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Résume

Cette thése s'inscrit dans une démarche d’exptorate méthodes de synthése
innovantes conduisant a des matériaux hydridestatés a I'échelle nanométrique par les
voies de la chimie douce. Cette exploration s'ggpugtée sur le développemediun
matériau hybride constitué d’'une matrice de zirconeyttriée au sein de laquelle est
incorporé un cristal liquide minéral d’oxyde de varadium V,0s. L’'oxyde de vanadium en
solution aqueuse forme des especes colloidalestanpss ayant la forme de rubans de
dimensions typiques 1 nm x 25 nm x 500 nm. Ceiu#k sont stabilisés par une charge de
surface négative, et s'organisent, a partir d'uegaine concentration, en une phase cristal
liquide nématique, dont les domaines peuvent é&temi@s le long d’'une direction commune a
I’échelle macroscopique par I'application d’'un chamagnétique faible. L’objectif est donc
d'utiliser ces colloides anisotropes comme « tetepa en tirant parti de leurs propriétés
d’organisation collective pour amener un ordre &pentaire au sein du matériau hybride.

Les expériences préliminaires ayant révélé unetivéggparticuliere de I'oxyde de
vanadium vis-a-vis des composés moléculaires awzium, les études se sont tournées vers
la préparation d’'une suspension colloidale mixtmpoasée deanoparticules de zircone et
de rubans de \(Os, et constituant un sol précurseur du solide hgbrihvisagé. Les
nanoparticules de zircone sont préparées par unthése hydrothermale remarquable
conduisant a des nanoparticules monocristallinefodére de 5 nm stables en suspension
dans I'eau pure. Cependant, la préparation d’'ummsxtie d’oxyde de vanadium et de zircone
yttriée est trés délicate, puisqu’il s’agit de diabr ensemble deux types de colloides, non
seulement de forme et de taille différentes, maissiaet surtout de charge de surface
opposées. De plus, les conditions d’existence aleans de YOs imposent un milieu de pH
acide et de force ionique faible.

Une premiere partie de cette thése est donc dediéétude de lastabilisation
électrostérique de suspensions de zircone par I'ajode polyélectrolytes acidesl 'effet de
I'ajout de différents polyméres présentant des tions acide carboxylique et acide
sulfonique a ainsi été étudié. En particulier, flience de la masse moléculaire ou de la
charge du polymére est discutée a travers les e®esleg potentiel zéta et la détermination
d’isothermes d’adsorption.

Parmi les polymeres étudiés, I'acide poly (vinyifenique) (PVS) a permis d’obtenir
des suspensions de zircone présentant des pragpiiétFessantes en vue de la mise en
contact avec les sols aqueux dgO¥ Ainsi, dessols mixtes zircone yttriee / PVS / Os
stables ont pu étre préparés. Les limites de stabilitétels sols mixtes sont discutées.
Notamment, une compétition entre un effet de diepiétl au mélange de colloides de forme
et de taille différentes, et la formation d’'un gédlimensionnel stabilisé par les interactions
répulsives entre les rubans dgdy, semble avoir lieu.

L'évaporation de tels sols mixtes a permis de pepdes solides hybrides, ddat
biréfringence atteste d’'une anisotropie générée pdtinsertion de rubans de \LOs au sein
du solide. Ces solides ont été caractérisés pdéreliftes techniques telles que la
spectroscopie infrarouge, la diffraction des rayotiset la microscopie électronique en
transmission.



Abstract

The purpose of this PhD was to investigate inneeagioft chemistry ways to prepare
hybrid materials with ordered nanostructures. Cetety, research were conducted on the
development of a hybrid material made of an ytstabilized zirconia (YSZ) matrix
templated by a mineral liquid crystal, namelyOd. In aqueous solutions, vanadium oxide
exhibits ribbon-like colloids of typical dimensiorisnm x 25 nm x 500 nm, stabilized by a
strong negative surface charge. Above a criticalceatration, the anisotropic colloids
assemble into a nematic liquid crystal, whose damaan be oriented within the same
direction over a macroscopic range under a weakngtagfield. The idea is to use,Us
anisotropic colloids as a template for a hybrid enat, taking advantage of their ordering
behavior.

Preliminary experiments revealed a strong reagtivittween molecular compounds of
zirconium and vanadium oxide. Therefore, the studiere directed toward the preparation of
a mixed colloidal sol containing YSZ nanoparticéesl vanadium oxide ribbon-like colloids,
as a precursor sol for the intended hybrid matefihle YSZ nanoparticles are obtained
through an outstanding hydrothermal synthesis fgpdio a stable suspension of
nanocrystalline particles of ca. 5 nm, in pure wateoviding a mixed sol of YSZ and,Usis
a key challenge for it implies the co-stabilizatiohtwo types of colloids having different
shape, size and surface properties. Besides, tisteese of ¥Os in its ribbon-like form
requires acidic conditions and very low ionic sg#&n

The first part of this work was then dedicatedhe study of electrosteric stabilization
of zirconia suspension by addition of acidic pobgtolytes. Different polymers with
carboxylic and/or sulfonic acidic functions werevestigated. Based on zeta potential
measurements and adsorption isotherms, the infuefcmolecular weight and polymer
charge were discussed.

Among the studied polymers, poly vinylsulfonic a¢RVS) led to stable suspensions
which fulfill zeta potential and pH requirementsased to allow contact with,®s colloids.
Stable mixed YSZ/PVS/ADs sols were then obtained, whose stability limitsevéiscussed.
The observations highlighted a probable competitietween a depletion effect coming from
the mixing of colloids of different size and shapead the stabilization of a 3D gel network
originating from the electrostatic repulsion betw&eOs ribbons.

The evaporation of such mixed sols led to hybritdsovhose birefringence revealed
an anisotropy caused by the presence gds\fibbons. Various techniques were used to
characterize the hybrid material, such as X-rafyatition and electronic microscopy.
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AFM Atomic force microscopy- microscopie a forcemique

ATD Analyse thermique différentielle

ATG Analyse thermogravimétrique

CFC Structure cristallographique cubique a facesrées

CTAB Bromure de cetyl trimethylammonium, tensiobcttionique utilisé pour la
synthese de silices hybrides.

DMF Dimethylformamide

DMSO Dimethylsulfoxide

DRX Diffraction des rayons X

EDX Energy dispersive X-ray

FA Formamide

IR Infra-rouge

LBL Technique de préparation d’hybride par dépdadsorption de couches
successives (« layer by layer »)

LDH « layered double hydroxide », composé inorgaei@mellaire généralement
formé d’oxyde de calcium ou d’aluminium et de maging.

MCM Type de silice hybride mésostructurée dévelgmueMobil (« Mobil catalytic

materials », ou « Mobil corporation material » mg@e « Mobil composition
of matter »)

MEB Microscopie électronique a balayage
MET Microscopie électronique en transmission
NMF N-methylformamide

P123 Copolymere triblock dit « pluronic » de foreBEQy-PPGo-PEGy
PAA Acide poly (acrylique)

PAH Poly (allyle amine)

PAM Poly (acrylamide)

PBLG Poly ¢-benzyla,L-glutamate)

PCN Point de charge nulle

PEI Poly (éthyléne imine)

PEO Poly (ethylene oxide)

PIE Point isoélectrique

PMMA Poly (methacrylate)

PPO Poly (propylene oxide)

PSS Acide poly (styréene sulfonique)

PSSMA 1:1 Acide poly (styréne sulfonique co maléigrapport styréne sulfonique :
maléique = 1:1

PSSMA 3:1 Acide poly (styréne sulfonique co maléigrapport styréne sulfonique :
maléique = 3:1
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PVP
PVS
RMN
SAXS
SBA

SOFC
TBA
TEOS
TMOS
TSZ
uv
YSZ

Poly (vinyl pyrolidone)

Acide poly (vinyl sulfonique)

Résonance magnétique nucléaire

Diffusion de rayons X aux petits angles (draagle X-ray scattering)

Type de silice hybride mésostructurée déveleggar I'Université de Santa
Barbara

Solid oxide fuel cell

Tetrabutylammonium

Tétraethyl orthosilicate, Si(OEtprécurseur alcoxyde le plus courant de silice
Tétramethylorthosilicate, Si(OMgprécurseur alcoxyde de silice
Tetragonal stabilized zirconia, zircone staB#i dans sa phase tétragonale
Ultraviolet

Yttria-stabilized zirconia, zircone stabiligéar dopage a I'yttrine
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Introduction générale

Contexte

La perspective des futures générations de cycle®ahbustible nucléaire engendre un
fort besoin d’innovation dans les méthodes de gg#tet les structures des matériaux a base
d’actinides. En conséquence, on assiste actuelleenem redéploiement de la chimie des
actinides sous l'angle de la chimie des matériandeme, caractérisée par des températures
d’élaboration basses et un contrle de l'architecta I'échelle nanométrique grace a la
maitrise de la chimie de coordination. Concréteméans I'optique des cycles de génération
IV, il est envisagé de recycler dans un méme neidds actinides récupérés en fin de cycle
du combustible, qui sont responsables de la radité a tres long terme des déchets et qui
contiennent par ailleurs de I'énergie exploitalle.nouveau combustible serait par exemple
un oxyde mixte d'uranium et de plutonium, contenamte part d’actinides mineurs
(américium). Les recherches menées actuellemeri¢istent vers la préparation de matériaux
innovants capables d'intégrer divers actinides dgmiare homogéene et contrdlée au sein
d’'une structure maitrisée, gqu’il s’agisse de laparation d’'un matériau précurseur de
combustible, ou encore d'une application dans krecales matrices de confinement des
éléments radiotoxiques.

L’apport de la chimie douce

Pour cela, les méthodes de synthése de chimieediémeloppées depuis les années
soixante présentent un intérét particulier puistépsepermettent la synthése a température
basse d’oxydes des métaux de transition et mémeydbs mixtes, dont ’lhomogénéité, la
porosité, et I'organisation a I'échelle colloidalent dirigées et contrdlées des les premieres
étapes de synthese en solution. De plus, la migewame de ce type de voies dites « sol-gel »
permet de former des solides monolithiques, évinsi la manipulation de poudres
pulvérulentes, qui dans le cas de matériaux contet@s €léments radioactifs, impose de
fortes contraintes pour l'industrialisation du pedé.

D’autre part, un atout majeur de ces voies sokegelqu’elles peuvent étre couplées a
I'utilisation de composés organiques présentantpdepriétés d’auto-assemblage, et servant
alors de moules moléculaires ou « template » pauged la mésostructure d’'un hybride
organique-inorganique. Les composés principalemgilisés dans ce cadre sont des
tensioactifs présentant une organisation cristquidie. Le «template » organique est
facilement éliminé par calcination conduisant aiastles matériaux mésoporeux, dont les
pores sont 'empreinte du «template » initial.

L'idée d’un « template » cristal liquide minéral

Par ailleurs, de récents travaux de Franck Caneerteinis en évidence la possibilité
de former par sol-geune silice structurée par un cristal liguide minérd de V,Os,
constitué de colloides anisotropes ayant la formeutbans. Le solide hybride inorganique-
inorganique possede ordre a I'échelle nanométriquedu fait de I'organisation particuliere
de ces rubans au sein de domaines nématiquesgrgue aux propriétés remarquables du
cristal liquide minéral de 30s, peuvent étre orientés le long d’'une direction umesur
des distances macroscopiquese I'ordre du cm, sous l'effet d’'un champ magnétidaible
(1 Tesla). De plus, ce « template » peut ensurte éiminé par simple immersion dans une
solution basique. Les pores ainsi formés consenlest propriétés d’organisation et
d’anisotropie du YOs initialement présent. Ayant noté le potentiel déim® par ces travaux,
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I'objectif de cette these est d'utiliser ce prireige texturation par des cristaux liquides
minéraux pour élaborer un hybride mésostructurg,pas de silice, mais de zircone yttriée.

Le choix de la zircone

En effet, en amont de I'élaboration de matériauxage d’'actinides, des recherches
approfondies sont menées au préalable sur desiawtéron radioactifs, utilisés comme
modeles. La zircone yttriée en particulier est wm Inatériau inactif modele, sa structure
étant relativement proche de celle des oxydesidides tels que I'oxyde d’'uranium. De plus,
il est possible d’'intégrer au sein de la structdesla zircone divers actinides au degré
d’oxydation Ill ou IV (Ant* en particulier), ce qui permet d’envisager undiagfion comme
matrice inerte pour les cibles de transmutation.

Par ailleurs, la zircone est une céramique réfirectamployée dans de nombreux
domaines. Sa faible conductivité thermique permat @xemple une utilisation comme
barriere thermique dans des applications hautedmatyre. C’est aussi un matériau de choix
employé comme électrolyte solide dans les pilesnabuistible ou comme capteur d’oxygene
grace a ses propriétés de conduction ioniqgue. @oure également la zircone dans les
catalyseurs ou les membranes de filtration. Le ld@pement de méthodes de synthése et de
mises en forme de matériaux mésostructurés a leaggabne présente donc un intérét pour
de nombreux domaines d’application.

Philosophie de la thése

L'originalité de la démarche proposee est d'utiliga cristal liquide minéral comme
« template » pour mésostructurer un matériau a basercone. Le cristal liquide minéral
choisi est 'oxyde de vanadium, premier cristaliitde minéral découvert, dont les propriétés
ont été largement étudiées, et dont I'extractioressynthése d’'un matériau hybride a été
démontrée par Franck Camerel sur 'exemple dditesi

Cette these s’inscrit dans une démarche prospeetirnovante. En effet, la finalité
n'est pas de fournir un matériau dans un but agiiiprécis, mais plutét d’étudier des
méthodes de synthése permettant de former desiawténédits dont la mésostructuration
particuliere est susceptible d’amener des progigEmarquables. Dans l'esprit d'une
interaction forte avec I'Institut de Chimie Séparatde Marcoule, il s'agit d’abord d’une
recherche amont, centrée sur I'exploration et lmm@&hension des mécanismes mis en jeu.
Les perspectives ne sont donc pas définies a lavamais doivent au contraire étre les plus
larges possibles, et notamment alimentées au fame¢sure du déroulement de la thése. Le
systéme étudié zirconef¥s est vu comme un modele, qui pourrait étre transpas la suite
a d’autres oxydes ou « templates ».

Orientation de la méthode de synthése étudiée

La synthése de matériaux hybride silicgydécrite par Franck Camerel consiste en
I'ajout a une solution aqueuse dgO4d’un alcoxysilane, précurseur moléculaire de silice
précurseur s’hydrolyse et se condense autour demsude YOs, qui sont alors alignés le
long de domaines macroscopiques si la préparasoréwaporée en présence d’'un champ
magnétique.

Dans le cadre d’'une transposition a une matriceid®ne yttriee, les expériences
préliminaires ont révélé une réactivité particdiates espéces moléculaires du zirconium
avec le vanadium. Il a donc été choisi de développesysteme différent de celui mis en
ceuvre dans le cas de la silice, a savoir que ldaeate zircone yttriée est obtenue a paleir
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nanoparticules de zircone yttriéesynthétisées au préalable. La condensation durianaté
final se fait ensuite par évaporation d’une susipensqueuse contenant les rubans g@s\ét
les nanoparticules de zircone.

Ceci met en évidence I'un des enjeux scientifiguegeurs de cette thése qui est la
stabilisation d’'un sol mixte contenant deux types de colloides de forme et rigigs
différentes, qui n’est pas triviale. En particuliér existe une affinité électrostatique et
chimique entre les particules de zircone yttrieegtrubans de XDs. Afin de former un sol
stable qui contienne les particules de zircone semgefois dénaturer les especes
polymériques de MOs, il a donc été choisi détudier au préalaldee stabilisation
électrostérique de suspensions de nanoparticules dercone par adsorption de
polyélectrolytes acidesAinsi des suspensions de zircone stabiliséesipgrolymére acide
ont pu étre mises en contact avec les sols g@s,Vconduisant ainsi a des sols mixtes
zircone / polymeére / ¥Os. Aprés évaporation du solvant, un solide hybristeobtenu.

Plan du manuscrit

Le plan de ce manuscrit est schématisé sur ladigisdessous. Dans une premiere
partie sont regroupées les bases de connaissargarigties, bibliographiques et
expérimentales nécessaires a la compréhension jdti Em particulier, on y retrouve le
principe du sol-gel, la notion de stabilité collalig, celle de mésostructuration de matériaux
hybrides ou encore la présentation des cristaukdés. Cette partie permet également de
décrire les propriétés et les caractérisationsrgriaux « protagonistes » a savoir la zircone
yttriée et l'oxyde de vanadium, sur des bases dabdiphiqgues et expérimentales.
L’observation de leurs interactions permet d’orgené projet d’étude mené dans cette thése.

La deuxieme partie de ce manuscrit est dédiée ealisations expérimentales qui ont
permis d’atteindre les objectifs de cette thés&e Ebntient donc principalement I'étude de
'adsorption de polyélectrolytes sur les nanopaléis de zircone, la préparation d’'un sol
mixte zircone/polymere/ADs ainsi que les caractérisations du solide hybryagietisé.

Premiére partie Deuxiéme partie
r

Concepts généraux 1 |
i

Sol-gel
I stabilité colloidale

I

I

I

I

Sol mixte Solide hybride I
| stable mesostructuré |
I

1

1

I

I

1

1

- . 1
Materiaux hybrides {/.' li.c I
1

1

Stabilisation
électrostérique

Il Cristaux liquiides B Zircone
: yttriée —>

Une troisiéme partie (non représentée sur ce scipdnades raisons de clarté) traite
des perspectives amenées par ces travaux. |l slagierspectives d’études étayées, soit par
des expériences préliminaires permettant de ddesdrases de recherches expérimentales a
suivre, soit par une recherche bibliographiqueisarfiment instruite pour supposer de leur
faisabilité.
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La premiére description de synthése « sol-gel >orgena 1845 lors de la découverte
ar J.J. Ebelmen de la «conversion en verre sdéd&cide silicique exposé a I'air humide »
EBE4GACP] mais ce n'est que dans les années trente qpedeséres applications industrielles
naissent avec le premier brevet sol-gel déposdapapciété allemande Schott Glaswerke

[GEFS9BAI hour I'élaboration de rétroviseurs.

Si ces procédés ont été largement développés pusqannées 70 pour la synthése de
verre a partir de précurseur de silice, ils soninteaant bien décrits pour la préparation de
divers oxydes de métaux et métaux de transitionK&| Ti, Zr, etc). Ces procédes « sol-gel »
aussi appelés « chimie douce » se caractériseningapolymérisation inorganique donnant
acces a des oxydes en phase condensée a des temagénsodérées (ambiante ou quelques
centaines de degrés) a partir de précurseurs lémtent en solution, en passant
éventuellement par une étape de gélification.tla@ssi possible de préparer des sols dont la
viscosité est adaptée a diverses opérations des miséorme, telles que le dépdt de couches
minces, I'étirage de films ou le moulage de forroesplexes. Le fait de synthétiser un solide
a partir d'une étape de mélange de précurseurslation donne acceés a des phases oxydes
mixtes présentant une grande homogénéité a I'ecmelhométrique. De plus, les basses
températures mises en ceuvre permettent l'incoliparde composés organiques, de facon a
former des composés hybrides organique-inorganiguie couplent les propriétés de la
matrice inorganique (tenue mécanique, durabilités) eet des fonctionalités ciblées,
spécifiques de la composante organique introdyit@pgiétés optiques, de conduction,
d’auto-organisation, etc).

Les principaux mécanismes mis en jeu dans la egetde sols colloidaux par chimie
douce et dans leur stabilisation sont brievemeddgentés ci-aprés. D’'une maniere générale, la
chimie sol-gel des métaux de transition (Ti, Zr,et;) se distingue de celle des silicates par
une plus grande réactivité chimique qui s’expliguae leur électronégativité plus faible et la
possibilité de plusieurs états de coordination.

Une description compléte et approfondie de la ahisoil-gel et des réactions d’hydrolyse
et de condensation mises en jeu pour les diffékdétaents chimiques est proposée dans les
ouvrages de référence de J.P Jolf&t¥, C.J. Brinkef®®*% et D.H. Everetf"=88),

Quelques exemples de composés hybrides mésosésigigparés par les voies de la
chimie douce sont présentés dans la derniére e chapitre.

A. Les voies sol-gel

1. Définitions

Un colloide est une phase dispersée ayant au moins une daisensions
suffisamment petite pour que l'effet de la grav@t négligeable devant le mouvement
brownien, et que les interactions soient dominéeglps forces a plus courte portée telles que
les attractions de van der Waals et les chargesidace. Les dimensions correspondantes de
particules dites colloidales sont en général daedimde 1 a 1000 nm selon la densité du
matériau. Du fait de ces trés faibles dimensioas, dffets de surface sont dominants, et
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I'étude de systémes colloidaux est en fait I'étukiaterfaces. En effet, un calcul simple
montre que pour un matériau de volume molaire 3¥mot (typique de AgBr par exemple),
la proportion de molécules en surface du matériwe 1 pour 18 pour une particule de
1 cm alors qu'elle passe a 1 pour 450 pour unécpéatde 1 um et seulemehtpour 4 pour
une particule de 10 nm

Un sol est une suspension colloidale de particules sohdesein d’'une phase liquide.
On peut distinguer lesols polymériquesconstitués de macromolécules branchées de fagon
aléatoire, et lesols particulaires(souvent appelés sols colloidaux par abus de ¢g)ga
constitués de particules denses.

Un gel peut étre défini comme une structure tridimensatiensolide continue au sein
d'une phase liquide continue. Si un gel est sédmés dles conditions « ambiantes », des
tensions capillaires apparaissent lors du rétrégiest du gel au séchage et sont souvent a
I'origine de fissures dans le solide final, plusisie, appel&érogel Au contraire, si un gel est
séché dans des conditions supercritiques, lesdateecapillarité sont annihilées, il y a donc
trés peu de rétrécissement du gel. On obtient argie I'on appelle uaérogel

Les procédés ditsol-gelou de « chimie douce » permettent la synthéseoliides a
partir de sols, dans des conditions de gélificationces, c'est-a-dire a des températures peu
élevées (ambiante ou quelques centaines de degnésxamum). La chimie du sol-gel est
basée sur I'hydrolyse et la condensation de préamssjui sont généralement soit des cations
métalliques, soit des molécules de type alcoxydamétaux de transitions.

On distingue parmi ces procédés deux familles sédomicrostructure du solide
colloidal formé. Lesol-gel dit polymérique pour lequel il y a formation d’'un réseau
polymérique plutbt expansé, résulte généralemetititiésation de précurseurs moléculaires
de type alcoxyde des métaux de transitions. Auraoet I'hydrolyse et la condensation de
sels métalliques forme plus généralement des péticolloidales denses, et est couramment
appelésol-gel colloidal

2. Hydrolyse-condensation de précurseurs alcoxyde

La méthode la plus employée pour former un gel riibrigue de silice par sol-gel est
I’hydrolyse-condensation de précurseurs alcoxyde, plus connu étant le TEOS
(tétraethoxysilane).

D’une maniere générale, cette voie met en ceuvreaaposés moléculaires alcoxyde
de type M(OR). Dans les procédés hydrolytiques, la premierecétagessaire a la formation
de groupements hydroxyle, est I'hydrolyse par l;epu génere la formation d’alcool :

M(OR), + nHO S M(OH),(OR),.n+ n R-OH hydrolyse Equilibre 1

Les précurseurs partiellement ou totalement hydéslyse condensent ensuite pour
former une espéce polymétallique, par des réactimisoxolation, d’oxolation ou d’olation :

12



Premiere partie — | Synthese d’oxydes colloidauxcpanie douce

M-OH + M-OHR S M-OH-M + ROH (R=H ou alkyle) olation Equilibre 2
M-OH + RO-M S M-O-M  + ROH alcoxolation Equilibre 3
M-OH +HO-M S M-O-M +H0 oxolation Equilibre 4

Les alcoxydes des métaux de transitions sont beayalos réactifs que les alcoxydes
de silicium. En effet, du fait de leur électronégtd plus faible, les métaux de transition sont
plus électrophiles et donc moins stables vis-ades réactions nucléophiles telles que
I'hydrolyse et la condensation. Il est possiblenttduler ces réactivités et par conséquent la
morphologie du produit condensé, en agissant surplrameétres tels que la nature des
groupements alcoxyde présents, le taux d’hydro(yapport eau/métal) ou I'utilisation de
catalyseurs acides ou basiques.

3. Hydrolyse-condensation des cations métalliques

a. Hydrolyse

En raison du pouvoir solvatant et dissociant dau,da dissolution de cations métalliques
aboutit a différents types de complexes en solutigneuse. Du fait de propriétés acido-
basiques, I'eau réagit avec le cation métallique padrolyse formant alors les ligands
aquo (M-OR), hydroxo (M-OH) ou oxo (M=0) :

[M-OHz** & [M-OH]*Y" + H 5  [M=0]*?" + 2H' Equilibre 5

Les différentes espéces du cation métallique absenues sont présentées sur la
Figure 1. L'espéce en solution peut s'écrire sausime générale [MMan.]“ ™ otz est la
charge du cationN le nombre de molécules d’eau coordinées dé¢ taux d’hydrolyse,
(0<h<2N).

h=0 h=N h=2N
M(H,0),z* M(OH), =N+ MO, (2N-2)-
aquo hydroxo 0Xo
O<h<N N<h<2N
hydroxo-aquo hydroxo-0xo
M(H,0)(OH), & MO, \(OH),p &M

Figure 1 : Evolution des espéces d'un cation métadlityf* rencontrées en solution aqueuse en fonction dxi tau
d’hydrolyse h et du nombre de molécules d’eau boogles N.

L’'aptitude a I'hydrolyse du cation métallique egtel au pouvoir polarisant du cation,
qui dépend de la concentration de la charge expripa le rapporiz?/r (r est le rayon
ionique), de I'électronégativitg et de la configuration électroniql®-**. La formule du
complexe formé dépend du pH, on peut donc défimik point isoélectriqgue», comme étant
le pH pour lequel le complexe est neutre, c'esir@-gour lequelh=z. D’une maniere
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générale, les formes les plus oxydées (oxo) somnoles dans le cas de cations de valence
élevée £ > 5) et en milieu basique, alors qu’aux pH acielggour des valences faibles{4),

ce sont majoritairement les formes aquo qui s@itles. Les cations de valence intermédiaire
+4 peuvent former des complexes tres variés enitondu pH.

Le modéle des charges partielles décrit par Jolf&f* est basé sur le principe
d'égalisation des électronégativités de Sandel¥Bfi's! et permet de prédire la forme du
complexe stable en solution. Il repose sur ledfaé les atomes posseédent une charge partielle
0 négative s’ils sont nucléophiles et positive s$isnt électrophiles (ou nucléofuges), a
I'origine des réactions d’addition ou de substdntinucléophiles (A et ) observées. Le
modéle de la charge partielle permet de calculéralesfert de charge entre les ligands aquo,
hydroxo ou oxo et le cation métallique dans le dexg En posant que I'électronégativité du
proton en solution et celle au sein du complexgeattiétre égales a I'équilibre, il est possible
de déterminer la forme du complexe stable en fonalu pH.

b. Condensation

Pour gque la condensation de deux especes métallajukeu, il est nécessaire que soient
présents un bon nucléophile et un bon groupe gaidsectrophile). Les ligands aquo sont de
bon groupes partants mais de mauvais nucléoptile)), la condensation de complexes
purement agquo ne peut donc pas avoir lieu. Au aowirles ligands oxo sont fortement
nucléophiles mais de trés mauvais groupes par{dr@, la condensation ne peut avoir lieu
que par addition nucléophile a condition que le glexe soit de coordinence insaturée. Les
ligands hydroxo, quant a eux, sont a la fois nysides et groupes partants. La condensation
peut donc avoir liedes qu’un ligand hydroxo est présent dans la sphemre coordination
du métal.

Dans la pratique, la condensation est activée aoritant la formation d’hydroxyles
par I'ajout d’'une base ou d’'un agent oxydant sig cemplexes aquo, et d’'un acide ou d’un
agent réducteur sur des complexes oxo. Elle pessiadtre activée par la température
(thermohydrolyse).

Ces complexes peuvent se condenser par olatioarebxwlation, pour former des
especes polymétalliques :

M-OH + M-OH, S M-OH-M + HO olation Equilibre 6

M-OH + M-OH S M-O-M + HO oxolation Equilibre 7

La cinétique de l'olation dépend de la labilite-d@H,, elle sera d’autant plus rapide
que la charge du cation est faible et que sa taBe grande. L’oxolation présente
généralement une cinétique plus lente du fait dd@canisme en deux étapes.

La théorie de la charge partielle peut étre gpgke aux especes polymétalliques pour
déterminer, lorsqu’elles possedent des groupembgthoxo, si la condensation peut
continuer ou non. Si la condensation peut se pouesindéfiniment, il y a précipitation d’'un
solide macroscopique. Dans le cas contraire, ot pbserver la formation d’oligomeres
ayant un nombre de centres métalliques bien défini.
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¢. Zirconium et vanadium

Dans le cas du zirconium (1V), I'ion en solutionuagse s’hydrolyse pour former le
complexe [Zr(OH)(OH,)¢]** de coordinence 8. En I'absence d’anion complexantlernier
se condense par olation pour former un tétramételesux pH acides [AIOH)s(OH,)16]*
(Figure 2). Pour des pH supérieurs a 4, les espmhcesrconium précipitent sous forme de
solide amorphe. Il est possible de modifier la tigaé par I'ajout de complexant ou ligand
qui modifie le pouvoir nucléophile du complexe.
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Figure 2 : Structure moléculaire du tétrameére dicaitium [Zt(OH)s(OH,)1¢ ®*

Le vanadium (V) présente différentes formes oligoquies en fonction du pH et de la
concentration. Par exemple, on observe des espéuésiques pyrovanadates f07]* pour
des pH supérieurs a 9, alors que la condensatioposesuit jusqu’a des décavanadates
comme [Vi¢O.g® lorsque que pH diminue (Figure 3).

