé pour I'immobilisation des
nanoparticules sur de la silice, grace a trois IWI successives. La densité surfacique de
palladium est conservée a 0,11 pmol/m?, correspondant ici a 0,47 % en charge massique
de Pd sur le matériau SiliCycle.

Apres séchage a 135 °C durant une nuit sous vide secondaire dynamique qui a suivi le
retrait du solvant sous flux d’argon entre chaque imprégnation, le matériau a tout d’abord
été caractérisé par microscopie électronique en transmission, dont un cliché représentatif
est présenté en Figure 216 tout comme I'histogramme correspondant a la distribution de
tailles des nanoparticules de palladium et la loi normale associée.
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Figure 216 - Image représentative des nanoparticules non-traitées de Pd2Sn sur
Silicyclesoo et histogramme des tailles de nanoparticules.

La taille des particules dans le colloide initial est de 1,7 £ 0,3 nm, alors que celles
déposées sur le matériau présentent un diametre de 1,6 + 0,4 nm, valeurs trés proches.
L’'immobilisation n’a donc pas d’effet sur la morphologie des particules. Il est observé une
poignée de petits agrégats de deux a trois particules sur les trois cents mesurées. Une
diminution du nombre d’'imprégnations semble par conséquent prévenir une possible
diminution de la dispersion.

Concernant I'analyse élémentaire, des charges massiques de 0,46 % palladium et de
1,06 % en étain étaient attendues. L’expérience montre qu’il n’a été possible de supporter
que 0,25 % de palladium et 0,77 % d’étain, ce qui est en dec¢a des valeurs attendues. Si a
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priori il est surprenant que la quantité d’étain soit aussi haute (ratio Sn/Pd de 2 attendu
contre 3 expérimentalement), il est nécessaire de se rappeler qu'un exces d’étain est
utilisé durant la synthese du colloide et que par conséquent, il reste des composés
stanniques en solution n'étant pas en interaction avec les particules. La différence entre
les valeurs ciblées et obtenues est toujours du méme ordre de grandeur et cela peut
correspondre a un dép6t du colloide sur les parois du tube de Schlenk lors du processus
s'imprégnation. Toutefois, connaitre ces valeurs est indispensable pour mesurer avec
précision les performances catalytiques qui seront discutées au Chapitre suivant.

La spectroscopie infrarouge renseigne quant a elle sur I'état de surface du matériau,
comme discuté au Chapitre II. Le spectre obtenu est présenté en Figure 217 et montre la
présence de groupements alkyles issus de I'hydrure de tributylétain et du dba
partiellement hydrogéné. Il n’y a en revanche pas d’hydrure d’étain (absence de bande a
1800 cm1).

;Collo‘l'de Pd2Sn
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Figure 217 - Spectre DRIFT de nanoparticules de Pd2Sn (rouge) et BusSnH (bleu) sur
Silicyclesoo.

4.2.2. Traitement oxydatif des nanoparticules de Pd2Sn
Une oxydation sous flux d’air sec a 500 °C a ensuite été réalisée, en suivant les mémes
rampes de température qu’auparavant, puis le matériau a subi la méme batterie de
caractérisations. La spectroscopie infrarouge permet d’attester d’une calcination
complete des parties organiques, comme cela était déja le cas pour les particules de
palladium seul.

La microscopie électronique apporte un peu plus d’information sur ce qui se trouve a
la surface du support. Tout d’abord, des particules sphériques de 1,8 + 0,3 nm sont
observées, taille trés proche de celle du colloide initial (a 1,7 £ 0,3 nm), comme le montre
la Figure 218.
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Figure 218 - Image représentative des nanoparticules de palladium-étain oxydées sur
Silicyclesoo et histogramme des tailles de nanoparticules.

Cependant, des spectres EDXS enregistrés sur différentes particules montrent une
grande inhomogénéité de composition. En effet, si certaines ont un ratio Pd/Sn de 2/1
comme dans le colloide initial, d’autres ont un rapport Pd/Sn de 20/80. L’oxydation
provoque donc une ségrégation de phase partielle qui rend I’échantillon hétérogene. Il n’a
cependant pas été possible de trouver par HRETM-BF la phase cristalline des petites
nanoparticules. Il a été montré qu'un chauffage d’'un alliage Pt-Sn cause aussi une
ségrégation de phase a partir de 150 °C,[53] il est donc possible qu'un alliage Pd-Sn subisse
le méme sort. A coté de cela, il est trouvé sur la surface de la silice de larges zones
cristallines, ce qui n’a jamais été vu avec le palladium seul. Une hypothése est donc que
I’étain, en exces, s’oxyde.

La haute résolution a permis d’identifier les produits observés, comme l'illustre
I’étude résumeée dans le Tableau 15. Il s’agit du monoxyde d’étain orthorhombique et du
dioxyde d’étain tétragonal. Cela est attesté par transformée de Fourier d’'images HRTEM-
BF et comparaison avec les fichiers de diffraction de poudre correspondants (n° 00-041-
1445 pour SnO2 et n° 00-013-0111 pour le Sn0O) avec des distances et angles entre les
familles de plans réticulaires expérimentaux. Il est a noter que le monoxyde d’étain
orthorhombique n’est pas la phase la plus stable de cet oxyde, a savoir I'oxyde d’étain
tétragonal.

L’oxydation a donc un effet dramatique sur la phase des particules et sur la surface de
la silice qui présente maintenant des oxydes d’étain. Il sera donc nécessaire d’étudier si
une réduction subséquente permet de retrouver la phase d’origine, rendant donc la phase
d’oxydation réversible. Toutefois, cette hypothése est peu plausible car une ségrégation
de phase implique une séparation physique des métaux sur le support et un retour a la
phase initiale signifierait une migration micro-réversible. Aussi, les oxydes d’étain sont
tres stables et difficiles a réduire.l54-561 Par exemple, le dioxyde d’étain est réductible sous
atmosphere de dihydrogene a partir de 600 °C.[54]
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Tableau 15 - Comparaison entre les données expérimentales obtenues par calcul a partir
des taches de diffraction du SnO (gauche) et SnO:2 (droite) avec les données tabulées des
fiches JCPDS n°® 00-013-0111 et n® 00-041-1445 respectivement.

Plan hklI  Distance Distance Angle  Angle Plan hkl Distance  Distance Angle  Angle

(exp) (gcpebs (exp) (théo) (exp) (JcpebDS (exp) (théo)
Sn0) Sn02)
(1,1,1) 0,352 nm 0,358 nm 0° 0° (2,0,0) 0,222nm 0,236 nm 0° 0°
(1-1,2) 0,312 nm 0,312 nm 73.4° 73.6° (1,1,0) 0,317 nm 0,334 nm 43.8° 45°
(0-2,1) 0,290 nm 0,279 nm 1189° 121.7° (1,-1,0) 0,333nm 0,334 nm 135.3° 135.0°

4.2.3. Traitement réductif direct des nanoparticules de Pd2Sn

Apres réduction a 350 °C sous flux de dihydrogéne pendant 4 h, le matériau obtenu a
été caractérisé selon les méthodes classiques présentées jusqu'ici. Les nanoparticules
obtenues sont présentées en Figure 219. L’histogramme associé ne concerne que les
petites particules isolées, présentant un diametre de 1,7 + 0,2 nm, ce qui est identique a
1,7 £ 0,3 nm du colloide initial. Toutefois, comme pour le palladium seul, la réduction
forme des agrégats d'une dizaine de nanometres. Leur nombre est tres faible en
comparaison au nombre de petites nanoparticules isolées observées mais cela démontre
néanmoins une certaine mobilité des nanoparticules sur ce type de support.

40

w
(=]
1

\§

Nombre de nanoparticules
=) S
1 1

N
o

}K‘ TM
0 1 = \ x I\ 1 T

T T L
06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Diameétre (nm)

)

Figure 219 - Image représentative des nanoparticules de palladium-étain réduites sur
Silicyclesoo et histogramme des tailles de nanoparticules.

La phase en présence semble toujours étre du Pd2Sn orthorhombique par analyse
d’'une image HRTEM-BR d’une petite nanoparticule isolée, comme présenté en Figure 220.
Cela est confirmé par EDXS sur de nombreuses particules similaires.
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Données expérimentales Données tabulées du Pd.Sn

orthorhombique

Distance (nm) (h,k1) N°1 0,225 (0,1,3) 0,229 (0,1,3)

N°2 0,158 (2,2,2) 0,158 (2,2,2)

N°3 0,224 (2,1,-1) 0,227 (2,1,-1)

N°4 0,165 (2,0,-4) 0,165 (2,0,-4)
Angle (°) N°1 0 0

N°2 44,2 44,0

N°3 88,8 87,5

N°4 133,5 133,5

Figure 220 - Gauche: Cliché d’'une nanoparticule de palladium-étain puis réduite en
HRTEM-BF. Droite : Transformée de Fourier du cliché de diffraction montrant différentes
taches de diffraction de la phase cristalline obtenue. Bas : Comparaison entre les données
expérimentales obtenues par calcul a partir des taches de diffraction et les données
tabulées de la fiche JCPDS n°04-004-2280 du Pd2Sn orthorhombique.

Toutefois, les gros agglomérats d’'une dizaine de nanometres semblent subir une
ségrégation de phase puisque les spectres EDXS enregistrés donnent un ratio Pd/Sn de
1/1.

La spectroscopie infrarouge montre que ’hydrogénolyse ou thermolyse des ligands
n’est pas possible. Cela avait été établi sur les ligands silanes, et bien que la liaison Sn-C
soit moins stable que I'analogue Si-C, il n’est pas possible a cette température de procéder
a son clivage. Toutefois, le massif correspondant aux vibrations vcu aliphatiques est
modifié par rapport a celui obtenu avant réduction, ce qui suggere une modification de
I'environnement proche des ligands stanniques, ce qui pourrait étre le signe d’une
migration de I'agent stabilisant initialement présent sur la particule métallique vers le
support de silice. Aussi, au contraire des silanes sur les particules de palladium pur, il n’est
pas observé de régénération d’hydrure d’étain (absence de bande caractéristique vsn-n
centrée a 1’800 cm1). Un spectre infrarouge est présenté en Figure 221.
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Figure 221 - Spectre DRIFTS de nanoparticules de Pd2Sn réduites a 350 °C sur Silicyclesoo
(rouge) par comparaison au support seul (bleu).

4.2.4. Oxydation puis réduction des nanoparticules de Pd2Sn

Le matériau ayant subi une oxydation a 500 °C sous flux d’air sec a ensuite été réduit
a 350 °C sous flux d’hydrogéne durant 4 h. Les petites nanoparticules isolées, analysées
par STEM-HAADF, ont une taille de 2,2 + 0,6 nm. Certaines particules croissent durant ce
traitement comme le prouve la queue large de la distribution qui entraine une
augmentation de la taille moyenne et une largeur plus importante de la courbe gaussienne
associée (cf. image et histogramme en Figure 222). Cependant les gros agglomérats de
10 nm a 20 nm présents lors de I'oxydation restent toujours visibles apres ce traitement
réductif, il semblerait méme qu'’ils subissent une légere croissance.
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Figure 222 - Image représentative des nanoparticules de palladium-étain oxydées et
réduites a 350 °C sur Silicyclesoo et histogramme des tailles de nanoparticules.
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Une analyse EDXS montre que la composition élémentaire des particules isolées ne
correspond plus exclusivement a un ratio Pd/Sn de 2/1 mais que celui-ci varie de 1/2 a
2/1, signe clair d’'une ségrégation de phase non controlée sur le support. Les
nanoparticules mesurées sont donc formées de diverses phases PdxSny, sans toutefois de
particules purement composées de palladium. Le phénoméne de migration du palladium
observé en 3.2.5 peut donc étre a I'origine de la ségrégation observée. Puisqu’une seule
phase n’est plus obtenue et que les particules ont une dispersion tres large, une
chimisorption visant a déterminer le nombre d’atomes de palladium présent a la surface
des particules n’a pas été effectuée.

Cependant, la HRTEM-BF permet de déterminer qu'un grand nombre de particules
sont cristallines et il a été possible de retrouver une phase Pd2Sn orthorhombique sur le
support, identique a celle observée dans la suspension colloidale initiale, comme I’atteste
la Figure 223. L’oxydation est donc réversible thermodynamiquement, mais il n’est pas
possible de quantifier la proportion de nanoparticules de Pd2Sn par rapport aux autres
alliages.

Données expérimentales Données tabulées du Pd.Sn
orthorhombique

Distance (nm) (h,k1) N°1 0,221 (2,1,-1) 0,227 (2,1,-1)

N°2 0,280 (2,0,0) 0,283 (2,0,0)

N°3 0,233 (2,-1,1) 0,227 (2,-1,1)

N°4 0,375 (0,1,-1) 0,380 (0,1,-1)
Angle (°) N°1 0 0

N°2 36,5 36,6

N°3 73,4 73,2

N°4 128,1 126,6

Figure 223 - Gauche : Cliché d’'une nanoparticule de palladium-étain puis oxydée puis
réduite en HRTEM-BF. Droite : Transformée de Fourier du cliché de diffraction montrant
différentes taches de diffraction de la phase cristalline obtenue. Bas : Comparaison entre
les données expérimentales obtenues par calcul a partir des taches de diffraction et les
données tabulées de la fiche JCPDS n°04-004-2280 du Pd2Sn orthorhombique.
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Concernant les zones larges d’oxydes d’étain formées apres oxydation, elles ont été de
nouveau observées. Une étude de la cristallinité (Tableau 16) permet de déterminer des
phases Sn304 monoclinique et SnO2 orthorhombique sur le support. La phase Sn304 est
composée de deux atomes d’étain(Il) pour un atome d’étain(IV) par rapport au dioxyde
d’étain, composé uniquement d’étain(1V).[57]

Tableau 16 - Comparaison entre les données expérimentales obtenues par calcul a partir
des taches de diffraction du Sn304 (gauche) et SnO2 (droite) avec les données tabulées des
fiches JCPDS n°® 04-017-7885 et n° 00-029-1484 respectivement.

Plan Distance Distance Angle  Angle Plan Distance Distance Angle Angle

hkl (exp) (cpebs (exp) (théo) hkl (exp) (JCPDS (exp) (théo)
Snz04) Sn03z)

(1,21) 0,226 nm 0,225 nm 0° 0° 0,2,1) 0,251 nm 0,251 nm 0° 0°

(-1,2,1) 0,231 nm 0,231 nm 34,6 ° 333° (0,1,2) 0,241 nm 0,237 nm 35.4° 36,3°

Deux choses sont remarquables sur les phases d’oxydes. Concernant le SnOz2, la phase
orthorhombique n’est pas stable et peut se décomposer en phase tétragonale,[>>58] le flux
d’hydrogéne a haute température agit donc sur cette phase pourtant trés stable a cette
températurel>¢] et dont I'enthalpie libre de réduction ne devient négative qu’'a partir
d’environ 600 °C, rendant donc la réaction thermodynamiquement favorable.[>4] En ce qui
concerne le Sn30s, il a été rapporté que le monoxyde d’étain SnO peut se dismuter en
Sn30a4s)et Snyy sous l'effet de la chaleur. Aucune température n’est mentionnée mais le
point de fusion de I'étain étant de 232 °C, la réaction se produit a cette derniére. Une autre
étude s’attachant a décrire la dismutation du monoxyde d’étain a 450 °C a montré la
présence d’'un intermédiaire réactionnel comme étant du Sn304.[5% Mais d’autres phases
d’oxydes sont accessibles comme le Sn20s3 lors de cette dismutation.[60]

La spectroscopie infrarouge confirme les faits expérimentaux trouvés par les autres
techniques d’analyse puisqu’il n’est pas trouvé de bandes de vibrations entre 3600 et
1500 cm1.

4.3. Imprégnation des nanoparticules de Pd2Sn sur une silice
mésostructurée : la SBA-15
L’'imprégnation du colloide sur la silice de granulométrie calibrée a été effectuée le
méme jour que celle réalisée sur silice mésostructurée de type SBA-15700 en suivant
rigoureusement le méme protocole expérimental. Il est obtenu, apres séchage dans les
mémes conditions, des nanoparticules de Pd2Sn homogénement distribuées sur le
support SBA-15. La taille des particules est de 1,7 + 0,3 nm, soit identique au 1,6 + 0,3 nm
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du colloide initial (1,65 nm de moyenne vs 1,62 nm pour la suspension colloidale). Cette
bonne dispersion est visible en Figure 224. Des charges métalliques massiques de 0,62 %
en palladium et 1,13 % en étain ont été obtenues, soit environ 75 % de rendement
d’'immobilisation par rapport a la quantité visée, ce qui est cohérent avec les autres
immobilisations réalisées.
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Figure 224 - Images STEM-HAADF des particules de palladium-étain sur SBA-15700 et
histogramme des diametres de particules associés.

Le support a donc un réel impact sur 'homogénéité de surface a densité surfacique
constante, puisqu’ici aucun agrégat n’est observé malgré I'observation d’'un nombre
important de grains par microscopie électronique. Les mémes traitements thermiques
d’oxydation et/ou réduction ont été entrepris et les tailles moyennes ont été résumées
dans le Tableau 17. Les tailles de particules restent constantes peu importe le traitement
subi. Néanmoins, les proportions de Pd/Sn sur un grand nombre de particules est de 2/1
et seul un petit échantillon présente un ratio de 1/1, ce qui est plus restreint en matiere
de composition que sur le matériau non mésoporeux, et ce quel que soit le traitement
thermique effectué.

Tableau 17 - Distributions des nanoparticules de palladium sur de la SBA-1570o.

Oxydation a 500 °C Réductiona 350 °C Oxydation et réduction a 350 °C
Taille 1,8 £ 0,3 nm 1,4 + 0,3 nm 1,5+ 0,3 nm

Il n'a pas été vu de larges zones cristallines sur le support apres oxydation et
réduction. Deux hypotheses sont alors envisageables. La premiere est que la présence de
silanols libres et relativement espacés limite la formation d’oxydes d’étain, puisque la
densité surfacique est plus faible dans le cas d'une silice déshydroxylée a 700 °C par
rapport a 500 °C. La deuxiéme est que ces oxydes existent en quantité limitée mais que
'analyse effectuée n’a pas permis de révéler leur présence.

Par chimisorption de dihydrogene, il serait attendu une diminution de ’adsorption
d’un tiers par rapport a une particule de palladium pur, par analogie avec des particules
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de Pt3Sn, mais I'obtention de plusieurs compositions d’alliages rend la détermination de
la dispersion métallique impossible.

4.4. Imprégnation des nanoparticules de Pd2Sn sur une silice non poreuse

A Timage de l'étude sur différents supports de silice, a été entreprise une
immobilisation du colloide bimétallique sur la méme silice non poreuse notée Degussasoo,
compactée et tamisée comme précédemment. La densité surfacique étant souhaitée a
0,11 pmol/m?, la charge métallique massique en palladium devrait étre de 0,22 %. Apreés
retrait du solvant durant une nuit a 135°C sous vide dynamique secondaire, les
nanoparticules ont été caractérisées par STEM-HAADF, comme le montre la Figure 225,
et les nanoparticules mesurées ont une taille de 1,6 + 0,4 nm, identique a celle du colloide
initial. Par quantification EDXS, la charge métallique massique en palladium est retrouvée
par analyse de plusieurs grains sur des zones typiques de 4 pm x 4 pm. Le faible nombre
de particules sur le matériau est cohérent avec la charge métallique cible en Pd, qui a été
mesurée a 0,16 % par analyse élémentaire.
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Figure 225 Image représentative des nanoparticules non-traitées de palladium-étain sur
Degussasoo et histogramme des tailles de nanoparticules.