Figure 3 : Structure moléculaire des pyrovanadads)]* (a) et décavanadates {¥D.g  (b)

Pour des concentrations supérieures & 2m6l/L de vanadium et un pH de I'ordre de
2, la condensation de I'espéce [VO(QH,),]° par olation et oxolation se fait jusqu’a
épuisement des espéces moléculaires pour donnex liexyde \LOs colloidal sous forme de
rubans.
Les différentes espéces rencontrées en fonctiggHdet de la concentration et le mécanisme
de formation des rubans sont détaillés dans laepdédiée a 'oxyde de vanadium plus loin
(IILA. p 53).

d. Conditions hydrothermales

Dans les conditions hydrothermales, c’est-a-direrptes températures supérieures a
100°C et des pressions supérieures a 1 bar, lgwigtés des solutions aqueuses sont
considérablement modifiées. En effet, la constatiédectrique de I'eau diminue ce qui
modifie les propriétés de solvatation et de dis#m des especes en solution. Les propriétés
acido-basiques de I'eau ou d’autres especes pesseont aussi grandement affectées. Ces
conditions sont obtenues par l'utilisation de rémips étanches résistant a des pressions
élevées et portés a des températures de I'ordr@08EC (autoclaves). Ces conditions
favorisent la formation de structures métastalif@sjouant sur la durée et la température, il
est possible de moduler le degré de cristallisatida taille des particules formées.
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4, Obtention de particules colloidales

Dans le but de former des suspensions colloidalpki®t que des gels ou des solides
macroscopiques, il est essentiel d’'empécher gaeridensation se poursuivre jusqu’au stade
du solide macroscopique.

Le premier moyen pour éviter la formation de gresparticules est de limiter la
concentration de précurseur, de facon a ce que-aedoit épuisé avant que les particules
n'atteignent une taille critique. Ceci doit étreupt® avec des conditions favorisant la
nucléation rapide des particules.

D’autre part, pour interrompre la condensation astate ou les particules d’oxyde
formées ont des dimensions colloidales il est rgpes qu'apparaisse un meécanisme de
stabilisation des particules, qui peut étre dd apparition d’'une charge de surface, la
passivation de la surface par la présence d'un tagestecteur ou [utilisation d’un
complexant spécifique adsorbé. Les différents méoses de stabilisation colloidale sont
détaillés ci-apres.

B. Stabilité colloidale

La stabilisation de suspensions colloidales est préeccupation majeure dans de
nombreuses applications industrielles telles querkparation de peintures, d’encres ou
encore dans l'industrie agroalimentaire.

L'un des criteres de stabilité d'une suspension &absence d’évolution
macroscopique du systéme sur I'échelle de tempdauitilisation, c’est-a-dire I'absence de
sédimentation ou de crémage, selon que les pasicadnt respectivement plus denses ou
moins denses que le solvant. Dans le cas d’oxyales keau, une instabilité se traduit par une
sédimentation. Il est possible de jouer sur lasgiéede diffusion en augmentant la viscosite,
mais le facteur déterminant est surtout la taiks @articules. En effet, il existe une taille
critigue pour laquelle I'effet du mouvement browmibemporte sur la gravité. Cette taille
critique, qui dépend de la différence de densitéede solvant et les particules, est de I'ordre
de 500 nm pour les oxydes dans l'eau.

De plus, un systeme stable est un systéme répuiaif,dans le cas contraire,
I'attraction entre les particules tend a former dggégats dont I'augmentation de taille
entraine finalement une sédimentation. Les intemast répulsives doivent étre
prépondérantes devant les interactions attracgigas former un systeme métastable (barriere
énergétique de 'ordre de 15 KkT).

Deux principaux mécanismes de stabilisation sor@ntiiés : la stabilisation
électrostatique et la stabilisation stérique. Lenper est généralement rencontré dans le cas
de solvants de constante diélectrique élevée tedd’'qau, alors que dans les solvants moins
polaires, c’est la stabilisation stérique qui dssgourante.
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1. Théorie DLVO

Les interactions entre particules colloidales ¢étd&crites de fagcon théorique dans les
années 1940 par Derjaguin, Landau, Verwey et Oedrly&R*H VER8 sehamatiquement,
I'interaction entre deux particules peut étre dfposée en trois termes :

Vi =V, +Ve Vs Eq.1

Le termeVs, lié au solvant, est souvent négligeable (contidmuuniquement sur les
derniers nanomeétres de distance de séparation).

. . . . D
Vj représente les interactions attractives de van\éls, Q<—>O
dont l'importance est bien plus grande dans led=mgparticules R
. 7 ~ . 6
colloidales que de molelcules (ou elles varienteseaht enl/r, Figure 4 : Définition des
avecr le rayon de la molécule). distances A, D et R

Pour des sphéres de rayandont les centres sont distants Bel'expression de
Hamaker permet d’estimer le potentiel attractif :

V,=—— +In Eq. 2

Al 2a’ N 2a’ R? - 4a?
6| R°-4a> R R?

ouU A représente la constante de Hamaker.

Une expression simplifiée est obtenue dans [I'appration de Derjaguin
(a>>D) c’est-a-dire a trés courte distance :

__AR

—_— Eqg. 3
A~712D a

On remarque que l'interaction est proportionnellerayon, donc s’amplifie dés que
les particules s’agregent.

Dans le cas de deux surfaces planes identiquesntistdeD, on obtient de maniere

simplifiée :
U D
A
V,=- Eq. 4
o122 q

Figure 5 : Définition de D
pour deux surfaces planes

Vg est le potentiel de répulsion électrostatique,infairvient entre les doubles couches
électriques, et dont les forces sont de plus longorée. Une expression simplifiée est
donnée dans I'équation suivante :
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V, = 27Ead * exp(-D) Eq. 5

ou ¢ est la constante diélectrique du miliade rayon des particule§le potentiel z&ta défini
plus loin,D la distance entre les particules at tthe dimension caractéristique de la double
couche électrique en surface des particules, aplmeigueur de Debye

Les répulsions électrostatiques dépendent don@ dindrge de surface a travérs
mais aussi de la force ionique, puisque cellewmea influence directe suren comprimant la
double couche électronique

Le potentiel global est représenté en Figure 6s tlasas d’une particule isolée dans le
vide, et construit par somme des composantes t@tgad, et répulsiveVg, il permet
d’appréhender les mécanismes de stabilité d’'uneesisson colloidale.

p otentiel 8
A [
Vi )
N barrére de potentiel
K ~ b
hag, Vg
—— »
-------- ; @
p distance D
N ==
P Vi 3)
7 minimum segondaire
,/
rd
rd
4
/
7
Jl
J 1 . minimum primaire
-

Figure 6 : Exemples de courbes potentiel totalsémme d’un potentiel répulsif ¥t d’'un potentiel attractif
V,. Cas d’'un systéme stable répulsif (1), d'un systistable attractif (3) et d’'un systéme présentant
minimum secondaire (2).

Plusieurs cas de figure sont possibles selon Oimamce relative de chaque
composante.En l'absence de répulsion(3), seules les attractions de van der Waals
interviennent. On observe un puits de potentiel guirespond au minimum primaire, le
contact entre les particules étant interdit poue distance inférieure a leur taille (sphéres
dures). Les particules s’agregent de facon rapideéversible (coagulation) pour diminuer
leur énergiele systeme est donc instahle

Dans le cas d’interactions répulsives forte¢l), la barriere énergétique a traverser
pour amener les particules au contact est trésrianue, la courbe tend vers un minimum a
I'infini donc les particules ont tendance a étre fdus distantes possibley systeme est
stable

Dans le cas de forces répulsives et attractivegaaables, il peut y avoir 'apparition
d’'un minimum secondaire a une distance finie (&s particules ont donc une propension a
former des agrégats faibles dont la stabilité dépda la profondeur de ce minimum
secondaire (floculation réversible). Ces flocs mau\parfois étre dissociés, par exemple par
agitation vigoureuse.
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Une suspension sera thermodynamiquement staldepsientiel répulsif «I'emporte»
sur le potentiel attractif. Elle sera cinétiquemstable si la barriere énergétique a franchir
pour rapprocher les particules est suffisammenidgalevant I'agitation thermique KT.

2. Interactions électrostatiques

Lorsque les particules ont une surface chargée, potentiel de répulsion
électrostatique contribue a stabiliser la suspendia distribution des ions du milieu n’est pas
homogéne au sein de la solution, la concentratesnodntre-ions augmentant a proximité de
la surface. On distingue alors deux couches hydradyques (Figure 7). La premiére,
appelée « couche de Stern », contient le solvdesabns fortement liés a la surface, c’est-a-
dire qui se déplacent simultanément a la partidideseconde est la « couche diffuse » dans
laquelle la distribution de contre-ions résulterd&guilibre entre I'attraction vers la surface
chargée et le mouvement brownien. L'épaisseur @elehe de Stern et de la couche diffuse
est représentative de la portée de la répulsioctréldatique, elle est représentée par la
longueur de Debye &/

potentiel

o

couche de Stem ' ' e .
. £ distance
couche diffuse

Figure 7 : Schéma de la double couche électriqueaparticule colloidale chargée positivement erpsasion
dans un électrolyte, et diminution exponentiellgpdtentiel en fonction de la distance a la surface.

En effet, le potentiel électrique en solution dioerde fagon exponentielle en fonction
de la distance a la surface chargée :

Y =y, expkD) Eq. 6

1/k représente donc la distance pour laquelle le petest diminué d’un facted/e

La stabilisation électrostatique est trés sensiblie force ionique du milieu. En effet,
une augmentation de la concentration des ions déuti®d a pour conséguence une
compression de la couche de Stern et de la coutfiisal d’'ou une diminution de la portée
de linteraction (Figure 8 et Figure 9). Pour exé&mpes valeurs de longueur de Debye
estimées pour un électrolyte 1:1 dans I'eau a 28¢t@ données dans le Tableau 1 :

19



Premiere partie — | Synthése d’oxydes colloidauxchamie douce

Concentration de Longueur de

I'électrolyte (1:1) Debyel/x
10" mol/L 30,4 nm
10° mol/L 9,6 nm
10 mol/L 3 nm
10" mol/L 0,96 nm

Tableau 1 : Données de longueurs de Debye poutaatrélyte 1:1 dans I'eau a 25°C, d'aprés [EVE91].

Pour une charge de surface nette constante, ondpeatpasser d'un systeme stable
répulsif a un systéme attractif instable par singuigmentation de la force ionique du milieu.

100 kT

k=10 nm

S0KT

D (nm)

-50 kT

Figure 8 : Evolution schématique du potentiel d'matetion total de particules en fonctions de I'ézaar de la
double couche électrique montrant le passage dystesne stable a un systeme instable. La dimindgobk
peut résulter d’'une augmentation de la force iorigiu milieu, ou d’'une diminution de la charge neite
surface des particules.

Une concentration critique de coagulation(ccc) peut ainsi étre définie comme la
concentration d'électrolyte pour laquelle le systéme devient instable. Elléevan 1/2 pour
les surfaces trés chargées et erf ptur les surfaces moins chargées. La présencasd’io
multivalents dans I'électrolyte a donc un effetrdatique sur la stabilisation électrostatique.
Par rapport a un électrolyte 1:1, la ccc est miidippar un facteur 0,013 pour une valence de
2, et par 0,0016 pour une valence de 3.

3. Potentiel zéta

La stabilisation électrostatique peut étre estimié@ananiére qualitative a partir de la
mesure du potentiel zéta. Le principe de la meestalétaillé en annexe (Annexe G, p 217).
Il s’agit de mesurer la vitesse de déplacementpadescules chargées soumises a un champ
électrique alternatif. La grandeur mesurée est tinwobilité électrophorétiqude (qui est la
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vitesse par unité de champ électrique), dont oruitléshsuite le potentiel zétapar calcul
selon I'équation de Henry :

_ 2¢( . (ka)

UE
7

Eq. 7

ou ¢ est la constante diélectrique du solvanta longueur réciproque de Debyele rayon
d’'une particuley la viscosité du milieu dans lequel se déplacentplarticules, ef(xa) la
fonction de Henry dont I'expression est complexdégend des conditions.

Dans l'approximation de Smoluchowski valable pour des particules non
conductrices assez grosses (> 200 nm) dans unungitiéaire (Giecroye > 10° mol/L), la
valeur def(xa) est estimée d.,5. C'est I'approximation utilisée par défaut dans les
suspensions aqueuses.

Dans le cas de petites particules dispers@as un milieu faiblement diélectrique
(en solvant organique par exemple), on utilis@proximation de Huckel (xka= 0) en
considéranf(xa) = 1.

Dans le cas deylindres non conducteurs alignés dans le sens du champigleg
I'expression dd(xa) est constante égale a 18V,

Le potentiel ainsi mesuré est celui des particglésse déplacent dans le milieu avec
leurs différentes couches d’hydratation et d’adsonpd’ions. La mesure est donc faite au
niveau du plan de cisaillement qui délimite le 4&bu du fluide lié aux particules et se
déplacant conjointement a celles-ci. Sa positi@stnpas toujours définie clairement mais elle
est proche de la limite de la double couche ébtpatridéfinie précédemment. On comprend
donc que pour une charge nette de surface dormg@etdntiel zéta dépend des conditions du
milieu et notamment de la force ionique (Figure 9).
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potentiel

U 1 1k, distance

Figure 9 : Effet de compression de la double couareapgmentation de la force ionique du milieu, et
sa conséquence sur le potentiehesuré (concentration de sekc,<cj).

La mesure du potentiel zéta permet ainsi une etimee la stabilité a long terme des
suspensions. On considére généralement qu’'unermispesst stable si le potentiel zéta des
particules est supérieur a +30 mV ou inférieur @ FY.

La mesure du potentiel zéta permet d’appréhendeprepriétés de surface de particules
en fonctions de différentes conditions telles queH, I'ajout de stabilisant ou les propriétés
du milieu. En particulier ces mesures permettentdé@nir des points particuliers pour
lesquels le potentiel s’annule qui sont définigies.
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4. Point de charge nulle — point isoélectrique

L’état de surface de particules d’oxyde varie emcfmn du milieu et notamment du
pH. Du fait de réactions acido-basiques avec leaggments hydroxydes M-OH, ceux-ci ont
tendance a se protoner sous forme de MrGid milieu acide amenant une charge de surface
positive, et a se déprotoner sous forme Me@ milieu basique, induisant cette fois une
charge de surface négative.

La charge nette de surfasg en coulomb/mz, est définie par I'expression soigd°-°* ;
0y = %([MOH;]— [vo-)) Eq. 8

AvecF la constante de Faradayletaire totale des particules.

Il apparait ainsi une diminution de la charge ddase des oxydes, et donc du potentiel
zéta, en fonction du pH. C’est pourquoi les ions ®@HH" sont nommés ions déterminant le
potentiel (IDP). Le pH pour lequel leharge de surface nette s’annulesst une valeur
caractéristique de la surface d’'un oxyde apppliiat de charge nulle(PCN). Il peut étre
déterminé par titrage potentiométrique ou par neesiu potentiell dans les conditions
adéquates. Le PCN de la zircone yttriée cubiquee$brdre de 6-7, alors que le pentoxyde
de vanadium présente un PCN beaucoup plus faibselva”'=%?],

Les ions indifférents (au sein de [I'électrolyte) n'ont gu’une interactigpurement
électrostatique avec la surface. Leur comportemist déterminé que par leur signe et leur
charge. lls ne modifient donc pas le point de chamglle du solide. Leur seul effet est
d’abaisser la valeur absolue du potenfiplar compression de la double couche lorsque leur
concentration augmente.

Au contraire, si le milieu contient des ions quspedent une affinité chimique particuliere
pour la surface, ces ions peuvent étre spécifiqneausorbés dans la couche de Stern et alors
modifier le potentiel de surface de I'oxyde. L’irdetion dépend de la nature de I'ion adsorbe.
La présence de telens spécifiquement adsorbésléplace la valeur de la concentration en
ions déterminant le potentiel (c’est-a-dire le gddur laquelle le potentig] s’annule. Cette
concentration (ou valeur de pH) est appgiémt isoélectrique (PIE). C’est une valeur pour
laquelle la surface posséde autant de chargesivegajpue positives, ces charges pouvant
provenir a la fois de l'ionisation des groupemedts surface et d’ions spécifiqguement
adsorbés. En I'absence d’ions spécifiguement adspdn a PCN=PIE.

Le potentiel { s’annule au point isoélectrique Le PIE est donc un point critique pour
lequel les répulsions électrostatiques a l'origiteela stabilité d’'une suspension colloidale
disparaissent, la suspension est alors instalflecete.

Des suspensions stables sont obtenues pour dagfiamment éloignés du PIE. Afin de

stabiliser une suspension dans une zone de pHialéfiest possible de déplacer le PIE par
ajout d'un additif chargé s’adsorbant en surfacemigticules.
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5. Interactions stériques

Il est possible de stabiliser des suspensions j@gout de longues molécules,
généralement des polyméres, qui s’'adsorbent eracgurfles particules et induisent des
interactions répulsives par effet d’encombremegrice.

Ces interactions répulsives ne sont pas prisesoempte dans la théorie DLVO.
Cependant, elles peuvent étre interprétées commealinmnution des attractions de van der
Waals (Figure 10). Pour une couche adsorbée d'smaid, si les chaines ont des propriétés
plutét similaires a la particule (cas b), cela estia une particule de rayaro, plus grosse,
ce qui a pour conséquence d’augmenter le potaitrelctif de van der Waals. En revanche, si
la couche adsorbée se comporte plutét comme leasblicas a), le potentiel attractif est
toujours celui des particules de raymrcependant, la distance d’approche minimale de deu

particules est augmentée 8& distance a laquelle le potentiel attractif esaum®up moins
important.

Figure 10 : Représentation schématique de la statbitia stérique sur le potentiel DLVO

Pour favoriser la stabilisation, il est donc impmnit que le polymére adsorbé soit en
conditions de « bon solvant », c’est-a-dire quediymere ait une meilleure affinité avec le

solvant gu'avec lui-méme : les chaines sont algga béployées et non recroquevillées sur
elles-mémes.

Qualitativement, la répulsion stériqgue provient c
deux effets. Le rapprochement de deux particulegrmgeune
surconcentration locale de polymére, d’ou une [oass
osmotigue. Le solvant a donc tendance a s'insémes da
zone de recouvrement pour rétablir I'équilibre. $&cond
effet est entropique : dans le cas d'un recouvrénoss
domaines d’adsorption de polymére les chaines plhrgt

. . i ) Figure 11 : Schéma de la
contraintes que lorsque la particule est librer, Bntropie est stabilisation stérique par

plus faible ce qui est défavorable en terme d’'érerg adsorption de polymere
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Les polymeres utilisés doivent étre de masse ml@ée suffisante pour assurer
I'encombrement stériqgue. Cependant, si les chadoes trop longues, il y a un risque de
pontage entre les particules (Figure 12).

Figure 12 : Schéma de pontage entre deux partiquaes
un polymeére de masse moléculaire élévée.

Une suspension stabilisée par des répulsions gé&rigeut étre floculée en modifiant
I'affinité des chaines pour le solvant, par exengaleun effet de température.

Dans le cas de I'utilisation de polyméres chargéspolyelectrolytes, des répulsions a
la fois stériques et électrostatiques entrent em jen parle alors destabilisation
électrostérique

C’est le mode de stabilisation le plus utilisé diinslustrie comme par exemple dans le
cas des peintures ou I'ajout de poly phosphatgsbuacryliques permet de stabiliser au sein
d’'une méme suspension différents pigments minéeysarticules ayant des propriétés de
surface différentes. Il s’agit en fait souvent despensions faiblement floculées (cas d’un
minimum de potentiel secondaire peu profond) quitsfacilement redispersables par
agitation.

6. Interactions entre particules anisotropes : prédictions d’Onsager

La théorie d’'OnsageP™S*ANASl nermet de prédire, grace a un modéle théoriquplsita

transition isotrope—nématique observée dans lderegs composés de particules anisotropes
(cristaux liquides, Il. p 37).

Les particules considérées sames cylindres rigides neutrescaractérisés par leur
parameétre d’'anisotropie (ou « aspect ratib/el) L etd étant respectivement la longueur et le
diamétre des cylindres. On considére un modeldettaetion de type cceur dur pour lequel la
répulsion est infinie au contact et nulle sinorigigburement stérique). La théorie prédit alors
une transition de nature entropique, due a un dfetolume exclu, d’'une phase isotrope vers
une phase nématique dans laquelle les particulssédent un ordre orientationnel. Cette
transition est du premier ordre (avec coexistere@lthses), athermale et ne dépend que du
rapport d’anisotropie.

La concentration adimensionnetl@st définie par :
c=— Eqg. 9
q @

ou gest la fraction volumique de particules.
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La transition isotrope-nématique se produit alorsurp les concentrations
adimensionnellesi=3,3 et c, = 4,8. Le parametre d’ordre de la phase nématifuest défini
en fonction de l'angled du grand axe des particules avec le vecteur duweat de
I'orientation par la formule suivante :

S= <% (3cos @ —1> Eqg. 10

Il vaut alorsS=0,8

*‘\/\,b\l\l
G = 4 VTN

Figure 13 : Représentation schématique des phasé®pe (a) et nématique (b).

Il est possible d’améliorer la prédiction de systémprésentant des interactions
électrostatiques en modifiant la valeur di@our tenir compte de la longueur de Debye par
exemple.

7. Interactions entre particules de forme et taille différentes : déplétion

En 1954, Asakura et Oosawa mettent en évidenceatirection nette entre E:)articules
colloidales résultant de I'ajout en suspension dgrpére non adsorbaft>***°"! Cette
interaction, nomméedéplétion, induit une séparation de phase entre une phelse et une
phase pauvre en colloides. Ce phénoméne a étésddparit théoriquement et observé
expérimentalement pour divers systémes fluide®imalx binaires tels que des mélanges de
sphéres de tailles différentt§®>PA de spheéres et de batonnets rigif¥s*“®lou encore

de sphéres et de disqued’%8,

L'origine de cette interaction est entropique ;eeleut étre définie comme une
« attraction par une répulsion ».Dans un mélange binaire de deux types de parsicplr
exemple des sphéres et des batonnets rigides €-itdly;, il existe autour des particules
sphériqgues une zone inaccessible aux centres deenuEs batonnets, appeléene de
déplétion. Si un batonnet se trouve entre deux spheres (ploshes que la longueur du
batonnet), ce dernier est contraint et ne peut gliapter toutes les différentes configurations
possibles. Cette perte d’entropie peut alors étmpensée en expulsant le batonnet de
I'espace entre les deux particules. La diminutienlal densité numérique de batonnets dans
'espace entre les sphéres ameéne une différenc@relssion osmotique qui induit un
rapprochement des spheres. Le recouvrement des daneéplétion libére un volume de
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solvantV, alors disponible pour les batonnets. Le résuleatcette répulsion est donc une
attraction nette entre les sphéres.

@\

v 5\ D
/ ~ d{%

Figure 14 : Schéma illustrant I'effet de déplétiansein d’un mélange de sphéres et de batonnetsidallx, et
définition des grandeurs a, d, L, et D.

Dans le cas d’'un mélange de spheres dures de sagbde sphérocylindres rigides de
longueurL et de diamétrad pour lesqueld. < 2a, le potentiel de déplétion, exprimé en
référence a kT, peut étre approximé au premiereoedr fraction volumique de spheres par
I'équation suivanté’-'9¢

w(h) _

1
kT 3

3
q%%(l—%) Eq. 11

OuD est la distance entre les sphéreg ¢d fraction volumique de batonnets.

A partir d’'une certaine concentration de batonrigtraction nette est suffisante pour
induire une séparation de phase macroscopique.otentel de déplétion conduisant a la
séparation de phase est supposé de l'ordre de Be&k@ain d’entropie translationnelle des
particules dans leur phase est alors supérieuparta d’entropie de mélange du systéme. La
« théorie du volume libre » permet de prédire mscentrations pour lesquelles apparaissent
les transitions de phase et ainsi d’élaborer dagrdimmes de phase théoriqfi&§*<"] Les
calculs montrent que les particules les plus affisaen terme de déplétion sont les batonnets,
puis les disques et enfin les sphéP¥E3FRE]

Un exemple de diagramme de phase typique est pésseri-igure 15. Il s’agit du cas
de diagramme de phase le plus simple, présentartpleses continues, 'une pauvre (notée
F) et l'autre riche en particules colloidales (eof®), et un domaine biphasique. La phase
concentrée en particules peut présenter une oejamgarticuliere. Dans le cas de particules
anisotropes, elle peut par exemple présenter ugenmation cristal liquide nématique. Un
cristal colloidal est couramment rencontré dartatede sphéeres dures monodisperses.
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(b)

Figure 15 : Exemple de diagramme de phase d’'un mélantaire de colloides (de fraction volumigag et de
polymeére (de concentratiorpOprésentant une séparation de phase entre unesghdfuide) pauvre en colloides et
une phase S (solide) riche en colloides (cristéibéaal), calculé pour un rapport de taille polynef colloide entre
0,05 et 0,3, d’apres [LEK95PA]. Un diagramme d’a#iiidentique est obtenu dans le cas d’'un mélangphleres et

de batonnets rigides dont le rapport longueur debéaet / rayon de sphére est inférieur a 8-8%¢".

Pour certains rapports d’anisotropie et de tailles particules, les diagrammes de
phase sont plus complexes, avec par exemples titippade domaines de coexistence de
trois phases.

Dogic et al. [P%PRElpnt étudié de maniére théorique et expérimentalérémsitions
de phase d’'un systéme binaire constitué de polymegutre (Dextran M 500 000) et de virus
fd. Ce dernier se présente sous formeb@mnnets semi-flexibles chargés négativement
avec des interactions purement répulsives, fornuamet phase cristal liquide cholestérique
(assimilée a une phase nématique). En consid@artatonnets comme espéce colloidale de
référence et le polymére en tant gu'espéce « dapEw, le méme type de diagramme de
phase que présenté en Figure 15 est obtenu, la plbhe en batonnets (S) étant nématique. Il
est montré que la flexibilité des rubans favorise augmentation de la limite du domaine
isotrope (F) et une diminution de la taille du dameabiphasique. D’autre part, la force
ionique influence fortement les interactions deléépn. Pour de faibles forces ioniques, les
interactions répulsives écrantent les forces déétlép. Lorsque la force ionique augmente, le
domaine biphasique devient plus large, c’est-a-direine plus faible quantité de polymére
ajouté suffit a induire la séparation de phase.
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C. Matériaux hybrides mésostructurés

L’essor des syntheses par voie sol-gel a ouvevbia au développement de matériaux
hybrides mésostructurés. En particulier la tempéeatiouce de formation de I'oxyde permet
I'ajout de composés organiques lors de la polyraéds inorganique conduisant ainsi a des
matériaux hybrides organique-inorganique fonctithneCes matériaux peuvent alors
présenter des propriétés innovantes et complémesitan combinant par exemple une tenue
mécanique de la structure inorganigue et des m@dwrioptiques des inclusions organiques.
L'article de revue de Sanchez et &MN%MCl jllustre la grande diversité des matériaux
hybrides organique-inorganique et de leurs apjtioat De maniére plus générale,
indépendamment de la nature organique ou inorgandps constituants, un « matériau
hybride » est un composite a I'échelle nanométrigque mésoscopique, comportant un
matériau « héte » (ou matrice) dans lequel esugnoh matériau « invité ». Dans certains cas
le matériau « invité » peut amener une organisgb@aniculiere au sein de I'hybride, il est
alors appelé « template » ou agent structurantbutedes recherches menées et présentées
dans ce manuscrit est de développer une méthodeprdparation d'un matériau
nanocomposite, constitué d'une matrice de zircasteycturée par un «template » de
colloides d'oxyde de vanadium en forme de rubams,tieant parti de mécanismes
d’orientation et d’alignement. Dans ce cadre, l#i@asuivante met en lumiére un certain
nombre de matériaux hybrides rencontrés dans tiérdttire. Cette revue est loin d’étre
exhaustive et sert surtout a illustrer la diverdiéé techniques mises en ceuvre pour structurer
des matériaux.

1. Diversité des matériaux hybrides

Le développement de méthodes de synthese de nuatérgiarides organique-inorganique
a donné naissance a une grande diversité de matddactionnels, et surtout a une grande
diversité de noms tels que ORMOCER (organically ifiedi ceramic), ORMOSIL
(organically modified silica) ou encore CERAMER r@aic polymer). Une classification de
ces matériaux hybrides est proposée par Sanchezeduase sur la nature des interactions
existant entre les composantes organique et inmyg@nElle distingue les matériaux dits de
classe |, pour lesquels 'une des composantesténest piegée dans un réseau formé par le
matériau h6te, mais les interactions existant elesedeux matériaux sont faibles, basées
essentiellement sur des interactions de van derlsyVhaison hydrogene ou interactions
électrostatique. Dans les matériaux hybrides dsseldl, au contraire, parties organique et
inorganique sont liées par des liaisons chimiqoe®$, covalentes ou ionocovalentes. Cette
classification permet la distinction de familles o@tériaux de maniere générale, mais la
frontiére peut étre difficile & déterminer danscas précis de matériau hybride.