La préparation des différents matériaux traités sous flux d’air sec et/ou d’hydrogene
a partir du matériau parent permet de montrer que, dans ce cas aussi, a lI'instar de la silice
meésostructurée, les particules ne s’agregent etne s’agglomerent pas, et les tailles
mesurées présentées en Tableau 18 sont tres similaires a celles du matériau non traité.

Tableau 18 - Distributions des nanoparticules de palladium sur de la Degussasoo.

Oxydationa 500 °C Réductiona 350 °C Oxydation / réduction a 350 °C
Taille 1,4 £ 0,4 nm 1,5+ 0,3 nm 1,6 £ 0,4 nm

Concernant les phases cristallines en présence, I'oxydation ne permet pas d’accéder a
des particules possédant une phase identifiable. Pour la réduction, de tres nombreuses
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particules ont une composition Pd/Sn de 2/1, malgré la présence de quelques particules
ayant un ratio 1/1. Toutefois, I'analyse de clichés HRTEM-BF permet d’attester la
présence de Pd2Sn orthorhombique, comme montré dans le Tableau 19. Lorsqu’une
oxydation est suivie d’'une réduction a 350 °C, il est obtenu de tres nombreuses particules
cristallines de Pd2Sn, en sachant que certaines particules sont composées de palladium
pur ou ayant un ratio Pd/Sn de 1/1 comme précédemment.

Tableau 19 - Comparaison entre les données expérimentales obtenues par calcul a partir
des taches de diffraction du matériau réduit (gauche) et oxydé puis réduit (droite) avec
les données tabulées du Pd2Sn orthorhombique de la fiche JCPDS n° 04-004-2280.

Plan Distance  Distance Angle Angle Plan hkl  Distance Distance  Angle Angle

hkl (exp) (JcPDS) (exp) (théo) (exp) (JcpPDS) (exp) (théo)
(1,,1) 0300nm 0,315nm 0° 0° (1,0,3) 0,242 nm 0,244nm 0° 0°
(21-1) 0222nm  0,226nm 789° 80,1° (2,1,1) 0,224 nm 0,226 nm  425° 44,9°

Par conséquent, il est possible de conclure que tous les traitements d’oxydation et/ou
réduction, quel que soit le support étudié, provoquent une modification de la phase
d’alliage et ce changement est partiellement réversible. Cependant, la multitude d’alliages
présents sur les supports rend I'étude des performances catalytiques plus complexe
qu’avec une seule phase d’alliage. En effet, il est tout a fait possible que chacun des alliages
puisse produire différentes especes actives en catalyse dans un set de conditions
réactionnelles donné.

5. Conclusion et perspectives

Ce chapitre était consacré a la synthese de différents matériaux de silice qui comporte
a leur surface des nanoparticules de palladium ou palladium étain.

Concernant les nanoparticules de palladium, plusieurs types d’analyse ont pu
permettre de déterminer les phases en présence. Par ailleurs, il a été déterminé que
I'oxydation des nanoparticules est réversible par réduction subséquente sous flux de
dihydrogene.

Il est important de noter que les textures des supports ne sont pas innocentes quant a
la dispersion métallique mesurée, surtout lors des traitements réductifs. Si la silice
mésostructurée permet une conservation de la taille et de la monodispersité des
nanoparticules de palladium, tout comme le permet également la silice non poreuse, la
silice mésoporeuse (dont les tailles des pores sont tres variées) ne stabilise pas assez les
nanoparticules a sa surface et de gros agglomérats sont observés.

284



En ce qui concerne les nanoparticules de palladium-étain, les traitements thermiques
sont tout aussi cruciaux. En effet, les traitements thermiques produisent des
modifications de composition des nanoparticules, surtout lors de la réduction sous flux
de dihydrogene. Et s'il est toujours obtenu des nanoparticules de Pd2Sn apres oxydation
et réduction ou réduction directe, I’analyse dispersive en énergie permet de déterminer
que d’autres compositions existent. Par ailleurs, la texture du support exerce aussi la
méme influence sur le maintien de la taille et de la monodispersité des nanoparticules
comme cela est le cas pour le palladium seul. La silice mésoporeuse au contraire de la
silice mésostructurée de type SBA-15 ou de la silice pyrogénée non poreuse induit la
formation d’agrégats lors des traitements thermiques.

L’étude des performances catalytiques des solides obtenus ici ainsi que la présence de
lixiviation métallique et la génération d’espéces actives en solution sera réalisée dans le
Chapitre V.

6. Partie expérimentale

6.1. SBA-15 synthesis and treatment

A mixture of Pluronic® P-123 (7.15 g), deionized H20 (294 mL) and HCI 37% (948 pL)
was stirred with a mechanical stirrer for 1 h, until a clear solution was obtained. Then,
TEOS (17.15 mL, 82.3 mmol) was added, and the solution was stirred with a mechanical
stirrer, at 48 °C during 1 h, after which NaF (120 mg, 2.85 mmol) was added. The mixture
was stirred at this temperature for 72 h. The resulting solid was filtered and washed with
deionized H20 (3 x 200 mL), then acetone (3 x 50 mL), then diethyl ether (3 x 20 mL). The
white solid was then dried at 110 °C for a few hours.

The silica was calcined in a furnace with dry oxygen at 500 °C, with a first temperature
ramp of 30 °C/h until 120 °C, maintained during 2 h, then a second one of 50 °C/h until
500 °C, maintained during 10 h, then a quick return at room temperature.

Then, the silica was dehydroxylated according to literature examplel3l at 700 °C, using
a first temperature ramp of 60 °C/h until 120 °C maintained during 1 h, a second one of
300 °C/h until 700 °C, maintained during 16 h, then a quick return at room temperature.

6.2. SiliCycle® sieving and treatment

11 g of SiliCycle were sieved, and the 120 - 250 mesh fraction was collected, in order
to make sure the 60-120 um announced were obtained. The silica was further calcined in
a furnace with dry air at 500 °C, with a first temperature ramp of 30 °C/h until 120 °C,
maintained during 2 h, then a second one of 50 °C/h until 500 °C, maintained during 10 h,
then a quick return at room temperature was followed by a treatment under high vacuum
overnight.
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6.3. Aerosil® 200 packing, sieving, and treatment

In a 50 mL beaker were introduced 10 mL of deionized water and 11 g of fumed silica
added by small portions (~ 1 g). A gel was obtained after mechanical stirring, and the
mixture was dried at 80 °C overnight. The resulting solid was grinded and sieved, and the
40 - 60 mesh fraction was collected.

The silica was calcined in a furnace with dry air at 500 °C, with a first temperature
ramp of 30 °C/h until 120 °C, maintained during 2 h, then a second one of 50 °C/h until
500 °C, maintained during 10 h, then a quick return at room temperature was followed by
a treatment under high vacuum overnight.

6.4. Nz adsorption-desorption study

A nitrogen adsorption/desorption study was performed to characterize the prepared
silica. The isotherms were performed on a Belsorp max apparatus at 77 K after a dynamic
vacuum treatment at 0.7 Pa during 1 h at room temperature. The surface area was
calculated using a BET model. The distribution of the pore diameter was calculated on the
desorption branch of the isotherm using a BJH model.

6.5. Incipient Wetness Impregnation method

The Pd colloidal suspension was added using the classical incipient wetness
impregnation method (10 x 520 uL).[61] It consisted of the drop-by-drop addition of the
solution to 500 mg of SBA-15700 under stirring. Between each impregnation, the solvent
was removed under Ar flow, then under vacuum during 30 min. The brown solid was
further dried under high vacuum (10-5> mbar) at 135 °C for 1 night. It contains 0.79 wt%
of Pd.

6.6. General procedure of oxidation under dry air

In a glass tube equipped with a fritted glass, were introduced 250 mg of material. The
sample was oxidized under dry air (70 NmL/min) at 500 °C, with a first temperature ramp
of 0.5 °C/min until 120 °C, maintained during 2 h, then a second one of 0.5 °C/min until
500 °C, maintained during 16 h, then a quick return at room temperature was followed by
a treatment under high vacuum overnight.

6.7. General procedure of reduction under H> flow

In a glass tube equipped with a fritted glass, were introduced 250 mg of material. The
sample was oxidized under hydrogen flow at 350 °C or 450 °C, with a temperature ramp
of 3°C/min until 120 °C, the final temperature was then maintained during 4 h, then a
quick return at room temperature was followed by a treatment under high vacuum
overnight.

6.8. General procedure of oxidation then reduction

In a glass tube equipped with a fritted glass, were introduced 250 mg of material. The
sample was oxidized under dry air (70 NmL/min) at 500 °C, with a first temperature ramp
of 0.5 °C/min until 120 °C, maintained during 2 h, then a second one of 0.5 °C/min until
500 °C, maintained during 16 h, then a quick return at room temperature was followed by
a treatment under high vacuum overnight.
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The sample was then reduced under hydrogen flow at 350 °C or 450 °C, with a
temperature ramp of 3 °C/min, then the temperature was maintained during 4 h, then a
quick return at room temperature was followed by a treatment under high vacuum
overnight.

6.9. Elemental analysis

All the elemental analyses were performed by Mikroanalytisches Labor Pascher,
located in Germany. The samples were provided as dry powders sealed under vacuum in
a glass ampoule.

6.10.Microscopy study

Transmission Electron Microscopy (TEM) micrographs of the materials were acquired
at the “Centre Technologique des Microstructures”, Université Lyon 1, Villeurbanne, France,
with a JEOL2100F transmission electron microscope, using an acceleration voltage of 200
kV under inert conditions. The samples were prepared by depositing a drop of the grinded
material in ethanol on a copper grid covered by a carbon film and let to dry.

6.11.DRIFTS study

The Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS) spectra of
the solid samples were collected from a Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR
spectrometer equipped with an MCT detector. The spectral resolution was 4 cm-1, and
64 scans were recorded at 298 K. The reported spectra are presented in an absorbance
format.

6.12.Hz chemisorption procedure of palladium

A sample of ~ 100 mg was introduced in a glass cell. It was treated at 350 °C during
3 h, using a temperature tamp of 5 °C/min.

The analysis was performed at 90 °C using a heater. The target pressures were 10-20-
40-60-120-180 mbar, waiting 3600 s for stabilization. Before the second isotherm was
measured, a vacuum treatment at 90 °C was performed during 1 h. The 2nd virial
coefficient used was set at 3.0552-10-° Pa.

6.13.Hz chemisorption procedure of platinum

A sample of ~ 100 mg was introduced in a glass cell. It was treated at 350 °C during
3 h, using a temperature tamp of 5 °C/min.

The analysis was performed at 25 °C using a water bath. The target pressures were 4-
8-12-16-25 mbar, waiting 3600 s for stabilization. Before the second isotherm was
measured, a vacuum treatment at 25°C was performed during 1h. The 2nd virial
coefficient used was set at 3.0552-10-° Pa.

6.14.Effect of the treatments on Pd and Pd,Sn NPs

For the most relevant catalysts, TEM images and histograms were presented in the
manuscript. The TEM images (and the associated size histograms) for the other catalysts
can be found in this section.
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Figure 226 - Left: oxidized at 500 °C and reduced at 450 °C Pd NPs @ SBA-15700 with a
size of 1.9 £ 0.4 nm to compared with 2.1 # 0.4 nm for the untreated material. Right: size
distribution of these nanoparticles with the corresponding normal distribution curve.
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Figure 227 - Left: reduced at 450 °C Pd NPs @ SBA-15700 with a size of 2.2 + 0.4 nm to
compared with 2.1 + 0.4 nm for the untreated material. Right: size distribution of these
nanoparticles with the corresponding normal distribution curve.
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Figure 228 - Left: oxidized at 500 °C Pd NPs @ Silicyclesoo with a size of 2.9 + 1.2 nm.

Right: size distribution of these nanoparticles with the corresponding normal distribution
curve.
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Figure 229 - Left: oxidized at 500 °C and reduced at 350 °C Pd NPs @ Silicyclesoo with a

size of 2.9 + 1.2 nm. Right: size distribution of these nanoparticles with the corresponding
normal distribution curve.
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Figure 230 - Left: reduced at 350 °C Pd NPs @ Silicyclesoo with a size of 2.5 + 1.0 nm.

Right: size distribution of these nanoparticles with the corresponding normal distribution
curve.
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Figure 231 - Left: oxidized at 500 °C Pd NPs @ Degussasoo with a size of 1.4 + 0.3 nm.

Right: size distribution of these nanoparticles with the corresponding normal distribution
curve.
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Figure 232 - Left: oxidized at 500 °C and reduced at 350 °C Pd NPs @ Degussasoo with a

size of 1.6 * 0.4 nm. Right: size distribution of these nanoparticles with the corresponding
normal distribution curve.
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Figure 233 - Left: reduced at 350 °C Pd NPs @ Degussasoo with a size of 1.6 + 0.3 nm.

Right: size distribution of these nanoparticles with the corresponding normal distribution
curve.
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Figure 234 - Left: oxidized at 500 °C Pd2Sn NPs @ SBA-15700 with a size of 1.8 + 0.3 nm.
Right: size distribution of these nanoparticles with the corresponding normal distribution
curve.
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Figure 235 - Left: oxidized at 500 °C and reduced at 350 °C Pd2Sn NPs @ SBA-15700 with
a size of 1.5%0.3nm. Right: size distribution of these nanoparticles with the
corresponding normal distribution curve.
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Figure 236 - Left: reduced at 350 °C Pd2Sn NPs @ SBA-15700 with a size of 1.4 + 0.3 nm.
Right: size distribution of these nanoparticles with the corresponding normal distribution
curve.
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Figure 237 - Left: oxidized at 500 °C Pd2Sn NPs @ Degussasoo with a size of 1.4 + 0.4 nm.
Right: size distribution of these nanoparticles with the corresponding normal distribution
curve.
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Figure 238 - Left: oxidized at 500 °C and reduced at 350 °C Pd2Sn NPs @ Degussasoo with
a size of 1.6+ 0.4nm. Right: size distribution of these nanoparticles with the
corresponding normal distribution curve.
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Figure 239 - Left: reduced at 350 °C Pd2Sn NPs @ Degussasoo with a size of 1.6 + 0.4 nm.
Right: size distribution of these nanoparticles with the corresponding normal distribution
curve.
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Chapitre V - Tests catalytiques des catalyseurs de palladium et
palladium-étain supportés en réacteurs fermeé et ouvert

1. Etude des performances catalytiques de nanoparticules de

palladium supportés en réacteur fermé

Dans un premier temps, il a été décidé d’étudier les performances catalytiques des
différents matériaux contenant des nanoparticules de palladium apres divers traitements
thermiques sous flux de gaz réactif.

1.1. Nanoparticules supportées sur SBA-15700 en réacteur fermé

1.1.1. Nanoparticules non traitées

La réaction catalytique a été étudiée avec une charge catalytique cible de 0,2 mol%
en palladium total par rapport au réactif limitant, la 4-iodoacétophénone. Les différents
partenaires réactionnels utilisés sont rappelés dans la Figure 240. Toutefois, chaque
solide catalytique portant une charge massique de palladium différente, les charges
catalytiques efficaces sont légerement différentes a chaque fois et celles-ci seront
systématiquement données.

O O 0,92 wt% de Pd
00O

0 Q Q 0,2 mol% de Pd

. - O
|/©)1\ + '?IOH NaON 1.5 eq. O

0,35 eq.

HO™ N
60 °C, 1h

Figure 240 - Schéma réactionnel de la réaction de couplage croisé de Suzuki-Miyaura.

A des fins de clarté, les productivités seront notées TON et I'unité (exprimé en
molproduitrmolpd1) sera omise. Aussi, ces valeurs seront données par rapport au palladium
total introduit, sauf si précision de la quantité de palladium lixivié, auquel cas, cela serait
indiqué. Concernant les activités, ou TOF, elles seront données en h-1 comme dans le
Chapitre IIIL.

La réaction est complete en 5 minutes comme montré par les données cinétiques
expérimentales en Figure 241, et le rendement en produit de couplage croisé est égal a la
conversion du réactif iodé puisqu’aucune déshalogénation n’est observée. Il est obtenu
environ 1 % de biphényle correspondant a une réaction non-désirée d’homocouplage de
I'acide phénylboronique en exces avec lui-méme. Toutefois, aucun autre sous-produit
n’est détecté apres conversion complete du réactif limitant.
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Figure 241 - Courbe cinétique de couplage croisé catalysé par des nanoparticules de
palladium @ SBA-15700 avec une charge catalytique de 0,2 mol% en Pd.

La productivité (TON) obtenue pour ce matériau est donc estimée a 500, valeur
maximale atteignable avec cette charge catalytique. Une activité initiale (TOF) de
12'000 h! (en considérant le Pd total et non surfacique) a été mesurée sur les deux
premiers points de la courbe cinétique. L’activité initiale des nanoparticules en
suspension colloidale étant également de 12'000 h-! (par rapport au Pd total), ce support
n’a donc pas d’effet sur les performances catalytiques et il n'y a pas de limitation par la
diffusion des réactifs. La dispersion métallique en palladium étant d’environ 52 %, il est
alors possible de remonter a une activité surfacique de 22'900 h-1. Ce dernier est calculé
en divisant le TOF par la dispersion métallique.

Afin de rationaliser ces données et de les mettre en perspectives, il a été mesuré
les incertitudes sur chaque point expérimental ; les rendements en produit de couplage
croisé pour deux lots de catalyseurs préparés de maniere identique ont été comparés. Le
lot numéro 1 contient des nanoparticules de palladium de taille moyenne de 2,1 nm
(dispersion métallique de 52 %) avec une charge métallique massique de 0,89 % alors
que le lot numéro 2 a des tailles de particules de 1,6 nm (dispersion métallique de 64 %)
et présente une charge métallique massique de 0,55 %. Les courbes de productivité
surfacique (productivité divisée par la dispersion métallique) et rendements sont
présentées dans la Figure 242.
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Figure 242 - Courbe cinétique de couplage croisé catalysé par des nanoparticules de
palladium @ SBA-15700 avec une charge catalytique de 0,2 mol% en Pd pour le lot n° 1 et
0,15 mol% pour le lot n° 2.

Il est remarqué que les activités initiales surfaciques correspondant aux pentes
relevées sur la courbe de la productivité surfacique sont identiques malgré une variation
sur le point catalytique a une minute, la ou l'incertitude sur le temps est la plus grande.
Par conséquent, il est possible d’'interpréter ce résultat comme la marque d’une réaction
gouvernée par la cinétique chimique se déroulant a la surface de la particule, ou tout du
moins une cinétique proportionnelle a la dispersion métallique.

1.1.2. Influence des traitements thermiques sur les performances catalytiques

L’effet des traitements thermiques sur I'état de surface des nanoparticules de
palladium a ensuite été évalué grace a la méme réaction de couplage croisé de Suzuki-
Miyaura dans les mémes conditions (température, concentrations des reéactifs et
traitements des aliquotes). Les résultats pour les matériaux traités a haute température
sont regroupés dans le Tableau 20. Par comparaison avec le matériau qui n’a pas subi de
traitement thermique autre qu'un séchage (ligne n° 1), le matériau oxydé a 500 °C puis
réduit a 450 °C (ligne n° 2) présente une activité deux fois plus faible, malgré une
productivité finale (TON) identique, limitée par la charge catalytique. Le matériau traité
présente également la méme sélectivité en produits que le matériau non traité. L'origine
de la baisse d’activité lors des traitements sous flux de gaz réactifs provient donc
probablement d'une modification de la surface des particules puisque la phase cristalline
des particules traitées et non traitées est identique.

301



Tableau 20 - Performances catalytiques de couplage croisé catalysé par différents
matériaux de Pd @ SBA-15700 traités a 450 °C avec une charge catalytique de 0,18 mol%.

N° Traitement Temp. Flux Espece Taille TON TOF initial
1 Séchage 135°C - Pdo 2,1+0,3nm 550 15'000 ht
2 Oxydation 500 °C Air sec Pdo 1,9 £ 0,4 nm 550 7'700 ht

Réduction 450°C H2zpur
3 Réduction 450°C H2zpur Pdo 2,0+0,4 nm 550 7'200 ht

Une réduction directe du matériau de départ a 450°C (ligne n° 3) conduit a des
activités et productivités similaires a celles observées pour le matériau oxydé puis réduit.
Il semble donc que les traitements thermiques conduisent a une diminution des activités
(TOF initia) des catalyseurs. Toutefois, les matériaux « réduit » et « oxydé puis réduit » ont
les mémes activités, par conséquent la formation de l'oxyde de palladium semble étre
totalement réversible.

Comme la taille des nanoparticules de palladium et la phase cristalline (Pd
métallique hexagonal) sont identiques pour tous les catalyseurs, la diminution d’activité
entre le matériau non traité et le matériau réduit pourrait s'expliquer par un état de
surface différent des nanoparticules.

Afin de déterminer si la température utilisée pour le traitement de réduction est
responsable de la baisse des activités catalytiques, celle-ci a été abaissée a 350 °C. Les
résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 21 ci-dessous.

Tableau 21 - Performances catalytiques de couplage croisé catalysé par différents
matériaux de Pd @ SBA-15700 traités a 350 °C avec une charge catalytique de 0,13 mol%.

N° Traitement Temp. Flux Espece Taille TON TOF initial

1 Séchage - - Pdo 1,6 + 0,3 nm 790 24'000 h!

2 Oxydation 500°C Air sec pPds+ 1,9+ 0,3 nm 790 2'400 h1

3 Oxydation 500°C Air sec Pdo 1,6 £0,3 nm 790 16'000 h!
Réduction 350°C H:zpur

4  Réduction 350°C Hzpur Pdo 1,4 + 0,3 nm 790 27'000 h?

[ci, 'oxydation (ligne n° 2) seule conduit a la formation de nanoparticules d'oxyde
de palladium dont l'activité est dix fois inférieure a celle mesurée sur les particules
simplement immobilisées sur SBA-15. La bibliographie est en accord avec ce résultat car
il est décrit qu’'un précatalyseur contenant du Pd?* comme de I'oxyde de palladium a une
activité plus faible qu'un précatalyseur de Pd.0
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L’activité catalytique «initiale » a été calculée apres la période d’induction de
quelques minutes observée. Ce phénomeéne d’induction n'est présent qu'avec les
nanoparticules d'oxyde de Pd.

Lorsque l'oxydation est suivie d’'une réduction a 350 °C (ligne n° 3), l'activité
initiale augmente et se rapproche de celle des particules non traitées (16’000 h-1 vs
24’000h1). Cependant, lorsque le matériau séché subit un simple traitement de réduction
(ligne n° 4), I'activité obtenue est semblable a celle du matériau non traité. La variation de
24'000 h'1a 27'000 h'1 n’est pas significative compte tenu de la rapidité de la réaction. Par
conséquent, il est possible d’affirmer qu’'une température de réduction de 350 °C permet
I'obtention de performances catalytiques similaires a celles du matériau non traité.
Cependant, une oxydation a 500 °C puis une réduction a 350 °C ne permet pas de
récupérer les activités du matériau non traité montrant que cette température de
réduction n'est pas suffisante pour « annuler » le traitement d'oxydation mais I'emploi
d'une température supérieure (450 °C) conduit a une activité plus faible que celle du
matériau non traité. Afin d'optimiser davantage les températures utilisées pour les divers
traitements, des expériences d’oxydation et réduction en température programmeée ont
été réalisées mais aucune donnée exploitable n'a pu étre obtenue.

A T'exception du matériau uniquement oxydé sous air sec a 500 °C, toutes les
particules présentes sur les autres matériaux (ligne n° 1, 3, et 4) présentent une phase
meétallique de palladium hexagonal. Une hypotheése tentant d’expliquer la valeur plus
faible pour le matériau ligne n°3 du Tableau 21 serait un état de surface différent,
possiblement partiellement recouvert de SiO2 (di a l'oxydation des ligands silanes
pendant le traitement d'oxydation) qui pourrait limiter I'acces des réactifs a la surface de
Pd. Cette hypothese n’est cependant pas vérifiable par chimisorption de dihydrogene
puisque cette molécule peut traverser la silice.[2]

[l n’est pas possible de déterminer la quantité de palladium passant en solution car
une attrition des solides catalytiques a été observée, ce qui prévient la détermination de
'existence d’'une ou plusieurs espéeces catalytiques selon le pré-catalyseur utilisé, car il est
constaté une légere turbidité des solutions, alors que les produits sont solubles.

En conclusion, les traitements thermiques ont un impact sur les performances du
catalyseur. Des lors qu'un traitement oxydant est utilisé, les performances catalytiques
sont plus faibles. Seul un traitement de réduction a une température modérée (350 °C)
permet de conserver des performances catalytiques importantes et proches de celles
obtenues pour le matériau non traité, suggérant un méme état de surface des
nanoparticules pour ces deux catalyseurs.

1.1.3. Devenir des catalyseurs

Si l’élaboration de matériaux présentant des performances catalytiques
intéressantes est un objectif souhaitable, I'enjeu principal de ces travaux réside dans la
compréhension des mécanismes qui prennent place durant la réaction catalytique.
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Avec cette idée en téte, la microscopie électronique a été utilisée pour étudier les
modifications structurales subies par les catalyseurs. Pour cela, les solides apres catalyse
ont été récupérés sans aucun lavage. Il est observé que la structuration de la silice n’est
pas affectée par les conditions réactionnelles légérement basiques, comme l'atteste la
Figure 243. S'il n’est pas possible de déterminer si les fibres de silice ont conservé leurs
dimensions, la structure des fibres est conservée.

OL-STEM-HAADF 200KV x600

Figure 243 - Structure du matériau Pd @ SBA-15700 séché observée apres catalyse.

Des clichés de STEM-HAADF présentés en Figure 244 sont caractéristiques des
différents types de solides étudiés. L'image de gauche montre les particules sur le
matériau, parfois sous forme d’agglomérats, alors que I'image de droite représente des
sels dans lesquels sont enchassées des nanoparticules de palladium hors du matériau.

VDA267 VDA267
JEOL-STEM-HAADF 200KV x600k 100% JEOL-STEM-HAADF 200KV x250k 100%

Figure 244 - Images caractéristiques du matériau Pd @ SBA-15700 séché observé apres
catalyse de Suzuki-Miyaura.

De petites particules de palladium similaires a celles observées avant catalyse sont
également observées au sein du matériau et celles-ci coexistent avec des agrégats d’une
centaine de nanometres. Comme le suggere I'image de droite, une lixiviation de palladium
se produit et conduit a la formation de solides de sels qui piegent le métal noble. Les
nanoparticules ne sont donc pas solidement accrochées sur le support et peuvent se
décrocher ou subir une lixiviation partielle et se redéposer en dehors de la silice.
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Une analyse dispersive en énergie permet d’en savoir plus sur les éléments
composant chaque solide observé. En ce qui concerne le catalyseur supporté sur la SBA-
15, du palladium et de I'iode sont trouvés en quantités steechiométriques ainsi que du
sodium, comme le montre la partie gauche du Tableau 22. Cela signifie donc que le
matériau n’est pas completement dénué de palladium mais que des sels (inorganiques et
organiques) se forment, possiblement de I'iodure de sodium et des boronates ou borates
de sodium. Les proportions trouvées ne permettent pas d’attester la formation de
diiodopalladium(II).

En dehors de la silice, des objets présentant un grand contraste sont également
visibles (image du milieu - Tableau 22). Ceux-ci sont composés majoritairement de
palladium. Ils peuvent correspondre a des agrégats de palladium encapsulés encore une
fois dans des sels se formant soit au cours de la catalyse ou lors du séchage de la grille a
proximité du métal noble. Enfin, les objets de formes diverses et de faible contraste
présentés précédemment (image de droite — Tableau 22) semblent étre constitués,
comme auparavant, de sels organiques et inorganiques avec inclusion de palladium. A la
vue du contraste, le palladium peut étre soit sous forme de petites nanoparticules ou de
clusters/complexes.

Tableau 22 - Images caractéristiques de solides récupérés au fond du Schlenk apres
catalyse de Suzuki-Miyaura (Pd @ SBA-15700 oxydé et réduit a 350 °C).

ey == ]
8onm 100nm Image électronique 1 Image électronique 1

1 2 3 4 s & 1 2 3 4 M M 05 1 15 2 25 3 35 4 45 S
[Preine échelle 92 cps Curseur : 3650 (8 cps ) keV| | [Pleine échele 26 cps Curseur: 4615 (2cps) kov| | [Ploheéchele22 cps Curseur:3.008 ('cps) heV.

Elément | %Masse %Atomique Elément | %Masse %Atomique Elément | %Masse %Atomique
0 48,12 62,88 0 11,73 47,80 0 10,58 37,94
Na 0,39 0,36 Na 0,00 0,00 Na 9,63 24,04
Si 48,73 36,27 Si 0,00 0,00 Si 0,00 0,00
Pd 1,36 0,27 Pd 69,40 42,51 Pd 22,53 12,15
[ 1,39 0,23 [ 18,87 9,69 I 57,25 25,88
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Que le catalyseur soit uniquement réduit a 350 °C ou bien oxydé et ensuite réduit
a 350 °C, le devenir des catalyseurs est le méme, sans pouvoir apporter de quantification
permettant a ce stade de donner des explications claires concernant l'origine des
performances catalytiques différentes. Par conséquent, ce support de SBA-15, quel que
soit le traitement thermique subi, ne permet pas de prévenir la lixiviation du palladium,
puisque du palladium est trouvé piégé dans des sels en dehors de celui-ci.

La lixiviation du palladium et la potentielle désactivation par une encapsulation
dans des sels sont des phénomeénes en accord avec des conclusions trouvées dans un
article scientifique publié en 2021 utilisant des nanoparticules de palladium supportées
sur des nanotubes de carbone traités par de I'acide nitrique a haute température afin de
faire apparaitre des défauts.l3] Le travail montre en effet de grandes modifications des
particules supportées avec une cristallisation de bromure de potassium et borate de
potassium. Un autre article montre par ailleurs que I'adsorption de produits de réaction a
une grande importance, tout comme le sodium dans une moindre mesure et que cela
contribue aussi a la désactivation des nanoparticules supportées sur un polymere
organique.*!

Différents articles montrent des lixiviations de métal sur tout type de supports.[>]
Par ailleurs, des catalyseurs sophistiqués impliquant des nanoparticules de palladium
immobilisées et recouvertes de silice dont la porosité est controlée ont permis de montrer
que le composé iodé est une source de lixiviation.[®! En effet, lorsque le diamétre de pores
de la silice ne permet pas le passage de ce composé, aucune réaction ne se produit. A
I'inverse, une conversion est observée pour un composé boré ne passant pas a travers la
silice. Cela indique qu'une espéce de palladium lixiviée par addition oxydante du composé
iodoaryle, passe en solution au travers de la couche de silice et réagit ensuite avec le
composé boré. D’autres articles suggerent que les nanoparticules peuvent former des
clusters de type Pd3 qui sont actifs en catalyse.[”8] Des calculs théoriques ont appuyé la
faisabilité des réactions catalytiques avec des clusters Pd3 ou Pd4.[%]

Toutefois, puisqu’il reste une certaine quantité de palladium sur le support, il est
possible que le matériau puisse étre encore actif comme réservoir de palladium pouvant
passer en solution, soit sous forme d’atomes isolés, de complexes, de clusters ou de
nanoparticules. Un inconvénient majeur reste cependant la formation de sels. Afin de les
retirer, différents lavages du solide ont été réalisés, a savoir un lavage avec un mélange
éthanol/eau a volume égal suivi d'un lavage a I'acétone. Entre chacune de ces étapes, le
solide est séparé de la solution par centrifugation. Une image MET du catalyseur avec
quantification EDXS est présentée en Figure 245. La quantité d’iode mesurée sur le solide
lavé est grandement diminuée par rapport a celle présente sur le matériau initial, ce qui
prouve 'efficacité du traitement, mais il reste du sodium sur le matériau, signe qu'’il reste
des sels en interaction forte avec la silice ou le palladium malgré les différentes étapes de
lavage.
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Figure 245 - Aspect de la silice apres lavage et quantification par EDXS.

En conclusion, il est possible de dire que I'immobilisation n’a pas d’'impact délétere
sur les performances catalytiques mais les nanoparticules de palladium subissent de
grandes modifications morphologiques durant la catalyse, ce qui était déja observé avec
les suspensions colloidales. De plus, Les traitements thermiques appliqués aux
catalyseurs supportés ont quant a eux un impact sur les performances catalytiques et de
hautes températures de réduction/oxydation conduisent a une activité diminuée.

1.2. Nanoparticules supportées sur Silicyclesoo en réacteur fermé
La méme étude a été réalisée en utilisant des nanoparticules de palladium supportées

sur silice poreuse non structurée. Les activités et productivités sont résumées dans le
Tableau 23.

Le matériau uniquement séché a 135 °C présente une activité plus faible de moitié
(8'800 h'1) par rapport a celle observée sur SBA-15 (15'000 h-1). Cette baisse peut
provenir de la présence d'agrégats de palladium présents sur le support poreux non
structuré.

Concernant I'oxydation (ligne n° 2), une baisse d’activité est de nouveau observée par
rapport a celle du matériau sans traitement. Il est a noter qu'une récupération de ce solide
apres catalyse, lavages et séchage montre que ce dernier est toujours actif (ligne n° 3).
Malgré la présence de sels sur le matériau, une catalyse a 6:10-2 mol% a conduit a un TON
de 2'200 avec un rendement de 98 % en produit de couplage. L’activité du catalyseur ré-
utilisé est cependant plus faible que celle du catalyseur frais d'un facteur deux,
I'empoisonnement de palladium par encapsulation ou interactions avec des sels étant la
cause la plus logique. Un TON cumulé d’environ 3'000 montre que les TON trouvés
précédemment étaient bien limités par la charge catalytique et que ce catalyseur peut étre
partiellement réemployé.
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Tableau 23 - Performances catalytiques de couplage croisé catalysé par différents
matériaux de Pd @ Silicyclesoo avec une charge catalytique de 0,14 mol%.

N° Traitement Temp. Flux Espece Taille TON TOF initial
1 Séchage - - Pdo 2,5+0,3nm 690 8'800 h!
5,2+0,8nm
+ agrégats
2 Oxydation 500°C Airsec Pdé+ 2,9+1,2nm 690 3'200 h1
+ agrégats
3  Oxydation 500°C Airsec Pd® lavé et 2200 1'500 h1
réutilisé
4  Oxydation 500°C Airsec Pdo 2,9+1,4nm 690 8'200 ht
Réduction 350°C H2zpur + agrégats
5 Réduction 350°C Hzpur Pdo 2,9+1,0 nm 690 5700 h1
+ agrégats
6 Oxydation 500°C Airsec Pdo 3,7+ 1,0 nm 690 5’000 h!
Réduction 450°C H:z pur + agrégats
7 Réduction 450°C H:zpur Pdo - 690 2'700 h-1

Lorsqu’une réduction est ensuite réalisée a 350 °C sur le catalyseur oxydé (ligne n° 4),
I'activité initiale des particules est similaire a celle des nanoparticules n’ayant subi aucun
traitement thermique et ce, malgré un élargissement de la distribution de tailles des
nanoparticules. A contrario, une réduction directe a la méme température (ligne n°5)
conduit a une diminution de I'activité, ce qui n’était pas le cas sur SBA-15. Ce méme
phénomene est observé lorsque des traitements de réduction a 450 °C sont effectués
(lignes n° 6 et 7), signe d’'une cohérence de résultats. Une hypothese raisonnable serait de
penser que la réduction est la cause principale de I'agglomération du Pd (agglomérats
d’environ 50 nm) sur ce support particulier alors que 'oxydation réduit la mobilité des
particules sur le support (potentiellement grace a la formation d’oxyde ou de sous-oxydes
de silicium SiOx lors de 'oxydation des ligands silanes de surface), limitant leur croissance
lors de I'étape de réduction. Cependant, cela ne peut pas étre facilement vérifié.

Sur le catalyseur oxydé, un travail sous air et sous argon a été effectué en parallele et
les courbes cinétiques obtenues (Figure 246) montrent que le catalyseur peut étre
invariablement utilisé sous air ou argon.

Il est donc possible que, pour une si faible charge en palladium, I'imprégnation (IWI)
utilisée ne permette pas une répartition homogene des nanoparticules sur tous les grains
du support en sus de 'hétérogénéité intrinseque de ce support (grains poreux et grains
non poreux), expliquant ce manque de reproductibilité.

308



100 & 4 n [

90 * [ ]
E\i
= 80
.§ ®
S 70 . .
= Produit sous air
w 60 e .
§ v u @ Réactif iodé sous air
% 50 M Produit sous argon
(S}
S 40 [ VN Réactif iodé sous argon
(]
©
@ 30
€ 20 N ¢
3

10 P &

0 .I. 23 o

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temps (min)

Figure 246 - Courbes cinétiques de consommation du réactif iodé et formation de produit
avec un catalyseur de palladium oxydé @ Silicyclesoo sous air ou sous argon.

Les mémes traitements thermiques ont été effectués sur ce matériau tres dilué et, la
aussi, aucun résultat robuste n’a pu étre extrait des différents tests catalytiques.

Afin d'étudier la formation de la ou des espéces actives, il a été tenté de déterminer la
quantité de palladium passant en solution au cours de la catalyse a partir des différents
matériaux utilisés. Les résultats sont présentés dans le Tableau 24.

Tableau 24 - Quantification de la lixiviation de différents matériaux de Pd @ SiliCyclesoo
avec une charge catalytique de 0,14 mol% et calcul des performances catalytiques
intrinseques.

N° Traitement Pdiixivie  Pdiixivié .PTORortwn TONiixivie  TOFiixivie
lixiviée de Pd

1 Séchage 920 ppb 69 nmol 9,5 % 7200 93'000 h1

2 Oxydation 1075 ppb 82 nmol 12 % 6’100 27°000 h-t

Oxydation / 0 ) ’ -1
Réduction 350 °C 873 ppb 67 nmol 9,2% 7’500 90’000 h

4 Réduction 350°C 828 ppb 63 nmol 8,8 % 7900 65’000 h-1

Oxydation / 0 ) ’ -1
Réduction 450 °C 1021 ppb 78 nmol 11% 6’100 46’000 h

Ces données sont calculées a partir des résultats de quantifications par ICP-MS de
palladium en solution aprées séparation de la solution du solide au moyen d’un filtre ayant
des pores de 0,22 um. Il semble que tous les solides générent la méme quantité de
palladium (de I'ordre de 1 ppm). Les productivités calculées ici sont limitées par la charge
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catalytique utilisée car une conversion compléete en produit d'intérét a été obtenue et cela
ne permet pas de déterminer de parametres mécanistiques pertinents.