Les matériaux hybrides les plus étudiés sont letemaax a base de silice car leur
versatilité et inertie chimique permet d'inclure dembreuses molécules ou fonctions
organiques. De plus la chimie du silicium autorisee fonctionnalisation des précurseurs
alcoxydes pour introduire des groupements orgasigoae hydrolysables présentant diverses
fonctions ou propriétés. Par exemple, des silicesraporeuses fonctionnalisées par des
ligands chiraux offrent un potentiel pour la casalyde réactions énantiosélectitfid7SCsT!

La fonctionnalisation de précurseurs de silice pas fonctions organiques de type
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malonamide conduit & des matériaux ayant des dapad’extractions spécifiques des
actinides ou lanthanid & 99MCl [BOUO1CM]

La modification de précurseuadcoxydes de zircongar I'ajout de fonctions organiques
non hydrolysables a également été réalisée paripégle Sanchd?N92INCs]

D’autre part, une autre famille de matériaux hyésitargement développés rassemble les
matériaux constitués d’'unmatrice polymére organigue dans laquelle sont piégé des
particules minérales Leur synthese est permise grace au couplage g®lyanérisation
organique en solution avec la présence voire ladtion in situ de particules inorganiques.
Le polymére organique autorise une diversité deereis forme de I'hybride (extrusion de
fibres, films flexibles hybrides autosupport&€'3°Nsl etc). Les objets inorganiques inclus
dans la matrice sont susceptibles d’apporter aénaatdes propriétés optiques, magnétiques,
de conductivité ou encore un renforcement mécanidu@eut s’agir par exemple de
particules métalliques, d’oxydes magnétiques, datum dots (particules calibrées de CdSe)
ou encore de nanotubes de carbGHEECOCH!

Dans l'optique de la présente étude, I'intérét psitté plus particuliérement sules
matériaux hybrides pour lesquels I'un des composaatou la méthode de préparation
permet d’introduire une organisation particuliere de I'hybride a I'échelle nanométrique

2. Texturation de ’hybride par autoassemblage

a. Silices

Les matériaux hybrides texturés les plus connus lesrsilices hybrides découvertes
par les chercheurs de la Mobil Oil Corporation déessannées 1998759°Nl et nommées
selon les acronymes « MCM », la formulation la plosrante étant nommeée « MCM-41 » de
structure hexagonal& 92! e principe de leur préparation est d’ajoutesalprécurseur
de silice des molécules tensioactives qui présentn propriétés d’autoassemblage et
forment ainsi des phases cristal liquide organigo&ope (hexagonale, lamellaire, cubique,
etc). La silice se condense alors autour de cesktstes pour former un solide hybride
organisé (de classe 1). Les molécules organiquas/egpe ensuite étre éliminées par
calcination laissant place a des mésopores ddotrae et 'organisation sont les empreintes
négatives du cristal liquide organique. De grarsi@$aces spécifiques sont ainsi obtenues
(> 700 m2/g) pour des applications visées en csgaljinsi, il est possible de synthétiser une
grande variété de silices hybrides ou mésoporeugese principe en variant les tailles et type
d’organisation selon les molécules organiquessétis.
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Figure 16 : Micrographie électronique en transmissiune silice de type MCM-$EC92IACS]

Un procédé mettant en ceuvre des especes neutresodietifs de type amines
primaires, et précurseur silicate neutre) a étéelo@pé par la suite par Pinnavaia et son
équipe™N%S] | 'avantage de ce procédé est que le « templpupétre éliminé par simple
extraction par solvant.

Si les premieres silices hybrides développées ptaisat I'inconvénient d’étre
obtenues sous forme de poudre, des procédés penmeittuellement de former des
monolithes. Par exemple, des monolithes de silexagonale présentant des propriétés de
mggg\lﬂlﬁminescence ont été_préparés, en dopant Idcmad_e ,silice_d’ions dg terres rares

. De nombreux articles de revue traitent des diffées silices hybrides obtenues
par texturation dirigée par I'auto assemblage dioutes tensioactivdg-O%6cM. CIESIMMM]

Par ailleurs, ces silices mésoporeuses peuvenaéengr tour utilisées comme moules
rigides pour la préparation de nanoparticules raiedrcalibrées par croissannesitu au sein
de pores fonctionnalisées, donnant lieu a un irédraire nanocomposite silice-particules
minérales Les nanoparticules, de diameétre défini par ldletailes pores de la silice
mésostructurée utilisée, sont récupérées par itenrant a I'acide fluorhydrique. De cette
maniere, Christian Guérin et son équipe ont pu gr&pdes nanoparticules de B¢
[MATO4IMC] * des analogues du bleu de prusse présentant demiépés magnétiques
remarquable$%NCl ou encore des particules bimétalliques NiPE*MC!

Le principe de structuration de solide par auteaddage a été repris dans le design
de précurseurs silanes fonctionnalisés. Ainsi,rdiygécurseurs silanes hydrolysables ont été
développés, qui présentent des fonctions non hyshibles capables d’induire un auto
assemblage de ces précurseurs. Des hybrides & dla sont alors obtenus, présentant une
sous-structure organique organisée, qui est liéeréaeau inorganique par des liaisons
covalentes. Tirant parti d’interactions hydrophqls liaisons hydrogéne, de pont disulfure
ou encore d'une reconnaissance moléculaire spaeifigdénine/thymine pour diriger
I'organisation de silice hybride lamellaire, divgmscurseurs et solides ont étés préparés par
I'équipe de Joél Moreau et Michel Wong Chi MERROLIACS. BANOINCS, MOROSNIChingj que
dans le groupe de Robert Corff?“°"?™Ml En plus de leur influence sur I'organisation, les
groupements organiques introduits peuvent étreordgihe d’'une fonctionnalité comme la

complexation spécifique de catioff§“%8M¢],

Dans la mouvance du design moléculaire, des «pattificiels » ont été synthétisés

qui s’organisent en vésicules présentant des fametsilanes polymérisables en surface, et
nommée « CERASOME ¥AT99CM],
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Tres réecemment, des monolithes de silice présemntastpores hexagonaux ont été
préparées par l'utilisation de tensioactifs a bdesesilicone formant des micelles inverses, et
dont la partie hydrophobe interagit avec les prsurs silicates (TEOQEJOP0SMMM],

b. Autres oxydes

Le principe de texturation de matrice inorganiqae guto-assemblage de précurseurs
amphiphiles a été étendu a la synthese d’autredesxyels que les oxydes de titane, niobium,
tantale, zirconium ou encore céritiff>®MMM. ANT8IC] “capendant, la structure des matériaux
obtenus aprés élimination du «template » par mafitin présente une mauvaise tenue
mécanique. Les travaux d’Antonedit al. ont montré que la présence de fonctions phosphate
ou sulfate permet d’améliorer sensiblement la Btdbimécanique des structures
mésoporeus éNTQGCM, CHEOlML].

Les premiers essais d'utilisation de tensioactiés tgpe amine quaternaire pour
mésostructurer des zircones ont Plutﬁt montrérdadtion d’'un réseau organique, a défaut de
structures auto assemblé88R°*AC Des oxydes de zirconium mésostructurés de steictu
hexagonale ont pu étre préparés en utilisant dasupeurs sulfate de zirconium ou par post-
fonctionnalisation par des groupements phosph&te™.

s Asta)
T e

- O

Figure 17 : Micrographie électronique en transmiss@oxophosphate de zirconium texturé grace au birem
d’icosyltrimethylammonium fH.;N(CHs)3Br [€'E99CM]

Sur le méme principe des hydroxyapathites (phosptatcalcium) synthétisées par

chimie douce ont pu étre mésostructurées parifatibn de cristaux liquides organiques
[YAOO3JMC, PREOSMSEC, ZHA08MMM]

3. Utlisation de cristaux colloidaux comme « templates » rigides

Les progrés dans la synthése de silice ou de pogsn@rganiques sous forme de
particules colloidales sphériques et monodispességpermis la mise au point de cristaux
colloidaux par empilement ordonnés de ces sphé&res.cristaux colloidaux peuvent étre
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utilisés comme structure solide autour de laquestecondensé un oxyde par voie sol-gel. Les
billes peuvent ensuite étre éliminées par calanatpar exemple dans le cas de billes de
polymeére organique de type PS ou PMMA, ou par ektra par solvant dans le cas de billes
de silice par exemple, pour révéler 'empreinteatiég du cristal colloidal au sein de I'oxyde
poreux formé. Les billes utilisées comme « tempbattant généralement de I'ordre de 100
nm a 1um, il s’agit d'oxyde macroporeux. Ce procgdéat étre appliqué a la synthése de
nombreux types de matériaux macroporeux, tels gsesdices, des oxydes des métaux de
transition, des meétaux, du carbone ou encore désnpoes organiques. Une revue des
matériaux de ce type est proposée par SIEAMM Treés récemment, Lashtabetal. ont
rapporté la synthése dércone yttriee macroporeuse ordonnéeia l'utilisation de sphéres
de polystyréndASooMMMI

Figure 18 : Zircone yttriée (4-YSZ) macroporeusesabe suite a I'utilisation de spheres de polystgréa 1um
comme « template », aprés frittage & 6584€7°MM,

L'équipe de Chmelka et Stucky est allé encore phiis dans la structuration en
combinant les modes de structuration sur plusiéatelles, pour obtenir une organisation
hiérarchique de poré¥™®8l La préparation combine I'utilisation d’un copolgre bloc dont
'auto assemblage permet de former un « templatd’'échelle de quelques nanométres, au
sein des interstices d'un cristal colloidal de sphéde latex de 100 nm, le tout étant
polymérisé dans un micromoule en PDMS présentantatif a I'échelle du micron.

4. Syntheéses « bio inspirées »

La nature produit des exemples fascinants de naiéoiaax ordonnés par couplage de
molécules bio-organiques et d’entités minéralels ?Je les architectures complexes du
squelette silicique des diatomg¥§R9°TB. COROTP. HILBCRIG  ancore |a nacre, nanohybride
naturel, de structure lamellaire alternant des kes@’aragonite (carbonate de calcium) et des
couches organiques de protéines et de polysacesatti®"sc4 dont les propriétés
mécaniques sont remarquabl@¥'*°. S'inspirant des mécanismes mis en ceuvre dans la
nature, les chimistes ont tenté d'utiliser des pr&eurs biologiques pour diriger la
structuration d’architectures hybrides organiquarganiquel™ T3¢ CHAOON. COROTPIpg ) ne
citer que quelques exemples, I'équipe de Franckn®rt a pu montrer que les propriétés
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d’auto assemblage d’'un octapeptide synthétiquéteraction avec des précurseurs de silice,
conduisaient & une organisation remarquable sousefale nanotubes hybridé&SYO"NM]
L'utilisation de lipides conduit & des nanotubesiiges de différents métaux ou oxydes
[2HO0ECM]  Des plaquettes hexagonales composites multi laimesd ont été synthétisées a
partir de précurseur alcoxyde de silicium, et d’polypeptide modifié de structure
hélicoidale, formant en phase pure un cristal tiguyotrope>c-0%ACS]

Dans le domaine des matériaux bioinspirés, il tier également les travaux de I'équipe
d’Angela Belcher. Parmi ceux-ci, on retrouve paeragle la synthése de fibres a partir de
virus de forme allongée, imitant le processus denftion de la soid-=5%*N ou encore
I'utilisation de virus fonctionnalisé spécifiquememour se lier a des particules minérales
telles que des particules d'or ou des quantums datganisant ainsi en phases cristal
liquides hybrides bioorganique-inorganidtié®!

Dans un cadre d’application différent (transfectidea géne), des nanomatériaux
hybrides ont été préparés a partir ’ADN. |l s’adgt matériaux lamellaires pour lesquels les
doubles hélices d’ADN sont intercalées au sein dfbyyde d’aluminium et de magnésium
(LDH ou « layered double hydroxide 5§=5N-

5. Intercalation de matériaux lamellaires

Il existe un certain nombre matériaux inorganiquiEmt la structure lamellaire offre la
possibilité de former des nano hybrides lamellgiasintercalation de composés organiques.
En particulier, les matériaux de la famille desilagy ou des « LDH » (layered double
hydroxide, oxydes de calcium ou d’aluminium et deggmésium) constituent un vaste champ
d’étude, mis en application pour lintercalation d®lécules organiques telles que des
tensioactifd"ERO9ACS! des polymere§AVP"PSloy encore des molécules biologigifés™M<!
Les xérogels de pentoxyde de vanadium, de stru¢amnellaire, font également I'objet de
nombreuses études d’intercalation de polymeresnaygas conducteurs, dans l'optique
d’exploiter les propriétés d’oxydo-réduction et denduction de ces hybrides pour la
fabrication de piles & combustible. Une revue desorhybrides polyméres organiquesdy
envisagés pour des applications électrochimiquegreposée par Malinauska&™*-*>N™ ||
est notamment possible d'effectuer une polyméngatin situ aprés intercalation de
monomeres dans les solides lamellaires. Par exetagb®lymérisation in situ de polyaniline
est particulierement étudiée dans le cas de xé&odel LOs PAR2PSl oy de matériau
lamellaire mixte \JOs-bentonite®™™%3MSEAl " majs elle est aussi rencontrée dans le cas de
I'oxyde lamellaire HTiNbQ MACEIMS]

6.  Dépot de couches successives

Une méthode utilisée pour préparer un matériau g@mposite ordonné sous forme de
couches nanométriques alternées consiste a déposeisorber sur un substrat des matériaux
de facon séquentielle.

Dans le procédé appelé LbL (layer by layer) des pmsés de charge opposée sont
adsorbés successivement sur des substrats plamesounanoparticules pour former des
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multicouches organiséd8“°"S! Au sein de ces couches peuvent étre emprisoniées
particules minérales anisotropes, orientées péaint au substrdt°N2c°CS! | 'adsorption
séquentielle de polyélectrolytes et de particuleggile conduit a des films composites
imitant la nacré™"No3 I,

Couplant le principe de dépbts de couches mincesesgives avec les procédés sol-gel,
des études menées au CEA le Ripault consistenégamar des films minces hybrides en
alternant des couches de nanoparticules de siliceue mélange zircone/PVP (Poly vinyl
pyrolidone). Les revétements ainsi préparés préasenne alternance de couches a haut et bas

indice de réfraction qui en font des miroirs diéliggies résistant aux hautes énergies du laser
mégajouléBELOOJSGST]

Cette méthode de préparation de films minces hgbridésostructurés est envisagée dans
les perspectives de ce travail.

7. Alignement par champ magnétique

Dans le but d’augmenter le degré d’ordre au seim dianocomposite comprenant des
entités anisotropes, différents auteurs relatatititation d’'un champ magnétique.

Jestinet al. ont étudié I'effet de l'application d’un champ nm&gique faible lors de la
préparation d’un nanocomposite de polymere organigu de particules magnétiques de
maghémite y-Fe,0; PES® M |Is mettent en évidence un renforcement des jedsr
mécaniques de maniére anisotrope, ce qui poureapligquer par une organisation anisotrope
d’agrégats de nanoparticles de maghémite, dugplication du champ magnétique.

Du fait du comportement collectif d’orientation deatités formant une phase cristal
liquide, l'utilisation de tels composés comme «ate » d’hybrides permet d’espérer
améliorer la mésostructuration des composites jadigiement des cristaux liquides en
présence d’'un champ magnétique.

Dans le cas, déja cité précédemmErt’®AcS! de synthése d’hybride de silice a partir
d’'un polypeptide hélicoidal présentant différenpdeses cristal liquide, I'application d’'un
champ magnétique de 4,7 T a effectivement permaigdier les plaguettes hybrides
hexagonales obtenues, cet effet étant renforcéapaduction d’ions E% au sol initial.

Ce principe a également été testé dans le cadicksdiybrides mésostructurées par des
tensioactifs. Des films minces de silice hybridetyfge SBA-3 (tensioactif ionique CTAB) et
SBA-15 (copolyméres block P123) ont été préparésrpmpage-retrait (ou « dip-coating »)
et évaporés sous champ magnétique paralléle auranugé'\"om“"q. Une autre méthode
expérimentée consiste a chauffer un sol préecudeuCM-41 puis a refroidir le mélange
sous champ magnétiqi€-°*"=!. Ces études montrent que I'utilisation de chamgméatique
permet d’améliorer légérement l'alignement des téstiorganiques cristaux liquides
parallélement a I'axe du champ, plus particuliénethdans le cas des SBA-15, mais il faut
noter que le champ utilisé est tres important,21&.1

Enfin, un exemple particulierement intéressantoedtii des travaux réalisés lors de la
thése de Franck Camer&fM0l: CAMOSARMI - mattant en ceuvre cette fois aristal liquide
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minéral comme « template ». Le cristal liquide minéraliséi est I'oxyde de vanadium
(V20s) sous forme de colloides ayant la forme de rubaus, présente dans certaines
conditions une phase cristal liquide nématique,tdes domaines s’orientent dans une
direction commune sous champ magnétique faibleA(ld 53). Des monolithes hybrides
inorganique-inorganique SHY,0s sont préparés par ajout de précurseur alcoxyde de
silicium a une solution agueuse dgOd. La matrice de silice est ainsi formée par géiiizn

lors de I'évaporation du solvant et emprisonne template » de Os.

Ces études ont pu montrer que l'application d'uansh magnétique aussi faible que
0,85 T pendant I'évaporation du sol permettait ddaner sensiblement I'organisation du
« template » au sein de I'hybride. En effet, I'alvs¢ion en lumiere polarisée d’une
biréfringence et d’'une extinction, uniformes sur é@chantillon centimétrique permet de
conclure que les rubans de,(® sont alignés dans une direction commune le long de
distances macroscopiques de I'ordre du centiméiséances bien plus importantes que celles
observées dans le cas de I'utilisation de cristiguxdes organiques (Figure 19).

De plus, le « template » de,®s peut ensuite étre éliminé en milieu basique paisser
place a des pores dont la forme et I'organisatamt selles des rubans de®é.

Figure 19 : Monolithe hybride S¥D/,0s fractionné en trois parties, dont la partie 1 & étaitée en milieu
basique pour extraire I'oxyde de vanadium, obsemds polariseur-analyseur croisés (a-b) et en luenié
naturelle (cfAM%3A™MI | ‘observation d’un changement de brillance lorsdiéchantillon est tourné de 45° par
rapport au polariseur-analyseur permet de montreiilgs’agit bien d’'un domaine d’orientation commune
macroscopique.

Ces travaux constituent un exemple clé, souve@totimmeexpérience de référence
dans ce manuscrit, car ce sont ces travaux qunspiré largement le sujet de these présent.

En effet, les recherches menées ont pour objeetiiévelopper une méthode de
préparation d’'un matériau hybride présentant le endéype d’organisation mais constitué
d’'une matrice principale, non pas de silice maigidsone yttriée. Pour cela, il a été choisi de
structurer le solide déchelle nanométrique par l'utilisation d’'un « template seristal
liquide minéral, dans le but de tirer parti de I'organisation jgaitere du « template » dans
des domaines nématiques, et éventuellement d’'ohtenalignement de ces domaines a des
échelles macroscopiques par I'application d’'un ghamagnétique pendant la synthése.

36



Premiére partie : Base de connaissances

II. Cristaux liquides

37



Premiére partie : Base de connaissances

38



Premiere partie — Il Cristaux liquides

A. Deéfinition, historique et classification

Un cristal liquide est un état de la matiere qunbe la propriété de fluidité d’un liquide
et une organisation propre rappelant celle desleslcristallins. Ces phases intermédiaires
entre solide organisé et liquide isotrope sontiaamseléesnésophases

La découverte des premiers cristaux liquides estigdement attribuée aux botanistes
Friedrich Reinitzer et Rudolf Virchow, qui ont olpgé dans les années 1880 I'apparition
d’'une phase intermédiaire anisotrope du benzoathdkesteryle lors du refroidissement de
I'état liquide & I'état solide, sous lumiére patae!R='83MC1 Crest le physicien allemand Otto
Lehmann qui a pour la premiére fois nommé ce noatatl de la matiere « cristal liquide »
[LEH89ZPC] Depuis, un grand nombre de cristaux liquideséés développés, leur application
la plus connue étant I'affichage par écran LCD i@guid Crystal Display »). On retrouve des
cristaux liquides dans des domaines d’applicatenmeg allant de la biologie (ADN dans 'eau
[LIVOIPAlY qux matériaux de renforcement (Kevlar utilisésits gilets pare-ballV°’™) en
passant par les thermomeétres colorimétriques ocaleeurs de températdr&™o’HMT,

Une description compléte des cristaux liquides @ trouvée dans I'ouvrage de Pierre
Gilles de Genne®5¢%3 Un autre livre de référence sur les cristauxitigs et notamment la
reconnaissance des différentes organisations dosdivation de textures est celui de
Chandrasekhal®**°?, Nous présentons ci-aprés de maniére trés sueclast principaux
types de cristaux liquides rencontrés.

La grande majorité des cristaux liquides étudidscenstituée de molécules organiques
(plusieurs dizaines de milliers sont recensési), ®existe que trés peu de cristaux liquides
purement minéraux. Les cristaux liquides sont emég@ formés de molécules, polymeéres,
micelles ou agrégats anisotropes ayant une forntétgnet ou de disque, qui ont tendance a
s’aligner le long d’'une direction commune. On digtie deux catégories de cristaux
liquides selon les mécanismes moteurs de l'orghaisales cristaux liquides sont dits
thermotropes lorsque la transition de phase est induite patetapérature ; ils sont dits
lyotropes si la mésophase apparait lors de l'ajout d'un aulyv et dépend alors de la
concentration et de la température. D’autre partpeut classer les cristaux liquides selon le
degré d’ordre qu'ils présentent.
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1. Les phases nématiques

Dans une phase nématique (du greg&matosfil), les
particules possedent un ordre orientationnel, Gedire qu’elles Q Uﬂ [
ont tendance a s’aligner a grande portée selon dirextion
préférentielle, représentée par un vecteur nomingeteur. Il n’'y 000
a pas d'ordre positionnel particulier, autremerntlels centres de
gravités sont placés de maniere aléatoire et leEp@s peuvent ﬂ [w
« couler » librementes unes par rapport aux autres. On obser
typiquement ce genre d'organisation dans les SS8E®  Figure 20 : Schéma de
aqueuses de virus de la mosaique du t&Ha®Mecl [FRA93PRE] mésophase nématique
C'est aussi le cas des mésophases doxyde de vaoadi
étudiées dans cette thése.

Le degré d'ordre orientationnel de ces phases paat estimé par |lgparametre
d’ordre nématique Svariant de 0 & 1 d’'une organisation totalemeotrépe a un alignement
parfait. Son expression est la suivante :

= <% (3cos’ @ —1> Eq. 12

ou fest I'angle du grand axe des particules avecdeeue directeun.

2. Les phases smectiques

Les mésophases smectiques (du gmegmasavon) possedent, en plus d’'un ordre
orientationnel, un ordre positionnel, pour lequet particules s’organisent en couches. Il
existe de nombreux types de phases smectiques, noysésenterons ici que les deux
principales : la phase smectique A et la phase tsguecC.

Dans la phase smectique A, le vecteur directeypagiendiculaire au plan smectique,
un ordre a longue distance existe entre les counfas il n'y a pas d’ordre positionnel
particulier au sein d’'une couche (liquide bidimensiel). La phase smectique C posséde le

méme type d’organisation si ce n’est que les padscsont orientées selon un angle qui n’est
pas normal au plan mais « tilté » selon un andfi@idé

I
MK —
 WNNNT o A,

Figure 21 : Schéma de mésophase smectique A (agetigoe C (b)
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De nombreux composés organiqgues ou polymeéres pedsates phases smectiques
[GHOOIMCLC], DEOOSP] parmj les plus étudiés, on retrouve des compdsésype biphényle
comme les octylcyanobiphényles (8CB ou O®E§03MCLC [FUNBEMCLC], [SINOOPR], [THOO0VS]

3. Phase cholestérique

Les cristaux liquidesnématiques chiraux ou
cholestériques (car historiquement découverts sur de
dérivés du cholestérol) sont typiguement formés
molécules nématogenes chirales. Celles-ci forment
empilement de couches nématiques 2D de vect
directeur variant légerement d’'une couche a laasues
du fait de forces intermoléculaires. Le vecteuectieur
décrit ainsi une hélice dont le pas est une caiatitpie
de la phase cholestérique. En conséquence de cetteFigure 22 : Schéma de
structure, on observe une réflexion sélective dedes meésophase cholestérique
électromagnétiques, la longueur d’'onde de réflexion
maximale étant proportionnelle au pas de I'hélice.

Dans le cas des cristaux liquide®rmochromes le pas de I'hélice, de I'ordre de la
longueur d’'onde du visible, diminue avec la tempéem On peut ainsi élaborer des
matériaux dont la couleur dépend de la températliexiste des matériaux variant sur des
plages de température larges de 0,5 °C a 20 °Ceratées sur des températures comprises
entre — 30 °C et 120 °C. Cela permet de nombreapp$ications dans le domaine de la
thermographie, des études de transfert de chadéedraceurs thermiques. Par exemple, des
gouttelettes de cristaux liquides cholestériqueswspension dans un fluide en mouvement
donnent accés la distribution de température an dei fluide F™9""MT On observe
typiguement ces mésophases pour les dérivés destéal tels que le benzoate ou le
myristate de cholesteryl&'S75BCS) DABT3IPC]

Les transitions de phases classiquement observées lps cristaux liquides
organiques thermotropes lors I'élévation de tentpéeasont généralement les suivantes :

solide— (smectique G-) smectique A~ nématique/cholestérique isotrope

De plus on peut mentionner les phases colonnairégexagonales, rencontrées en
général dans le cas de particules en forme dealiggur des concentrations élevées.

B. Polarisation et biréfringence

L’outil principal d’étude des différentes phasesalistaux liquides est I'observation en
lumiere polarisée d’'une biréfringence caractéristique. Les définitions de ces termeg son
rappelées ci-apres.
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1. Polarisation

La lumiere peut étre représentée comme une oeda@hagnétique transverse qui varie
sinusoidalement le long d’'une direction de propagax. Une lumiére est dite polarisée
linéairement lorsque les ondes ne fluctuent que danplan spécifique comme représenté ci-

dessous (Figure 23).
¥
\m\l/m\l/x

Figure 23 : Représentation schématique d’'une ondariséle linéairement (verticalement)

La lumiere blanche est composée d'ondes électroétiagies de longueur d’onde,
d’amplitude et de phase variées, fluctuant dans mlass dont I'angle avec l'axe de
propagation peut prendre toutes les valeurs pessili)’'une maniere générale, la lumiere
blanche peut étre mathématiquement décomposée ercambinaison linéaire de rayons
polarisés linéairement dans le plan xz et dandde py. Dans le cas le plus général ou le
déphasage entre ces ondes est quelconque, |lssptitarieselliptique.

Un polariseur est un matériau qui laisse passer uniquement fapasante de la
lumiere dont la polarisation est paralléle a uneagge direction appelékaxe optique du
polariseur.

Lorsque I'on place deux polariseurs en série edigaration « croisée» c'est-a-dire
avec leurs axes optiques perpendiculaires, la henti@versant le premier polariseur, alors
polarisée linéairement, est éteinte par le sec@idles deux polariseurs ont leurs axes
optiques paralleles, toute la lumiére ayant travégspremier polariseur traversera le second.
On obtient toutes les intensités intermédiairefaeyant varier I'angle du second polariseur de
0 a 90° (Figure 24).

a) b) c)

2| 2= Al mp=1 2 X

Figure 24 : Exemples de configurations de polarisetiusnalyseur a) croisés, b) paralléles, c) faisamtangle de
45°,
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Les propriétés optiques et notamment la biréfricgedes matériaux peuvent ainsi étre
étudiés en placant un échantillon entre deux s#ars, le second polariseur est alors appelé
analyseur.

2. Biréfringence

La biréfringence est une propriété des matériaugotopes, elle peut étre considérée
comme uneanisotropie de lindice de réfraction Lorsque qu’'un rayon lumineux passe a
travers un matériau biréfringent il est séparé enxdcomposantes : un rayon rapide dit
«ordinaire» qui correspond a la lumiere polarisée perpendi@rgnt au directeur, et un
rayon lent ditcextraordinaire» qui est polarisé parallélement au directeur. Gascdayons
voyagent a des vitesses différentes dans le matélsasont donc déphasés lorsqu’ils sont
recombinés en émergeant du matériau : I'état darigation de la lumiere est alors modifié.

Pk adl . LN
(" " ' ¥ 7
N

) I

Figure 25 : Schéma représentant la séparation domge lumineuse de polarisation quelconque entrenmay
ordinaire et extraordinaire dans un matériau biiéfyent.

La biréfringence maximum est alors définie commeditiérence des indices de
réfraction du rayon ordinaire {net du rayon extraordinaire Jndirectement liés a la vitesse
de propagation de ces rayons dans le matériau :

An=n-n Eqg. 13

Un matériau biréfringent constitué de domaines ididation et d’épaisseur
différentes, présente aloemtre polariseur et analyseur croisésles zones sombres et des
zones plus ou moins brillantes (Figure 26). Enteffians un domaine ou le directeur est
orienté de facon quelconque, la lumiere inciderdlansée rectilignement est décomposée
selon l'axe rapide et l'axe lent, et ressort paskeei elliptiquement, il reste donc une
composante qui passe a travers l'analyseur et céffion apparait alors plus on moins
brillante selon I'orientation du directeur et I'épseur du domaine. Dans les domaines pour
lesquels le directeur eptrallele ou perpendiculaire au plan de polarisation de la lumiére
incidente, celle-ch’est pas divisée en deux composantes I'état de polarisation n’est pas
changé, une zone sombre en aval de I'analyseaf@stobservee.
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Figure 26 : Observation entre polariseur et analysewisés d’'un matériau biréfringent présentant des
domaines d’orientations différentes.