Concernant les activités catalytiques, le matériau simplement séché reste le plus actif.
L’ordre des activités trouvé en prenant en compte la quantité de palladium total est
totalement conservé en prenant en compte uniquement la partie lixiviée. Aussi, le méme
ordre de grandeur d’activité est trouvé, ce qui pourrait laisser penser a la formation d'une
seule espéce active si sont prises en compte les incertitudes de mesures expérimentales.
Cela sera discuté dans le paragraphe 3.

1.3.Nanoparticules supportées sur Degussasoo en réacteur fermé

La silice non poreuse est le dernier support a avoir été étudié. Les tests catalytiques
ont été effectués avec une charge en palladium de 0,14 mol% par rapport au réactif
limitant. Les performances catalytiques sont regroupées dans le Tableau 25.

Tableau 25 - Performances catalytiques de couplage croisé catalysé par différents
matériaux de Pd @ Degussasoo avec une charge catalytique de 0,14 mol%.

N° Traitement Temp. Flux Espece Taille TON TOF initial

1 Séchage - - Pdo 1,5+ 0,3 nm 720 29'000 h?

2 Oxydation 500°C Airsec Pdo+ 1,4 £ 0,3 nm 720 4'000 ht

4  Oxydation 500°C Airsec Pdo 1,6 + 0,4 nm 720 23’000 ht
Réduction 350°C Hzpur

5 Réduction 350°C H:zpur Pdo 1,6 £ 0,3 nm 720 20'000 ht

L’activité des nanoparticules immobilisées (ligne n° 1) sur ce support non poreux est
multipliée par deux par rapport aux nanoparticules en suspension colloidale (activité
estimée a 11'000 h-1). Il semblerait donc que le support ait dans ce cas un effet bénéfique
sur l'activité mesurée (ce que nous ne pouvons expliquer facilement a I’heure actuelle).

Différents traitements ont ensuite été réalisés comme précédemment. Une oxydation
unique a 500 °C (ligne n° 2) fait grandement chuter 'activité catalytique, comme c’était le
cas pour les deux autres supports, malgré un rendement quantitatif en produit de
couplage croisé. Lorsqu’une réduction a 350 °C sous flux de dihydrogene est appliquée,
que cela soit apres oxydation (ligne n° 3) ou directement sur le matériau uniquement
séché (ligne n° 4), des performances similaires sont retrouvées par rapport au matériau
n’ayant pas subi de traitement.

Les particules étaient toujours bien dispersées sur le support inorganique avant et
apres traitements, information déterminée par STEM-HAADF. On retrouve donc les

310



mémes tendances que celles obtenues sur SBA-15. Cela est visible sur les courbes
cinétiques de formation de produit de couplage croisé présentées dans la Figure 247.
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Figure 247 - Courbes cinétiques de formation de produit avec différents catalyseurs a
base de Pd @ Degussasoo. On remarque le changement d’échelle de temps pour le
catalyseur uniquement oxydé avec une réaction complete en une heure.

Afin de déterminer si cette courbe cinétique témoigne d’'un régime chimique ou d’un
régime diffusionnel, d’autres expériences ont été entreprises sur le catalyseur
simplement séché et non traité sous flux de gaz réactif. Une réduction de moitié de la
charge catalytique, soit 0,07 mol% en Pd, tout en conservant la méme quantité de solution
réactionnelle a permis d’atteindre une productivité de 1'000, et une activité identique.

Toujours a cette charge catalytique, une agitation de 700 rpm au lieu de 1'000 rpm a
été utilisée, menant aux mémes performances catalytiques, écartant un probleme de
transfert de masse externe. La silice imprégnée de nanoparticules de palladium a aussi
été broyée et les mémes valeurs d’activité et productivité ont été obtenues, permettant de
négliger les limitations par le transfert de masse interne. Le régime chimique est donc
atteint dans les conditions expérimentales présentées. Les courbes expérimentales
obtenues sont présentées en Figure 248.
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Figure 248 - Courbes cinétiques de Pd @ Degussasoo séché pour vérifier le régime
chimique.

Des modélisations de la quantité de réactif limitant restant dans le milieu
réactionnel ont été effectuées, et une décroissance exponentielle correspond au
comportement observé, ce qui permet de déterminer un ordre partiel de 1 par rapport a
ce réactif, comme le montre la Figure 249, avec 'exemple du matériau Pd @ Degussasoo
réduit.
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Figure 249 - Modélisation de la quantité de réactif limitant au cours du temps lors d'un
test catalytique avec le matériau Pd @ Degussasoo réduit.

Sur ces matériaux ou les nanoparticules de palladium ont été déposées sur une silice
non poreuse, une hypothese de travail est que les nanoparticules, ou des especes
palladiées issues de ces dernieres, sont libérées de maniere différente et évitent une
désactivation rapide par rapport a la suspension colloidale. Mais l'origine de cette
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lixiviation reste incertaine. Il a alors été décidé de placer le solide simplement imprégné
(ligne n° 1) dans de I’éthanol anhydre mais non distillé.

Apres filtration, grace a un filtre de porosité de 0,22 pum, la solution obtenue est utilisée
comme catalyseur pour une réaction de couplage croisée dans des conditions identiques
aux tests précédents. Il est observé une conversion quasi-quantitative (96%) apres 20 h
de réaction, ce qui signifie que le solvant seul permet la génération d’espeéces
catalytiquement actives. La lixiviation de palladium par le solvant seul, en particulier
I’éthanol, a déja été décrite dans des articles scientifiques.[10-12]

Par conséquent, les lavages des catalyseurs afin de retrouver une activité sont certes
efficaces, mais non sans conséquence et une partie du palladium passe en solution,
conduisant a une déplétion métallique du support solide. Les mécanismes de génération
d’espéces en solution peuvent étre différents de ceux en présence des réactifs.

La quantification de palladium passant en solution a été effectuée par ICP-MS et les
résultats des performances catalytiques par rapport au palladium lixivié sont présentés
dans le Tableau 26.

Tableau 26 - Quantification de la lixiviation de différents matériaux de Pd @ Degussasoo
avec une charge catalytique de 0,14 mol% et calcul des performances catalytiques
intrinseques.

Proportion

N° Traitement Pdiixivie Pdiixivie . e i T ONiixivié T OFiixivié
lixivié de Pd

1 Séchage 576 ppb 44 nmol 6,4 % 11’000  450'000 h1
2 Oxydation 829 ppb 63 nmol 92% 7800 44’000 h1

Oxydation / 0 , , 4
Réduction 350 °C 668 ppb 51 nmol 7,4 % 9’800 310’000 h

Concernant le matériau simplement séché, si I'hypothese d'une catalyse uniquement
portée par I'espece en solution est avérée, il est obtenu une activité de 450'000 h-1. Le
matériau oxydé a 500 °C génere un peu plus de palladium en solution mais I'activité
catalytique ramenée au palladium en solution est plus faible d'un ordre de grandeur
(44'000 h-1). L’état d’oxydation de la source de palladium semble donc avoir un effet non
négligeable sur 'activité catalytique. Le matériau oxydé et réduit présente une lixiviation
de 7 % du palladium total, conduisant a une activité de 310'000 h-1. L’ordre déterminé en
prenant en compte la quantité de palladium total, a savoir matériau séché = réduit = oxydé
et réduit > oxydé est par conséquent retrouvé en prenant en compte uniquement la partie
de palladium en solution. Le fait que le catalyseur oxydé donne un TOFiixivi¢ trés différent
des autres catalyseurs n’a pas d’explication a ce jour et ne doit pas étre sur-interprété. La
reproduction de ces résultats serait nécessaire avant de chercher une explication.
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2. Etude des performances catalytiques de nanoparticules de

palladium supportées en réacteur continu

Ayant pour objectif de recueillir des données mécanistiques sur I'évolution du
palladium durant la catalyse, les catalyseurs composés de nanoparticules de palladium
sur silice poreuse Silicyclesoo ayant subi différents traitements ont été utilisés pour
préparer des lits fixes.

2.1.Mise en place du montage expérimental

Dans le cadre du projet HYPERCAT, la docteure Amira Jabbari-Hichri a utilisé un
systéme contenant une colonne garnie du catalyseur solide (lit fixe) et connectée a une
série de tubes vides pour déterminer, par passage d'une solution contenant tous les
partenaires réactionnels, les contributions solides et liquides des espéces catalytiques.

En effet, a priori, deux mécanismes peuvent coexister, une catalyse homogene (Pd en
solution) et une catalyse hétérogene sur un support (due a une activité a la surface des
nanoparticules ou a la présence d’une lixiviation de palladium mais avec re-dépot sur le
support avant la sortie du lit fixe).[13]

La colonne catalytique est munie de chaque c6té de filtres de porosité de 2 pum afin de
prévenir un entralnement mécanique du catalyseur. Des montages similaires impliquant
des complexes de palladium immobilisés sur MOF[14] ou des nanoparticules sur différents
supports inorganiques(!® sont trouvés dans la bibliographie scientifique, mais ceux-ci ne
s’attachent pas a décrire précisément ce qui se passe en solution.

Par ailleurs, un cocktail d’especes de palladium peut coexister dans le milieu
réactionnel et il est difficile de corréler une activité unique a chacune d’entre elles.[16-18]
C’est donc ici que résident l'originalité et la force de la proposition de ce montage
expérimental.

Comme montré en Figure 250, a la sortie du lit fixe, le contenu de la solution est
analysé. Le mélange réactionnel s'écoule ensuite dans des tubes vides en PFA, un
fluoropolymere inerte, et est analysé (GC et ICP-MS) a différentes longueurs du tube. Tout
ceci est thermostaté a 60 °C afin d’avoir les conditions les plus proches possibles des tests
en réacteur fermé. Seule la concentration de la solution de réactifs a dii étre diminuée afin
de prévenir la formation importante de sels durant la réaction qui provoque des
colmatages.
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Figure 250 - Schéma du montage expérimental utilisé pour la réaction en flux continu.

De maniere simplifiée, si les conversions dans les tubes vides sont supérieures a
celle mesurée a la sortie de la colonne catalytique, alors une espece catalytiquement active
passe en solution, et donc une activité est attribuée a du palladium en phase liquide. Dans
le cas contraire, la catalyse se passe au contact du matériau. L’analyse de ce type de
données est détaillée dans deux articles récents du laboratoire.[19.20]

Le débit volumique utilisé ainsi que les volumes de chaque section de tubes vides
ont été optimisés afin d’obtenir des profils cinétiques complets. Chaque expérience
consiste en un passage de la solution catalytique dans toute la longueur du montage et il
est attendu 1 heure entre deux cycles de prélevements, permettant a la solution de
réactifs de traverser de nouveau l'intégralité de la colonne catalytique et 'ensemble des
tubes vides. Toutes ces données sont détaillées en partie expérimentale.

Les différents temps de séjour correspondent a différentes longueurs de tubes
auxquels sont connectés des vannes pour faire des prélevements réguliers avec un débit
constant de liquide de 0,5 mL/min. Cela est récapitulé dans le Tableau 27.

Tableau 27 - Temps de séjour associés aux longueurs et volumes de tubes.

Nom Sortie Sortie Sortie Sortie Sortie Sortie Sortie
colonne tube1l tube2 tube3 tube 4 tube 5 tube 6
Volume - 2mL  4mL 7mL  11mL  15mL  20mL
cumulé
Longuel’lr - 1m 2m 3,5m 55m 7,5 m 10 m
cumulé
Temps ) in 26min 66min 12,6min 20,5min 28,5 min 40,4 min
de séjour
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2.2.Etude du palladium non traité sur silice poreuse non structurée

Le catalyseur de palladium sur silice poreuse (Pd @ Silicyclesoo) sans traitement
thermique a été étudié. Les données catalytiques sont présentées en Figure 251. Les
rendements en produit de couplage croisé sont égaux a la conversion puisqu’aucun sous-
produit n’a été observé. La quantité de palladium résiduelle dans le lit fixe est tracée en
fonction de la durée de vie du catalyseur, mesurée en TON cumulé. Deux colonnes garnies
ont été préparées avec le méme catalyseur, et les résultats sont répétables a 8% prés au
maximum, permettant d’attester la reproductibilité des résultats expérimentaux.

sortie sortie sortie sortie

colonne tube 4 tube 5 tube 6 100 .. 100
100 L
sortie sortie
tube 1 tubte 3 80 Y 80
80 —_
;\? i SEO— C H [o) +
:60 is;’zez < 60 @ Conversion % 60 S
c 2 ® % Pd restant o
£ o et
S40 \l/ —e—Run1 g 40 402
o —#-Run2 § X
o Run 3 20 20
20 Run 4 °®
L Y J @
0 0 0
0 20 40 0 2000 4000
Temps de séjour (min) TON cumulé

Figure 251 - Gauche : courbes cinétiques de formation de produit de couplage croisé a
partir de Pd @ Silicyclesoo. Droite, calcul de la conversion en fonction du TON cumulé au
cours de la catalyse et calcul de la quantité de palladium restant dans le lit fixe a partir des
données de lixiviation.

La premiére information sur le mécanisme de catalyse est donnée par I'évolution
du rendement en produit en fonction du temps de séjour de la solution catalytique dans
I'ensemble des tubes vides. Puisque la conversion est croissante en fonction de la
longueur de tube et supérieure a celle mesurée en sortie de la colonne contenant le
catalyseur solide (jusqu’a 100 % par rapport a environ 10 % en sortie de colonne), alors
il est possible de dire que la catalyse se passe quasi exclusivement en phase liquide. Deux
hypothéses sont alors possibles, (i) les nanoparticules de décrochent du support au cours
de la catalyse, ou (ii) les nanoparticules supportées subissent une lixiviation, générant des
complexes ou clusters de palladium solubles dans le milieu réactionnel.

Il est aussi observé, a partir de I’évolution des rendements en produit au cours des
différents passages de solution, que le systeme n’est pas en régime stationnaire, ce qui
peut étre compris par une déplétion progressive en palladium du lit catalytique. En effet,
si la colonne catalytique générait la méme quantité de palladium au cours du temps sans
s’épuiser en palladium, les courbes des différents « runs » devraient étre superposables.

Apres une nuit de fonctionnement en continu sans prélévement, une nouvelle série
de prélevements a été effectuée (nommeée Run 4). La conversion en sortie de lit fixe
catalytique est d’environ 10 % et celle-ci n'augmente plus dans les tubes vides. Une
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hypothese de travail est donc que durant les premiers passages de la solution
réactionnelle, une quantité de palladium est emportée dans la phase liquide et qu’apres
20 h de fonctionnement, la colonne n’est plus capable de générer une espéce en solution
susceptible de sortir du lit fixe, mais qu'une catalyse dans le lit fixe (hétérogene ou
homogeéne) a hauteur de 10 % est toujours présente.

La lixiviation de palladium en solution a été estimée a 15 ppb par ICP-MS. Par
conséquent, malgré 80 % de palladium restant sur le support, la génération d’especes
actives n’est plus possible. Cela est cohérent avec I'hypothése de formation de sels au
cours de la catalyse qui viennent recouvrir les particules et empéchent la lixiviation du
palladium.

2.3.Extension aux matériaux ayant subi des traitements thermiques sous flux
de gaz réactif
Tous les autres matériaux ont été analysés par la Dr Amira Jabbari-Hichri de la méme
manieére. Ceux-ci présentent des profils cinétiques tres similaires lors du premier passage

de la solution catalytique le long du montage expérimental comme I'attestent les courbes
de la Figure 252.
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Figure 252 - Courbes cinétiques de formation de produit a partir de matériaux de
palladium sur Silicyclesoo sur les traitements subis.

Contrairement au réacteur fermé, tous les matériaux synthétisés présentent les
mémes tendances. Le catalyseur oxydé est aussi actif et productif que le matériau non
traité. Le matériau oxydé ou oxydé puis réduit a haute température permet de générer en
solution une espeéce aussi active que le matériau uniquement séché ou réduit a plus basse
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température. Le matériau oxydé puis réduit a 350 °C n’a pas été étudié a cause de
problémes techniques répétés. Une comparaison quantitative entre réacteur fermé et
réacteur ouvert n’est cependant pas possible compte tenu des parametres expérimentaux
non transposables. Toutefois, il est possible de dire qu’avec les mémes quantités de
solides garnissant la colonne catalytique, lors des premiers instants de fonctionnement,
tous génerent des especes en solution qui permettent le couplage croisé de Suzuki-
Miyaura. Une quantification de cette activité sera proposée dans la suite de ce chapitre.

De maniere intéressante, tous les catalyseurs traités en température sous flux de
gaz réactif ne présentent pas les mémes comportements apres 20 h de fonctionnement.
Le catalyseur oxydé puis réduit a 450 °C tout comme celui uniquement réduit a 350 °C ne
présentent plus d’activité aprés une nuit comme le catalyseur simplement séché, mais le
catalyseur réduit a 450 °C ainsi que celui oxydé a 500 °C permettent toujours une
conversion en phase liquide apres passage sur la colonne garnie de catalyseur. Pourtant,
ces colonnes ont été préparées avec la méme quantité de silice poreuse imprégnée ayant
la méme charge métallique. Les courbes des matériaux réduits a 350 °C et 450 °C sont
présentées en Figure 253.
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Figure 253 - Courbes cinétiques de formation de produit a partir de matériaux de
palladium réduit a 450 °C (gauche) et 350 °C (droite) sur Silicyclesoo.

Méme s’il reste environ 50 % de palladium sur les deux solides catalytiques, celui
traité a plus haute température est toujours capable de produire des especes de palladium
en solution actives pour le couplage aprées 20 h de fonctionnement, 1a ou celui traité a plus
faible température en est incapable et devient inactif aprés 3 h de fonctionnement. La
stabilité des deux solides semble donc différente, et il a été remarqué que des catalyseurs
commerciaux présentant des agrégats de Pd se désactivent moins vite que ceux
comportant de petites nanoparticules.

Le matériau oxydé a permis la préparation de deux colonnes garnies, permettant
de valider la reproductibilité des résultats. Ceux-ci sont présentés dans la Figure 254.
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Figure 254 - Gauche : courbes cinétiques de formation de produit a partir de palladium
oxydé a 500 °C @ Silicyclesoo. Droite, calcul de la conversion en fonction du TON cumulé
au cours de la catalyse et calcul de la quantité de palladium restant dans le lit fixe.

Apres 20 h de fonctionnement (Run 4), une activité en solution est toujours
mesurable et la quantité de palladium lixivié est estimée a 18 ppb, ce qui signifie que 75 %
du palladium est encore sur le matériau, soit du méme ordre de grandeur que la charge
trouvée sur matériau non oxydé (80 % de palladium résiduel). Or, le TON cumulé est ici
seulement de 2’400 contre 3’800 dans le cas du matériau non traité.

Une hypothese pourrait étre que la désactivation apparait a un méme TON cumulé,
mais cela a été invalidé par le matériau réduit a 350 °C présentant une désactivation en
phase liquide pour un TON de 500, ce qui est significativement plus faible que les valeurs
mentionnées plus haut. Ces données seules ne permettent donc pas d’établir une relation
de cause a effet et il est difficile de trouver une explication aux résultats trouvés ici.

2.4.Devenir du lit catalytique

Les matériaux ont aussi été étudiés par MET apres catalyse comme cela a été fait lors
des tests en réacteur fermé. L’exemple des nanoparticules simplement déposées sur le
support Silicycle sera le fil rouge de I’étude, mais les autres supports présentent les
mémes phénomenes. Au départ, il y avait sensiblement deux populations distinctes, de
2,5+ 0,3 nm (85 % des particules isolées) et 5,2 + 0,8 nm (15 %) plus quelques agrégats.
Apres catalyse et lavages du matériau, il est obtenu deux nouvelles populations. La
premiere est composée de nanoparticules isolées, comme le montre la Figure 255.
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Figure 255 - Images du matériau Pd @ Silicyclesoo aprés catalyse et tentative de mesure
des particules isolées présentes.

Une tentative de mesure de ces derniéres permet d’obtenir une taille moyenne de
4,3 + 1,2 nm, mais les formes sont variées. Il est donc possible que ces modifications
structurales importantes soient le signe d’une lixiviation puis d’une redéposition de
palladium sur le solide en fin ou au cours de la catalyse. Une étude EDS permet d’attester
que ce qui est mesuré est uniquement du palladium et non des sels cristallisés.

Mais un autre phénomeéne se produit a coté de cela, comme I'atteste la Figure 256,
I'apparition de chapelets de nanoparticules de palladium qui fusionnent parfois entre
elles et ces chapelets sont répartis de maniére tres inhomogéne. Cette observation
suggere un phénomene de lixiviation et redéposition du palladium.

Figure 256 - Chapelets de palladium sur Silicyclesoo apres catalyse de couplage croisé.

Sur les matériaux présentant initialement de gros agglomérats de palladium comme
c'est le cas apres réduction a haute température, il est difficile de savoir si ceux-ci
subissent une croissance ou si de nouveaux agglomérats se forment durant la catalyse a
cause de I'inhomogénéité initiale.
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2.5.A larecherche de I'espece active

L’enjeu principal de I’étude de la réaction de Suzuki-Miyaura en flux est I'obtention de
données mécanistiques. A cette fin, la quantité de palladium lixivié a été déterminée et a
pu permettre de calculer I'activité a iso-conversion dans le tube vide. Afin de s’affranchir
de la contribution de la colonne garnie de catalyseur, il a été vérifié que la conversion en
sortie du lit fixe était du méme ordre de grandeur pour tous les catalyseurs et pas trop
importante pour distinguer de maniére précise les possibles différents mécanismes
réactionnels au contact ou en I'absence de support. Les résultats sont présentés dans le
Tableau 28.

La quantité de palladium lixivié (notée mpd lixivic) est déterminée par ICP-MS. Les
valeurs de TON cumulé de la colonne (notées TONcumulé colonne) dépendent de la quantité
de palladium restant sur la colonne catalytique calculée par rapport a la quantité lixiviée.
Les TOF lixiviés calculés ont été déterminés a 50 % de conversion (notés TOFiixivié calc) €n
modélisant la courbe expérimentale par un polynéme d’ordre 2 et en extrapolant la
vitesse a 50 % de conversion (conversion = rendement en produit de couplage croisé).
Les TOF lixiviés expérimentaux (notés TOFixivisexp) sont calculés sur un point
expérimental mesuré par GC le plus proche des 50 % de conversion et la valeur est donnée
entre parentheses.

Tableau 28 - Données cinétiques de couplage de Suzuki-Miyaura en réacteur en flux par
matériau de palladium @ Silicyclesoo, 12mg de catalyseur.

N° Traitement IMpd lixivié Conversion TONcumute TOFjixivié calc TOFliXiVié- xp
colonne colonne (conversion)
' -1
1 Séchage  15ppb 14 % 3800 450°000 h-t 41(053%2)}1
' -1
2 Oxydation 18 ppb 10 % 2’400 390'000 h1 37(05(5)(?)/0)}1
0
Oxydation / . 4
3 réduction 22 ppb 9% 1’800 240'000 ht 29(06g(())/0)h
450 °C °
Réduction 270'000 h1
0 ’ ' -1
4 450 °C 24 ppb 9% 2’500 250'000 h (43 %)
Réduction 0 , , 4 41'000 ht?
5 350 °C 177 ppb 13 % 1’500 42’000 h (57 %)

Par ailleurs il est important de souligner que la détermination d’activité n’est pas
simple et, selon la modélisation employée pour déterminer une valeur a 50 % de
conversion, les valeurs extrapolées sont différentes mais restent néanmoins proches des
activités mesurées expérimentalement a des conversions proches de 50 %.

Tous les catalyseurs, constituant les différentes colonnes garnies préparées avec la
méme quantité de solide (12 mg, soit 42 pg de Pd correspondant a 0,4 umol), présentent,
avec un méme débit de solution, des conversions mesurées en sortie de colonne similaires
et les quantités de palladium lixivié sont tres proches, de 'ordre de la dizaine de ppb. Il
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est a noter que la lixiviation a partir de nanoparticules a déja été démontrée dans la
littérature grace a l'utilisation de filtres de 5 nm de diametre avec des particules de Pd
supportées de 15 nm.[21] Cependant il n'avait pas été clarifié dans cet article si le
palladium était sous forme de clusters/d’atomes isolés ou de complexes formés a partir
d’une des étapes du cycle catalytique.

Dans notre cas, les activités calculées a iso-conversion (50 %) sont du méme ordre de
grandeur pour tous les solides sauf le matériau uniquement réduit. Cependant, la
différence observée (facteur deux entre les valeurs les plus extrémes) n’est pas
significative étant donné la difficulté de mesurer une aussi faible quantité de palladium
passant en solution (quelques ppb).

De méme, ces activités mesurées par rapport a la quantité de palladium lixivié sont de
I'ordre de grandeur de celles trouvées dans la littérature.l201 Cependant, les valeurs
d’activités sont bien plus importantes que celles mesurées en réacteur fermé dans la
majorité des cas. Toutefois, dans chaque type de réacteur, les ordres de grandeur des
TOFixivie sont semblables pour tous les catalyseurs, a deux exceptions pres. En batch, le
catalyseur oxydé présente un TOFiixivic sensiblement plus faible, alors qu’en continu, c’est
le catalyseur réduit a 350°C qui se démarque. Le fait que ce ne sont pas les mémes
catalyseurs qui se conduisent différemment des autres met en cause la fiabilité de
I'analyse de Pd lixivié plutot qu'un mécanisme différent. Ainsi, a la vue de ces valeurs
d’activité et de lixiviation, il est possible de faire 'hypothése de I'existence d’'une unique
espece active lixiviée et générée par des précatalyseurs solides. En effet, le nombre de
tours par unité de temps et le taux de lixiviation métallique est similaire, et ce quel que
soit le précatalyseur solide. Cette hypothese a aussi été proposée et validée dans la
littérature par une étude cinétique impliquant des réactions compétitives de couplage de
Suzuki-Miyaura de chlorure d’aryles portant des substituants différents.[22]

Cependant, décrire ce qui se passe dans la colonne est complexe car un mécanisme
hétérogeéne peut coexister avec un mécanisme homogeéne ou bien des phénomeénes de
passage en solution et redéposition. Les premieres modélisations semblent suggérer que
le mécanisme hétérogene est négligeable puisque les extrapolations de conversion au
temps t=0 passent tres pres de I'origine (~ 0 %).

Concernant le solide uniquement réduit a 350 °C, la quantité de palladium lixivié est
supérieure d'un ordre de grandeur a celles obtenues pour les autres solides. Il serait
intéressant de reproduire I'expérience avec le catalyseur réduit a 350 °C afin d’attester de
la robustesse des résultats car elle n’a été effectuée qu'une seule fois contrairement au
matériau non traité ou oxydé par exemple. A I'heure actuelle, aucune explication
rationnelle n’a pu étre proposée concernant la différence d’activité entre le matériau juste
séché ou le matériau réduit a 450 °C et le matériau réduit a 350 °C. En effet, le matériau
non traité et celui réduit a 450 °C générent la méme quantité de palladium en solution,
présentent la méme phase cristalline de Pd hexagonal (information attestée par HRTEM)
et ont toujours les ligands silanes a la surface des nanoparticules et/ou de la silice
(information confirmée par DRIFTS). Le matériau réduit a 350 °C exhibe les mémes
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propriétés que les deux précédents mais semble générer beaucoup plus de palladium en
solution que les deux autres.

2.6.Changement d’échelle sur le catalyseur oxydé

Concernant le catalyseur de palladium oxydé sur SiliCycle, une réaction impliquant
une plus grande quantité de catalyseur (~ 200 mg vs 12 mg) a été réalisée afin d’étudier
les possibles différences de comportements ainsi que la possibilité de réutilisation du
catalyseur. Les courbes de formation de produit de couplage croisé sont présentées en
Figure 257.
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Figure 257 - Courbes cinétiques de formation de produit de couplage croisé a partir de
Pd @ Silicyclesoo oxydé a 500 °C a différents temps de fonctionnement (noté tf).

Contrairement a une colonne bien moins chargée en palladium, il est ici possible
d’obtenir une conversion quantitative et un rendement en produit de couplage croisé de
100 % durant la premiere journée de mesure. La conversion en sortie de colonne est
comprise entre 43 % et 28 % de conversion, ce qui signifie que la majorité de la réaction
se passe en solution comme précédemment. Le lendemain, la conversion en sortie de lit
fixe est de 15 % et celle-ci augmente jusqu’a 98 % dans les tubes, montrant I'existence
d’'une espece active générée par le solide catalytique méme apres un jour de
fonctionnement. Une déplétion de palladium en cours de catalyse est également observée
puisqu’un régime stationnaire n’est pas atteint. Il est remarqué également que, méme
apres une journée de fonctionnement, le palladium sur le support est toujours actif car il
y une conversion significative en sortie de colonne. Toutefois, I'activité semble diminuer.
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Le méme type de lavages que pour les réactions en réacteur fermé a été effectué, a
savoir : 6 h avec un mélange éthanol/eau de ratio volumique 1/1 et un débit de
0,5 mL/min puis 2 h avec de I'éthanol seul et enfin un séchage durant une nuit a 120 °C.
De maniére intéressante, si durant la totalité de I'expérience précédente, la perte de
charge due au solide et aux tubes vides reste constante (~ 5 bars), cette derniere
augmente de maniére importante durant I'étape de lavage jusqu’a atteindre une valeur de
38 bars. Cela peut provenir de la formation d’un gel de silice a cause de I'’eau. Néanmoins,
cette perte de charge retrouve une valeur normale (~ 5 bars) aprées une nuit de séchage
de la colonne garnie. Une expérience d’'une heure a ensuite été réalisée dans les mémes
conditions que précédemment, afin de déterminer I'impact de ces traitements visant a
retirer les sous-produits de réaction sur la cinétique réactionnelle. Les résultats sont
présentés en Figure 258 et comparés avec la premiére expérience utilisant une colonne
catalytique fraichement garnie.
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Figure 258 - Courbes cinétiques de formation de produit de couplage croisé a partir de
Pd @ Silicyclesoo oxydé a 500 °C en fonction des différents lavages.

Il est remarqué que le premier lavage (en vert) est efficace puisque la formation du
produit de couplage est plus rapide qu’avant celui-ci (en orange foncé) et que les
conversions en sortie de colonne sont similaires (15 % avant lavage vs 18 % apres
lavage). Cependant, les performances du catalyseur frais ne sont pas retrouvées. Deux
lavages ont été ensuite réalisés apres avoir effectué une réaction d’'une heure. Il est
observé alors une diminution de 'activité catalytique (par rapport au premier lavage)
jusqu’a obtenir des performances similaires a celles obtenues apres une journée de
fonctionnement. Ces lavages supplémentaires ne sont donc pas efficaces.

324



Par ailleurs, ces courbes illustrent un autre point intéressant en matiere de
réutilisation du catalyseur. A la sortie du tube vide n°3, soit a un temps de séjour de
13 min, une diminution des rendements en produit de couplage croisé au fur et a mesure
des lavages est observée, signe que le matériau est peu réutilisable dans ces conditions
(histogramme gauche de la Figure 259).
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Figure 259 - Rendement de produit de couplage croisé de Suzuki-Miyaura en fonction du
temps de séjour (ts) auquel cela est mesuré.

Cependant, si les rendements sont mesurés en sortie de réacteur constitué de
I'intégralité des tubes vides, soit 41 min de temps de séjour, alors il serait possible
d’affirmer de maniére incorrecte que le solide catalytique est parfaitement stable et
réutilisable sans perte de productivité et d’activité (histogramme de droite de la Figure
259). Ce point a été discuté par Susannah L. Scott dans un article récent concernant la
conduite a tenir afin d’évaluer de possibles désactivations et est discuté dans ce manuscrit
dans le Chapitre L.[23]

Le comportement de la colonne seule a été étudié (Figure 260). Durant un jour de
fonctionnement, il est observé une déplétion linéaire de la quantité de palladium présent
dans le solide catalytique au cours du temps et il reste 95 % du palladium total pour un
TON cumulé d’environ 400 en prenant en compte la quantité totale de palladium.

Avant les étapes de lavage, il semble exister une corrélation entre la conversion
des réactifs et la quantité de palladium sur le matériau solide et cette conversion décroit
avec I'appauvrissement en palladium du lit fixe.
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Figure 260 - Conversion permise par la colonne garnie et quantité de palladium restante
sur celle-ci en fonction de la productivité de la colonne catalytique.

Cette méme corrélation semble perdurer lors des étapes de lavages de la colonne
garnie mais avec des pentes pour la conversion ou pour la quantité de palladium restant
en fonction du TON cumulé qui sont beaucoup plus raides. Les lavages permettent
d’atteindre des productivités plus importantes au prix d’une lixiviation plus importante
(3% de perte de palladium total apres le premier lavage lors d’'une expérience d’'une heure
contre environ 0,5 % apreés le méme temps réactionnel avec la colonne fraichement
garnie, la perte de palladium étant de 2 a 3 % dans chaque cas), signe de leur non-
innocence. Cela peut s’expliquer par le fait que le palladium enchassé dans les sels est
retiré en méme temps que ces derniers lors des lavages. Le profil cinétique apres le
troisieme lavage est similaire a celui obtenu apres une journée de fonctionnement, les
limites de réutilisation de ces catalyseurs sont donc démontrées. Il est également
clairement visible que la majorité de la conversion des réactifs a lieu dans le tube vide,
signe qu'un processus catalytique en phase liquide est présent et majoritaire avec une
conversion quantitative obtenue apres 41 min de temps de séjour.

Si I'on étudie maintenant ce qui se produit en solution apres la colonne, on
remarque que la quantité de palladium lixivié est plus importante (Tableau 29) que celle
obtenue lors de l'utilisation d’'une quantité plus faible de catalyseur dans la colonne garnie
(Tableau 28, ligne 2, 18 ppb) avant lavages, seul point de comparaison possible.

Dans le Tableau 29, plusieurs valeurs exprimant 'activité catalytique, extraites des
courbes cinétiques, sont reportées. On retrouve les TOFiixivi¢ calc €t TOFlixiviéexp, déja
détaillés dans le paragraphe 2.5. Ces 2 expressions donnant des résultats tres différents,
une troisieme méthode a donc été ajoutée. Il s’agit de modéliser tout le profil cinétique en
appliquant une loi de vitesse de type v = k [Ar — I]*[Pd}ixivis]}. Les valeurs des
constantes de vitesse k obtenues sont reportées dans le tableau.

326



Tableau 29 - Données cinétiques de couplage de Suzuki-Miyaura en phase liquide en
réacteur en flux des nanoparticules de palladium oxydées @ Silicyclesoo, 200mg de
catalyseur.

v TSN s OIS R TR
1 1h 74ppb  740'000 min-M-! 530'000 h-! 14((;'2(3)/(3)h-1
2 2h 40 ppb 710’000 min-M-! 260'000 h-1 24(06'(1)(())/(3)h'1
3 3h 32ppb  780'000 min-M-! 330'000 h-! 30(05'(7)(())/(:)h'1
4 4 h 40 ppb  540'000 min-M-! 170'000 h-1 17(05'2(())/(;)h'1
5 20h 54ppb  170'000 min-M-1 120'000 h-! 12(06'2(())/(3)h-1
6 ihliﬁizi 55ppb  230'000 min-M1  150'000 h! 14&8%2)“1
7 2}1155;’;2 23ppb  400'000 min-M*  280'000 h! 27{;’8‘3}2}}1‘1
8 ?1125552 37ppb  230'000 min-M*  190'000 h'! 16(0;5)%/2)“1

Concernant les constantes de vitesses k, une certaine stabilité de l'activité
catalytique est observée durant les 3 premiéres heures de fonctionnement (entre
540'000 min-M-1 et 780'000 min-M-1). Apres 20 h de fonctionnement, une diminution de
cette valeur est relevée (170'000 min-M-1), signe d'une catalyse plus lente. Toutefois, les
lavages permettent une régénération partielle de I'activité catalytique, avec néanmoins
une certaine instabilité, comprise entre (230'000 min-M-1 et 400'000 min-M-1).

En ce qui concerne les activités extrapolées a 50 % (TOFiixivié calc), des instabilités
sont observées durant les 3 a 4 premieres heures de fonctionnement (entre 170'000 h-!
et 530'000 h-1), ce qui n’était pas le cas par comparaison des constantes de vitesse. Apres
20 h de fonctionnement, I'activité semble diminuer. Il est cependant possible de voir qu'’il
y a une réactivation partielle apres lavage du catalyseur solide, avec une activité allant
jusqu’a 280'000 h-1,

Concernant les activités mesurées correspondant aux conversions mesurées
expérimentalement (TOFiixivi¢ exp), il semble y avoir une croissance de l'activité mais cela
peut étre dii a la diminution de la conversion auxquelles les TOF sont mesurés (71 %,
61 % et 57 % aux 3 premieres heures de fonctionnement). Mais il y a une instabilité
certaine de ces valeurs. Aprés 20 h de fonctionnement, I'activité la plus faible de la série
est mesurée (120'000 h-1). Une réactivation du catalyseur est toujours visible par lavage.

En conclusion de cette étude, il apparait difficile de décrire le comportement
catalytique des solides en réaction de flux de maniére univoque, et la seule tendance
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possiblement extrapolable est une désactivation apres 20h et une réactivation partielle
apres lavage. Ces traitements sont donc possiblement efficaces par retrait des sels ou
produits de réaction autour des particules oxydées.

La quantité de palladium restant sur le support ne peut pas étre corrélée avec la
génération d’especes actives en solution. Il semble donc que le catalyseur solide serve de
réservoir de palladium qui est lixivié par la solution catalytique passant au travers du lit
fixe. Toutefois, méme si la quantité de palladium passant en solution reste quasi-
constante, I'activité de I'espece générée varie au cours du temps et des traitements. Il n’est
donc pas possible de relier la concentration de Pd a I'activité catalytique.