Lorsque observés entre polariseur et analyseusésples cristaux liquides présentent
des aspects particulie@ppelédextures, qui sont liées a la présence de défauts topalegiq
et caractéristiques du type de cristal liquide olsE™%%. e matériau est en fait constitué
d’'une distribution aléatoire de petits domainesmés. Dans le cas des cristaux liquides
nématiques, des défauts de distorsion du champ]é&sgalisinclinaisons sont responsables de
leur texture caractéristique digzhlieren.Un exemple de texture Schlieren est présentésur |
Figure 2Erreur ! Source du renvoi introuvable.. Ce méme type de texture est observé pour
les phases nématiques deOy, ou de maniére transitoire lors du cisaillementlaigphase
isotrope de rubans de,@s (l1l.A.1.c p 57).

Figure 27 : Texture schlieren de film nématique dd@mposé cyano. Figure reproduite avec I'aimable
permission du Pr. Oleg D. Lavrentovich — Liquid Gay$nstitute (LCI) Kent State University.

3. Effets sous champ

Dans certains cas, une biréfringence peut étreitenghar une action extérieure telle
gu’un cisaillement (effet dynamo-optique de Maxyelin champ magnétique (effet Cotton-
Mouton), ou un champ électrique (effet Kerr). Daxescas, le fluide peut étre isotrope au
départ, et ne présente pas forcément un carac&semorphe, mais I'anisotropie de l'indice
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de réfraction est induite par une orientation owallongement des molécules sous l'effet du
champ ou de I'écoulement ; elle disparait lorsgueointrainte est supprimée.

Les phases isotropes de pentoxyde de vanadiumnpe@éseune biréfringence sous
cisaillement, caractéristique de la présence demnside YOs.

Dans le cas d’un cristal liquide présentant ung&ibdigion de domaines d’orientation,
'application d'un champ électrique ou magnétiquernpet, en supprimant les défauts
topologiques, d'aligner I'échantillon entier selone méme direction et ainsi de créer un
monodomaine d’orientation. C’est ce phénoméne quiuélisé dans I'affichage a cristaux
liquides : I'application d’'une tension aux bornéan# cellule de cristaux liquides induit un
alignement des molécules le long du champ éle@raguqui permet de faire passer ou non la
lumiére. En particulier, 'observation de cet effeir le p-azoxyanisole par Willianf& 63N
WILE3JCPlg « RCA Labs » a permis les premiers affichageseiés par Seiko et Sharp.

C. Cristaux liquides minéraux

La premiére observation de cristaux liquides mingrsemble remonter aux années 1920
lors de I'observation de la biréfringence de phasgseuses de ;Ds par Zocher en 1925
[20C252AAC1 ~ Cependant, ces mésophases minérales ont étéugsiefieu mises de coté,
notamment lors de I'essor incroyable des cristégquides organiques dans les années 60. Ce
n'est que récemment dans les années 90 que cedgpmatériaux retrouve une place
substantielle dans les laboratoires de rechercb&amment grace a la préparation de
composeés inorganiques de basse dimensionnalitddgmrméthodes de synthése dites de
« chimie douce » développées par J. Rouxel et goip& de l'institut des matériaux de
NantesiR®U%SS! || s'agit dans ce cas de former de nouvelles @hasinérales par I'échange
ou lintercalation d’ions (et de protons en pariex) dans un solide ionocovalent, pour
ensuite séparer (ou « exfolier »), voire exciserfdemes moléculaird§AB0ICR. LONIGIACS] yag
lamelles, feuillets, fibres, ou encore des tubesjes dissolvant dans un solvant, et ainsi
abaisser la dimensionnalité des objets minéralsotrion.

Contrairement aux milliers de cristaux liquides amigues recenseés, pour lesquels les
méthodes de chimie organique permettent une grdindesité du squelette moléculaire et des
fonctions chimiques, le faible nombre de cristaiquiles minéraux connus a ce jour
[DAVOSCOCIS] g'explique par leur mode d'obtention & partir deages minérales préparées a
haute température pour lesquelles la diversitdiregee aux phases thermodynamiquement
stables. De plus, la solubilité de tels objets ménet inorganiques n’a fait I'objet que de peu
d'études ; il faut citer dans ce domaine les travdeithése de Jean-Christophe Gabffé*®
[GABOOAM] 1 jis de Frank Camer&f™oH,

Certains colloides d’oxydes de métaux ou de médautxansition, en particulier du fer et
de I'aluminium, forment aussi spontanément degarrisliquides lyotrope&"58¢S] mais il
est parfois nécessaire de fonctionnaliser cesidelopar des groupements organiques afin de
générer une bonne dispersion dans un solVAIfPN.

En comparaison de leurs analogues organiquesatésiyes formant les cristaux liquides

minéraux sont covalentes, plus rigides, et généaté beaucoup plus grosses, ayant une,
deux ou trois dimensions dans le domaine colloiBa. plus, ces phases sont riches en
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électrons ce qui leur confere des propriétés optigélectriques et magnétiques intéressantes
pour de nouvelles applications potentielles. D'aupart, elles présentent un meilleur
contraste électronique avec le solvant et se prétéa bien a I'étude de forme, taille, et
interaction par la diffraction de rayons X aux fsetangles (SAXS). Certaines de ces
mésophases minérales existent a I'état naturelsamu obtenues a partir de matériaux
naturels ; elles sont donc généralement peu cogge&nfin, comme cela est illustré dans les
exemples qui suivent, les cristaux liquides mingnagsentent une grande variété de forme et
de taille.

D’une maniere générale, il s’agit de phases acfdas préparées par protonation), leur
stabilité colloidale étant permise par des chadgssurface qui induisent des répulsions
électrostatiques. Ces systemes sont donc senaililee augmentation de la force ionique du
milieu.

Les principaux cristaux liquides minéraux connuse jour, classés par famille de
matériaux, sont brievement présentés ci-apres.

1. Niobates

Les travaux de Rebbah, Desgardin et RavE&HMRE! démontrant les propriétés
d’échange cationique de KTiNBGWAP#Cl et de gonflement dans l'eau de la phase
lamellaire HTINbQ@, ont ouvert la voie au développement d’une chideigohases lamellaires

[d’oxydeis métalliques, illustrée en particulier pidb;Og, K4NbsO17 ou encore SNdFeOg-6
PELO4CM

Les solides lamellaire$iNb3Og, HTINDO 5 et K4NbgO;7, exfoliées par le cation
tetrabutylammonium (TBA), présentent dans l'eau d
mésophases cristal liquide biréfringentes, coréstigude
plaguettes uni- ou bi-lamellaires assez larged'¢dére de
3 um) et trés fines (0,9 — 1,6 nm). La grande drope
des particules induit une transition de phase s
solutions isotropes pour des fractions volumiquess t
faibles (variant de 0,0005 a 0,4 % selon le compo:
[NAKO4CC] “ selon les conditions de concentration et de p :
I exfollatlon de KsNbgO;7 conduit a des tubules de longueur Flgure 28 : Exemple d'une phase
comprise entre 0,1 et 1 um de diamétre externesdie 30 [NbO17]* (0,8 vol %) en
nm et d'épaisseur de paroi de 2,4 & 67", microscopie optique polarisée

NaNb,PS;, forme une structure de chaines infinies &[MNb,PS soluble dans des
solvants polaires tels que le formamide (FA), lmathylformamide (DMF), le NMF ou le
DMSO. Une biréfringence sous cisaillement est ol&eedans le cas du FA et du NMF, mais
il n"a pas été observé de biréfringence permané&#pendant, des études SAXS de solutions
dans le NMF ont pu montrer I'existence de strucuecglindriques creuses (10 nm de
diamétre, monoparoi de 1,6 nm, longueur polydispdes 100 nm a 1 pm) organisées en une
phase hexagonale, avec une distance moyenne estreylindres dont la dépendance en
concentration est typique d'un gonflement 2D dénclyes 1D<AMO2NL. [CAMOL]
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2. Dérivés des phases de Sergent-Chevrel

Parmi les phases dites de Sergent-Chevrel, étugiéas leur supraconductivité
(MMoXg ; M= Cu, Pb, Sn, ..; X=S, Se, Te)Li,MosSe; se distingue par une organisation
particuliére en fils conducteurs moléculaires iigfin'[MosSe]?. La découverte par Tarascon
et Di Salvo du gonflement de poudres dgMasSe; dans des solvants tres polaires tels que le
N-methylformamide (NMF) ou le dimethylsulfoxide (CB0) ["AR85ISSCL [GABS3] 5 conduit &
I'observation d’'une biréfringence avec texture &rkh typique de phase nématique dans le
domaine de concentration 4:46 10" mol/L (limite de solubilité) par J-C. Gabriel lode sa
thesd®*®%3l Des mesures SAXS montrent une longueur de cobémes chaines d’au moins
100 nm et un ordre positionnel & courte distana@ndton 70 APAY9EY e rayon des
chaines étant estimé a 5 A.

3. Phosphates lamellaires

De nombreux composés a base de phosphates présaneerstructure cristalline
lamellaire et donc un potentiel pour I'exfoliatide feuillets en solution.

Les acides phosphatoantimoniques ont été étudigalement pour leurs propriétés
d’échangeur ionique et d'intercalatioff"-*®!, permettant ainsi d’augmenter I'espace
interlamellaire en y intercalant de grosses moksurganiques®4ESSICl |e matériau
obtenu restant toujours un solide cristallin.

Cependant, l&riacide phosphatoantimoniqueH ;ShsP.014, Obtenu par
échange d’'ions a partir du solide lamellairgSKP,014, forme dans I'eau un
cristal liquide lamellaire de plans covalents 2[Enéilus d’environ 1 nm
d'épaisseur“M Des études par SAXS montrent une extension $pati
latérale des plans d’au moins 300 nm. Une tramsitie phase d'un gel
biréfringent vers un fluide biréfringent est obssrvpour une fraction
volumique de 1,78 %, et une solution isotrope agipgyour des valeurs de
fraction volumique inférieures a 0,75 %. La phasdllaire suit une loi de
gonflement 1D avec la concentration, I'espace lateellaire allant de 1,5 nm a
T e e D e Do om0 s e

: : N hantillon centrifugé présentant un
d’échelles macroscopiques par cisaillement ou par gradient de concentratiofi*“°!
I'application d’un champ magnétiqdfé™3.

De facon similaire, lenonoacide phosphatoantimonique HSbfDg, présente une
mésophase fluide biréfringente, constituée du mgpe d’entités que le triacide précédent, si
ce n'est que les plans 2D ont une extension spaphis restreinte (160 nm) et un ordre
spatial a plus faible distance. La loi de gonfletridd lamellaire n’est observée que pour les
plus fortes concentrations, I'évolution tendantsven gonflement 3D de plans libres pour les
dilutions suivantes. Il s’agit ici d’une phase néiguae de plan&”“ol,
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Un autre phosphate lamellaire bien connu est lespiate de zirconium
Zr(HPQy).H,O couramment nommeé-ZrP. L'exfoliation par le TBA permet de sépareisde
plans ZrBOg de structure tout a fait similaire aux plans 2D dnonoacide
phosphatoantimonique précédent, et d’extensionaeate I'ordre de 300 nm. Les solutions
diluées isotropes (C < 0,41 mol/L) présentent un&ringence sous cisaillement. Cependant,
une augmentation de concentration conduit a ladtion de gels biréfringents, sans passer
par une phase fluide biréfringente. Comme dans$edes montmorillonites (voir plus loin),
un doute persiste a savoir si la biréfringence ofége dans les gels est le signe d'une
mésophase thermodynamiquement stable ou s'il s’dgihe anisotropie induite par
écoulement et figée par la prise en gel des édluasti Les solutions semi-diluées semblent
contenir des particules gonfléesu€ZrP plutdét que des monofeuillets exfoliés. A I'heu
actuelle, I'existence d’une mésophase lyotropedoiac pas été prouvée.

Vers des cristaux liquides minéraux d’actinides

Dans la série des phosphates lamellaires acideserdit dommage de ne pas
mentionner les phosphates d’'uranyle HBO,.4H,O connus sous le nom de HUP (hydrogen
uranyl phosphate). En effet, tout comme les phdsghde zirconium précédents, ceux-ci sont
étudiés et connus pour leur structure lamellaiteaggeuse d'ion&-<83ICh [GROYICl pa pys,
des structures équivalentes ont été décrites aveleorium ou le neptuniud?©?e¥l Ces
matériaux n'ont pas été étudiés a ce jour dansoptigue d’exfoliation mais il serait trés
intéressant d’explorer les conditions de gonflenetrde séparation des monofeuillets afin de
voir s'il est possible d’induire la formation d’'umaeésophase. Il s'agirait alors des premiers
cristaux liquides minéraux a base d’actinides.

4. Oxy-hydroxyde de métaux ou de métaux de transition

Les oxyhydroxydes de fer, d’aluminium ou aluminisites de la famille des argiles,
ou bien encore de nickel peuvent former des cakidnisotropes de formes trés variées
(batonnets, disques, tubes creux, etc.) qui s’asgahen mésophases présentant souvent un
ordre nématique.

Les mésophasaBakageneitep-FeOOH, ont été découvertes en 1929 par Zocher qui
les a nommées « Schiller layer » car il a observéédiment iridescent au fond du flacon
(Schiller signifiant irisé en allemanfff“?°**Bl. | 'akageneite présente une structure lamellaire
comparable aux phases smectiques rencontréeseatangdtaux liquides organiques mais de
périodicité 100 fois plus grande (de l'ordre de ltmmgueur d’onde du visible, d’ou
I'iridescence). L’'oxyhydroxyde forme des batonna¢ssection carrée assemblés en « tapis »
de quelques centaines de nanometres d’épaissenguélor des batonnets) et large de
plusieurs micron&"E83S! Ces phases sont formées dans des domaines dedad gpH 1,5
- 2).

La goethite a-FeOOH forme des nanobatonnets qui induisent une transite phase
isotrope > nématique. Ce systeme présente un comportementntressant sous champ
magnétique [FEMO2PRU - En  effet, dans la phase nématique, les batons&tignent
parallelement au champ pour des valeurs trés faitbdecelui-ci (< 350 mT) alors qu'ils se
réorientent perpendiculairement lorsque la forcecHamp magnétigue augmente. D’autre
part, cet alignement des batonnets est aussi agbdans la phase isotrope.
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Des suspensions aqueusedsydroxyde de nickel Ni(OH),, constituées de plaquettes
hexagonales de 90 nm de diamétre et 10 nm d’épaifs®nent également une phase de type
colonnaire pour des fractions volumiques élevé8s7(%)EBROEFEl

Les argiles de la famille desontmorillonites sont des aluminosilicates lamellaires,
qui gonflent dans I'eau. Il est possible de leohkaf totalement pour préparer une dispersion
aqueuse de nanodisques de 10 A d’épaisseur et @830 nm de diamétre selon le composé.
La séquence de transitions de phase observéageldasconcentration est la suivante : liquide
isotrope—> gel isotrope> gel biréfringent nématique. La gélification intemt donc avant
I'apparition d’une biréfringence, néanmoins desdétu semblent démontrer la nature
thermodynamique de I'ordre nématique observé demgels biréfringent§ 800,

L'imogolithe est un aluminosilicate hydraté naturel constitaé tlibes creux rigides
solubles dans I'eau acide, de diamétre 25 A etomgueur variable, qui présentent une
organisation nématique.

La boehmite y-AIOOH et la gibbsite AI(OH); présentent aussi des phases
nématiques composeées respectivement de batonnéi0de 300 nm de long et 10 a 30 nm
de large, et de nanodisques d’environ 50 nm deeatr@net 10-15 nm d’épaisseur. Cependant,
il est nécessaire de fonctionnaliser la surfacecddisides par un polymere organique pour
pouvoir les disperser dans le solv&HE3IPCl

Il a été montré I'existence d’'une phase cristglille lamellaire pour les hydroxydes
mixtes d’aluminium et de magnésium nommés Mg/Al Lfldyered-double hydroxide),
constituées de plaquettes hexagonales de 130 niamétre et de 5,5 nm d’épaisseur.

Enfin, le pentoxyde de vanadium YOs forme spontanément en solution agueuse des
rubans de dimensions typiques 1 nm x 25 nm x 3@, qui s'organisent dans un certain
domaine de concentration en une phase nématiqtie. dniére peut étre alignée le long de
monodomaines macroscopiques par I'application dlamp magnétique inférieur a 1T. Ce
systéme étant celui utilisé tout au long de laghese description détaillée est faite dans la
partie IIl.LA, p 9.

Remarque

Les méthodes de synthese développées a traverintgecdes matériaux moderne
permettent d’obtention de particules minéralesoidéles de formes varig&§ o3 CUSO4CR]
Par exemple, grace a l'utilisation de complexaptcsiques de certaines faces cristallines, il
est possible d'orienter la croissance et de formies particules anisotropd&@'6IAcs.
PARODIACS, NIKO3CMI e plus, il existe également toute une chimiitana de la modification de
surface de particules minérales par greffage deéentéds organiques ou utilisation d’additifs
pour stabiliser des suspensions colloid&lg&2M CAB9PCPSI En couplant ces deux aspects, la
préparation et la stabilisation en suspension dgcples anisotropes peuvent conduire a la
formation de phases nématiques. Le développemertetle chimie est donc en train de
donner naissance a de nouveaux cristaux liquidegraiix (qui comportent en fait souvent
une couche de stabilisant organique) « synthétiguE'®*Y. Ce domaine étant trés
foisonnant, il n’est pas possible de détaillerdeemples ici.
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II1. Les materiaux de
constitution de 1I’hybride
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A. D’oxyde de vanadium

La premiére synthése de,® est décrite par Ditte dés 1888'%CFl mais c'est
Zocher en 1925 qui découvre les propriétés deatrigjuide lyotrope nématique de ce
matériau, par son observation de tactoides dansoletions aqueuses deQ®; [FOC25ZAAC]
Tout d’abord utilisés sous forme de films mincemome couche anti-statique dans l'industrie
photographiquel®“5%'87 |es gels de %Os ont vu leur champ d'application s'élargir
notablement depuis les travaux de Livde*“™ . C’est d'ailleurs un des meilleurs exemples
de matériau synthétisé par la « chimie douce »iggie!-'"V98°CR].

Du fait de leur structure lamellaire, les xérogds\V,Os présentent des propriétés de
conductivité anisotrope particuliere$AP**MCl 3 |a fois électronique et ionique,
potentiellement exploitables dans la mise au pdietcapteurs d’humidité®V-8*8F. En
catalyse hétérogene, la valence mixte et les grtEsid’ oxydoréduction de s sont mises a
profit, sous forme de monocouches supportées sumiaé ou oxyde de titane, notamment

pour la déshydrogénation oxydante d’alcaRE¥*°¢!

De trées nombreuses études sont actuellement menéédstilisation de matériaux a
base de YOs comme cathode réversible pour les batteries hiuit. En effet, la structure
hoéte lamellaire de MDs en fait un particulierement bon candidat pourténcalation de
différents cations, et en particulier 'LfYY""%! ou de molécules organiques. Ceci permet
notamment la préparation de matériaux hybrides descpolymeres organiques conducteurs
[PAR02IPS] | "insertion réversible de lithium dans les xérnsgee \bOs est également utilisée
pour former des systémes électrochromes aveg ¥&5* (modification de la couleur du
matériau lors de I'application d’'un courant élemte).

Le comportement cristal liquide des phases aquedsesOs est bien connu a ce jour,
notamment suite aux études approfondies menées$éomipe de Pelletier, Davidson, et
Livage [PAVSSIPFL [PELOOLL canendant trés peu d’applications utilisent eéedint les propriétés
d’organisation collective des phases nématidfil®§4*™!

Les travaux de recherches menés ici visent apnait des propriétés d’organisation des
phases aqueuses deO¢ pour structurer un solide hybride. Dans ce caddr@artie suivante
décrit et discute les propriétés des phases agsiqus®s de YOs et leurs principales
caractérisations sur des bases bibliographiguespérimentales.

1.  L’oxyde de vanadium (+V) en solution aqueuse

a. Diagramme de prédominance en fonction du pH et de la concentration
Comme le montre le diagramme de prédominance Figdrd'oxyde de vanadium (V)

présente en solution aqueuse une grande varigpéates ioniques, dépendant principalement
du pH et de la concentration de vanadium.
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Figure 30 : Diagramme de prédominance des espéceamdium (V) en solution aqueuse en fonction de la
concentration et du pH [BAE76].

En solution aqueuse, les ions"\sont solvatés par des molécules d’eau, dont les
propriétés d’acidité et de coordination sont mei§i du fait du fort pouvoir polarisant d&"V
On observe donc une déprotonation spontanée sétpration suivante :

[V(OH,)," +hH,0=[v(OH),(OH,),.,[*™" +hH,0" Equilibre 8

Le taux d’hydrolyseh, augmentant avec le pH, donne lieu a des espeass aq
hydroxo, ou oxo qui peuvent étre décrites dansdédrec du modele de charge partielle
développé par Hen®/=V92F] | "application du principe d’égalisation de I'étemnégativité de
Sanderson permet de prédire les espéces fofM&es! (1.A. p 313).

Du fait du fort degré d'oxydation du vanadium, pése [V(OH)¢°* n'est pas
observée méme aux pH les plus acides, le taux thyskh variant de 4 a 12 sur toute la
gamme de pH. Aux pH les plus acides, la forme stalst [VQ(OH,)4]", plus couramment
nommée VG'. Au fur et & mesure de l'augmentation du pH, orseote les espéces
oxohydroxo [VQ(OH),]” et [VOs(OH)J?, la coordination du vanadium passant de 6 & 4. Aux
pH les plus basiques, on retrouve I'orthovanadatidément déprotoné [V4Y. Ces espéces
monomériques ne sont en fait observées que pour cdesentrations trés faibles
(C<10” mol/L). Pour les solutions plus concentrées, lésyrseurs hydroxylés (existant dans
le domaine de pH 2-13) réagissent via des réactiensondensation par olation et oxolation
pour former des espéces polymétalliques, & savesr pyrovanadates p@;]*, les
métavanadates [\D1,]* et des décavanadates tels quePds]®.

Enfin, pour des concentrations plus élevées ethircgmpris entre 1 et 3, des espéces

polymériques sont observées (zone délimitée parpdatillés et nommée XDs (C) sur le
diagramme). Dans ce domaine, des particules callesdde YOs ayant la forme de rubans
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seraient formées & partir du précurseur neutre QH){(OH.)-]°, pour lequeh = 5, qui peut

se condenser indéfiniment selon des réactions tibalaet d’oxolation (le mécanisme de
formation est détaillé plus loin). Les rubans sempartie hydroxylés en surface, conduisant a
des dissociations acides a l'interface eau/oxydedqgnnent lieu a une libération de protons
et a une charge de surface négative :

V-OH+H,0 = V-0 +H,0" Equilibre 9

Ces especes peuvent donc étre vues comme des polgesnadiques kV,0s.nH,O. La
quantité de protons par vanadium peut &tre estin@®@ a pH 2 par titratidhV9'°™!. C’est ce
domaine qui est concerné par les recherches mewnéesurs de cette these, et qui est donc
présenté dans la suite.

b. Especes polymériques condensées : rubans

Pour des pH compris entre 1 et 3 et une concemtrafie vanadium supérieure a
2.10°mol/L, on observe l'existence de solutions isotsopeuges constituées d’espéces
polymérisées sous forme de rubans, de formule guoieniglobale ¥YOs. Les rubans sont
composés d’octaedres de Ydistordus, joints par des arétes et des somfraiare 31).Ces
rubans ont une épaisseur fine constante d’enviromlqui correspond exactement a deux
couches d’octaedres. Leurs largeur et longueueptést une certaine polydispersité, autour
de 25 nm et 500 nm respectivement, et peuventrvigerement selon les syntheses. Les
rubans contiennent en fait toujours une certaimpation de V), de 'ordre du pourcent,
qui serait d'ailleurs initiatrice de la polyméritgat (PAV*52PF]

Figure 31 : Représentation schématique de la strecties rubans de,@s

La structure et les dimensions des rubans ontl'fdifet de nombreuses études,
notamment par diffusion de rayons X et de neutrams petits angles (SAXS et SANS)
[DAVOSIPF], [BAFSDJCIS] [VIGO2L] har résonance magnétique nucléaire (RMN) du digugt du
solide sur®V et 'O [FONOZACSI o par diffraction électroniqu&™™RBl | 'article de
synthése de LivadeV®*“™ reprend de maniére détaillée la caractérisatisrraleans deXOs

par différentes techniques et leurs propriétés.

Par des mesures de SAXS, PellefiE°°="Eldétermine une longueur de persistance
des rubans de 150 a 200 nm, et une largeur de 26 am. Cependant les images de
microscopie électronique montrent bien une longuakeuk contour » des rubans plutoét de 500
nm a 1 pn-Vo*M || s'agit donc de rubans semi-flexibles.

Des observations de microscopie électronique esmngssion ont été réalisées a partir
d’'une solution de YOs synthétisée au cours des présents travaux (FRR)rel’échantillon
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est préparé par dépot d’'une goutte de solutionoteentratiorr 2.10* mol/L de \,Os sur
une grille de cuivre a barreaux paralleles et séh@mpérature ambiante.

Figure 32 : Micrographies d’'un gel sec dgQ¢ en différents endroits du dép6t

Sur la Figure 32a, il est possible de deviner lgsans au sein d’'un réseau tres
enchevétré, mais la préparation de I'échantillairgsient trop concentré pour la technique)
ne permet pas d’'observer les rubans isolément.r@epe sur les micrographies réalisés sur
les bords des zones déposées (Figure 32 b, cle$ dibans sont plus nettement visibles, et
sont méme alignés. Cet alignement provient prolnadaté de contraintes qui apparaissent lors
du séchage du dépdt. La morphologie et les dimeasibservées sont tout a fait en accord
avec celles décrites dans la littérattf€*<M KIT9IMRBl - par contre, le matériau semble
sensible au faisceau électronique, et il n'a pa&s petssible d’acquérir une image haute
résolution. Les propriétés des sols contenantutens sont détaillées plus loin.
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c. Transitions de phase avec la concentration : cristaux liquides

Dans la zone de pH dans laquelle se forment lesns)lplusieurs phases apparaissent en
fonction de la concentration, représentées schoatient sur la Figure 3Bntre 0,2 mol/L
et 0,28 mol/L de vanadium, une transition de pltsee solution isotrope de rubans vers une
solution fluide nématique cristal liquide est obh®er Une transition sol-gel nématique
apparait ensuite pour des concentrations de I'atdr@,44 mol/L de vanadium. Il est a noter
que les bornes des transitions de phase peuveetetégnt varier selon la méthode de
préparation des échantillons (qui peut modifieetégent la longueur des rubans).

Th.
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Figure 33 : Diagramme de phase dgJy en fonction de la concentration et de la tempémttiré de [CAMO1],
correspondances en concentration et en pourcentalygnique d'aprés calculs et données de la litiérat

La transition isotrope-nématique, du premier oetrathermale jusqu’a un certain point, peut
étre décrite par la théorie d’OnsageB(6. p 25).

La microscopie optique sous lumiere polarisée eh mmlarisée permet une
observation simple et rapide des principales ph&sesla Figure 34, une solution deQ4 est
préalablement déposée sur une lame de verre mhiges@ température ambiante. Une goutte
d’eau est alors déposée sur le bord, qui diffuseedu de I'échantillon créant un gradient de
concentration. L’échantillon est comparé en lumiérermale et polarisée. La fleche
matérialise le gradient de concentration (sensiffiestbn de I'eau). Des concentrations les
plus faibles vers les plus élevées, c’est tout a’dba solution isotropd Y qui est observée,
apparaissant jaune en lumiére normale mais sonai® lariseur-analyseur croisés du fait
de son isotropie, puis la solution nématiqdf)( fluide mais biréfringente en lumiére
polarisée car anisotrope, et enfin la phase gebtigoe g) biréfringente.
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Figure 34 : Observation en lumiére normale (a) eiapsée (b) des différentes phases gel nématiqgg @ol
nématique (Nf) et sol isotrope (I) dans un échlmtile MOs présentant un gradient de concentration.

Les observations macroscopiques des différenteseghentre polariseur et analyseur
croisés sont présentées en Figure 35.

La biréfringence deghases nématiqueprovient de la présence de petits domaines de
'ordre du micron, au sein desquels les rubans sdignés le long d'une direction
préférentielle, ce qui modifie la polarisation ddumiére qui les traverse (I.B. p 41).

La phase liquide isotrope au repos est sombre golasiseur-analyseur (Figure 34)
car les rubans y sont répartis de maniere aléasaing orientation préférentielle. Cependant,
elle présente unbiréfringence sous cisaillementFigure 35g-i, I'échantillon est agité lors
des prises de vue), ce qui montre I'existence dé&nanisotropes au sein de la solution, qui
s’alignent dans une direction préférentielle lansctsaillement.
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Figure 35 : Observation macroscopique des différeptegases de,Ds dans I'eau en lumiére naturelle et entre
polariseur-analyseur croisés. Exemple d'une phase@matique (a-d) présentant une biréfringence
permanente et ne fluant pas ; d’'une solution néyoatie, f) présentant une biréfringence permanentieide ;
et d’'une phase isotrope (g-i) fluide et présentam biréfringence transitoire di au cisaillemeféchantillon
étant agité au moment de la prise de vue.