De maniere intéressante, la solution obtenue en sortie du réacteur continu
présente toujours une activité catalytique, signe d’'une absence de désactivation par
refroidissement et réchauffage successifs. En effet, une dilution par 10 d’'un échantillon de
la solution totale contenant environ 50 ppb de palladium a été effectuée. Celle-ci a été
introduite dans un réacteur fermé contenant les réactifs de couplage a 0,05 M. Cette
réaction implique donc 0,19 nmol de palladium pour 0,25 mmol de réactif limitant, ce qui
correspond a une charge catalytique d’environ 7,4-10-¢ mol% en palladium total. En 3
jours, il est obtenu 50 % de conversion et celle-ci augmente a 95 % au bout du 6¢ jour de
réaction a 60 °C dans un bain thermostaté. L’activité ainsi obtenue est moyennée a
91'000 h-1 ce qui est dans 'ordre de grandeur de ce qui était obtenu durant les tests dans
les tubes vides. L’espece palladiée en solution reste donc active et ne se désactive pas une
fois générée.

Les solutions de lavages ont par ailleurs été étudiées. La premiere solution de
lavage, une fois conservée au frais, montre des petits solides noirs au fond du récipient.
Des images représentatives sont présentées en Figure 261. Une analyse EDS révele la
présence de sels, sous-produits de la réaction de couplage croisé, en grande quantité, et
du palladium, plus contrasté a l'intérieur d’ensembles de quelques centaines de
nanometres.

200nm Image électronique 1 600nm Image électronique 1

Figure 261 - Images STEM-HAADF montrant a gauche des particules de palladium dans
des sels, et a droite des sels cristallisés ne comportant pas de palladium en leur sein.
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Apres évaporation du solvant et lavage du solide noir résiduel avec un mélange
éthanol/eau puis acétone, il a été récupéré 1,5 mg de solide. Or, puisque les quantités de
palladium restant sur le lit fixe sont connues a chaque étape, seuls 29 ug de palladium
peuvent étre obtenus au maximum. Ce solide noir contient donc encore une tres grande
quantité de sels qui ne sont pas éliminés par notre méthode de purification et il n’a pas
été possible de le redissoudre totalement.

Pour réaliser un test de catalyse sur le solide noir précédent, une solution de 5 mL
contenant 0,25 mmol de 4-iodoacétophénone comme réactif limitant a été utilisée et la
réaction conduite durant 72 heures, au bout duquel une conversion complete de ce réactif
en produit de couplage croisé a été obtenue sans aucun produit d’homocouplage ou de
déshalogénation. De petits solides noirs sont toujours visibles durant et apres réaction.
S’il est considéré 29 pg de palladium utilisé, valeur maximale atteignable, soit une charge
de 0,1 mol%, il est obtenu un TON de 1'000, valeur limitée par la charge catalytique.

3. Conclusion partielle concernant catalyseurs solides contenant

des nanoparticules de palladium

D’apres les données catalytiques obtenues sur les catalyseurs a base de palladium pur,
il est possible de dire que les matériaux simplement séchés sont les plus actifs en
comparaison des autres traitements lorsque les réactions de couplage croisé sont menées
en réacteur fermé. Les productivités sont limitées par la charge catalytique introduite,
c’'est-a-dire qu'’il n’a pas été possible de pousser I'espéce catalytique jusqu’a sa mort
(désactivation complete du solide). En réacteur ouvert, tous les catalyseurs présentent
des activités similaires et les productivités (de 'ordre du millier) de la colonne catalytique
ne sont pas forcément obtenues a la mort du précatalyseur, donc encore une fois cette
valeur est limitée par les conditions expérimentales de temps de fonctionnement.

En ce qui concerne les traitements thermiques sous flux de gaz réactifs, les tendances
observées dépendent de 'oxydation et/ou de laréduction envisagée. Sur tous les supports
de silice, qu'’ils soient poreux ou non poreux, 'oxydation a 500 °C produit a un oxyde de
palladium qui est moins actif que des particules métalliques de Pd?. De plus, lors de ces
traitements, la taille des particules est inchangée quel que soit le support.

Les performances catalytiques des matériaux réduits sont fortement impactées par la
température a laquelle se déroule cette étape de préparation. A 450 °C, une diminution de
I'activité est observée, alors qu’a 350 °C, les valeurs d’activité catalytique sont inférieures
mais proches de celles des matériaux uniquement séchés. Cela peut s’expliquer par la
structure proche des nanoparticules métalliques qui ont toujours des ligands silanes a
leur surface et la méme phase cristalline de Pd hexagonal.

Lorsqu’'une oxydation est suivie d’'une réduction, les conclusions qui peuvent étre
tirées dépendent des propriétés texturales de la silice support utilisée. Lorsqu’une silice
mésoporeuse est choisie, l'activité diminue légérement par rapport au matériau
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uniquement réduit mais reste supérieure au matériau oxydé. Dans le cas d’une silice
poreuse non structurée, I'activité mesurée est supérieure a celle obtenue apres oxydation
ou réduction, mais il a été remarqué la formation d’agrégats en quantité plus importante
que sur le matériau initial simplement séché.

Dans tous les cas, une lixiviation de palladium est relevée et on observe du palladium
en dehors des matériaux qui est partiellement couvert ou enchassé dans des sels formés
au cours de laréaction de couplage croisé. Il est en revanche possible de réutiliser le solide
apres lavage afin de régénérer une espece de palladium capable de catalyser la réaction
de couplage de Suzuki-Miyaura.

Pour les réactions menées en continu, il semble que tous les catalyseurs produisent
une espece de palladium qui a la méme activité, peu importe le précatalyseur obtenu.
Cependant, une diminution de I'activité est relevée au cours temps de fonctionnement.

Pour conclure, 'ensemble des résultats amene a considérer une espéece catalytique
unique générée par lixiviation. Seul un catalyseur semble sortir de cette tendance (Pd
oxydé/Degussa) et il serait nécessaire de reproduire les résultats obtenus ici pour
confirmer ou non cette anomalie.

4. Etude des performances catalytiques de nanoparticules de
palladium-étain supportés en réacteur fermé

4.1.Nanoparticules de palladium-étain supportées sur Silicyclesoo en réacteur
fermé

4.1.1. Nanoparticules de palladium-étain non traitées

Les tests catalytiques de réaction de couplage croisé de Suzuki-Miyaura ont été
réalisés de la méme maniere que ceux impliquant les catalyseurs solides contenant des
nanoparticules de palladium pur. Le schéma réactionnel est présenté en Figure 262 et
I’étalon interne pour I'analyse par chromatographie en phase gazeuse, le n-dodécane, a
été omis pour des raisons de clarté.

é\ 1.5 eq. de MeONa
+ OH -
| EtOH, 60 °C O
1eq. 1.2 eq.

Figure 262 - Schéma réactionnel de la réaction de couplage croisé de Suzuki-Miyaura.

Les tests catalytiques suivants impliquent tous la méme quantité de matériau
catalytique Pd2Sn @ SiliCyclesoo. Sur les données cinétiques présentées en Figure 263, un
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profil sigmoidal est observé, signe d'une période d’induction, apres laquelle une activité
de 5'000 h1 est mesurée. La productivité atteinte est de 930 avec I'absence de sous-
produits.
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Figure 263 - Courbe cinétique de couplage croisé catalysée par des nanoparticules de
palladium-étain @ Silicyclesoo avec une charge catalytique de 0,11 mol% en Pd.

Cette période d’induction peut avoir plusieurs origines. L’hypothése proposée est
la génération d’especes de palladium en solution par lixiviation de ce métal noble grace a
'étape d’addition oxydante. Cependant, il n’est pas a exclure une interaction avec I’étain.
En effet, sur le méme support, le palladium seul montre une activité double par rapport
aux nanoparticules de Pd2Sn.

4.1.2. Influence des traitements thermiques sur les performances catalytiques

Ce catalyseur Pd2Sn@SiliCycle a ensuite subi les mémes traitements thermiques
que ceux utilisés pour les catalyseurs contenant les nanoparticules de Pd pur et ses
performances catalytiques sont présentées dans le Tableau 30.

Tableau 30 - Performances catalytiques de couplage croisé catalysé par différents
matériaux de Pd2Sn @ Silicyclesoo avec une charge catalytique de 0,11 mol% de Pd.

N° Traitement Temp Flux Espece Taille TON TOF initial

1 Oxydation ~ 500°C  Air sec pds+ 1,8+0,3nm 930 17'000h1

2 Oxydation 500°C Airsec pPdo 2,2+0,6nm 930 1’300 h!
Réduction  350°C Hzpur

3 Réduction 350°C Hzpur Pdo 1,7+0,2nm 930 840 ht
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Tous les matériaux traités permettent d’obtenir une conversion complete et un
rendement quantitatif en produit de couplage croisé, soit une productivité identique quel
que soit le traitement subi.

En ce qui concerne les activités, de grandes différences apparaissent puisqu’il y a
parfois un ordre de grandeur entre les TOF mesurés. Certains catalyseurs présentent
également des périodes d’induction. Les courbes cinétiques présentées en Figure 264
permettent de mieux appréhender les comportements.

Le matériau oxydé ne montre pas de période d’induction au contraire des
nanoparticules de palladium-étain non traitées et il est le plus actif avec une réaction
complete en moins de 10 minutes. Il est a noter que la phase métallique des
nanoparticules sur le support n’a pas pu été déterminée et méme si la plupart des
particules présentent un ratio Pd/Sn de 2/1, I'existence d’autres compositions au contact
d’oxydes d’étain rend 'analyse de l'origine de cette augmentation d’activité d’'un facteur
3 délicate.

Une étude avec le méme catalyseur broyé ou avec une charge catalytique différente
a permis de démontrer que le régime chimique est atteint et qu’il n’y a donc pas de
probléme de diffusion de matiére durant la réaction chimique. Une étude par adsorption-
désorption de diazote a 77 K confirme par ailleurs que le matériau ne subit pas de
changements texturaux par comparaison avec le matériau initial.
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Figure 264 - Performances catalytiques de matériaux de nanoparticules de Pd2Sn @
Silicyclesoo ayant subi différents traitements.
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Pour les matériaux uniquement réduits ou oxydés puis réduits, des périodes
d’induction sont visibles comme cela était le cas pour le matériau non traité. Ces deux
matériaux présentent des nanoparticules de méme phase cristalline (Pd2Sn
orthorhombique) pour les particules observées. La différence majeure visible entre ces
deux matériaux est la présence d’oxydes d’étain sur le matériau oxydé puis réduit qui n’a
pas été observée dans le cas du matériau simplement réduit.

L’oxydation permet d’obtenir de bonnes performances catalytiques, laissant
penser que les oxydes d’étain ne sont pas des poisons pour la réaction catalytique étudiée.
Le matériau réduit présente une longue période d'induction pour permettre une réaction
complete en 2,5 h alors que le matériau oxydé puis réduit permet d’obtenir un rendement
quantitatif en 1,5 h et avec une activité doublée apres période d’induction.

L’oxydation semble donc étre un parameétre bénéfique pour les performances
catalytiques tandis que la réduction dessert I'activité des précatalyseurs. La composition
palladium-étain semble conservée en termes de ratio métallique lors de I'étape
d’oxydation. Il n'y a aussi pas eu de ségrégation de phase stricte des nanoparticules car
aucune phase cristalline de Pd ou PdOx n’a été observée par HRTEM.

La réduction produit, quant a elle, des nanoparticules de diverses compositions
Pd/Sn, information attestée par EDXS. Ce mélange de compositions conduit a un
catalyseur moins actif que la phase de Pd2Sn originelle. Il est donc possible que certaines
des compositions observées entrainent une densité électronique différente autour du
métal noble et soient moins actives voire inactives en réaction de couplage croisé.

Une analyse de la quantité de palladium en solution apres catalyse a été effectuée
par ICP-MS et les performances catalytiques calculées a partir de ces valeurs sont
présentées dans le Tableau 31.

Tableau 31 - Quantification de la lixiviation de différents matériaux de Pd:Sn @
SiliCyclesoo avec une charge catalytique de 0,11 mol% et calcul des performances
catalytiques intrinseques.

Proportion

N° Traitement Pdiixivié Pdiixivie e e e, T ONiixivié TOPFiixivié
lixiviée de Pd

1 Oxydation = 1084 ppb 83 nmol 15% 6’000 110’000 h-t

g Oxydation oy 49 nmol 9,1 % 10000 14’000 h-t
Réduction pp 70

3 Réduction 763 ppb 58 nmol 11% 8’500 7’500 h1

On remarque que les quantités de palladium lixivié sont de I'ordre de 10 %, ce qui
est identique a ce qui a été déterminé pour le palladium seul sur ce méme support de
silice. L'ordre de réactivité est le méme que celui trouvé en prenant en compte la totalité
du palladium introduit initialement. Un ordre de grandeur est trouvé entre le matériau
oxydé et les autres, ce qui semble infirmer une fois de plus la génération d’'une unique
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espece active en solution a l'origine de la catalyse. Il est possible que le palladium
supporté ait une activité intrinseque différente selon les traitements thermiques ou bien
qu’une partie du palladium en solution soit inactif.

4.1.3. Modification du matériau apres catalyse

Apres catalyse, le matériau est étudié par TEM, dans un premier temps sans subir
de lavages. La présence de sels organiques et inorganiques cristallisés (Figure 265) est
observée et confirmée par analyse dispersive en énergie.

VDA275

tom 191508 HECYeNIQe 1

Figure 265 - Présence de sels organiques et inorganiques dans I’environnement proche
du solide catalytique.

En dehors du support de silice, il est aussi observé des particules métalliques avec
un contraste beaucoup plus élevé. Il est obtenu un diametre moyen de 1,7 + 0,4 nm sur la
centaine de nanoparticules observées et présentées en Figure 266. Celles-ci sont
composées uniquement de palladium, d’iode, sodium et oxygene, sans aucune trace
d’étain détectable par EDS.
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Figure 266 - Nanoparticules de palladium en dehors du support de silice poreuse non
structurée et distribution de tailles associée.
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Puisque les particules trouvées en dehors du matériau apres catalyse sont
composés exclusivement de palladium, il est légitime de se poser la question du devenir
de l'étain. D’apres I'étude du support, I'étain est toujours sur le matériau poreux en
présence d’une quantité moindre de palladium.

Il y a donc déplétion du palladium alors que I'étain reste accroché sur le support
qui « s’enrichit » progressivement en étain. L’analyse d’une zone large sans silice permet
aussi de déterminer la présence d'une quantité faible d’étain. Par conséquent, une faible
partie du métal pauvre lixivie pendant la catalyse mais ne forme pas de particules ou de
sels cristallins aprés passage en solution.

Les différents catalyseurs étant facilement séparables du milieu réactionnel, il a été
envisagé de les réutiliser. Apres lavages avec un mélange équivolumique éthanol/eau puis
acétone, le matériau est une fois encore analysé par MET (Figure 267).

Si effectivement plus aucun sel n’est visible et que les nanoparticules encore
présentes en dehors du matériau ne sont composées que de palladium, la figure de droite
montre que ces lavages ont un effet dramatique sur la dispersion des particules
métalliques, allant d’'un nanometre jusqu’a plusieurs centaines de nanometres.

200m Mags decironiaus 1

500nm Image électronique 1

IPleine échelle 169 cps Curseur: 5.398 (1 cps) keV

Elément | %Masse %Atomique
0 33,50 54,95
Si 42,32 39,55
Pd 5,90 1,45
Sn 18,29 4,05

Figure 267 - Nanoparticules de palladium-étain observées apres lavage du support.
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Un autre point important est aussi de savoir si ces lavages ont un effet important
sur la génération d’espéces en solution comme c’était déja le cas pour le palladium pur.
Pour cela, le matériau de Pd2Sn simplement imprégné a subi un lavage éthanol/eau puis
acétone, éthanol/eau ou éthanol seul.

Quelle que soit la méthode choisie, des nanoparticules de palladium en dehors du
support sont observées comme le montre la Figure 268. Des modélisations par
gaussiennes permettent d’extraire des valeurs moyennes de 1,8 +0,5nm (contre
1,6 + 0,4 nm pour le lot frais) pour les nanoparticules sur le support ainsi qu'une moyenne
de 6,8 4,1 nm pour les nanoparticules en dehors du support, ces dernieres étant
toujours composées de palladium uniquement. Ces lavages ne sont donc pas innocents.

"1 Sur le support
| En dehors du support

Nombe de nanoparticules

il t{‘}hﬂriﬂnrr" rg" nrlﬂ 1 2 L,
5 10 15 20
Diamétre (nm)

Figure 268 - Effet des lavages sur le matériau de palladium-étain @ Silicyclesoo.

4.1.4. Réutilisation catalytique des catalyseurs solides contenant des particules
Pd-Sn

Dans un premier temps, les solutions ayant servi a laver les catalyseurs ont été
étudiées afin de déterminer si le palladium en solution est actif pour le couplage de
Suzuki-Miyaura. Les solutions éthanol/eau et éthanol se sont avérées étre catalytiques,
permettant une conversion totale des réactifs en produit de couplage croisé en une
journée alors que la solution de lavage a I'acétone ne produit qu’a environ 8 % de produit
d’intéréta coté d’'un nombre important de sous-produits, toutefois présents en tres faibles
quantités. Par conséquent, non seulement le palladium passe en solution mais il est aussi
actif dans le couplage considéré (mais pas forcément sélectif).

Les différents catalyseurs ont été lavés selon le protocole décrit précédemment
puis reutilisés pour le méme couplage croisé. Une activité est conservée malgré
I'exposition a I'air et aux différents solvants utilisés. Sur I'’exemple du matériau oxydé puis
réduit, il a été fait 'hypothése d’une faible lixiviation d’espéces actives par rapport a la
quantité initiale. Si la quantité de palladium ayant lixivié lors des étapes de lavage n’est
pas connue, il a été déterminé précédemment qu’environ 9 % du palladium total passe en
solution a I'issue de la premiere réaction catalytique.
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Par conséquent, une charge métallique presque identique a celle utilisée avec le
matériau fralchement préparé (0,10 mol%) a été utilisée pour les calculs de performances
catalytiques. Les courbes cinétiques sont présentées en Figure 269. Une grande similarité
de profil est visible, ce qui peut permettre de considérer qu'une méme espece active est
produite.
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Figure 269 - Effet des lavages sur le matériau oxydé et réduit Pd2Sn @ Silicyclesoo.

Si I'on compare maintenant le matériau oxydé a son homologue lavé, on observe
une diminution dramatique des performances catalytiques du solide lavé (Figure 270). En
effet, sur une méme échelle de temps, le catalyseur fralchement oxydé présente des
performances bien plus importantes (conversion compléte en 7 min et rendement
quantitatif en produit de couplage croisé) que le méme matériau récupéré et lavé apres
réaction (conversion de 3 % en 10 min et rendement quantitatif en produit de couplage
croisé) comme montré en Figure 270. Cependant, si la réaction est poursuivie avec le
catalyseur lavé, il est possible d’obtenir une conversion complete et un rendement
quantitatif en produit de couplage croisé en 105 min.
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Figure 270 - Effet des lavages sur le matériau oxydé Pd2Sn @ Silicyclesoo.

Deux hypotheéses sont alors envisageables. La premiére est que ce matériau subit
une lixiviation de palladium tres importante et que I'assertion de départ négligeant la
perte d’espéces actives (lixiviation faible) n’est plus valable. Il est alors possible que
I'activité ramenée a la quantité de palladium réelle sur le support soit la méme, mais il n’a
pas été possible de la déterminer a cause de la faible quantité de matériau mis en jeu. La
deuxieme hypothese est une désactivation importante du solide pré-catalytique et que les
étapes de lavages ne permettent pas de régénération suffisante.

Les filtrats de catalyse ont aussi été étudiés afin de déterminer si la lixiviation de
palladium, attestée par ICP-MS, est active et ce malgré un refroidissement de la solution
réactive. Pour cela, la solution est récupérée par filtration sur un filtre composé de pores
de 0,22 um de diameétre. Ensuite, 1 mL de cette solution est introduit dans un nouveau
milieu réactionnel fraichement préparé de 10 mL contenant tous les partenaires
réactionnels. Tous les filtrats apres réaction permettent de catalyser efficacement le
couplage croisé de Suzuki-Miyaura, c’est-a-dire avec une activité plus importante.

Pour en revenir au catalyseur oxydé a 500 °C, la réaction utilisant le filtrat (qui
contient environ 110 ppb de palladium) apres catalyse comme catalyseur est complete en
6 h, permettant d’obtenir une productivité d’environ 60’000. Une seconde dilution dans
les mémes conditions (10 ppb de palladium) permet de montrer que I'espéce palladiée
est toujours active puisqu’il est possible d’obtenir 20 % de conversion en 6 h puis une
conversion quantitative apres une journée de réaction, ce qui conduit a une productivité
d’environ 600'000 mais qui n’est pas la valeur maximale atteignable puisqu'une complete
désactivation n’a pas été observée. Par conséquent, I'espece active est bien contenue dans
la phase liquide et elle ne subit pas de désactivation complete malgré des cycles successifs
de chauffage et de refroidissement.
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4.2.Nanoparticules Pd2Sn supportées sur SBA-15700 en réacteur fermé
Les performances catalytiques des nanoparticules supportées sur SBA-15 ont été
étudiées et les activités et productivités obtenues sont résumées dans le Tableau 32.

Tableau 32 - Performances catalytiques de couplage croisé catalysé par différents
matériaux de Pd2Sn @ SBA-15700 et Pd2Sn @ SiliCyclesoo avec une charge catalytique de
0,15 mol%.

N° Traitement Temp Flux Taille TON TOFinitiat  TOFinitial
SBA-15 silicycle
1 Séchage - - 1,7+0,3nm 650 4'300h! 5’000 h-t

2 Oxydation  500°C  Air sec 1,8+0,3nm 650 9'100h! 17°000ht

3 Oxydation  500°C  Airsec 1,5+0,3nm 630 900 ht? 1’300 h!
Réduction 350°C  Hzpur

5 Réduction 350°C  H2zpur 1,8+0,3nm 650 900 h1? 840 h'!

La tendance d’ordre de réactivité en fonction des traitements thermiques est similaire
a celle trouvée sur la silice poreuse non structurée, a savoir : matériau oxydé >> matériau
non-traité > matériau oxydé et réduit ~ matériau réduit. Toutes les activités intrinseques
calculées par rapport au palladium total sont tres proches quels que soient les solides
utilisés, a I'exception de celui oxydé qui présente une activité deux fois supérieure aux
autres solides. Aucune explication n’a pour l'instant permis de comprendre cet écart.

La quantification de palladium a été effectuée par ICP-MS et les performances
catalytiques par rapport au palladium en solution sont présentées dans le Tableau 33.

Tableau 33 - Quantification de la lixiviation des matériaux de Pd2Sn @ SBA-15700 avec
une charge catalytique de 0,15mol% et calcul des performances catalytiques
intrinseques.

Proportion

N° Traitement Pdiixivie Pdiixivie e e, T ONiixivié T OFiixivié
lixiviée de Pd

1 Séchage 595 ppb 45 nmol 59 % 11°000 72'000 h-1
2 Oxydation 173 ppb 13 nmol 1,7 % 38000 530°000 h1
3 Réduction 365 ppb 28 nmol 3,6 % 19’000 14’000 h1

Les quantités de palladium lixivié sont de I'ordre de 5 %, ce qui est deux a trois fois
plus faible que celles obtenues lorsque les nanoparticules sont déposées sur SiliCyclesoo.
Le support semble donc exercer une influence sur la rétention du métal. L’'ordre des
activités catalytiques déterminée en prenant en compte le palladium total (matériau
oxydé > séché > oxydé et réduit = réduit) est conservé lorsqu’est pris en compte
uniquement le palladium en solution, ce qui montre qu’une corrélation entre le palladium
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lixivié et I'activité catalytique. Toutefois, tous les solides ne génerent pas une seule et
méme espece active car il y a un ordre de grandeur entre le matériau oxydé et les autres.
On aboutit donc a la méme conclusion ici que celle obtenue lors du travail avec les
nanoparticules supportées sur SiliCycle.

De la méme maniere que précédemment, les solides ont été observés apres catalyse.
Sur 'exemple des particules sur SBA-15700 non traitées, il a été possible de déterminer
que les petites nanoparticules sont composées de Pd2Sn, tandis que les plus gros
agglomérats a proximité du support (en surface externe ou a coté du support) sont
composés de palladium pur et de sels résiduels n’ayant pas été retirés par les différentes
étapes de lavage, comme le montre la Figure 271. Cette formation de palladium sans
présence d’étain soutient I'hypothese d’une lixiviation de palladium seul. Des sels sont
aussi retrouvés sur le support par la signature caractéristique d’iode et de sodium par
EDXS, permettant de faire I'hypothese que la grande surface spécifique de la SBA-15 peut
prévenir I'élimination complete de ceux-ci par interaction forte.
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Figure 271 - Nanoparticules de palladium-étain @ SBA-15700 observées apres catalyse
et lavage du support.

Concernant la lixiviation de palladium en solution, elle a été estimée a 0,6 ppm dans le
cas du matériau non traité et 0,3 ppm en ce qui concerne le matériau simplement oxydé.
Or l'activité de ce dernier est quatre fois supérieure a celle du matériau non traité,
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grandeur mesurée a partir de la méme valeur de palladium total et les tests ont été
effectués avec les mémes quantités de solides, soit 2% a 6 % de la quantité totale
introduite. On retrouve aussi 0,6 ppm d’étain dans les deux filtrats apres réaction
catalysée par deux matériaux différents, soit environ 4 % de la quantité initiale.

Par conséquent, il est obtenu des activités calculées en fonction de la quantité de
palladium lixivié d’environ 72'000 h'l pour le matériau simplement séché, contre
527'000 h-1 pour le matériau oxydeé.

Il est alors possible que tout le palladium lixivié ne soit pas actif par comparaison avec
les valeurs obtenues en réacteur continu, puisque les activités sont bien inférieures, ou
que le palladium supporté soit aussi porteur d’une activité catalytique. L’hypothese d’'une
seule espece active de palladium peut donc étre remise en question.

Concernant I’étain, il semble que ce métal pauvre subisse une lixiviation équivalente a
celle du palladium. Cependant la rétention de la phase cristalline des nanoparticules sur
le support suggere que la lixiviation d’étain provient surtout du précurseur d'étain greffé
sur le support et non des particules.

4.3.Nanoparticules Pd2Sn supportées sur Degussasoo en réacteur fermé

Les performances catalytiques des matériaux utilisant la silice non poreuse (Degussa)
comme support ont été évaluées dans les mémes conditions expérimentales que celles
présentées précédemment. Les activités et productivités sont résumées dans le Tableau
34. Les valeurs de TOF des catalyseurs supportés sur Silicycle sont aussi reportées a titre
de comparaison.

Tableau 34 - Performances catalytiques de couplage croisé catalysé par différents
matériaux de Pd2Sn @ Degussasoo et Pd2Sn @ SiliCyclesoo avec une charge catalytique de
0,15 mol%.

N° Traitement Temp Flux Taille TON  TOFinitiat  TOPFinitial
Degussa  Silicycle
1 Séchage - - 1,6 04nm 680 20°000h! 5’000h1

2 Oxydation 500°C  Air sec 1,4+04nm 680 1'900h!t 17°000h1

3 Oxydation 500°C  Airsec 1,6+04nm 650 1’400 h? 1’300 h-t
Réduction 350°C  Hzpur

4 Réduction 350°C Hzpur 1,5x03nm 680 3°000h! 840 h1

La tendance d’ordre d’activité (calculées ici a partir des parties linéaires de la courbe
cinétique aux alentours de 50 % de conversion) est sensiblement différente de celle
trouvée précédemment sur SiliCycle qui était la suivante : matériau oxydé >> matériau
non-traité > matériau oxydé et réduit = matériau réduit. Une inversion de réactivité entre

341



le matériau non traité et oxydé est observée et I'ordre est maintenant : matériau non-
traité >> matériau réduit > matériau oxydé = matériau oxydé et réduit. Ce phénomene
apparait malgré la méme charge catalytique et la méme densité surfacique de palladium
sur tous les supports utilisés. Or, le régime chimique a été précédemment vérifié lors de
l'utilisation de ce support avec les particules de palladium pur. La différence provient
donc d’une réelle différence de réactivité visible en Figure 272.
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Figure 272 - Formation du produit de couplage croisé catalysée par différents matériaux
de Pd @ Degussasoo avec une charge catalytique de 0,15 mol%.

Concernant le matériau non traité, une réaction quantitative est observée en
3 minutes, sans aucune période d'induction, alors que les autres matériaux présentent des
temps d’induction plus ou moins longs selon le traitement subi. Les données obtenues
montrent que les traitements sous flux de gaz réactif exercent une influence non
négligeable sur les activités catalytiques.

Concernant la productivité catalytique, seul le catalyseur oxydé puis réduit ne permet
pas d’obtenir plus de 95% de conversion en 1,5 h. Le rendement en produit de couplage
croisé est cependant toujours identique a la conversion.

Nous avons ici essayé de ramener ces activités non plus a la quantité de palladium
total introduite dans le milieu réactionnel mais seulement a la partie lixiviée grace a des
dosages par ICP-MS. Les données extraites ainsi que la détermination des activités et
productivités correspondantes sont regroupées dans le Tableau 35.
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Tableau 35 - Quantification de la lixiviation de différents matériaux de Pd:Sn @
Degussasoo avec une charge catalytique de 0,15 mol% et calcul des performances
catalytiques intrinseques.

Proportion

N° Traitement Pdiixivie Pdiixivie . e i/ T ONiixivié T OFiixivié
lixiviée de Pd

1 Séchage 480 ppb 37 nmol 50 % 14’000 410'000 h1

2 Oxydation 415 ppb 32 nmol 4,3 % 16’000 44’000 h1

g Oxydation g 0 o4 imol 3,3 % 20000 41’000 ht
Réduction pp =70

4 Réduction 172 ppb 13 nmol 1,8 % 38’000 170’000 ht

A premiére vue, les quantités de palladium lixivié au cours de la réaction catalytique
sont sensiblement similaires pour tous les matériaux. En effet, il y a 11 nmol de différence
entre le matériau oxydé et réduit ou le matériau uniquement réduit, et 13 nmol entre le
matériau oxydé et réduit ou les matériaux séchés ou oxydés. Cette quantité de palladium
en solution est toujours dans la gamme de quelques centaines de ppb (172 ppb pour le
matériau réduit et entre 317 ppb et 480 ppb pour les autres matériaux). Par conséquent,
les productivités recalculées en se basant sur ces valeurs sont du méme ordre de grandeur
comme le montre le Tableau 35.

En termes d’activités initiales, le classement reste donc le méme que dans le Tableau
11, ou les matériaux simplement séchés ou uniquement réduits ont des activités tres
supérieures a celles observées pour les matériaux ayant subi une oxydation, un ordre de
grandeur existant entre les lignes n°2 et 3 par rapport a la ligne n° 1. Il n’est par
conséquent pas possible d’attester a '’heure actuelle de la génération d’'une unique espéece
active en solution indifférente de la source de palladium utilisée. Les traitements
thermiques d’oxydation entrainent en effet une modification importante de Ila
composition et de I'état de surface des particules (oxydes d’étain), qui peuvent étre a
l'origine des différences d’activités observées.

5. Etude des performances catalytiques des solides contenant des
nanoparticules de palladium-étain supportés en réacteur en
flux continu

5.1.Etude des particules de palladium-étain sur SiliCycle

L’étude des particules de palladium-étain supportées sur silice poreuse non structurée
sans traitement thermique sous flux de gaz réactif, i.e. Pd2Sn @ SiliCyclesoo, a également
été réalisée en flux continu. Nous avons employé ici la méme quantité de matériau que
celle utilisée pour le solide contenant des nanoparticules de palladium pur ainsi que les
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mémes concentrations de réactifs et débits. Les résultats expérimentaux sont présentés
en Figure 273. Il est a noter que la quantité de palladium restant dans la colonne
catalytique est extrapolée a partir de la premiére mesure de lixiviation de palladium en
solution. Or, apres 3 h de fonctionnement, il est obtenu par calcul une valeur négative de
palladium résiduel, montrant que contrairement au palladium seul, la quantité de
palladium lixivié n’est pas constante en fonction du temps et que le début de catalyse
libere une grande quantité de palladium en phase liquide (239 ppb vs 15 ppb). A cause
des faibles quantités de matériau récupéré, une analyse élémentaire sur le matériau
utilisé n’a pas été possible.
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Figure 273 - Gauche : courbes cinétiques de formation de produit de couplage croisé a
partir de Pd2Sn @ Silicyclesoo. Droite, calcul de la conversion en fonction du TON cumulé
au cours de la catalyse et calcul de la quantité de palladium restant dans le lit fixe a partir
des donneées de lixiviation.

Un rendement quasi-quantitatif en produit de couplage croisé est obtenu apres la
premiere heure de fonctionnement. Contrairement au palladium seul sur le méme
support (Pd @ SiliCyclesoo) qui ne présentait plus d’activité apres une journée de
fonctionnement, les particules de Pd2Sn sont, quant a elles, toujours actives malgré une
période d’induction de I'ordre d’'une quinzaine de minutes. Cette période d’induction
suggere que la génération de la ou des especes palladiées en solution nécessite des
transformations physico-chimiques du précatalyseur au contact des différents réactifs en
solution (partenaires réactionnels ou le solvant).

Par ailleurs, entre deux et trois heures de fonctionnement, les profils cinétiques
sont tres similaires. Il est alors possible de formuler ’hypothése qu’'un plateau catalytique
transitoire est atteint, avec stabilisation de la lixiviation. La formation de produit de
couplage croisé présente alors une cinétique stable au cours temps.

En outre, apres une journée de fonctionnement (Run 4), le rendement en produit
de couplage croisé obtenu a un temps de séjour d’environ 45 minutes est quasiment
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équivalent a celui obtenu aprées 3h de réaction et ce, malgré la période d’induction. Il est
alors possible que les especes ou les mécanismes catalytiques soient différents. En effet,
I’hypothese d'une unique espéce devrait conduire au méme profil cinétique.

L’activité déterminée a partir de la lixiviation en Pd lors de la premiere heure et
prise a 58 % de conversion (point expérimental le plus proche de 50 %) est de 18'000 h-
1, Cette valeur passe a 20'000 h- si elle est calculée a 50 % par modélisation de la courbe
catalytique, ce qui semble cohérent puisque la pente décroit avec 'augmentation de la
conversion. Ces valeurs sont d'un ordre de grandeur en dessous de celle obtenue avec le
Pd@SiliCyclesoo, qui était d’environ 400'000 h-1. L’hypothése d’'une méme espece active
pour les particules de Pd et Pd2Sn semble donc difficile a justifier.

Le solide catalytique a ensuite été récupéré apres fonctionnement du lit fixe et
analysé par TEM. Comme pour le test en réacteur fermé, il est observé un grand nombre
de particules en dehors du matériau et la distribution de tailles des particules est
significativement différente (Figure 274). Avant catalyse, les particules de Pd2Sn avaient
une taille moyenne de 1,6 + 0,4 nm et, apres fonctionnement, environ 60 % (en nombre)
des particules ont une taille de 1,5+ 0,2 nm alors que prés de 40 % des particules
présentent une taille plus importante de 4,5 + 1,5 nm. Il est a noter que ces derniéres sont
majoritairement présentes a 'extérieur du matériau.
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Figure 274 - Effet des lavages sur le matériau de palladium-étain @ Silicyclesoo.

Lorsque la composition des particules est déterminée par méthode EDXS, il est
observé que les particules de tailles plus importantes localisées en dehors du matériau
sont composées uniquement de palladium, comme le montre la colonne de gauche de la
Figure 275. Sur la silice, les particules plus petites dont la taille est tres proche de celle
des nanoparticules en solution ont soit une composition proche du Pd2Sn(composition 1
de la colonne de droite de la Figure 275) ou soit un ratio Pd/Sn proche de 1/1
(composition 2 de la colonne de droite de la Figure 275) ; ces derniéres présentent donc

345



une légere déplétion en palladium. Cette information est cohérente avec une lixiviation
importante de palladium par rapport a celle de I’étain.

*

25 3 35 4 45 S S5 6 65 25 3 ) A a5 s 55 6 65
Preine échelle 27 cps Curseur : 5.338 (0 cps ) keV Preine échelle 44 cps Curseur : 5.149 (1 cps ) keV
Elément | %Masse %Atomique Elément | %Masse %Atomique
Pd 100,00 100,00 Pd1 62,23 64,76
Sn 0,00 0,00 Sni 37,77 35,24

Pd: 47,64 50,37

Snz 52,36 49,63

Figure 275 - Nanoparticules de palladium-étain @ Silicyclesoo observées apres catalyse
et lavage du support.

5.2.Etude des nanoparticules oxydées de Pd2Sn sur silice poreuse

Concernant le matériau oxydé a 500 °C sous flux d’air sec, I'étude a été effectuée avec
une quantité plus importante de catalyseur, afin de pouvoir étudier I'influence des étapes
de lavages lors d'un temps de fonctionnement plus long, comme précédemment sur le
matériau Pd @ SiliCyclesoo oxydé.

Lors de I'étude de la formation de produit de couplage croisé en fonction du temps de
séjour et en fonction de la durée de fonctionnement de la colonne catalytique (Figure
276), il est remarqué que les profils cinétiques durant les trois premiers passages
complets des réactifs (Runs 2 a 4) sont tres semblables. Concernant la premiere heure de
fonctionnement, une mauvaise purge des vannes n’a hélas pas permis d’obtenir des
résultats robustes.
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Figure 276 - Courbes cinétiques de formation de produit de couplage croisé a partir de
Pd2Sn @ Silicyclesoo oxydée.

La conversion a moins d'une minute (sortie de colonne) est comprise entre 20 et 30 %.
Il est donc probable que la catalyse ne soit pas purement homogene mais qu'une
contribution homogene conséquente existe ou bien qu'’il y ait un phénomene de lixiviation
et redéposition. Cette hypothése n’est pas dénuée de sens physique puisqu’il a été montré
par un groupe travaillant au Royaume-Uni que le passage d'un solvant ou d'un mélange
réactionnel entraine du palladium en dehors du support d’alumine v, travail effectué a
partir d'un catalyseur commercial composé de nanoparticules de Pd? sur ce matériau.[10!
Cela est illustré dans la Figure 277.
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Figure 277 - Lixiviation de Pd sur y-Al203 et redéposition sur le méme type de support
de y-Al203 non chargé en palladium. Reproduction des travaux de Brazier et al.[10]
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Apres une journée et une nuit de fonctionnement (noté «apres 1 nuit» sur le
graphique de la Figure 276), la conversion en sortie de colonne est d’environ 10 % mais
aucune activité supplémentaire n’est observée en solution dans les tubes vides malgré la
présence de 38 ppb de palladium dans le liquide. Il semble donc que le palladium lixivié
en solution soit inactif (couvert de sels ou de produit de couplage). Aprés un premier
lavage, une activité est de nouveau observée en solution alors qu'une conversion
négligeable est mesurée en sortie de colonne (2 %). Ce lavage est donc bénéfique a la
génération d’une espéce active en solution. Le second lavage permet d’arriver a la méme
conclusion, avec néanmoins une période d’induction plus longue en solution.