Dans le domainenématique fluide, I'application d’un champ magnétique faible
permet d’aligner les rubans le long de monodomainasroscopiques (quelques RmL_e
parameétre d’ordre nématique est estimé a de 0;76,8%5. En effet, Commeinhext al. ont
montré que YOs présente une anisotropie magnétique positive gumet aux rubans
d’aligner leur grand axe parallelement au champréague, méme en présence d’'un champ
aussi faible que 0,2 FFOM"M | 3 valeur de I'anisotropie de la susceptibilitégnétique n'a
pourtant pas pu étre mesurée jusqu'ici car ellé &ove trés faiblé”=-9*'PBl mais elle reste
suffisante pour induire I'alignement, ce qui illkestla nature collective de I'organisation
nématique.

Pelletier et al. ont mesuré les temps caractéussigle réorientation des rubans lors de
la variation de la direction du champ magnétiquefarction de la température et de la
fraction volumiquePE-*¥CPBlnar RMN du deutérium (quadrupolar splitting). Lenpes de
réorientation s’avere trés dépendant de la temyérab’autre part, plus on s’approche de la
transition isotrope-nématique, plus les rubansigsiaht rapidement du fait d’'une viscosité
plus faible. Néanmoingucun alignement de la phase isotrope n’est obsergéus champ
magnétique.

L’'application d’'un champ électrique alternatif arqpés I'alignement des domaines
nématiques, et méme dans une certaine mesureptiasa isotrop&” "M

d. Solide hydraté : xérogel
L’évaporation des solutions de,®s a température ambiante (ou a moins de 100°C)
permet la formation d’'un xérogeLWs.1,8H0. Un traitement thermique plus poussé conduit

au départ d’eau en 2 étapes puis a la cristatiisate la structure orthorhombique vers 350°C
[LVOLEM] * comme résumé ci-dessous :

V,0; .18H,0 0 #Ff - v,0, .05H,0 O 7% —, V,0,amorphel ¥f§ - V,O.cristallisé¢ Equilibre 10
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La premiére étape de déshydratation est réversibléchantillon n’est pas chauffé a
plus de 150°C.

Les xérogels ¥0s5.1,8H0 et W0s.0,5H0 ont une structure en couches, entre
lesquelles sont intercalées les molécules d’eati.o@ie lamellaire peut étre observé par
diffraction des rayons X. Le diffractogramme d'uBreagel hydraté séché a température
ambiante est présenté en Figure 36. Lors de laam#pn de I'échantillon, les rubans se
disposent parallélement a la surface du supportéftexion, seul I'ordre lamellaire 1D (raies
00I) est observeé et non l'ordre 2D au sein desmnsiba distance inter lamellaire calculée est
de 11,5 A ce qui est en parfait accord avec lenéles de la littérature pour le xérogel

V205.1,8H0. Le xérogel VY0s.0,5H0 présente un espace inter lamellaire de 8,7 A
[YAO92MRB]
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Figure 36 : diffractogramme d'un gel de®; séché a température ambiante.

L’extinction de la raie (002) serait due a une &uite particuliere des rubans en
double couche d'octaédré¥°*“™  Des mesures de diffraction électronique ont pttremen
évidence que I'ordre 2D au sein des lamelles ptésdes distances caractéristiques similaires
a celles de la phase cristalline orthorhombitj&™"RN.

Du fait de leur structure lamellaire, les xérogamissentent une conductivité anisotrope
(4 fois supérieure dans le sens des rubans quemBgolairement). Il s’agit en fait d’une
conductivité mixte : une conductivité protoniqueeda la diffusion de Hau sein du gel ; et
une conductivité électronique, la valence mix®NM™) entrainant des sauts électroniques.
Le rapport de ces deux types de conductivité vaemsiblement avec I'’hydratation du
xérogel, qui dépend du pourcentage d’humidité antbi€e fait peut étre utilisé pour
fabriquer des capteurs d’humidité trés prét{s*2BF.

Les xérogels sont aussi trés largement utiliség peur capacité d’intercalation de
cations inorganiques ou organiques tels qué dlades ammoniums quaternaif@gsMc]
Plus particulierement, l'intercalation réversible Hi* fait I'objet de recherches intensives
pour la préparation de cathodes réversibles paubd¢teries au lithium. En effet, le xérogel
peut intercaler jusqu'a 0,3 équivalents du catiour former un « bronze » 4.4V,0s5.1,5H0.
L’insertion et la déinsertion électrochimique séatorisées par une bonne mobilité des ions
au sein du xérogel, I'anisotropie de la structureéliorant d’autant plus la conductivité. De
plus, il est possible de former des matériaux l&ites hybrides YOs/polymeére qui
conservent leurs propriétés vis-a-vis du lithiune polymeére peut étre intercalé soit de
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maniére directéPVE0BISSCL [ZAMOSINCSI g5t oy intercalation de monomeéres qui s'acpagne
d’une polymérisation oxydant&“**“™. parmi les polyméres les plus étudiés ont retralese
polyméres conducteurs comme la polyaniline ou lymyorole PAR%PSI qui conférent &
I'hybride des propriétés de conductivité partickde Ces matériaux sont le plus souvent
déposés en couches minces, anisotropes du faibrganisation lamellaire parallélement au

Esubstrag, mais de récents travaux ont montré Iasilpbse d’élaborer aussi des mousses
CARO5CM

e. Solide cristallin : a-V20s orthorhombique

Une fois totalement déshydraté;®% cristallise dans une structure orthorhombique, de
9roupe d’espac®mmn et de paramétres de maille= 11,51 Ab = 3,56 Aetc = 4,37 A
ENJBBAC | e schéma de la structure et le diffractogrammeespondant sont présentés en
Figure 37et Figure 38.

(001]

& »
< |

Figure 37 : Représentation schématique de la maitleoshombique du solide X?s. Figure extraite de
[KAMOOPCCP] et modifi€e.
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Figure 38 : diffractogramme X de,@;s cristallisé.

Cette structure dérive de la structure lamellaies dérogels, 'espacement entre les
couches d'octaédres étant réduit par I'éliminaties molécules d’eau.

Le solide \4Os orthorhombique est un semi-conducteur de tyff84*MC. Du fait de sa
structure, la conductivité d’'un monocristal estsatiope : elle est plus grande le long de I'axe
b, et plus faible le long de I'axe c (la condudBvie long de I'axe a étant intermédiaire entre
les deux précédentes).

2. Formation des rubans de V,0s

a. Voies de synthese
Il existe deux principales voies de synthese degisns de \4Os.

La premiére consiste a dissoudre I'oxyde de vamadious forme de poudre,®s
dans une solution aqueuse de peroxyde d’hydrodémeéaction étant exothermique, on
n'utilise en général pas de solution de concemmasupérieure a 10 % de,®. Apres la
formation de différentes espéces peroxovanadiqoesmédiaires’®-°9*35S¢! |a solution
évolue pour aboutir aprés 24 heures a une solbtomgene rouge foncé de rubans desv
Cependant, les solutions deQ¥% préparées de cette maniére dans les travaux psésesbnt
avérés peu stables dans le temps : une gélificatiane coloration verte caractéristique d’une
réduction excessive du vanadium ont lieu, pourstéstions de concentration pourtant faible,
qguelques mois apres leur synthése.

Une seconde méthode, qui est aussi la plus couratmidisée, consiste en
I'acidification de solutions de métavanadate dewsndNaVG;, de concentrations comprises
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entre 0,1 et 1 mol/L, par échange d’ions sur ré&siéehangeuses de cations (typiqguement
DOWEX 50W-X2) préalablement chargées eh Hes solutions de HV€obtenues en sortie
de colonne évoluent spontanément pour former desic@s homogénes rouges deO¢ au
bout de quelques heures a plusieurs semaines,laagtoncentration.

Enfin, la dissolution directe de poudre d’oxydevdeadium dans de I'eau pure aboutit
également a la formation des phases constituéesbd@s mais avec une cinétique tres lente
(de I'ordre du mois pour les solides amorphes arupour des solides cristallins).

Dans ces trois cas, les phases formées sont idestige qui traduit qu’il s’agit de
phases thermodynamiquement stables. Cependatanbpseur et largeur des rubans peuvent
varier selon le mode de préparation, ce qui suggeeela polymérisation est gérée par des
facteurs cinétiquel§E-2.

On note que des synthéses par hydrolyse-condemsadgicprécurseurs alcoxyde de
vanadium sont mentionnées dans la littérafUte**=SSI°! || y est précisé que I'hydrolyse
totale des groupes alcoxyde nécessite un larges @keau (taux d’hydrolyse supérieur a 100),
et les produits obtenus présentent une quantitdéd®@ trés importante (plus de 10 % contre
1 % dans les synthéses classiques), du fait d’@dection spontanée du vanadium par les
groupements organiques. Lors d’'un essai prélinendé@ synthése de,¥s par cette voie, il
n'a pas été observé de solution fluide biréfringemiais plutot la formation rapide d’'un gel
vert (dans lequel le vanadium est donc réduit).

La méthode choisie dans cette thése est I'échang@ds sur résinecar elle permet
d’'obtenir directement des solutions deOd a la concentration voulue (en variant la
concentration de la solution initiale de NayyQre qui limite les dilutions nécessaires, eteoffr
'avantage de n’introduire aucune autre espéeceléommtaire en solution (le seul contre-ion
étant H). En effet, la dilution et 'augmentation de folioaique sont deux facteurs qui sont &
I'origine d’une floculation des rubanke protocole de synthése utilisé est détaillé mmeae
E, p 212.

b. Mécanisme de formation des rubans

Lors de la synthese de solutions dgO¥par dissolution de poudre dans®d ou par
échange sur résine, il est tout d’abord observé amheration jaune de la solution puis la
formation d’un floculat rouge. Celui-ci gonfle sganément dans la solution mére jaune pour
donner lieu ensuite & un gel ou une solution rofgeé plus ou moins visqueuse et
homogene. Les solutions semblent donc passer p#aredites étapes cinétiques avant
d’atteindre I'équilibre thermodynamique stable stauorme de rubans polymériques. Nous
présentons ci-apres un mécanisme de formationuibesms proposé par Pelletier et Livage. Ce
mécanisme a pu étre déterminé grace a des expesiad® RMN, SAXS, rhéologie et
conductivité résolues dans le temps lors des premigtapes de synthdse .

Des l'acidification dans les premiers moments dsylathése, un changement de couleur
de la solution initialement incolore vers le jawwst observé. Ceci est le signe de la formation
d’espéces hexacoordinées ([VO(QDH.),]° et [HV1¢02¢*). Seules les espéces ioniques
[VO,]" et [HV100.4* sont observées par RMN. Le mécanisme de formatemn rdbans
supposé passerait donc par la formation d’un psécmmeutre [VO(OHJOH,),]° & partir de
ces especes. Ce précurseur n'est pas observéragp@lement : une hypothese est gu'il est
peu stable en solution et réagit rapidement poundo des especes condensées. Ce composeé
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peut se condenser par des réactions d'olation ng ldes directions #D-V-OH, et par
oxolation le long des axes HO-V-OH (Figure 39).

0
1
no. | _on
~HOT | ToH,

H.0

V-OH+V-0OH, - V-OH-V +H,0 olation  Equilibre 11

Figure 39 : Schéma du
V-OH+HO-V -V-0-V+H,0 oxolation Equilibre 12 précurseur neutre
[VO(OH);(OHy),]°

Aprés I'acidification, ce précurseur neutre réagiinc d'abord par des réactions de
condensation par olation rapides qui conduisemat fadimation de chaines flexibles linéaires
de V,0Os. Ces chaines ne portent qu’'une faible charge rigjaet et s’agregent de fagon
isotrope du fait des interactions attractives de dar Waals, formant une structure fractale
transitoire. La dimension fractale de I'ordre d85lest comparable aux valeurs obtenues dans
le modéle d’agrégation cluster-cluster. Puis lesimods linéaires de polymere s’assemblent les
unes aux autres a travers des réactions plus ldidgslation, donnant ainsi aux particules
leur forme typique de rubans (Figure 40). Suite’amlslorption d'eau en surface et a
I'ionisation des groupements V-OH, les rubans a@@uit une charge électriqgue négative. La
densité de charge linéaire négative rapportée gatan les auteurs, I'ordre de grandeur étant
de 0,5 &A. Les interactions électrostatiques répulsives apparaissent alors favorisent la
dispersion des rubans et sont a l'origine a la figsla stabilité colloidale et de I'ordre
nématique.

@ olation 6 {/ 6 E
—

Figure 40 : Schéma de formation des rubans &V

3. Propriétés des phases aqueuses isotropes de rubans V,0;

a. Effet de la force ionique

La stabilité des suspensions dgO¥est tres sensible a I'addition de sels. Une faible
augmentation de la force ionique peut provoquerfloweilation des particules. En effet, les
particules sont stabilisées par une forte chargesddace, induisant des répulsions
électrostatiques qui stabilisent la dispersion.jdua d’'ions en solution contribue donc a
I'écrantage de ces répulsions électrostatiquesiridiion de la longueur de debye), et les
particules ressentent alors l'effet attractif descés de van der Waals et floculent. Par
exemple, une solution isotrope flocule dés I'ajdat10* mol/L de NaCl. De maniére plus
précise, dans l'article de Pelleti€F-"°F 'effet de sels est présenté comme induisant un
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déplacement des transitions de phase (solutioguen polymérique et isotrope - nématique)
et des limites de floculations vers des conceminatplus faibles. Les forces attractives de van
der Waals seraient a I'origine d’une stabilisatitenl’ordre nématique.

Pour cette raison, une préoccupation principale das travaux de thése est de garder
une force ionique la plus faible possible (en sailit de I'eau ultra pure, et en évitant les
procédeés impliqguant des forces ioniques importantes

b. Domaine d’existence en fonction du pH

La stabilité des phases de®% sous forme de rubans dispersés a été étudiée etiofon
du pH et de la concentration par Viga@bal. (Figure 41). Cette étude montre que le domaine
de stabilité d’une solution homogéne de rubangréstlimité (zone notée « R »). En effet dés
que l'on s’écarte de la zone de pH de stabilité, 143 séparation de phases avec une
floculation des particules (zones « F »), qui @&stersible aux pH acides mais irréversible
pour des pH >3, est observée. Il faut noter quédbsintillons sont obtenus a partir de gels de
pH 2,6 dilués par des solutions aqueuses des; lgBEr les pH acides, et de WBH pour les
pH plus basiques. La modification de pH s’accompagonc forcément d'une certaine
augmentation de la force ionique, bien que lesredons PE et NH," aient justement été
choisis pour limiter cet effet.

]
1
L]
] ]
i
]
i
]

waradium coresratan fmol L)

Wi oy i i i i

Figure 41 : Diagramme de phase des espéces du uamagh solution aqueuse en fonction de la concealtrat

de vanadium et du pH. La courbe en pointillés reprée la limite entre le domaine de rubans dispessgbles

(R) et les domaines ou il y a floculation (F). Laidze en trait plein délimite les limites de solitBildes espéces

moléculaires V& (V) et HV,q0.¢" (D, pour décavanadates). Les cercles représetgsrdilutions successives
a I'eau pure d'un échantillon.

La courbe en pointillés représente la limite pagulelle une floculation des particules est
observée (en pointillé car plutdt un fait cinétijjudors que la courbe en trait plein représente
la limite de solubilité des espéces moléculaires™M@otées V) et bW100.s" (notées D). La
valeur de pH 2,6 est remarquable. En effet, cesiH pour lequel la solubilité des espéces
moléculaires est minimum, ou autrement-dit, ou damiation de rubans a lieu pour la
concentration de vanadium la plus faible §2°’.lﬂoI/L), qui peut étre considérée comme une
«concentration d'agrégation minimum » FPE- Cest aussi le pH pour lequel il y a
transition entre le domaine majoritaire en cativ®;" et celui ou les espéces moléculaires
majoritaires du vanadium sont les aniond/HO.s". A ce pH, il y aurait donc la formation
d'une espéce globalement neutre [VO(G[BH.),]° moins soluble qui se condense pour

former les rubans. C'est pourquoi ce pH est citéisd#a littérature comme « point
isoélectrique ».
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c. Propriétés de surface

Du fait du fort pouvoir polarisant du catiorrVil se produit une dissociation acide des
groupements V-OH a linterface eau-oxyde. En coneége, les rubans sont chargés
négativement en surface et ont des propriétés (e H par \,0s). La densité linéaire de

charge est estimée & 0,5/ [PE-99ICPE]

Afin de comprendre la relation entre cette chargesurface négative et la valeur de
PIE de 2,6 mentionnée dans la littérattft&®?", une étude succincte du potentiel zéta des
suspensions en fonction du pH a été réalisée.

Deux séries de solutions, de concentration ges\ét force ionique constantes ont été
préparées, dans la gamme de pH et de force iomiquelaquelle les dispersions de rubans
sont stables (non floculées). Les échantillons po@parés par dilution d’'une solution mere
de V.05 de pH 2,55 par des solutions {NaOH + HCI} poumjieslles la concentration ionique
totale est constante (f@nol/L) et le pH varie de 2,2 & 11,9. Il est diticd’atteindre des pH
plus bas du fait d’'une force ionique résultantg timportante qui induit une floculation des
rubans. La deuxieme sérige, 0075 mol/L — 0,007 mol/L ¥Ds) provient de la dilution des
échantillons de la premiére série 005 — 0,014 mol/L ¥Os) par les solutions meres
{NaOH + HCI}. Les mesures de potentiel zé€ta ontréaisées en utilisant comme donnée de
viscosité celle de I'eau. Les résultats sont pri&sesur la Figure 42.

Potentiel zéta des suspensions de V205

0 T T T T pH
1 1,5 2 2,5 3 3,5

-10 1 + FI1 0,0075 (NaCl) - 0,007 M V205

-20 1 4 F1 0,005 (NaCl) - 0,014 M V205
Z 30
@
o
> 40 -
o
o “ - *

AA & o
_50 B . . A
AA
-60 ~ A
A

-70

Figure 42 : Evolution du potentiélde suspensions de rubans ¢®)en fonction du pH pour deux séries
d’échantillons de concentration et de force ionigiféérentes.

Les potentiels mesurés sont donc toujours largemégutifs, et il n'est pas observé de
pH d’inversion de charge ou « point isoélectriqué& valeur de pH 2,6 semble singuliére
(intersection des deux séries de valeur). Par epotn note une augmentation du potentiel
zéta mesuré avec le pH, comportement contraireld ckssiquement observé pour les
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surfaces d’oxyde dont le potentiel diminue avepHeau fur et a mesure de la déprotonation
des hydroxydes de surface.

Cette tendance pourrait s'expliquer par une adsorpécifigue de Naen surface
des rubans chargés négativement. En effet, lemtéibbras sont dilués par des solutions de
force ionique totale constante mais de rapportsIRE&T pour les pH < 2,6, et NaCl/NaOH
pour les pH > 2,6 variables. Pour les échantilldaspH > 2,6, la concentration de Nast
donc constante. Par contre, pour les échantillengHl < 2,6 la quantité de Naugmente
avec le pH, ce qui pourrait expliquer 'augmentatitu potentiel observée.

Cependant, il convient de rester prudent quantirdetprétation des mesures de
potentiel { sur ce type de particules, puisqu’il s’agit detipates trés anisotropes qui
s’alignent en présence du champ électrique et pr&siealors une biréfringence, ce qui peut
affecter la mesure expérimentale.

Une étude plus compléte, avec différents éleckslyet forces ioniques serait
nécessaire pour déterminer de facon précise le aaerpent de surface des rubans d®s/
Quoiqu’il en soit, le point essentiel a retenir slda cadre de I'étude présente est tpie
potentiel ¢ effectif mesuré est toujours largement négatifde I'ordre de -50 mV, dans les
conditions d'utilisation.

d. Point isoélectrique : discussion

Tout d’abord, il faut noter qu’une valeur de pailet charge nulle (PCN, définition p 23)
pour V,Os de 1-2 est mentionnée dans la littérature mais sarcune indication sur la
méthode de détermination de cette valgGt?.

D’aprés sa définition le point isoélectrique d’uxyde correspond au pH pour lequel la
surface possede autant de charges négatives gtiggm®t est donc globalement neutre (les
charges pouvant venir de la protonation et dépation des hydroxydes de surface, ou d’'ions
fortement adsorbés). Le potentighesuré y est donc nul.

Dans leur article, Brigitte Vigolo et Claude Coulproposent une démonstration de la
valeur du PIE a 2,6 par des considérations thermmajques qui permettent de retrouver les
pentes observées pour les courbes de limite d&ndstdes rubans. Ces interprétations sont
donc faites pour une concentration de rubans oqui ¥ers zéro. Si on considdes especes
moléculaires présentes a la limite de condensation des rulbes\®speces majoritaires étant
cationiques pour pH < 2,6 et anioniques pour pH,& ®n suppose la formation d'un
complexe neutre [VO(OHJOH,),]° & pH 2,6. Ce pH peut étre vu comme un « point
isoélectrique » dans le sens dammplexes hydratés moléculaires en solutiocomme
mentionné dans la partie I.A.a (p 13) (et non darsens défini par laharge de surface de
I'oxyde « particulaire » formé pour des concentrations plus élevées).

Pour relier ces observations aux mesures de pekténtie la présente étude, il serait
intéressant de faire varier la concentration deadamnm pour extrapoler un résultat a
concentration nulle. En effet, si la technique aerlesure du potentiélen elle-méme n’est
pas dépendante de la concentration, il est pogs#rleontre que les propriétés de surface des
rubans de YOs varient avec leur concentration. Les échantillmssplus acides (dilués par
HCI donc sans ajout de Naprésentent d’ailleurs une diminution en valeusaie du
potentielC lorsque la concentration de®s est divisée par deux (Figure 42).
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e. Stabilité a l'alcool

Dans l'idée de coupler les solutions aqueuses A% ¥ des solutions alcooliques de
précurseur alcoxyde de zirconium (lll.C.a p 87)s deélanges isopropanol@s ont été
étudiés. Il s’avere que I'ajout d’isopropanol a dmdutions aqueuses de® induit une
floculation des rubans de,¥s. Les limites de stabilité de ;@s en fonction de l'ajout
d’isopropanol sont schématisées sous forme d’ugraiame en Figure 43. Une phase gel
nématique de XOs (0,24 mol/L L0Os) peut incorporer jusqu'a 10 % molaire d’isopropano
(25 % massique) avant de floculer. Cette proportiominue pour phases plus diluées de
V205,

A long terme, tous les échantillons contenant depropanol finissent par floculer et
gélifier du fait d’'une réduction du vanadium paid¢ool.
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Figure 43 : Diagramme schématique de stabilité délmnges YOs/eau/isopropanol. On distingue une zone de
stabilité ou les échantillons sont monophasiqueprdgriétés proches des solution aqueuse A& \Ng gél
nématique, Nf solution nématique, | bsc solutiotrage biréfringente sous cisaillement), et desson
d’instabilité ou les échantillons présentent unpasétion de phase entre une phase fluide des #sude YOs
(F). I représente une phase isotrope qui ne pré&santune biréfringence sous cisaillement (typigugme
I'isopropanol pur).

4, Méthodes de caractérisation

Lors de la présentation des espéces en partieelques techniques de caractérisation des
phases de 30sont déja été mentionnées : la morphologie des gipant étre visualisée par
microscopie électronique, leurs dimensions détesasnpar SAXS, ou encore la structure
lamellaire des xérogels observée par DRX. D’autnéthodes de caractérisation accessibles
en laboratoire de chimie, qui seront utiles pasude pour sonder la présence de I'oxyde de
vanadium sous forme de rubans dans des solutiossliles, sont présentées ci-apres.

a. Biréfringence
Le principe de la biréfringence est détaillé damgpdartie 11.B. (p 9) et dans I'annexe A

(p 203). Il s'agit d’observer I'échantillon placétee un polariseur et un analyseur en
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configuration croisée et éclairé en lumiére blancdwt macroscopiquement a I'eeil nu a
travers un montage fabriqué au laboratoire, stvéivzers un microscope optique.

L’observation d’'une biréfringence est une méthaés simple et directe pour mettre en
évidence l'existence d’'une organisation cristaliligg au sein d’'une solution ou d’un gel,
comme dans le cas des phases nématiques.@g Y'autre part, méme pour la phase
isotrope, le fait que les rubans s’alignent paaittesment se traduit par I'observation d’'une
biréfringence. C’est surtout cette biréfringencessaisaillement qui est utilisée dans cette
thése comme preuve de l'existence dgd/sous la forme de rubans dans les solutions
préparées.

b. Spectroscopie UV-visible (liquide)

Il est possible de caractériser les espéces oxgdeadadium en solution aqueuse par
spectroscopie UV-visible. Les spectres des difi@®rspeces du vanadium (V) obtenus sont
présentés en Figure 44. L'espéce polymériqu®s\présente deux bandes d’adsorption
caractéristiques vers 262 nm et 377 nm, d’inteagitéds ou moins équivalente. Cette espece
se distingue donc bien de YO qui présente principalement une bande d’absarpi&rs
283 nm. L'ion décavanadate {WMi0.q* présente aussi deux bandes d’absorption
caractéristiques dont les longueurs d’onde sorth@® de celles de;@s mais leurs intensités
assez différentes : la bande d’absorption prineipgbparait pour une longueur d’onde
légérement plus faible que,®s vers 258 nm, et la deuxiéme est nettement moirehset
autour de 380 nm. Ces valeurs sont cohérentes @ibs rencontrées dans la littérature
VIG02L] | a zone d’absorption 370 — 400 nm, serait seasibla taille de I'objet, en effet,
lintensité d’absorption dans cette zone croit darsens V&' [HaV100:]* > V.05 et il a
été observé une augmentation de l'intensité deatad® a 375 nm avec le vieillissement de
solutions de YOs ['®%?H | 'absence d'absorption dans la zone 600-800 nongzdes
transitions d-d) montre que les solutions mesucéagiennent trés peu dée'\).

a + . b 1 c 4-
: VO, ) V,0s5 H2V10028

o
200 30 400 nm 500 600 0 80 2w 300 wo M sao 60 00 00 200 300 00 nm so0 600 00 800

Figure 44 : Spectres UV-Vis d’une solution de,V@, G, =2,5.10° mol/L, pH 2), d’une solution de,¥s (b,
Cv205=0,7.10° mol/L, pH 3), et d’une solution de fi¢O.4* (Cy =2,5.10° mol/L, pH 9,6), réalisés dans des
cuves en quartz de 2 mm.

Il faut noter que les solutions de,®, trés colorées, absorbent beaucoup et ont donc
tendance a saturer le signal. La dilution n'étaas pnvisageable car cela modifierait les
espéeces présentes en solution, il faut adaptdailéss de cuves en fonction de la solution a
mesurer. Le spectre (b) correspond a la limiteddssconcentration pour laquelle les rubans
de V.05 sont observés, il est réalisé avec une cuve den2mais dans la pratique pour des
échantillons plus concentrés, des cuves de 0,1 aivermt étre utilisées.
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c. Spectroscopie Infra-Rouge

Les solutions, gels ou xérogels deO¢ peuvent étre caractérisés par spectroscopie
d’absorption infrarouge. Un exemple de spectre djahde \bOs est présenté en Figure 45.
Les spectres ont été acquis sur un spectrometreda ATR, le blanc étant fait sur I'eau.

m I 0,99
1620 cnit | 0,98
3(0-H) 922
v(V=Q)
r 0,97
1022 cnit | ose
v(V=0)

r 0,95

750 cm* [
v(V-O-V),
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3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
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Figure 45 : Spectres IR ATR d'un gel 0,17 M d&xv

Le spectre du gel ¥Ds (concentration 0,17 mol/L )Ds) présente deux raies principales
caractéristiques : la bande vers 1020"azst attribuée aux modes de vibration d'élongation
des groupements vanadyl V=0, alors que celle vBfs ¢hi' correspond aux élongations
antisymétriques V-O-V, (les élongations symétriquésonnant vers 535 ¢ime sont pas
mesurable dans ce cas). La bande vers 92basnparfois attribuée a des modes de vibration
de V=0. La bande vers 1620 ¢ratteste de la présence d’eau en surface de I'oftydees
de déformation des molécules d'edUy°°"S! et disparait suite & un traitement thermique de
I'échantillon-°P*Mt Contrairement & la bande d’élongation V-O-V dinplan qui est peu
sensible & I'environnent, les bandes vers 102@@d’ correspondant & des vibrations hors
du plan des rubans sont susceptibles d'étre medifigans le cas d’'un composé mixte
condenseé.