Il semble donc que plusieurs types d’especes de palladium puissent coexister étant
donné les différents profils réactionnels. Celles-ci peuvent étre tour a tour prédominantes
ou n’étre formées qu’a des durées de vie différentes de la colonne catalytique.

En déterminant la quantité de palladium restant apres chaque prélevement en
fonction du TON cumulé de la colonne catalytique (Figure 278), il est observé, apres la
premiere heure de fonctionnement, plus de 20 % du palladium total en solution, contre
8% seulement d’étain. Cette information est cohérente avec l'appauvrissement
préférentiel en palladium observée sur les solides récupérés apres catalyse en réacteur
fermé. Apres cette premiere heure de fonctionnement qui mene a un TON de colonne de
74, les lixiviations de palladium et d’étain semblent étre linéaires au cours du temps et
corrélées a la conversion de la colonne.
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Figure 278 - Calcul de la conversion en fonction du TON cumulé au cours de la catalyse
et des quantités de palladium et d’étain restant dans le lit fixe a partir des données de
lixiviation.

Aprés une journée de fonctionnement, malgré la présence d’environ 65 % de
palladium résiduel, la conversion chute grandement, potentiellement a cause de la
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désactivation du palladium par des sels. Les lavages entrainent une baisse de la quantité
de palladium dans la colonne catalytique, corrélée a une diminution importante de la
conversion obtenue alors que la quantité d’étain reste élevée. Il est alors possible que ces
lavages retirent non seulement une partie du palladium inactif mais aussi une partie du
palladium pouvant générer de maniere hétérogene le produit de couplage croisé.

Le dosage du palladium et de I’étain dans le solide apres catalyse a été réalisé. Apres
correction des valeurs par rapport au silicium présent dans la silice, il est obtenu 68 % de
palladium restant et 113 % d’étain (contre 87 % attendu). Concernant le palladium, cette
valeur est en accord avec la valeur calculée apres fonctionnement (60 %). Toutefois,
’étain est surdosé puisqu’une valeur supérieure a 'unité n’a pas de sens physique. Cet
élément semble étre difficile a doser puisque I'envoi pour dosage de Iétain aupres de deux
prestataires externes différents montre des difficultés de reproductibilité et une
surestimation de la quantité d’étain, que ce soit pour les échantillons solides ou liquides.

L’activité catalytique du palladium en solution a partir des données obtenues a été
évaluée. Les résultats sont présentés dans le Tableau 36 et les valeurs expérimentales
sont toutes dans la méme gamme de valeurs, soit de 'ordre de quelques dizaines de
milliers d’h-1. Il semble que I'activité intrinseque par rapport au palladium décroisse au
cours du temps de fonctionnement. Les étapes de lavage permettent de retrouver une
activité plus importante, possiblement par retrait des agents désactivants.

Tableau 36 - Données cinétiques de couplage de Suzuki-Miyaura en phase liquide en
réacteur continu pour les nanoparticules de Pd2Sn @ Silicyclesoo oxydées.

N° Traitement m(‘l’;’p“l’;';'e TOFlixivié cale ( :;)?15':1’,"5";:;‘1’ )

1 1 h de fonctionnement 7734 - -

2 2 h de fonctionnement 381 70'000 h'1 54'000 h1 (59 %)
3 3 h de fonctionnement 340 30'000 h't 46'000 h'1(47 %)
4 4 h de fonctionnement 382 14'000 h-1 12'000 h'1 (47 %)
5 20 h de fonctionnement 236 - -

6 1 hde f\onct10nnement 386 14'000 h-l 10°000 h'1 (37 %)
apres 1¢r lavage

1 h de fonctionnement

7 \ 265 25'000 ht 25'000 h'1 (51 %)
apres 2¢ lavage

Les activités mesurées a n'importe quel temps de fonctionnement sont du méme ordre
de grandeur que celle déterminée pour le catalyseur simplement séché (20'000 h-1 pour
le catalyseur non traité).
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Cependant, puisque le catalyseur de Pd2Sn @ Silicyclesoo oxydé est plus actif que son
homologue contenant du Pd seul, il est possible de confirmer la présence d'une
contribution hétérogene ou de redéposition. Les modélisations ne permettent en effet pas
de faire passer la courbe cinétique par I'origine (0 % de conversion).

Le solide apres catalyse a également été analysé par STEM-HAADF, comme le montre
la Figure 279. Etant donnée la grande dispersité en tailles des nanoparticules sur le
support (de moins d’1 nm a 7 nm), un histogramme de tailles a été réalisé mais la taille de
2,3+0,8 nm, déterminée par la loi normale associée a la distribution, n’est pas
représentative des nanoparticules présentes sur le support. Par ailleurs, des particules de
palladium pur, de Pd2Sn, et de PdxSny sont observées. Il n’a hélas pas été possible de
distinguer les différentes phases d’alliages. Les proportions Pd/Sn peuvent varier de 1/2
a 2/1, signe d'une possible lixiviation et redéposition partielle des deux métaux. Enfin, la
quantité de palladium et d’étain sur les grains de silice est tres variable, mais ce matériau
n'a pas une porosité « homogene ». Il est par conséquent difficile de distinguer la
contribution du support en matiere de porosité et d’homogénéité des métaux, de celle de
la catalyse et de I'effet unique de traitements sur I'activité mesurée.
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Figure 279 - Images en STEM-HAADF du catalyseur Pd2Sn @ SiliCyclesoo oxydé apres
catalyse.

6. Conclusion partielle concernant les catalyseurs solides

contenant des nanoparticules de palladium-étain

A la vue des données catalytiques obtenues sur les solides catalytiques composés de
nanoparticules de Pd2Sn sur Silicycle ou SBA-15, il est possible de déterminer que les
matériaux oxydés sont plus actifs que tous les autres. En effet, il est trouvé un facteur 2 a
3 entre les matériaux non traités et oxydés. En ce qui concerne les traitements réductifs
seuls ou suivant une oxydation, I'activité mesurée rapportée a la quantité de palladium
totale est trés similaire, et d'un d’ordre de grandeur plus faible que celles obtenues sur les
solides oxydés. Cela est différent des matériaux a base de palladium seul ou les matériaux
simplement séchés étaient les plus actifs.
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Concernant les solides catalytiques utilisant la silice Degussa comme support, le solide
catalytique simplement séché et constitué uniquement de nanoparticules de Pd2Sn
homogeénement dispersées, est le plus actif de la série. La tendance observée est donc
différente de celle observée sur SBA-15 ou Silicycle et est similaire a celle obtenue les
solides contenant du palladium seul. On peut donc dire que pour les nanoparticules de
palladium-étain, le support silicique utilisé n’est pas innocent. Nous ne sommes
cependant pas en mesure d’expliquer le comportement particulier observé lors de
I'emploi de la silice Degussa comme support. Contrairement a ce qui a été observé pour
les nanoparticules de Pd seul, les catalyseurs Pd2Sn ne semblent pas conduire a une
espece catalytique unique en solution puisque des écarts importants sont observés a
partir de solides ayant subi des traitements différents.

En réacteur fermé, une lixiviation de palladium a I'extérieur des matériaux a aussi été
observée, de méme que la formation de sels autour des particules de palladium pur.

Concernant les expériences en réacteur ouvert, les quantités de palladium lixivié en
solution lors de 'emploi des catalyseurs solides bimétalliques Pd-Sn sont beaucoup plus
importantes (de quelques centaines a quelques milliers de ppb) que dans le cas des
catalyseurs contenant les nanoparticules de palladium pur (quelques dizaines de ppb),
mais de la méme maniere, la colonne catalytique subit une déplétion métallique et
'activité de I'espéce en solution décroit au cours du temps. Les lavages permettent une
régénération partielle de I'activité catalytique en solution, au prix d’'un appauvrissement
important en palladium du lit fixe, comme c’était le cas pour le palladium.

7. Choisir le catalyseur adapté a la situation expérimentale

Ce chapitre a été I'occasion de se pencher sur les propriétés catalytiques de différents
catalyseurs (nanoparticules en solution ou supportées). Les résultats obtenus permettent
de proposer un systéme catalytique adapté aux besoins de I'expérimentateur.

Sil'utilisation d’un colloide lors d’une réaction de Suzuki-Miyaura est possible si suivie
d’'une méthode de purification pour séparer les nanoparticules des produits de réaction,
la suspension de nanoparticules de Pd2Sn est le catalyseur de choix par rapport a
I'analogue de palladium seul. En effet, 'activité catalytique des particules de palladium-
étain ramenée a la quantité de palladium totale peut atteindre 47'000 h-1 et il est possible
d’introduire uniquement 13 ppb dans le milieu réactionnel pour obtenir une réaction
complete.

Si une réaction est menée en réacteur fermeé et qu'’il est recherché, avec un catalyseur
solide, 'activité la plus importante pour obtenir le produit de couplage croisé le plus vite
possible sans formation de sous-produit, il est possible de travailler avec le matériau de
palladium sur silice non poreuse (Degussa) simplement séché car il présente une activité
calculée par rapport au palladium total de 29'000 h-1. Cependant, la quantité de palladium
passant en solution est plus importante que celle observée pour les autres matériaux (de
I'ordre 1,7 ppm). Il faut aussi mettre en perspective ces données puisque cette valeur
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reste en dessous des criteres européens de teneur en palladium dans un produit
commercialisable (< 10 ppm).

Il est a noter que, pour un méme support, plus petites nanoparticules de Pd présentent
une activité plus importante que celles de plus grande taille. En effet, I'activité catalytique
de nanoparticules immobilisées sur silice mésoporeuse et mésostructurée SBA-15 ayant
une taille de 1,6 + 0,3 nm est plus importante que celle obtenue pour des particules de
plus grande taille (2,1 = 0,3 nm), i.e. 24'000 h-1 vs 15'000 h-! respectivement. Hélas, des
nanoparticules d’'une taille plus importante n’ont pas pu étre obtenues, ne nous
permettant pas de savoir si cette diminution d’activité est présente pour des
nanoparticules de plus grandes tailles.

Si un couplage croisé est maintenant a réaliser en réacteur ouvert, plusieurs
parametres sont a prendre en compte lors du dimensionnement d’une installation : i) la
productivité des catalyseurs mis en jeu et le temps au bout duquel il sera nécessaire de
remplacer ou régénérer le catalyseur, ii) s’il est recherché la plus grande activité
catalytique pour avoir le réacteur le plus compact possible, ou bien iii) si la teneur la plus
faible en palladium en solution est I'objectif principal.

Le palladium déposé sur silice poreuse non structurée (SiliCycle) présente la
lixiviation la plus faible (15 ppb), la durée de vie de la colonne catalytique la plus
importante (TON cumulé de 3'800) et I'activité catalytique la plus haute (450'000 h'1 a
50 % de conversion). A contrario, les nanoparticules de Pd2Sn sur le méme support, qu'il
soit séché ou oxydé, conduisent a une lixiviation en palladium plus importante et des
activités plus faibles, sans que la durée de la colonne soit plus importante (TON d’environ
450 pour le Pd @ SiliCyclesoo oxydé pour environ 250 pour le matériau Pd2Sn @
SiliCycle500 oxydé dans des conditions similaires).

8. Conclusion et perspectives

Ce chapitre s’est focalisé sur la détermination des performances catalytiques des
solides contenant des nanoparticules de Pd ou Pd2Sn synthétisées dans les chapitres
précédents.

Les deux types de nanoparticules supportées (palladium et Pd2Sn) sont actifs en
couplage croisé de Suzuki-Miyaura et présentent une sélectivité totale en produit de
couplage désiré. Les divers traitements sous flux de gaz réactifs appliqués aux solides en
amont de la catalyse ne modifient pas la sélectivité envers le produit souhaité.

Concernant les catalyseurs contenant des nanoparticules de palladium pur en réacteur
fermé, les supports siliciques utilisés semble exercer une influence sur les performances
catalytiques. En effet, les nanoparticules de palladium en suspension colloidale ont une
activité initiale de 11'000 h-1, a comparer avec 12'000 h-1 sur SBA-15, 9'000 h1 sur
SiliCycle et 29'000 h'1 sur Degussa. Si les silices poreuses permettent d’atteindre des
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performances similaires aux nanoparticules en solution, I'activité est presque triplée dans
le cas de la silice non poreuse. A I'heure actuelle, ce phénomeéne reste hélas incompris.

En outre, les traitements thermiques oxydatifs et/ou réductifs réalisés sur les solides
en aval de 'imprégnation des nanoparticules de Pd exercent une grande influence sur les
performances catalytiques des solides obtenus, mais ces traitements n’influencent pas les
performances catalytiques d’'une méme fagon suivant le support utilisé (silices poreuses
vs silice non poreuse). Le calcul des activités ramenées a la quantité de palladium montre
qu’il est difficile d’attester de maniére robuste de l'unicité d’'une espece active mais
plusieurs indices vont néanmoins dans ce sens pour les catalyseurs a base de Pd seul.

Il serait intéressant en perspectives de continuer d’explorer les méthodes d’analyse a
disposition comme de la spectroscopie d’absorption des rayons X (EXAFS et XANES) et la
spectrométrie photoélectronique UV (UPS) afin de comprendre plus en détail
I'environnement du palladium sur les solides catalytiques. D’autre part, la synthese de
nanoparticules oxydées en solution, de type PdOx, et leur immobilisation subséquente
pourrait permettre de mesurer l'influence du support sur les performances catalytiques
des particules de Pd oxydées sur silice.

Lors de l'utilisation de nanoparticules de Pd2Sn en réacteur fermé, les tendances
observées précédemment sur le Pd sont ici différentes. En effet, une activité initiale de
22'000 h'1 est mesurée pour la suspension colloidale, contre 4'000 a 5'000 h-1 pour les
silices poreuses et 20'000 h'! pour la silice non poreuse. Il semble également que le
palladium lixivié a partir des différents matériaux ne soit pas sous la forme d’'une méme
espece active vu les ordres de grandeurs différents d’activité, pouvant aller de 40'000 a
400'000 h1 selon les traitements réalisés.

Pour aller plus loin sur ces nanoparticules, il serait intéressant d’accéder a diverses
phases PdxSny bien définies, possiblement accessibles par chimie organométallique de
surface sur métaux. Cela pourrait permettre d’étudier les propriétés catalytiques de
chacun des alliages et de déterminer leurs contributions individuelles de catalyse pour
proposer une explication rationnelle a la baisse d’activité observée ici avec le catalyseur
présentant plusieurs phases d’alliages apres I'étape de réduction. En outre, le greffage de
I’hydrure de tributylétain ou de silanes (groupements triméthylsilyles) sur les diverses
silices puis imprégnation de nanoparticules de Pd ou Pd2Sn pourrait permettent de
décorréler l'influence de la surface de celles des particules sur les performances
catalytiques. Il est en effet possible qu’une surface plus hydrophobe soit un parametre
important pour le passage du palladium en solution ou bien la formation de sels sur la
silice.

En ce qui concerne les réactions catalytiques réalisées en réacteur ouvert, il a été
possible d’obtenir certaines données quant au mécanisme en présence. Des courbes
cinétiques similaires ont été obtenues quel que soit le pré-catalyseur solide contenant des
nanoparticules de Pd et il semble que tous les solides ou presque lixivient une/des
especes palladiées qui a/ont la méme activité en solution. En outre, les résultats montrent
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que la contribution hétérogene peut étre négligée. Le pré-catalyseur oxydé peut étre lavé
pour régénérer une activité et 'espece en solution semble conserver la méme activité, ce
qui pourrait étre le signe d'une espece unique. Cependant, les TONs cumulés des colonnes
catalytiques restent modestes et ces productivités n’ont pas été déterminées pour tous les
temps auxquels les pré-catalyseurs sont totalement désactivés. Par ailleurs, il est possible
que des temps de contact et temps de séjour différents donnent lieu a des cinétiques
différentes et I'étude présentée ici ne peut pas étre extrapolée a tous les catalyseurs
solides de la littérature.

En réacteur fermé, les expériences ont pu étre effectuées plusieurs fois, mais ce n’est
pas le cas en réacteur ouvert. La reproduction des résultats dans ce dernier cas pourrait
mener a la confirmation des tendances présentées dans ce manuscrit afin d’avoir un set
de données plus robuste.

Les particules de Pd2Sn supportées ont également été étudiées en réacteur continu
pour deux des matériaux synthétisés. Si de la méme maniere que pour le palladium
supporté, la contribution hétérogene ne peut pas étre négligée, les especes de palladium
qui passent en solution semblent différentes car bien moins actives (TOF passant de
100'000 a 300’000 h1 pour le palladium oxydé sur SiliCycle contre 10'000 a 50'000 h-1
pour les nanoparticules de Pd2Sn supportées sur le méme matériau ayant subi le méme
traitement). Toutefois, ces especes lixiviées semblent conserver leur activité au cours du
temps et ce malgré les différents lavages. L’étain subit également une lixiviation,
majoritairement par la partie de précurseur greffé sur la surface de la silice mais il n’est
pas possible de savoir si celui-ci est inerte lors de la catalyse, ni si I'espéce de palladium
formée contient ce métal pauvre. Les données ne sont hélas pas compleétes par manque de
temps et a cause de nombreux problemes techniques mais pourront étre complétées par
la suite.

9. Partie expérimentale

9.1.Chemicals
For the Suzuki-Miyaura coupling reactions, all reagents were used as received and stored
as follow: 4’-iodoacetophenone (Aldrich): stored in a fridge at + 4 °C, phenylboronic acid
(Fluka): stored at room temperature, sodium methoxide (TCI): stored in a glovebox at
room temperature, n-dodecane (Aldrich): stored at room temperature, naphthalene
(Fisher): stored at room temperature, ethanol (Carlo Erba): stored at room temperature.
A test under argon involved the same reagents except the ethanol was distilled from
magnesium/iodine, degassed by freeze-pump-thaw cycles, and stored over molecular
sieves under argon.

9.2.GC method
For GC analysis, a 8890 GC from Agilent with a HP5 (5% of phenylmethylsiloxane) column
was used (30 m length, 320 pm of diameter, 0.25 um of thickness, and 1.08 min of
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deadtime). The injected volume was 1 pL was a split ratio of 1:50, in an injection chamber
at 250 °C and 12.76 psi. The vector gas was at 2.9 mL/min at 12.76 psi, corresponding to
46.2 cm/s. Initial oven temperature 70 °C (hold 1 min) and then two ramps were applied:
first ramp - 10 °C/min, next temperature 120 °C, second ramp - 40 °C/min, next
temperature 300 °C (hold 3 min). The flame ionization detector (FID) was set at 300 °C,
with a Hz flow of 30 mL/min, air flow of 400 mL/min and a ma