A retenir

Le pentoxyde de vanadium en solution aqueuse foleseespéces polymériquegO¢
structurées sous la forme de rubans de dimensgypigues 1 nm x 50 nm x 500 nm, dansjun
domaine de pH acide inférieur & 3 et de concentrate vanadium supérieur & 231@ol/L.
Ces colloides anisotropes sont stabilisés par Una@ge de surface négative élevée.|lls
peuvent s’aligner par cisaillement aux plus faildescentrations et forment une phase cristal
liquide nématique dont les domaines d'orientatioeuvent atteindre des tailles
macroscopiques par I'application d’'un champ magpétifaible. Leur stabilité est limitée par
la force ionique du milieu et ils sont sensiblda eéduction par les alcools par exemple.
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B. Zircone yttriée

La zircone yttriée, notée couramment YSZ (Yttriaiflized Zirconia), fait partie des
matériaux céramiques haute performance les plusaotsu Ce matériau présente de bonnes
stabilités chimique et thermique qui, couplées a bonne conductivité ionique, en font un
matériau de choix comme électrolyte solide dangpiles a combustible de type SOFC (Solid
Oxide Fuel Cell)BAP92SST pe plus, du fait d'une faible conductivité thequé, des
revétements de zircone yttriee sont utilisés contraeieres thermiques (Thermal Barrier
Coating ou TBC), afin de protéger les élémentstdecture des chambres a combustion aux
températures de fonctionnement éleJBgE07IACES, LIMBMSEAL | 5 zircone yttriée joue aussi le

[rﬁle de] capteur d’'oxygene dans les sondes lambiiaées dans les pots catalytiques
CAN95SSI

Le récent essor de méthodes de synthése de céemmppr des voies liquides a
température ambiante (« chimie douce » ou « sobpel ouvert la voie vers de nouveaux
matériaux mésostructurés ou mésoporeux. Ceux-sigme@tre mis a profit par exemple dans
le domaine de la nanofiltration sur membrane cégaelf™°°>%! ou sous forme de couches
minces comme guides d’ondes grace aux propriétégues de la zircone dopée (indice de

) . 4 ~fREIO0JAC, URL990OM]
réfraction élevéll !

Cette partie vise a donner les principales caratigimes de la zircone yttriée étudiée dans
cette thése. L'accent est donc mis suzitaone stabilisée dans sa structure cubique grace
a un dopage par I'yttrium.

1. Structure et propriétés

a. Structure cristallographique

Plusieurs structures sont identifiées dans le diagre de phases de la zircone pure. A
température ambiante, la phase thermodynamiquestaiolie est monocliniqudg/c). Vers
1100°C apparait la phase tétragondtd,/hmg. Une transition de phase vers une phase
cubigueFm3m est observée a partir de 2300°C environ, avaritisdeon du matériau vers
2700°C. La variation de volume qui accompagne cassitions de phase lors de cycles
thermiques pose des problemes pour une utilisapmatique du matériau (dilatation,
fissuration, etc).

La zircone peut étre dopée par différents cationdrét ou tétravalents. En particulier, le
dopage par I'yttrine (¥O3) conduit a la formation de solutions solides damsarge domaine.
L’incorporation de I'yttrium modifie la structuret ea pour conséquence de stabiliser a
température ambiante les phases haute tempéraueaezitcone. Par exemple, un dopage de
2 a 8 % molaire d'yttrine permet de stabiliser igllement (coexistence de phases) ou
totalement la phase tétragonade partir de 8 % molaire, une phase cubique pure peu
étre stabilisée a température ambiante.

Une diminution de taille des cristallites permetssiude méstabiliser a température
ambiante la phase tétragonale de la zircone [Fifer’Pe: NT9ENM
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De nombreux diagrammes de phases pseudo-binais€s+XrO,) sont proposés dans la
littérature, mais il est difficile de discrimineed données selon les autetifs®®>S". En effet,
la phase cristalline observée peut dépendre deétaade de préparation de I'échantillon,
comme par exemple le pH de précipitation, des miffts traitements thermiques subis, ou de
la taille des grains formés. De plus certaines @hgseuvent rester métastables pendant
plusieurs mois avant d'évoluer vers la phase thdymamiquement stable. Un exemple de
diagramme de phases est présenté ci-dessous (FH@lurequi est celui proposé dans le
Handbook of Chemistry and Physics 2005, tiré déférence [ROT95].

T T T T T T T . .
o800 - Liquid e 1
H,, T e
/ o Cy +Lig. .- |
2400 === =m s L T ’ 7
- Y, +H
2000
1650°£50°
o 1600 |- (28‘%]0 »
= ss T O 750
- 132574257 LG
155%)
1200
s,
| Tet,
BOO
400 | _fl'l.;‘lﬂonss
0 1 1 1
0 40 B0 100
Y,0, Mol % 210,

Figure 46 : Diagramme de phase du systéme d’oxyuhirki ,;0s-ZrO, montrant I'existence d’'un large
domaine de stabilité thermique de la phase cubiffig= phase cubique de la zircone de type fluoritgs=Y
phase cubique de I'yttrine ; Tet phase tétragonale de la zircone ; Mgn phase monoclinique de la zircone ;
Hss = phase hexagonale de I'yttrine ; 4 :3 = compogéiml Zr;Y,0y, ; 6 :1 = composé défini ZrYg) RO,

Pour un dopage supérieur a 8 % molaire une phasguaude type fluorite avec le
groupe d’espacém3mest formée, qui est thermiquement stable dansange Idomaine de
température allant de la température ambiante &rgpérature de fusion du solide vers
2700°C. Cette stabilité présente un grand intéoéir mles applications dans des dispositifs
mettant en ceuvre des cycles thermiques avec dg®tatares de fonctionnement élevées
(réacteurs nucléaires, fours, moteurs thermiques). &n particulier le solide dopé a 8 %
(noté8-YSZ) est I'un des plus étudiés comme électrolyte satidns les SOFC car il présente
la conductivité ionique la plus intéressante tautrestant dans le domaine de stabilité de la
phase Cubiqu@HEOGCM, Kumo71]
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Figure 47 : Schéma de la structure cubique de tieife des solutions solides®5-ZrO, [SCHO5AM].

Dans son domaine d’existence, la phase cubiqu¥)@s,forme une solution solide dont
le paramétre de maille augmente de facon linéaee & quantité d’yttrium suivant la loi de

Veg argl!NG8IACeS]

b. Dopage de la zircone par d’autres cations

De la méme fagcon qu’avec I'yttrium, la stabilisatides phases cubique et tétragonale
peut étre obtenue par dopage de la zircone avecdditres cations, chacun amenant une
propriété spécifigue au matériau. La zircone éwmdiéns cette thése est uniguement dopée a
I'yttrium car nous avons souhaité étudier en prerigel un matériau bien connu et versatile
représentant un modele de phase de zircone cubtgbdisée, et ce de facon a développer
une méthodologie la plus générale possible. Cepegnlidée sous-jacente est de pouvoir par
la suite transposer ce systeme a un matériau dopiEfdrentes maniéres selon les propriétés
recherchées et I'application visée. Quelques exesnglautres dopants que I'yttrium, ainsi
que leurs propriétés et applications sont rappaitégres.

Actinides

La zircone yttriée présente un intérét dans le dioendu nucléaire en tant que matrice
de transmutation. En effet, en plus de sa stalitigdmique et chimique, elle possede une
faible section efficace de capture des neutronsiret bonne stabilité sous irradiation
[DEGO3INMI 'par contre, sa faible conductivité thermique (@48n/K) est un désavantage dans
le cas d'une telle application. La zircone yttripeésente également des propriétés
intéressantes en terme de résistance a la lbavigiour une utilisation comme matrice de
confinement de radionucléides.

Des études ont montré que le remplacement partietotal de I'yttrium par de
I'américium et/ou du curium permettait de formes @elutions solides contenant de grandes
proportions d’actinides trivalent§A0IPNEL [RAIGSINM] = granhane Lemonnier a dailleurs
développé dans sa these une synthese sol-gel ameicubique co-dopée a I'yttrium et a
I'américium de formule chimique AgasZros760,1701 gart V0.

Lanthanides ou terres rares
On retrouve dans la littérature de nombreux exesnidezircone dopée avec des terres
rares. A partir de 10 % molaire, le dopage au pdg@e permet de stabiliser la phase

cubique de la zircone, en y associant les propri@eéphotoluminescence de*PRAMOEOM
De méme, des propriétés de luminescences peuveverpr d'un dopage par &5 Tb** ou
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St [REIO0IAC, SAVOLIACT | o gadolinium peut aussi jouer le rdle de stahiit de la phase
cubique, ce qui permet de plus de diminuer la cotidité thermique du matériau pour des
applications comme barriére thermidtfé&®®=°eS! Drautre part, un dopage par le scandium
permet d’améliorer les propriétés de conductivié€téique du matériagHA%*\Re],

Dans le domaine du nucléaire cité précédemmerigblbéation de matériaux a base
d’actinides passe par un développement préalablaadériaux modéles, utilisant les cations
lanthanides comme simulant non radioactif des @emafin de faciliter la mise en ceuvre des
expérimentations. En particulier, des zircones dsppar Nd, Ce€" ou C&" comme

simulants de I'américium ou du plutonium respectieat ont été développgEgBo4P: ROBOTP.
LEMO09]

La métastabilisation des phases haute tempérastir@ussi observée lors du dopage par
les cations divalents Mg et c&" MAOIMRBI " ce qui s’accompagne par ailleurs d'une
diminution de la température de fusion du matériaans le cadre de I'application aux
membranes de nandfiltration, des zircones dopéemagnésium et présentant une grande
surface spécifique (177 m2/g) ont été synthétiSe&g s,

2. Les méthodes de synthése par chimie douce

D’une maniere générale, la synthese de zircon&gtpar chimie douce consiste a
partir d’'une solution contenant des précurseuridtonium et de I'yttrium mélangés de
facon homogéne, et a agir sur différents paramagissque le pH, la température ou la
fraction d’eau, afin d'initier I'hydrolyse puis keondensation des cations métalliques de fagon
concertée.

Les exemples les plus courants de méthodes deesgnfgiar chimie douce conduisant
a dela zircone yttriée stabilisée dans la structure culgue sont rappelés ci-apres.

a. A partir de précurseurs alcoxydes en milieu alcoolique

Les précurseurs de zircone utilisés sont des attesyle zirconium de formule typique
Zr(OR),, R étant une chaine alkyle. En présence d’eaupréesirseurs sont hydroxylés pour
former les groupements Zr-OH et l'alcool correspmdR-OH, ce qui est suivi de la
condensation d’especes polymériques du zirconiliest possible de modifier la réactivité de
I'hydrolyse et de la condensation en jouant sdotenule de la chaine alkyle (encombrement
stérique). Dans un milieu eau-alcool, la constatiéectrique du solvant diminue avec la
quantité d’alcool, et avec la température, ce guirtle la solubilité des espéces et favorise la
formation de particules.

Classiquement, la solution initiale est une sofuttbalcoxyde de tetra-n-propoxyde de
zirconium dans le propanol. Les alcoxydes de zitcarétant tres facilement hydrolysables,
de l'acétylacétone est souvent ajoutée afin detdimcette réactivité et de permettre la
formation d’'un gel colloidal dont la condensati®st eontrélée, plutdt qu'une précipitation
massive et rapide non maitrisée. L'yttrium estllessouvent introduit sous forme de nitrate
d’yttrium (parfois synthétisé au préalable par dliggon de Y;0O3; dans 'acide nitrique), soit
dans la solution aqueuse d’hydrolyse, soit dassliation contenant I'alcoxyde de zirconium,
le solvant pouvant alors étre un mélange eau-alpomnir faciliter la solubilisation de
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I'yttrium. Les sols ou gels ainsi formés sont eteswéchés, et une calcination a 350°C
minimum est nécessaire pour obtenir le solideallisé, et éliminer les composés organiques.

Cette voie de synthése est la voie privilégiée paupréparation de couches minces
z 7 : , . . I’TEEB”[gHAgg‘]MS' OKU96IMS]
supportées sur céramique pour I'application me .

b. A partir d'une solution des sels métalliques stabilisés

La méthode de synthese la plus courante consgtéparer une solution aqueuse des sels
métalliques de chlorure de zirconyle (Zr@Q8H,0) et de nitrate d'yttrium (Y(Ng)3.6H,0)
[2HU0SSSI | e zirconium peut également étre amené sous fadmenitrate de zirconyle
ZrO(NGQ3)2.xH,0. Par l'augmentation du pH, l'addition d’ammoniaga cette solution
permet d’initier I'hydrolyse et la condensation demtions métalliques sous forme d'un
précipité gélatineux amorphe. Ce précipité estpécd par filtration et les ions chlorures
peuvent étre éliminés par lavage a I'eau. La catomn du solide amorphe obtenu permet de
former la zircone cristallisée.

Des variantes existent pour lesquelles le solvastt um mélange eau-alcool et du
polyéthyléne glycol est ajouté comme additif dispet!VO05INCS, ZHAOLCM]

Il est & noter qu’en milieu non complexant, leséegs du zirconium et de I'yttrium en
solution aqueuse ne se comportent pas de la mé&ue &n fonction du pH. Aux pH acides,
I'espéce majoritaire de I'yttrium est le catior’Yhydraté, et I'hydrolyse conduisant a la
précipitation des especes hydroxylées ne se prapét partir d’'un pH supérieur a 6. Le
zirconium quant a lui, s’hydrolyse dés les pH asidd précipite sous forme d'espeéeces
oxohydroxydes des pH 3. Une augmentation de pHedaolution aqueuse de sels d’yttrium
et de zirconyle, conduit donc a la précipitationdéeix phases distinctes a des pH différents.
La démarche originale développée par Stéphane Leigroconsiste a exploiter les propriétés
complexantes de I'acétylacétone pour limiter I'tolgise du zirconium et la décaler dans la
gamme de pH pour laquelle I'hydrolyse de I'yttriuest observéd-=M%! Ainsi, un sol
remarquable a pu étre préparé, au sein duquelspeses oxohydroxyde mixtes de zirconium
et d’'yttrium sont formées, et qui constitue un@@curseur de zircone yttriée de choix.

c. Gélification interne ou externe

Dans la méthode dite de gélification interne, unlat®n aqueuse composée de nitrate de
zirconium, de nitrate d'yttrium, d’'urée et d’hexaim@ene tétramine (HMTA) est maintenue
a froid (5°C), avant d’étre injectée sous formegdattelettes dans une colonne remplie d’'un
fluide visqueux immiscible porté & 90°C environi(@silicone)ROBO7P ARIOSIACI 545 I'effet
de la température I' HMTA, voire l'urée, se décors@at, ce qui provoque une augmentation
du pH qui initie I'nydrolyse puis la condensatioesdcations métalliques. Aprés gélification,
les billes récupérées sont lavées, séchées puinié@ad pour obtenir des billes poreuses de
zircone yttriée cristalline.

La gélification externe consiste a initier la gébtion a partir de I'extérieur de la
gouttelette par passage dans de 'ammoniac gd28™ ! Dans ce cas, la solution initiale
contient les cations métalliques et des additifsiggissants. Aprés passage dans le flux de
NH; gazeux, les gouttelettes continuent leur gélificatdans une solution aqueuse
d’ammoniaque.
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d. Précipitation par complexation

Dans ce cas, il ne s’agit pas d’hydrolyse-condémsamais plutdt de former un complexe
insoluble mixte de zirconium et d'yttrium par ajaditin complexant fort™™%!. Le solide
organométallique est ensuite transformé en oxydecpkination. La structure exacte du
précipité n’est pas souvent définie de maniereelai

Un protocole typique consiste a ajouter a une swiudes sels de chlorure de zirconyle et
de chlorure ou nitrate d’yttrium, une solution aggee d’acide oxalique. Ce dernier complexe
les cations métalliques et forme un composé inselubou la formation d’un géf*M’!. Ce
gel est ensuite calciné pour éliminer I'oxalatéoeimer I'oxyde mixte, qui cristallise & partir
de 500°C.

Le méme type de procédé est utilisé avec comme lexant I'acide citriqud”*%4MRBI,

e. Thermohydrolyse et synthese hydrothermale

La thermohydrolyse exploite le fait que I'hydroxijten et la condensation des especes du
zirconium peuvent étre activées facilement paraugmentation de la température.

Dans les syntheses hydrothermales, la solutioral@iest introduite dans un récipient
fermé et étanche qui est alors chauffé a plus @8CL0La pression augmente a l'intérieur du
récipient et I'eau se trouve dans des conditiondrdthermales (T>100°C, P >1bar). La
constante diélectrique de l'eau diminue et ses r@tds de solvatation sont fortement
modifiées”®°¥. Ces conditions favorisent la formation de streesumétastables. En jouant
sur la durée et la température de la synthésestilpessible de moduler le degré de
cristallisation du solide et la taille des partesil Le taux de nucléation augmente avec la
température. Plus la durée de la synthese estgyrphd les particules sont cristallisées.

Des suspensions contenant un solide amorphe sowralément engagées dans les
conditions hydrothermales afin de former des palgi cristallingd™ N0k MESOBUS, ZHUOSSSI]
Par exemple, des synthéses de zircone yttrieallisée sont réalisées par introduction dans
le récipient d’'un gel de ZrQprécipité et lavé préalablement, d’'yttrinegO¢ sous forme de
solide cristallisé, et d’'un « minéraliseur » NaOuHNe,CO, [PE-00/ECeS]

Les nanoparticules de zircone yttriée utilisées taulong de cette thése sont préparées
par une synthése hydrothermale remarquable déwedopar Stéphane Lemonni&™®® qui
est décrite plus en détail dans la partie suivante.

f. Intérét des synthéses par chimie douce

Les méthodes de synthese d'oxydes mixtes par chimiee permettent de former le
solide a des températures bien plus basses qudgsoprocédés classiques de la métallurgie
des poudres. En effet, méme si la plupart des egatha température ambiante nécessitent
une calcination pour former le solide cristallig, dristallisation est observée entre 350 et
500°C, alors gu'il faut monter jusqu’a 1300°C pdéommer la zircone yttriée cubique par une
méthode de mélange de poudres. L'utilisation dewvbiydrothermales permet de former des
solides cristallins pour des températures encous ffhibles, de lI'ordre de 200°C. Ces
nouvelles voies sont donc intéressantes car peletsés en energie.
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D’autre part, ces voies liquides permettent de &raes microstructures trés différentes
de celles obtenues a haute température pour lésgjlelgrossissement des grains, le frittage
et la diffusion solide interviennent. Ainsi, ledlts des cristallites typiquement formées apres
calcination a 500°C sont de l'ordre de 5 nm. Ce#ile nanomeétrique des cristallites
s’'accompagne de propriétés trés intéressantegxBamle, il a été montré que la conductivité
de solides nanocristallins était d’'un ordre de deam supérieure a celle de leurs équivalents

[microcr}stallins[L'O”"SEB]. Ceci est attribué a un effet de conductivité diats de grains
ZHA01CM

Enfin, la synthese de nanoparticules colloidales@ntion donne accés a des solides
ayant de grandes surfaces spécifigues de 100 s2Q0 qui offrent de grandes potentialités
pour des applications en catalyse, en nanofiltnato pour I'obtention de solides trés poreux.

g. Choix de la méthode de synthese utilisée

Dans l'idée de synthétiser un solide compositeoniecyttriée / pentoxyde de vanadium, la
méthode de condensation de la zircone doit perendétrformer la matrice de zircone tout en
conservant la structure et les propriétés des sidansOs.

Au regard de la sensibilité des rubans a la foocegue,les méthodes de synthése de
zircone mettant en ceuvre des solutions chargées @ms sont proscritescar la force
ionique importante ferait floculer @s. Or c’est le cas de la plupart des syntheses mpiéese
précédemment. Une synthése a partipdurseurs alcoxydes neutrescomme dans le cas
du composé a la silid&*M3A™M! paraitrait convenable, mais comme il est détailss loin
(Ill.C. p 87), ces voies n'ont pas pu étre dévetmypdu fait d'une réactivité des especes
moléculaires du zirconium avec,®s et d’'une réduction de I'oxyde de vanadium menant a
une floculation en présence d’alcolbine semble donc pas possible de former directemen
la structure de la zircone in situ en présence de,@s.

C’est pourquoi, il a été choisi d'utiliser commespurseur de la matrice de zircone des
nanoparticules déja formées et cristalliséesCes nanoparticules sont synthétisées au
préalable par une synthése hydrothermale, puiediéps dans I'eau pure. Il est prévu ensuite
de condenser la matrice de zircone par simple éafipn du solvant. La synthese et la
caractérisation du matériau préparé et utilisé damite thése sont décrites dans la partie
suivante.

3. Solide synthétisé

Dans sa thése, Stéphane Lemonnier a montré la iormspontanée d’'un sol stable et
monodisperse de particules colloidales de quelgqaeemeétres, précurseur de zircone yttriée
cubique. Pour cela, une solution est préparée,odgasition et concentrations suivantes:
[zr*] = [acac] = 0,1 mol/lL — [Y] = [Nd*] = 0,025 mol/L. La neutralisation de cette
solution au pH optimal de 6-7 par une solution ageed’ammoniaque permet de former des
nanoparticules d’oxohydroxyde de zirconium tréeblstm du fait d’'une adsorption de cations
trivalents Y en surface, ce qui augmente la charge et prébiagregation="°%. Dans le
temps, ce sol s’opacifie puis gélifie de maniéresmbgene apres un mois.
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Fraichement préparé et mis en conditions hydrothkesn(160°C), ce sol conduit a des
nanoparticules de zircone yttriée cristalliséessdanstructure cubique, qui se rassemblent
dans le récipient par un mécanisme de synéresel{serve un « flan » homothétique du
récipient dans un surnageant limpide). Cette méthia synthése a été développée pour la
préparation d’oxydes mixtes (Zr,Y,Nd)@e structure cubique, comme étude préliminaiee a |
synthese de matériaux contenant des actinidesgsavales sol-gel. Dans ce cas, le néodyme
introduit sert de simulant des actinides trivalehestransposition aux matériaux d’actinides a
pu étre faite en remplacant Nepar Ant* [FEMOSP

Le protocole de synthése de zircone utilisé daspiésents travaux s'inspire largement
de cette méthode hydrothermale. Pour simplifiersysteme et s’affranchir d'un effet
spécifigue du néodyme, le matériau est synthétisé aniquement I'yttrium comme cation
trivalent, la concentration totale de cations tews restant constante. L’idée est de former un
matériau trés versatile (zircone stabilisée ariyth dans sa forme cubique) en sachant qu'il
est possible par la suite de remplacer au moirtiepement ¥** par N&* ou An?™* pour une
application dans le domaine du nucléaire, voire yarautre lanthanide trivalent pour des
applications plus diverses comme la préparatiomalriaux luminescents.

a. Protocole de synthese

Le protocole de synthése est le suivant (un moéeabpire plus détaillé est proposé en
annexe E, p 212).

Une solution aqueuse des sels métalliques deeniiatirconyle (ZrO(Ng)..xH,0) et
de nitrate d'yttrium (Y(NQ)3.6H,0) est préparée avec les concentrations suivantes :

[Zr] = 0,12 mol/L
[Y]= 0,05 mol/L

A cette solution est ajoutée de l'acétylacétoneagpocdans un rapport molaire
Zr:acac = 1:1.

Le pH de cette solution est acide, il est ajustgjia une valeur proche de 7, pH
limite de précipitation du solide dans ces condgio par ajout lent d'une solution
d’ammoniaque a 3 mol/L environ. Il est important<dapprocher le plus possible de pH 7
pour favoriser une meilleure intégration de I'yitri dans le solide final, mais sans jamais
dépasser cette valeur, car cela entrainerait w@pitation de solide. On obtient alors un sol
relativement stable, qui gélifie de facon homogaméout de quelques semaines.

Ce sol fraichement préparé est introduit dans [gat en téflon d'un autoclave
(bombe Parr), et est alors soumis a des conditigaisothermales dans un four a 160°C
pendant trois jours. Dans les conditions hydrotlades) I'acétylacétone est dégradée, et les
réactions d’hydrolyse et de condensation sont éesiyce qui conduit a une diminution du pH
et a une nucléation de particules cristalliséeifluence des parametres de la synthese
hydrothermale (température et durée) n'a pas atié ni optimisée plus particulierement.

Aprés refroidissement, le récipient contient uneaggh solide constituée des
nanoparticules rassemblées par synérése sous temeflan » dans un surnageant limpide
dont le pH est de l'ordre de 4 (Figure 48a). Unagespar ICP-AES des ions du sol et du
surnageant permet de montrer que tout le zircommtraduit se retrouve dans la phase solide,
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alors que seulement 40 % environ de I'yttrium idtrib dans le sol est incorporé dans le
solide, et ce de maniere tres reproductible. Lenéde brute du solide ainsi préparé varie de
Zr0.83Y0.17901.015(9.3 % molaire de Y-03) aZrgsY0.1501.925(8.1 %omolaire de Y-O3) selon
les syntheses.

Les particules ne sont pas cohésives et sont dailerhent redispersables dans I'eau.
La plupart du surnageant est éliminé avec précawdtoa phase solide introduite dans une
membrane de dialyse CelluSep® (membrane tubularecallulose régénérée a seuil de
coupure 3500 Da). Les nanoparticules sont aloréys#ias contre de l'eau ultrapure,
renouvelée toutes les vingt quatre heures et cgfoig, afin d’éliminer les ions et les résidus
de synthése et de diminuer au maximum la forceqimidu milieu (Figure 48b). La
suspension concentrée récupérée est disperséeaptonl d’ultrasons (bac a ultrasons,
45 kHz) pendant 30 min. Une suspension légeremmentble est ainsi obtenue, qui ne

sédimente pas méme apres plusieurs semaines (Bigcye

a

Figure 48 : Photos du « flan » formé par synéress tte la synthese hydrothermale (a), de la diatiese
particules (b) et de la suspension stable dispeasdeultrasons (c).

b. Caractérisation du matériau

Structure cristalline (DRX)

La structure cristalline du solide récupéré parhage a 70°C de la suspension
dialysée a été déterminée par diffraction des rmaydnUn exemple de diffractogramme est
présenté en Figure 49. Comme attendu, la struaihservée est la structure cubique de
groupe d’espacém3mde type fluorite.
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Figure 49 : Diffractogramme des rayons X du solideideone yttriée préparé par synthése hydrothermale
apreés dialyse et séchage a 70°C, caractérisantstmeture cubique Fm3m avec a = 5,14 A, cristadlitee 35-
40 A (pics fins dus a I'étalon interne Au).

L’affinement de profil grace au logiciel Fullprdf®?*® permet de déterminer un
paramétre de maille variant légérement entre 5,134 A et 5,151 A sédsrsynthéses (écart
type typique de 0,002 A), ce qui est en accord #®waleurs couramment rencontrées dans
la littérature pour un taux d'insertion du catioiwdlent Y* correspondant & 8 & 12 % molaire
de Y,05 [NCBOIACES] | »glargissement des pics provient principalendonhe faible dimension
des cristallites (longueur de cohérence des raygnsinsi que de causes instrumentales.
Grace a l'affinement fait par fullprof et en utdist la méthode de Scherrer, il est possible
d'évaluer la taille des cristallites qui est derdiee de 35 a 48.

Il faut noter qu'il est tres difficile de distingusur un tel diffractogramme la structure
cubigue d’une structure tétragonale. En effet, déf&rences structurales entre les phases
tétragonale et cubique sont faibles. La phase gétiae dérive de la structure cubique
moyennant l'allongement d’'un des axes cristallogigyes, et un déplacement des atomes
d’oxygéne par rapport & leur position idéale danstiucture fluorité”*>***°l. De ce fait, les
pics théoriques sont trés proches et I'élargissérdéna la faible taille des cristallites ne
permet pas d'infirmer la présence d’'une phasegéirale. Cependant, aucun dédoublement
de pics n’est observé aprés une calcination a I0DP0OUr laquelle les pics sont beaucoup plus
fins, et d’apres les nombreux exemples de caraetih de solide « 8-YSZ » dans la
littérature, il est possible de conclure qu’il stagien uniguement de la phase cubique
stabilisée. De plus, la faible taille des cristalitend a favoriser la stabilisation de la stngctu
cubique, ce qui renforce cette conclusion.
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Surface spécifique (BET)

Une mesure de surface spécifiqgue a été faite psorpiibn d’'azote sur une poudre
obtenue par lyophilisation de la suspension digys®elon la méthode BET (Brunauer
Emmett et Teller). La surface spécifique obtenue des150 m?/g En considérant des
particules denses (5,95 gf9m cette surface correspond & des particules die tai
monodisperse moyenne de 6,7 nm. Cette valeur bstreate avec la taille observée en MET
(voir ci-aprés) bien que légérement supérieure.i @ect s’expliquer par une certaine
agrégation des particules induite par un traitertiggrimique prolongé a 200°C préalable a la
mesure d’adsorption d’azote.

Analyses thermiques (ATG — ATD)

Des analyses thermogravimétrique et thermique réifitéelle du solide séché a 70°C
ont été réalisées de 25 a 1000°C avec un gradebf@/min sous air. Elles sont présentées
en Figure 50. Deux pertes de masse principalesvésibtes. La premiere entre 25 et 250°C,
endothermique, est attribuée a la perte de I'eaiduélle du solide. La deuxieme perte de
masse est exothermique et se situe entre 250°QEACS5principalement. Elle pourrait
provenir de la deshydratation d’hydroxydes de s@rfeesiduels et de la décomposition de
résidus provenant de la synthese tels que desuggeiganiques d’acétylacétone piégés dans
le solide et non totalement éliminés par la dialyse

TG 1% _ - DSC /(mW/mg)
100 A ——————D5C 1 exo
\‘ Mass Change: -4.40 % - 1.4
95 4 W 1.2
Mass Change: -6.30 % | 10
90 1 ,
'F0.8
Perte d’eau Décomposition exothermique des résidus de synthese i
85 endothermique et hydroxydes de surface :
+0.4
80 1 S —————,
= e |
= ~—— e
T i |
T T —— e s E /
N 0.0
751 (
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Figure 50 : Thermogramme du solide synthétisé par kigdrothermale, aprés dialyse et séchage a 70°C.

Microscopie électronique en transmission (MET)
Les nanoparticules au sein de la suspension dengirgttriée ont pu étre observées par

microscopie électronique en transmission. Les é&dlmns sont préparés a partir d’'une
suspension obtenue comme décrit précédemmentiuéedi une concentration de 0,6 g/L de
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solide. Une goutte de suspension aqueuse est demaséune grille de cuivre ayant
préalablement recu un dép6t de carbone amorphearimu (« holey carbon ») et séchée a
température ambiante.

Les micrographies obtenues révelent bien la présete nanoparticules plutdt
sphériques et assez monodisperses en taille, de f3va (Figure 51). Bien que I'observation
soit faite sur un état sec donc moins représerdatifétat de dispersion dans la suspension,
on remarque que les particules sont bien disperséeps’il N’y a pas d’'agrégats denses de
particules. L'image haute résolution permet d’obeedirectement le réseau cristallin de la
zircone et montre que chaque particule est monatine. Ces données sont tout a fait
cohérentes avec les tailles de cristallite obtemmeBRX, chaque cristallite étant en fait une
particule isolée monocristalline.

Figure 51 : Micrographie de la suspension de zirceaehée a température ambiante (a), et image haute
résolution (b).

Plusieurs images a différents endroits de I'échantet a différentes échelles ont été

acquises afin de s’assurer de leur représentathiigs sont présentées en annexe B, p 205.

Le cliché de diffraction électronique de I'échdotil a pu étre indexé d’apres une
référence sur le silicium (110) (Figure 52). Lesctes de diffraction observés correspondent
tout a fait aux distances inter-réticulaires attegsdpour la structure cristalline de la zircone
yttriée.
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Figure 52 : Cliché de diffraction électronique deslaspension de zircone séchée a température arabiuntt
I'indexation correspond aux distances inter-rétaitgs de la zircone yttriée cubique.

L'analyse chimique par EDX (energy dispersive X)rgrésentée en Figure 53
confirme la présence de zirconium, d'yttrium et>xygéne dans I'échantillon. Le cuivre
observé provient de la grille, le carbone et lieisim du dépoét de carbone préalable.

Figure 53 : Analyse chimique par EDX de I'échantillde zircone yttriée déposée sur grille de cuie®ouverte
de carbone.

c. Propriétés de la suspension colloidale
Distribution de taille des particules (DLS)

Des mesures de diffraction dynamique de la lum{éte DLS pour Dynamic Light
Scattering) ont été réalisées sur la suspensionadeparticules de zircone obtenue apres
dialyse et dispersion aux ultrasons. Un exempletigode distribution de taille de particules,
exprimée en volume, mesurée sur les suspensioségsgm80 min aux ultrasons, est présenté
en Figure 54a.
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Figure 54 : Distributions de tailles de particules dircone, en volume, mesurées par diffraction dygae de
la lumiére, au sein de suspensions passées 30anau 2h (b) aux ultrasons.

Les suspensions présentent une distribution de @l particules polydisperse de 40 a
110 nm. Cette valeur, tres supérieure a la taligeovée en microscopie électronique est le
signe d’'une certaine agrégation des particuleseu des suspensions, qui est d’ailleurs la
cause de leur aspect légerement turbide. Cependamtaitement plus poussé aux ultrasons
(2h) permet de désagréger complétement les pasicudt d’obtenir des suspensions
totalement limpides. La distribution de taille @lanesurée en DLS est centrée autour de 10
nm (Figure 54b). Cette valeur est en accord aveobleservations MET. En effet, le rayon
observé en DLS ne correspond pas directement d@illa des particules mais a leur rayon
hydrodynamique, qui prend en compte, en plus deatéicule, 'ensemble du fluide qui se
déplace avec la particule a savoir, la couche ddtation et les ions adsorbés (couche de
Stern). Il est donc toujours plus important quealon observé en MET.

Charge de surface (potentiel zéta)

Les propriétés de surface des particules de zirearsuspension peuvent étre estimées
par la mesure du potentiel zétdne suspension dans I'eau pure apres dispersion aux
ultrasons présente un potentiel zéta de +50 mV poum pH de 4,5 Cette valeur élevée du
potentiel zéta explique la grande stabilité deuapsnsion. En effet, la charge de surface
positive des particules induit une forte répulstbectrostatique qui stabilise la suspension vis-
a-vis de I'agrégation, et de la sédimentation quiésulterait.

Afin de caractériser pleinement le comportement sdeface des particules, des
mesures de potentiel zéta ont été effectuéeséretiffs pH, pour une force ionique constante.
Les échantillons sont préparés par dilution deuspsnsion dans des solutions agueuses
contenant NaCl et NaOH ou HCI, de maniére a obtemér gamme de pH tout en conservant
une concentration de sel finale identique de® I@ol/L en cation ou en anion. La
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concentration de solide est de 0,6 g/L. Le pH aBr8 est celui de la suspension finale a
I'équilibre. La viscosité prise en compte dansd&ul du potentiel zéta a partir de la mobilité
électrophorétiqgue est celle de l'eau. Il faut notgere certains échantillons sédimentent
fortement du fait de la neutralisation de la sufagi favorise I'agrégation des particules.
Dans ce cas, la mesure du potentiel zéta est $aitde surnageant stable, il s’agit donc
uniquement du potentiel des particules stablesokrian. L'évolution du potentiel zéta avec

le pH est représentée en Figure 55.

Evolution du potentiel zéta avec le pH
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Figure 55 : Evolution du potentiel zéta de suspersasnanoparticules de zircone yttriée en fonadiopH
pour une force ionique de Fonol/L.

L'évolution observée est celle attendue, a sawaér lg potentiel est positif pour les pH
acides du fait de la protonation de la surfaceegfadprésence de groupements M-QHhbuis
négatif pour les pH les plus basiques lorsque ldase est déprotonée et présente des
groupements M-O Le point isoélectrique (PIE) pour lequel la surface des particules est
globalement nulle, est obtenu paur pH de I'ordre de 6. Ces observations sont en accord
avec la littérature. En effet, les PIE varient d& ® selon les auteufgRE0IECES. WANOTCI,

;’VANngE'SS]’ WEIR9IACESI On peut noter que le PIE de I'yttrine est plusvé| de 'ordre de 8,5
PLA97JCI

d. Conclusion

La méthode de préparation mise en ceuvre permebheef une suspension de
nanoparticules de zircone yttriée dispersées dilistes par une forte charge de surface
positive dans un milieu agueux de trés faible foooéque.

Cette voie de synthese hydrothermale est tout taréanarquable car elle permet
d’obtenir en une seule étape des nanoparticulegrciene cubique parfaitement cristallisées,
de 3 a 5 nm et monocristallines. La littératureorgg d’exemples de syntheses de zircone
dont la taille de cristallite, définie par I'élasgement des pics de diffraction X, est de I'ordre
de 5 nm. Néanmoins, aucune a notre connaissaneceontre des images de microscopie
électronique permettant de conclure a des partiaet@dées monocristallines. D’autre part, la
plupart des syntheses présentées nécessitent d’ainar étape de précipitation d’'un gel
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amorphe hydroxyde, suivie d'une filtration et d'uingcage, I'obtention de particules
cristallisées n’étant possible qu’aprés un traitemgostérieur par calcination ou par les
conditions hydrothermales. Au contraire, dans latisyse utilisée ici, le sol préparé est
directement introduit en conditions hydrothermadesr former les particules cristallisées, et
ceci pour une température relativement basse d&C160

De telles particules de dimensions nanométriquematocristallines suscitent un
intérét particulier. En effet, il est possible diaiper les propriétés particulieres de ces
matériaux comme une amélioration des propriétésrtigeies-"M®MSEAl " ne conductivité
électrique accrul'0"MSEB. ZHAWAPL] y/gire des effets quantiques de confinem&rtEIC!

A retenir

La voie de synthese utilisée permet de former,vp& hydrothermale et sans passer
par aucune étape séche, une suspension de nacwlgartile zircone yttriée cubique (8/9-
YSZ) monocristallines de l'ordre de 5 nm dispersdass de I'eau pure. La suspensjon
obtenue est stable, de pH 4,5 et de faible forogiee. Les particules ont une charge|de
surface positive, s’exprimant par un potenfiee I'ordre de + 50 mV.
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C. Interactions zircone/V,0; : stratégie de préparation de
Phybride

Le but des recherches menées est de former uresmbichposite zirconehDs au sein
duquel le pentoxyde de vanadium est utilisé comgesiastructurant grace a son organisation
particuliére sous la forme de rubans. Il s'agittider parti des interactions qui existent entre
les rubans de XDs en phase fluide, et qui sont responsables d’urte-aganisation
anisotrope dans laquelle les rubans sont aligréésalgnement pouvant étre obtenu le long
d’échelles macroscopiques par I'application d’'uarap magnétique faible. Pour cela, il est
nécessaire de former un sol mixte qui contienna #ois un précurseur de zircone et le
pentoxyde de vanadium sous la forme de rubansldogéanisation est maintenue.

Les deux parties précédentes ont permis de préstdepropriétés de chacun des
matériaux considérés isolément. Dans l'idée de éoram sol mixte, cette partie présente les
interactions qui existent entre ces espéces, &idé&lerminer la stratégie a mettre en ceuvre
pour la préparation d’'un sol mixte stable, précursun solide composite organisé.

1. La zircone et 'oxyde de vanadium dans la littérature

Une recherche bibliographique des composés cortemaone et oxyde de vanadium
aboutit presque exclusivement aux études de catalysa base de ;s supportés sur
zircone. De ces articles, il ressort une tres boaiffi@ité de \,Os pour la surface de la
zircone, avec une formation facile de liaison ZKQpour aboutir a des monocouches de
V.05 en surface des catalyseurs de zircone.

De plus ces études montrent que le vanadium siiacervia une réduction sous forme de
V* dans la structure monoclinique de la zircone, wiesaccompagne d’une diminution du
volume de la maille du fait d’'une différence de amyionique de 13 % entre Zret V**
[ADAOTIAC] De |a méme facon, le vanadium (IV ou V) se stibstiau Z#" en position
octacoordinée dans la structure tétragonale deir¢mre. Une telle solution solide peut
incorporer jusqu’a 5 % molaire de vanadium avarsé@tgégel -0*MREl

Enfin, a partir de 650°C, on observe la cristatlizn du composé défini Zp®;,
[SOH96JC, PIE04JC, MOHO7JACeS]

2. Expériences préliminaires de synthése de composé hybride zircone
yttrice —V,05

a. A partir de précurseurs alcoxydes

Dans l'idée de préparer un solide composite Zi#¥YQ0s, il a été envisagé d'utiliser
comme précurseur de la matrice de zircone desydesxde zirconium introduits in situ dans
une solution aqueuse contenant les rubans #&.\En effet, ces précurseurs étant des
molécules neutres, aucune espece chargée neistrritite, ce qui permettrait de limiter la
force ionique du milieu, responsable d'une floaolatdes rubans de ;®s. Des tests
préliminaires ont donc été effectués.
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Le premier test simple consiste en l'ajout de tet@opoxyde de zirconium sous
agitation dans une solution aqueuse d®:Mle concentration 8.0mol/L. On observe une
précipitation instantanée d’un solide blaagriori 'oxohydroxyde de zirconium, suivi d’'une
décoloration progressive de la solution, initialemeuge, qui est alors isotrope mais n’est
plus biréfringente sous cisaillement. Cette expére simple souleve deux problemes
majeurs. Tout d’'abord, I'hydrolyse et la conderwatdes espéces du zirconium sont trés
rapides (bien plus que pour les espéces du siljci@eci améne une difficulté supplémentaire
qui est celle de contréler leurs cinétiques de ragomaitriser la formation d’'un solide
composite homogéne et monolithique. Ensuite, laldéation de la solution et la disparition
de la biréfringence sous cisaillement montrentlgagubans de XDs initialement présents en
solution évoluent selon une réaction chimique alesc espéces du zirconium, formant
probablement un solide mixte zirconium/vanadium.

D’autre part des tests ont été réalisés en s’iaspile protocoles de synthese développés
pour la synthése de zircone yttriée par Parvul&$Ed ! |l s’agit de solutions de tetra-n-
propoxyde de zirconium dans l'isopropanol dans uefigs sont ajoutés de l'acétylacétone
afin de limiter la réactivité de I'alcoxyde de zréum et de I'acide acétique pour ajuster le
pH.

Différentes solutions contenant ou non de I'acégfane et/ou de I'acide acétique ont été
mises en contact avec une solution aqueuse,@e & concentration 8.70mol/L, dans des
proportions telles que la quantité d’'isopropandtaduite soit inférieure a la valeur limite
induisant une floculation de,@s, déterminée précédemment (111.A.3.e, p 68).

Une floculation de YOs est observée dans tous les cas, que la solutmool@ue
contienne ou non de l'acetylacétone et/ou de lm@détique. De plus, certains mélanges
gélifient trés rapidement (en quelques secondds)e<s gels obtenus sont inhomogénes
(floculats de Os dispersés dans le gel blanc laiteux). Dans le setegs floculats de X0s
disparaissent pour laisser place a un gel homogans lequel on peut supposer que le
vanadium est incorporé au sein d’'un solide mixtecuxie biréfringence permanente ou sous
cisaillement n’est observée.

Ces expériences préliminaires simples montrent kpse especes moléculaires du
zirconium sont réactives vis-a-vis de YOs. Il apparait donc trés difficile de développer une
synthese de solide hybride zircone/pentoxyde deadiam utilisant des précurseurs
moléculaires du zirconium tout en conservant lacstire des rubans de®s. Il a donc été
envisagé d’effectuer une synthese préalable depaaticules de zircone cristallisées, et de
mettre celles—ci en présence d®Ypour former un sol mixte.

b. A partir de nanoparticules de zircone cristallisée par voie hydrothermale

Le mélange d’'une suspension de nanoparticulesrdena cristallisées dans de I'eau pure
(synthése décrite au chapitre précédent I11.B.8.a8) et d’'une solution aqueuse deQy
s’accompagne d’'une floculation massive dgO¥ De plus, il apparait un changement de
couleur du rouge vers le vert puis une décoloraiémte de I'ordre de la semaine. Bien sir
aucune biréfringence n’est observiéa.surface des nanoparticules de zircong¢out comme
les especes moléculairest donc réactive vis-a-vis de XDs.

En effet cela s’explique si I'on s’intéresse a laame de surface des deux types de

colloides mis en contact, a savoir les rubans g®; ¥t les nanoparticules de zircone yttriée.
Il a été montré dans la partie précédente quedpesision de zircone issue de la dialyse a un
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pH de 4,5 et un potentiel zéta de I'ordre de + B0diou une surface chargée positivement
pour les pH acides. Au contraire, les rubans ggs\possedent une charge linéaire de surface
négative, qui s’exprime par un potentiel zéta dedre de -50 mVIl existe donc entre ces
deux types de colloides une attraction électrostaptiie forte. Le pentoxyde de vanadium
s’adsorbe en surface des nanoparticules, ou édetrprobablement d’aprés la couleur verte
observée. La création de liaison Zr-O-V en surfpoarrait expliquer la décoloration de la
suspension dans le temps. Surtout, la structure fwme de rubans de,¥s est détruite ce
qui exclut la possibilité de former de cette mamiersolide organisé envisagé.

Ces essais montrent qu’il n’est pas possible desarerr la structure des rubans et leur
organisation en présence de composés du zircongum, ce soient des précurseurs
moléculaires ou des particules cristallisées. Eet.ef existe a la fois une affinité chimique
particuliere avec ces composés mais aussi uneaatien électrostatique avec les especes
oxyde de zirconium formées ou en formation. Afinfolener un sol mixte stable contenant a
la fois des nanoparticules de zircone yttriée strigbans de ¥0s, la stratégie envisagée
consiste amodifier les propriétés de surface des nanoparticek de zircone afin
d’introduire des interactions répulsives vis-a-aes\V,0s.

Avant d’exposer les différentes méthodes envisdgeale paragraphe suivant compare le
systéme envisagé avec celui mis en ceuvre par Fi@aoterel dans la synthése de solide
hybride silice/\sOs MU afin de comprendre les différences de comporteraatre les
composeés du zirconium et ceux du silicium.

3. Comparaison avec le systeme SiO,/V,0Os

Dans la synthése développée par Franck Cam&¥?**™! un solide hybride
SiO/V,0s mésostructuré est formé par ajout de précursegoxydle de silicium
(tetraethoxysilane ou tétramethoxysilane) dansaatation aqueuse de,®@s sous agitation,
suivi de I'évaporation lente du solvant a tempémmmbiante. L’hydrolyse-condensation du
précurseur de silice se produit au sein du méldageant ainsi un gel de silice amorphe
tridimensionnel qui emprisonne les rubans dgds/ La cinétique de condensation est
suffisamment lente pour former de maniere contr@léeolide monolithique homogeéne. Il a
été montré qu’il était possible de former des mamoaines macroscopiques au sein desquels
les rubans sont alignés dans une méme directiae gréiapplication d’'un champ magnétique
pendant I'évaporation du solvant.

Le point isoélectrique de la silice se situe vdtsZ) ce qui signifie que la silice en
formation pendant I'hydrolyse-condensation de bBalde de silicium est tres peu chargée
voire négative aux pH acides d’existence des rulenganadium. Ceci explique pourquoi,
d’'un point de vue électrostatique, les rubans @@s\¢oexistent avec la silice en formation
sans étre destructures.

D’autre part, en comparant les études de catalysg@upase de XDs supporté sur
zircone et sur silice mésostructurée, une difféeete réactivité de I'oxyde de vanadium vis-
a-vis de ces deux types de surface est observeefféinil s’avere qu’il est plus difficile de
former une monocouche dex® en surface de la silice qu'en surface de la zecda fait
d’'une interaction plus faible entre les précurselgs\,Os et les groupements silanols de
surface. A l'inverse de la zircone, on observeolariation de cristallites de s en surface
de la silice avant la formation d’'une couche umifefVR%AAl Dans le cas de certaines
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silices mésoporeuses, le vanadium ne serait diasllgque piégé dans les pores, sans liaison
chimique covalente avec la structure héte, la fdiomades liaisons Si-O-V se faisant
uniquement aprés calcination & 65¢°€NMMI,

De plus sur des catalyseurs formés d'un supposdilae sur lequel de la zircone est
dispersée préalablement au dépét d@:\vI'affinité de /) est meilleure pour la zircone que
pour la silice. Ceci peut s’expliquer par le faitegle silicium est moins électronégatif que le
zirconium, ce qui favorise la formation de Zr-O-l¢-a-vis de Si-O-JCA%,

Il apparait donc que la synthése de silice straetyar les rubans de®s est permise
grace a une faible affinité a la fois chimique ketc&ostatique de ces derniers vis-a-vis des
especes oxyde de silicium.

4. Conclusion sur le choix de la méthode de synthése de 'hybride
Z:YO, / V,0;

Au vu des faits précédemment exposés transparait des enjeux scientifiques
majeurs de cette thése a savoicd@xistence au sein d’un sol particulaire mixte stde de
deux types de colloides priori incompatibles et trés différents en termes de forme et de
charge : des particules sphériques de zirconeégtthargées positivement et des rubans de
V.05 chargés négativement. Pour accomplir cette ssakihn, il est envisagé de modifier la
surface des nanoparticules de zircone de facondaeeelles—ci compatibles avec I'existence
des rubans dans le domaine de pH correspondart ®H

Différents types de modification de surface soatsapossibles :

. Condenser une fine couche de silicen surface des nanoparticules de
zircone, formant ainsi des particules de type e@hell ». De cette maniere,
le point isoélectrique des particules ne serais glelui de la zircone de 6-7
mais celui de la silice vers pH 2-3, ce qui devEtmettre une absence
d’interaction avec les rubans deQ®4 comme c’est le cas avec la silice.
Cependant, cette voie nécessite un controle déliest conditions de
concentration et de pH du précurseur de silice faforiser la condensation
d'une fine couche de silice en surface de la zectout en évitant la
formation de particules de silice pdfr&' 9.

. Greffer de maniére covalenteen surface des particules de zircone une
molécule qui apporte une charge négative et/oufigt ’'encombrement
stérigue de maniére a induire une répulsion vissales rubans de X?s. Par
exemple, il pourrait étre envisagée de greffer umcprseur de type
vinyltrimethoxysilane dont la fonction silane paaitrréagir avec les Zr-OH
de surface pour former une liaison covalente ZriO€® la fonction
vinylique terminale serait ensuite polymérisablempassurer la stabilisation
stérique. Cette méthode nécessite une bonne rmeaiies réactions de
synthése organique.

. Adsorber en surfacedes particules de zircone des molécules appantant
charge négative et/ou un effet d’encombrement gtéri comme par
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exemple des polyelectrolytes. L’élimination parsiaite de ces molécules
organiques pouvant étre envisagée par calcination.

Pour des raisons de simplicité de mise en ceuwest cétte derniere option qui a éteé retenue.

En reprenant les restrictions dues a la stabilitétde des rubans de,Ws, il s’agit
donc de stabiliser une suspension de zircone aygmtentiel zéta négatifdans urdomaine
de pH inférieur a 3, tout en conservanine force ionique trés faible L’additif stabilisant
doit donc satisfaire les conditions suivante®dsorber en surface de la zircong&re charge
négativement aux pH acides afin de diminuer le potentiel z&te acide de facon a
diminuer le pH de la suspension sans ajout suppitaite de sels afin de garder une force
ionique la plus faible possible, et enfin ne pase &eactif avec YOs (par réduction,
complexation, etc.). Pour cela différents polyméreses ont été étudiés, leur influence sur la
stabilisation de suspensions de zircone est dégailins la partie suivante. Il s’agit d’induire
une répulsion qui soit a la fois électrostatiquatétique, d’ou I'appellation dgtabilisation
électrostérique
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Les parties développées préceédemment ont permiprékenter les propriétés de
chacun des matériaux considérés pour la prépardtiom solide hybride mésostructuré, a
savoir la zircone yttriée et les rubans d®y ainsi que d’appréhender leurs interactions.

En particulier, les expériences préliminaires aitété une affinité particuliere de
'oxyde de vanadium pour les especes moléculairesziconium, a l'origine d'une
destruction des rubans de®% envisagés comme « template ». D’autre part, dadeinaine
d’existence des rubans de,®, c'est-a-dire a pH acide (1-3), les deux typesxyie
présentent des charges de surface opposées, ceemgudine une forte attraction
électrostatique, également défavorable a la foomatiun sol mixte stable, précurseur de

solide hybride.

Au vu de ces difficultés, la stratégie adoptée @ préparer un sol mixte colloidal
contenant a la fois les rubans deOy et des nanoparticules de zircone yttriée cristdis
dont la réactivité de surface est modifiée de nrarééne pas déstabiliser les rubans g@sV
La condensation d’'un solide hybride a partir desgkest ensuite envisagée par évaporation
du solvant. Un schéma de synthese du matériaudeybst ainsi proposé en Figure 56.

Solution de V,0q

+50 mV
pH 45

\y stabilisation
électrostérique

Sol mixte
particulaire stable
2 et

Solide hybride
mésostructuré

Figure 56 : Schéma de synthése du matériau hybridisagé

L'un des enjeux scientifiques majeursde ces travaux apparait ici, a savoir la
stabilisation au sein d’'un méme sol de deux type®dolloides tres différenten termes de
forme, de taille et de propriétés de surface. Hatetles rubans de s de dimensions
typiqgues 1 nm x 50 nm x 500 nm présentant une terde® charge linéaire négative
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importante doivent étre mis en présence de nariopies de zircone yttriée sphériques de
I'ordre de 5 nm possédant une charge de surfadeveosux pH considérés.

La préparation d’'un tel sol mixte stable nécesaitepréalable une modification de
surface des nanoparticules de zircone yttriée daarea stabiliser des suspensions dans les
conditions d’existence des rubans, c’'est-a-dire avgotentiel de surface négatif pour des
pH acides et une force ionique faibleCeci qualifie un autrenjeu scientifique important
de cette thése qui edtétendre le domaine de stabilité de suspensions ddrcone de
potentiel zéta negatif habituellement rencontré pour des pH supérieuds \eers des pH
beaucoup plus acidegypiquement inférieurs a 3. Cet aspect présentent@rét général
également au-dela de I'application présente, conmae exemple dans le domaine des
peintures ou dans tout domaine mettant en jeuatesufations d’oxydes colloidaux.

L'objectif de préparation d’'un matériau hybridecoine/\bOs nécessite donc deux
réalisations intermédiaires, a savoir :

. la stabilisation d’une suspension de zircone dergal zé€ta négatif pour des
pH inférieurs a 3,

. la mise au point d'un sol colloidal mixte de namipales de zircone et de
rubans de YOs.

Ces realisations font I'objet respectivement deapdhes | et Il de la partie suivante, les
caractérisations du matériau hybride étant préssmans le chapitre .
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zircone yttriee par I’ajout
de polyelectrolytes
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Dans le but de préparer un sol mixte zircon€aktable, la premiére étape envisagée
est de mettre au point des suspensions de zircgargt an potentiel zéta négatif aux pH
acides d’existence des rubans dgO¥ Pour cela I'ajout de polyélectrolytes acides & de
suspensions de zircone est une option intéresdast@plyélectrolytes pouvant amener a la
fois une stabilisation électrostatique et stéricete¢ventuellement servir d’agent d’aide au
séchage des solides pour limiter leur fracturatiéfin d’identifier des formulations de
suspensions {zircone + polymére} susceptibles desqnter les propriétés adéquates pour la
mise en contact avec les sols dgY I'effet de I'ajout de différents polyélectrolytesir des
suspensions de zircone a été étudié.

Les travaux présentés dans cette partie concedwmrtuniquement I'étude de la
stabilisation de suspensions de zircone par diffénés polyélectrolytes Celle-ci présente
un intérét particulier indépendamment de I'appiaravisée ici, a savoir la mise en contact de
ces suspensions avec les sols d@sVLes conditions d’obtention d’'un sol mixte sortitées
dans le chapitre suivant.

Il s’agit dans ce chapitre de comprendes mécanismes d'adsorption des
polyélectrolytes en surface de la zircone en fonoti de leurs propriétés d’acidité, de
charge, et de masse moléculairées parametres d’intéréts soatdH, le potentiel zéta et la
guantité de polymere adsorbé et libre Dans I'idée de la mise en contact ave®©y/ les
études ne sont pas réalisées a force ionique ggeament constante, mais plutdt a la force
ionique la plus faible possible.

A. Stabilisation de suspensions d’oxyde par des
polyélectrolytes

Les polyélectrolytes les plus largement étudiésr plau stabilisation de suspensions
d’'oxydes sont les polymeres de typelyacrylate (PAA) ou polyméthacrylate (PMAA),
sous la forme de sels de sodium ou d’ammonium. €eyermettent la stabilisation de
suspensions d’oxyde pour des applications divesisdespH de l'ordre de 5 a 7 avec un
potentiel zéta résultant négatif. L'utilisation pelyméres présentant des fonctions acide fort
Et&(l)sRo%lég] le poly (styréne sulfonique) (PSS) es$ tr@re dans ce domaine d’application

Des suspensions d’oxyde peuvent également étrdistab avec des potentiels zéta
positifs par I'utilisation de polymeres présentdet fonctions amines tels que la poly (allyl
amine) (PAH) ou le poly (ethylene imine) (PEI) penvétre utilise§'OR07ICIS, WANISJCIS]

Les différentes publications dans ce domaine sdfititkment comparables entre elles
car les tailles de particules étudiées vairentadditaine de nanometres au micron et sont
parfois exprimées uniqguement a travers leur surfgoécifique. Les concentrations des
suspensions, exprimées en pourcentage massiquemeraar litre ou encore pourcentage
volumique sont aussi trés variables.

Dans le cas des polyacrylates ou polyméthacrylaies, masses moléculaires des
polyméres utilisés s’échelonnent entre 3500 Da @ QDO Da, les plus gros étant
généralement utilisés dans le but de floculer Epsasion plutét que de la stabiliser (pour la
dépollution d’effluentsfMACP®CS] Ces études s'intéressent principalemehéwolution du
potentiel zéta en fonction du pHSUNI9IECES, SANSBCSA, SHO00JECES} yatudient que rarement
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les isothermes d’'adsorptidi{*H03/ECeS. PETO0CISIpg ¢ ces types de polymere, il est montré
gue l'adsorption augmente lorsque le pH de la swspe diminue. Dans le cas présent,
I’évolution des propriétés des suspensions n’estépadiée en fonction du pH, car le but est
de toute facon de formeles suspensions uniqguement a pH acidee pH des suspensions
étudiées est donc celui résultant de I'ajout dwymére acide a une suspension de zircone
dans 'eau pure, toute introduction de sel suppiéaie étant évitée.

B. Polymeres acides carboxyliques et sulfoniques étudiés

Dans l'optigue de former des suspensions de ziréopld acide et stabilisées par une
charge négative tout en conservant une force ienmuimale, les polymeres choisis sont des
polyélectrolytes acides, qui sont ainsi chargésatiéggment et apportent une acidité aux
suspensions sans ajout d’ions supplémentaires.

Afin d’appréhender les propriétés des suspensianszictone selon l'acidité du
polymeére ajouté, les études ont été menées pouregpalymeéres d’acidité croissante dans
I'ordre suivant :

- un acide faiblel’'acide polyacrylique de masse moléculaire\\4- 5 000, nomm®&AA.
- deuxcopolymeres de l'acide styréne sulfoniquéacide fort)et de I'acide maléique

(acide faible) dans les rapports molaires 1:1 BtiBommeés respectivemePESMA 1:1
et PSSMA 3:1 de masse moléculaireyv 20 000.

- un acide fort,l'acide polystyréne sulfonique de masse moléculaire \i- 75 000,
nommeéPSS

Les formules chimiques sont présentées en Figure 57

OxOR
n
X
Oy OH
0% oRrR
¥
n o=s=0 R=H 0=5=0
A OH
PAA PSSMA 1:1 et 3:1 PSS
M, 5 000 M,, 20 000 M,, 75 000
0 charge -
acide faible acide fort

Figure 57 : Formules chimiques et masses molécudales polyélectrolytes étudiés, I'acide poly (aque)
(PAA), les copolyméres de I'acide styréne sulfonidqueatéique (PSSMA) et I'acide poly (styréne sulfoajqu
(PSS).
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Il s’agit des masses moléculaires disponibles dansommerce, qui ne sont donc pas
optimisées pour I'étude présente et different sédsnpolyméres. Cependant, on peut noter
gue la variation de taille des polyméres du faitlele masse moléculaire évolue dans le
méme sens que celle due a leur charge : le PAA étaims chargé adopte une conformation
plus globulaire et c’est aussi celui dont la massdéculaire est la plus faible, alors que le
PSS totalement déprotoné, donc le plus chargégacanformation plus gonflée de par les
répulsions électrostatiqgues entre fonctions sutksjaet c’est aussi celui ayant la masse
moléculaire la plus importante.

Un autre polymere acide fort,acide poly (vinyl sulfonique) nommé PVS a
également été étudié (Figure 58). Son acidité et da charge sont comparables a celles du
PSS, mais sa masse moléculaire est beaucoup piles fze 5 000, plutdét comparable a celle
du PAA.

—CH, CH-
SO,H

PVS
M, 5000

Figure 58 : Formule chimique et masse moléculairéatgde poly (vinyl sulfonique) utilisé (PVS)

Dans le cas des PSSMA et du PVS, les composésnhg@a® disponibles sous forme
acide, mais sous forme de sel de sodium. lls samt @gréalablement protonés par échange du
cation N& par H sur résine échangeuse d’ion de type DOWEX 50W-X&fficacité de
I'échange est estimée par dosage de la concemtredgiduelle en sodium par ICP-AES.
L’échange d’ions est renouvelé si nécessaire. LA BtAle PSS sont fournis directement dans
leur forme acide, avec pour le PAA une spécificatimaximum en sodium de 0,5 %
massigue. Aucune spécification n’est indiquée peuPSS. Ces deux polyméres ont été
utilisés sans purification préalable. Le dosage idas Nd a néanmoins été effectué. Les
guantités de sodium résiduelles des solutions méileses sont regroupées dang &bleau
2. On remarque qu’une faible quantité massique diéuso peut en fait correspondre a une
proportion molaire de fonctions sous forme sodiusmn m@apport aux fonctions totales assez
importante, notamment dans le cas du PSS.

. _ % molaire de
Polymére /o mNas§|que fonctions sous
a forme sodium

PAA 0,8 % 2,5%
PSSMA1:1 0,02 % 0,11 %
PSSMA3:1 0,05 % 0,26 %

PSS 0,3 % 12 %

PVS 0,2 % 1%

Tableau 2 : Quantités résiduelles de sodium dasisddutions meres de polymere utilisées, en potagen
massique et en pourcentage de fonctions sous fesdiam par rapport au total des fonctions acides.
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Les masses moléculaires annoncées par le fournisee tres approximatives et
n'ont pas pu étre mesurées au laboratoire. De plagissant de composés polydisperses, la
masse moléculaire moyenne en nombre est difféamtia masse moléculaire moyenne en
masse. Afin de s’affranchir des erreurs provenaat cgs approximationstoutes les
concentrations d’essai sont exprimées en g/lce qui permet de raisonner tant en masse de
polymere qu’en masse de monomere.

La masse molaire du monomeére étant connue de fagisise, il est possible de
déterminer des concentrations de « fonctions acides mol/L sans jamais faire intervenir
dans les calculs la masse moléculaire estimée dympee. Les polymeres ayant non
seulement des masses moléculaires difféerentes masi des monomeres de masses
molaires différentes les comparaisons des résultats pour les difféneoltyméres sont faites
en terme deconcentration de fonctions acides en mol/LPour chacun des polymeres, la
masse molaire d’'un « monomere » contenant uneifonatide est donnée dans le Tableau 3,
en prenant en compte une moyenne pondérée dessnmskrres de chacun des monomeres
dans le cas des copolymeres PSSMA, et le pourcenéagluel de sodium.

Masse molaire
Polymeére "monomere" considéré
(g/mol)

PAA 72,61
PSSMA 1:1 100,12
PSSMA 3:1 133,80

PSS 186,91

PVS 108,35

Tableau 3 : Masses molaires des « monomeéres »d#msi comme unités contenant une fonction acide,|ps
différents polymeéres ou copolyméres utilisés.

Remarque :

D’autres composés tels que des acides molécul@negarticulier 'acide squarique et
I'acide mellitique) et un polymére hydrophile dgeéypoly (oxy ethyleéne), ont également été
étudiés dans l'idée d’'une stabilisation des sudpaasde zircone. N'ayant pas marqué un
intérét particulier dans le cadre de Il'applicatiprésente, les résultats concernant ces
COMpOSESs ne sont pas présentés ici mais sont meé@ti@n annexe (Annexe D, p 210).

C. Méthodes expérimentales

Pour chaque polymére, une série d’échantillons méparée pour lesquels la
concentration totale de zircone est constante, ebhcentration de polymeére ajouté croissante
(Figure 59). Dans tous les résultats présentépréisda concentration de zirconium est
fixée a 0,025 mol/l. ce qui correspond a envir8mg/L de zircone yttriée
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potentiel zéta

C

polymeére
Figure 59 : Exemple d’'une série de suspensions derm;, de concentration de zircone fixée, contedast
concentrations de polymére croissantes, pour ldgegike potentiel zé€ta diminue de valeurs positiwas des
valeurs négatives, en passant par un état instable lequel la suspension sédimente totalement.

Pour chaque échantillon, des mesuresptie de potentiel £, et dequantité de
polymére adsorbéen surface des particules sont effectuées. Leolugon est tracée en
fonction de la quantité de polymere ajoutée.

1. Préparation des échantillons

Les échantillons sont préparés a partir de solsitinares de polymere dissous dans de
I'eau ultra pure et de suspensions de nanoparsi@dezircone dont la synthese est décrite en
premiére partie I11.B.3, p77.

La suspension mere de zircone est préalablemenédlipar la quantité d'eau
nécessaire calculée d’aprés la concentration finaldue, puis la solution mére de polymere
est ajoutée rapidement sous agitation magnétique. fba suspension est laissée sous
agitation magnétique pendant une nuit au moins.

L’ordre d’ajout est important car le fait d’ajoutemn polymere chargé négativement sur
des particules de zircone chargées positivemenligog la formation au moins transitoire
d’especes non chargées qui peuvent alors coagelenahiere forte. Si les particules sont
coagulées (dans un « puits de van der Waals »3ut ptre tres difficile de les séparer de
nouveau, méme par 'ajout supplémentaire de charges

En préparant les échantillons de cette maniéren@ment de I'ajout de polymere, la
forte concentration localede polymére (au sein de la goutte ajoutée) poaraamcentration
faible de zircone (dispersée dans tout le volunfejorise une adsorption importante de
polymére conduisant a une inversion de charge avertsant rapidement la zone d’état
instable, ce qui permet de limiter la floculationd du mélange.

2. Mesure de potentiel zéta

Le potentiel zéta des échantillons est estimé pzs whesures électrocinétiques
(NanoZS Malvern, technique présentée en annexe2G7p

Lorsque les échantillons présentent une forte sémliaion, la mesure est réalisée sur
le surnageant stable. Pour les échantillons tmédies une mesure peut étre faite en diluant
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I’échantillon dans son propre surnageant de maradére pas modifier les conditions du
milieu.

La viscosité prise en compte dans les calculsjestée postérieurement aux mesures,
en considérant comme viscosité milieu dans lequel se déplacent les particuleselle des
solutions pures de polymére de concentration idaatia la concentration de polymeére libre
(non adsorbé) dans les suspensions. Cette dere&reobtenue grace aux isothermes
d’adsorption (présentées plus loin).

La correction de viscosité par rapport a la vigéosie 'eau pure n'a en fait une
influence significative que pour le PSS dont la seasiolaire est plus importante, et pour les
copolyméres PSSMA de masse molaire intermédiaise phus grandes concentrations de
polymere libre (a partir de 1 g/L en solution).

Remarque :

Parallelement aux mesures de poterijdé méme appareillage peut étre utilisé pour
des mesures de taille des particules par diffracttgnamique de la lumiere. Cependant,
I'ajout de polymére induit une certaine agrégaties particules et augmente la polydispersité
de la suspension. Par conséquent, les mesurestuéfisc ne sont pas suffisamment
reproductibles ni représentatives des tailles @escples isolées recouvertes d’'une couche de
polymére d’épaisseur donnée. Pour obtenir des medie taille exploitables, il aurait été
nécessaire de filtrer les échantillons et d’optéenigur dispersion (par I'utilisation d’ultrasons
par exemple), d'une maniere reproductible et coatgar pour les différents échantillons.
Cependant, un tel traitement pourrait modifier descentrations des suspensions ainsi que
I'état d’adsorption du polymere. Les échantillotasné ensuite utilisés pour d’autres mesures
expérimentales, ce traitement n’est donc pas st&uhai

3.  Détermination des isothermes d’adsorption par ATG

Afin de comprendre et d'interpréter le comportemefadsorption des différents
polyméres a la surface des particules de zircaee,quantités de polymére adsorbé sont
mesurées par analyse thermogravimétrique (ATG).

Pour cela, les suspensions sont centrifugées de0 430 10 000 tr/min, pendant
guelques dizaines de minutes a une heure selorstahitite. Le surnageant est prélevé, et le
fond de centrifugation est séché a I'étuve a 5Q¥Csolide ainsi récupéré est caractérisé par
ATG, sous air de 25 a 1000°C avec une rampe derbiC/

Les pertes de masse mesurées sur les thermograhomssnt alors directement acces
a lamasse de polymere adsorbé par gramme de zircan@ette valeur peut étre Iégérement
surestimée du fait d'une certaine concentratiopalgmeére dans le solvant résiduel du fond
de centrifugation. La zircone « nue » présentamt certaine perte de masse entre 25°C et
500°C, le calcul de la quantité de polymére présesst effectué en considérant un
pourcentage de perte de masse de la zircone « ooestant pour un méme lot de synthése.
Les thermogrammes typiques obtenus dans le casAdude d'un polymeére soufré sont
présentés en Figure 60, conjointement au thermageadiun solide obtenu par évaporation
d'une suspension de zircone « nue ». Dans le caPAl, le polymere est totalement
décomposé au dessus de 500°C, alors que pour ligagres soufrés (PSS, PSSMA, PVS),
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une perte de masse supplémentaire, probablemer&t das résidus soufrés, se produit entre
700 et 1000°C.
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Figure 60 : Thermogrammes des fonds de centrifugai@®suspensions de zircone stabilisées par 1agRpA
(vert) ou 0,5 g/g de PSSMA 1:1 (bleu), et d’'undstie zircone hydratée séchée dans les mémesionadit
(rouge foncé), et courbes d’analyse thermique rdifféelle correspondantes (pointillés).

D. Résultats expérimentaux

Dans un premier temps, les résultats des mesurpstéstiell, de pH et d’adsorption
sont présentés pour chaque polymere en fonctida geantité de polymere ajoutée exprimée
en masse de polymere par gramme de zircon€es résultats sont traités pour étre compareés
entre eux et discutés dans la partie suivante.

1. Etude de l'acide poly (acrylique) (PAA)

L’évolution du potentiell et du pH pour des ajouts croissants de PAA peaat ét
observée sur la Figure 61. On note une diminutiorpotentiell avec I'ajout de PAA, qui
atteint des valeurs négatives a partir de 200 n@ggyui montre unadsorption spécifique
du polymere en surface des particules de zircon€ependant le potentiélminimum atteint
a peine -30 mV, valeur considérée comme limite gormer une suspension stable. En effet,
a ces pH, le PAA n'est presque pas dissdgig?®c!S: LACOERIt na permet donc pas
d’apporter une charge négative suffisante. A pa&ir500 mg/g, I'ajout supplémentaire de
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polymére n'a pas d'influence significative sur letgntiel. Le pH diminue légérement avec
I'ajout de polymére mais reste supérieur a 3 méowg ges ajouts de 4,5 g/g, car le polymere
est un acide faible (pKa 4,5-5).

Evolution du potentiel zéta et du pH avec l'ajoutd e PAA (0,025 mol/L Zr)
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Figure 61 : Evolution du potentiélet du pH pour des ajouts croissants
de PAA a une suspension de zircone a 3g/L.

L’isotherme d’adsorption du PAA sur les nanopatésude zircone yttriee est
présentée en Figure 62. Un comportement de typgrhaim est observé, avec l'atteinte d’'un
plateau pour des adsorptions de I'ordre de 470 mg/g
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Figure 62 : Isotherme d’adsorption du PAA sur la ziregtitriée exprimée en masse de polymére adsorbée en
fonction de la masse de polymere ajoutée. La coenlggointillés sert uniquement de support visuel.
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2. Etude des copolymeres de l'acide styrene sulfonique et de I'acide

maléique (PSSMA1:1 et PSSMA 3:1)

Comparables en terme de masse moléculairgy (B0 000), les copolyméres
PSSMA 1:1 et PSSMA 3:1 sont présentés conjointemaah que leurs masses molaires
moyennes d’un « monomére » contenant une fonctime aoient Iégerement différentes.

Les mesures de potentiél (Figure 63) montrent une adsorption spécifique des
polyméres sur la zircone, qui améne une inversiencdarge. Le PSSMA 3:1 permet
d’accéder a des valeurs de potenfigiégatives plus importantes en valeur absolue,uce q
traduit une meilleure stabilisation des suspensibagemontée du potenti€lpour des ajouts
de PSSMA 3:1 supérieurs a 2 g/g s’explique par amgmentation de la force ionique du
milieu du fait de I'ajout de polymére chargé, gst eesponsable d’une diminution en valeur
absolue du potentiélmesuré. Les valeurs de pH sont inférieures a&té pe 500 mg/g.
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Evolution du potentiel zéta et du pH avec I'ajoutd e PSSMA 1:1 et PSSMA 3:1 (0,025 mol/L Zr)

80 8
t7
60 F6
F5
40 t4
F3
30 | L2
E o
fE Fi
%o ‘ t
3 4 45
€
2o |
(=8
-40
—e—potentiel zéta P(SS-M)A 1:1
60 4 —+—potentiel zéta P(SS-M)A 3:1
~_ [ 0 pHP(SS-M)A 1:1
0 T _ ¢ pHP(S-SM)A 3:1

m polymeére / m ZrYO2 [g/g]

Figure 63 : Evolution du potentiélet du pH pour des ajouts croissants de PSSMA 1PE&MA 3:1 a une
suspension de zircone a 3 g/L.

Les isothermes d’adsorption de ces deux polymétigsie 64) sont assez similaires.
Les courbes présentent un point d’adsorption maximavant I'atteinte du plateau, qui
pourrait étre dd a la polydispersité des produlisimerciaux. Les plateaux correspondent a
une adsorption de I'ordre de 200 mg/g.
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Figure 64 : Isothermes d'adsorption du PSSMA 1:1 eP8SMA 3:1 sur la zircone yttriée exprimée en masse
de polymeére adsorbée en fonction de la masse genpot ajoutée. Les courbes en pointillés serveiguement
de support visuel.
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3. Etude de I'acide poly (styrene sulfonique) (PSS)

L’ajout de PSS permet de diminuer le poterifide facon importante (Figure 65). Des
valeurs inférieures a -50 mV sont obtenues pouajont de 500 mg/g et peuvent atteindre
jusqu’a -130 mV. Le pH est inférieur a 2,6 & patér500 mg/g.

Evolution du potentiel zéta et du pH avec I'ajoutd e PSS (0,025 mol/L Zr)
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Figure 65 : Evolution du potentiélet du pH pour des ajouts croissants de PSS a wspersion de zircone a
3g/L.

L’isotherme d’adsorption correspondante est de tyg@gmuir, avec un plateau vers
300 mg/g (Figure 66).
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Figure 66 : Isotherme d'adsorption du PSS sur laaie yttriée exprimée en masse de polymére adserbée
fonction de la masse de polymeére ajoutée. La coanbgointillés sert uniguement de support visuel.
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4. Etude de 'acide poly (vinyl sulfonique) PVS

La Figure 67 présente I'évolution du potentieét du pH en fonction de I'ajout de
PVS sur une suspension de nanoparticules de ziydtnmge. L’'adsorption spécifique du PVS
se traduit par une diminution du potentiejui atteint environ -50 mV a partir d’un ajout de

500 mg/g. Un ajout supplémentaire n’a pas d’infeesgur le potentid]. Les pH mesurés sont
alors inférieurs a 2,3.

Evolution du potentiel zéta et du pH avec l'ajoutd e PVS (0,025 mol/L Zr)
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Figure 67 : Evolution du potentiélet du pH pour des ajouts croissants de PVS a urmpera®n de zircone a
3g/L.

L’isotherme d’adsorption du PVS sur la zircone dsttype Langmuir (Figure 68), le
plateau est atteint pour une adsorption de I'odéré30 mg/g.
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Figure 68 : Isotherme d’adsorption du PVS sur la ziregttriée exprimée en masse de polymére adsorbée e
fonction de la masse de polymeére ajoutée. La coamnlgaointillés sert uniquement de support visuel
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E. Discussion

Afin de discuter les effets des différents polynsesar la stabilisation des suspensions
de zircone, les données sont reprises pour expri@seguantités de polymére ajoutées en
moles de fonctions acidesDe cette maniére, il est possible de comparerniesures
expérimentales pour les différents polymeéres effrafechissant de leur masse moléculaire et
de la masse molaire moyenne de leurs monomeres.

1. Effet de l'acidité du polymere : série PAA-PSSMA-PSS

Les données obtenues pour le PAA, le PSSMA 1. E3SMA 3:1 et le PSS sont
comparées sur les Figure 69 et Figure 70.

Ces polymeéres constituent une série pour lagueldharge négative du polymere dans
le milieu d’étude est globalement croissante. Hatefa déprotonation des fonctions acide
carboxylique dépend du pH et est pratiquement mdier des pH inférieurs a 3. La charge
des polymeres considérés varie donc d’'une valezsqore nulle pour le PAA & une charge
négative importante pour le PSS qui est totalerdéptotoné quel que soit le pH, en passant
par des valeurs intermédiaires pour le PSSMA 1.t @SSMA 3:1 qui possédent a la fois
des fonctions acide fort déprotonées et des fome@zide faible dans des rapports différents.

Evolutions comparées du potentiel zéta et du pH pou  r différents polymeres
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Figure 69 : Comparaison des courbes de potegtur les polyméres de la série PAA-PSSMA-PSS exprimées
en fonctions du nombre de moles de fonctions acides
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Isothermes d'adsorption comparées
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Figure 70 : Comparaison des isothermes d’adsorpties polyméres de la série PAA-PSSMA-PSS exprimées en
fonctions du nombre de moles de fonctions acideschurbes en pointillés servent uniguement desstipp
visuel.

En accord avec les attentes, on observe sur lag-guque plus le polymére posséde de
fonctions acide fort, c’est a dire plus il est @&anégativement dans le milieu considére, plus
le potentiel zEéta des suspensions préparées atwsntaleurs basses, et plus ces valeurs sont
obtenues pour des quantités de polymere ajoutie$aib

Sur la Figure 70, il semble assez visible que baoson croit dans l'ordre
PSS < PSSMA 3:1 < PSSMA 1:1 < PAA, ce qui correspdmune diminution de la charge du
polymere. La charge des polymeres peut influerleur conformation, plutét globulaire ou
plutét étendue. Cependant, les polymeres utilisésreint aussi par leur masse moléculaire,
ce qui impliqgue une variation de taille des macri@moles, qui diminue dans l'ordre
PSS > PSSMA 3:1 > PSSMA 1:1 > PAA, l'effet de cleargur le volume occupé par les
macromolécules allant dans le méme sens que lédéfehasse moléculaire. La question qui se
pose alors est de savairl’adsorption est gouvernée par un effet de tadl, de charge ou de
conformation.

Il est généralement observé une augmentation dedigtion avec la masse molaire
du polymeére, du fait de 'augmentation des intecaxst de van der Waals avec la surface, du
moins dans le cas de molécules peu chargées. $apthal. ont étudié I'adsorption d’acide
polyacrylique sur des particules d’alumine (9 m3gspensions a 10 g/L) en fonction de la
masse moléculaire du polymef&N8cSAl poyur un pH d’environ 3, ils observent une
augmentation de I'adsorption avec la masse molé&euda polymére.

Dans le cas présent c’est plutét la tendance isvqts est observée, ce qui laisse
penser que la charge du polymeére joue un role pdpant dans 'adsorption. En efféds
répulsions électrostatiquesentre segments et entre chaines adsorbées peaw@ntune
influence importante sur la conformation plus oumaaonflée des macromolécules et sur la
compacité de la couche adsorbée. Ainsi, il estiplesgue la quantité de matiere globale
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adsorbée diminue lorsqu’on augmente la charge tumgoe, bien que la masse moléculaire
augmente également.

On retrouve dans la littérature trés peu d’étuded’adsorption de polyméres de charges
différentes™AC%%CISI D'une maniére générale, pour les polymeéres de BAA ou PMAA,
une augmentation de I'adsorption est observéeuertacharge du polymere diminue a cause
d'une diminution de pHMAHO3IECES, WANSSICIS, SHODOJECESL, |orsque les répulsions

électrostatiques entre chaines sont affaiblies (pe augmentation de la force ionique
[POPO7JCIS]

Il faut noter que les isothermes représentées mepse faites a pH constant puisque celui-
ci diminue avec I'ajout de polymere (de 4 a 1,5iem). Cependant, cela ne devrait pas avoir
d’effet significatif sur la conformation des macrolécules car les fonctions acide faible
(pKa ~ 4,5) sont déja presque totalement protodésgH 3. Par contre la diminution de pH
entraine une augmentation de la charge de surfat® zircone « nue » (positive), ce qui peut
favoriser une interaction plus forte entre le palyenet la surface. D'autre part la force
ionique peut augmenter légerement avec l'ajout alyrpere, et notamment par un effet de
dissolution favorisée de* aux pH les plus acides.

Par ailleurs, pour des ajouts importants de polgmkr comportement d’adsorption du
PAA semble différent de celui des polyméres chargtss que ces derniers atteignent
rapidement un plateau pour lequel la quantité dgnpere adsorbée n'augmente plus avec
I'ajout de polymere, I'adsorption du PAA continueritre |[égérement. Ceci suggere que le
PAA peut se réorganiser en surface au fur et a meatail'adsorption, en étirant les chaines
par exemple, pour permettre a plus de matiere aésstber, et ceci gracel'absence de
répulsions électrostatiques entre les chaines

Enfin, au-dela de pures considérations électragtas, il est possible que les fonctions
carboxyliques s’adsorbent plus préférentiellememtsarface de la zircone du fait d’'une
affinité chimique spécifique par rapport aux fonos sulfoniques.

2. Effet de taille Vs effet de charge : série PAA-PVS-PSS

Pour essayer de discriminer les effets de la nasdéculaire du polymere et de sa charge
sur son comportement en adsorption, les donnéemnwdt avec le PVS sont examinées
(Figure 71 et Figure 72). Ces données sont companmndiguement avec celles du PAA et du
PSS, de maniere a simplifier le systeme.

Le PVS ne présente que des fonctions acide sulienigrt, il est donc comparable en

terme de charge avec le PSS. Par contre, sa mad&euhaire de 5 000 est similaire a celle
du PAA, et beaucoup plus faible que celle du PS00).
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Figure 72 : Comparaison des isothermes d’adsorpties polyméres PAA, PVS et PSS exprimées en fonctions
du nombre de moles de fonctions acides. Les coemesintillés servent uniquement de support visuel

Les isothermes d’adsorption tendent a montrer’qdsorption est plutdt influencée
par un effet de charge En effet, le comportement d’adsorption du PVSsasilaire a celui
du PSS présentant la méme charge, malgré leunafitfé de masse moléculaire, et trés
différent de celui du PAA non chargé.

Cela peut s’expliquer par des considérations ddocoration des macromolécules
(Figure 73). Dans le cas du PSS et du PVS, la tipeiion des fonctions acides génére une
répulsion entre les segments du polymére qui adalotes une conformation plus gonflée
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voire étendue. La quantité de matiere adsorbéeudace est alors moins grande que si le
polymére a une conformation plus compacte commet de cas pour le PAA (couche
adsorbée plus dense). De plus, les répulsionsréstatiques entre les macromolécules
imposent une distance minimale entre moléculesrbdses a la surface des particules plus
importante que dans le cas de macromolécules Beatreseules les interactions stériques
entrent en jeu.

Figure 73 : Représentation schématique de I'effetrdpalsions électrostatiques inter et intra chaises la
conformation du polymere adsorbé en surface desqpées.

D’autre part, comme précédemment, il ne faut pasiger un éventuel effet chimique
spécifique des fonctions carboxyliques et sulfoagju

En ce qui concerne I'évolution des potentiél@igure 71), la diminution est moins
importante dans le cas du PAA que pour les polymeteargés PVS et PSS, ce qui est
prévisible d’apres les charges des polymeres.

La différence observée entre le PVS et le PSScpatre, s’explique plutét par un
effet stérique. En effet, le potentiel zéta n’ess pne valeur en soi mais constitue avant tout
une indication de la portée des interactions répuiges entre deux particulesLe PSS étant
beaucoup plus gros que le PVS, il induit alors gpulsion stérique plus importante qui se
traduit par un potentié] supérieur en valeur absolue a celui mesuré poR¥E. De plus, les
différences de potenti€l pourraient provenir d’'un effet de la taille dedypeéres libres en
solution sur la force ionique du milieu. En effiet PSS libre en solution, beaucoup plus gros,
devrait avoir un effet moindre sur la force ioniguee le PVS libre en solution, plus petit.

3. Modélisation des isothermes d’adsorption

a. Isotherme d’adsorption de Langmuir

Langmuir a développé en 1916 I'un des premiers tesddadsorptiod""167ACS] |
s’agit d’'un modele simple de I'adsorption d’'un gaza surface d’'un solide, mais qui a été
largement appligué depuis a d'autres systéemes. @elélm considére un équilibre
d’adsorption-désorption d’entités entre une phaseg gt une surface. Il suppose une
adsorption enmonocouche sur une surfacdhlomogene (tous les sites d’adsorption sont

équivalents) pour laquelle les interactions enitités adsorbées sont négligées.

Le taux de recouvremegiest défini par le rapport du nombre de sites oésxpur le
nombre maximum de sites disponibles (nombre de sites adsorbés dans le cas d'une
monocouche compléte) :
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== Eq. 14
== q.
X

La vitesse d’'adsorption, de constamte est considérée proportionnelle a la concentration
d’entités « libres £ et a la fraction de surface non recouvéti®) :

v, =k,C(1-6) Eq. 15

La vitesse de désorption, de constakge est considérée proportionnelle au taux de
recouvrement:

vy =k,6 Eq. 16
A I'équilibre, I'égalité des vitesses d’adsorptiende désorption permet d’écrire :

g K

=—aC
(1—5) kd Eq. 17

En définissant une constante d’équilibste
k
K=-"% Eqg. 18
K, a

On obtient la formule de lisotherme de Langmuirerbiconnue, reliant le taux de
recouvremen®a la concentration d’entités non adsorb@es

KC
1+ KC

Eq. 19

Pour modéliser les données expérimentales parsotigerme de Langmuir, cette formule est
remaniée de la fagon suivante :

1 1 11,1
= —t— Eq 20
X (X%.K)C X,

Si une isotherme d’adsorption suit effectivemenimiedele de Langmuir, le tracé de
1/x en fonction del/C peut étre assimilé a une droite de pebleoK) et d’'ordonnée a
I'origine 1/%. Ainsi, il est possible de détermin€retxo.

Dans le cas présent, les mesures expérimentalésT@adonnent acces a la masse de
polymére adsorbé par gramme de zircone. Connaitsaoncentration exacte de zircone de
la solution initiale, il est possible de remontefaaconcentration de polyméere adsorbé
exprimée en moles de fonctions acides par litreudpension initiale, puis a la concentration
de polymeére libre en solutio@, exprimée dans la méme unité. Les courbes expéraies
1/x = f(1/C) ont été tracées et linéarisées de facon a déterrign valeurs d& et x,. Ces
valeurs ont ensuite été optimisées (en excluarntiosrpoints expérimentaux) de facon a
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obtenir une courbe modéle qui suive au mieux lemtpoexpérimentaux. Les graphes
expérimentauxx=f(C) ainsi que les isothermes de Langmuir (sous la dowmaf(C))
modélisées sont rassemblées en Figure 74, les eaemid et xo utilisés étant mentionnés
dans le Tableau 4.

b. Isotherme de Freundlich

Le modele d’adsorption de Freundlich est une Igpieiqque destinée a prendre en compte
les interactions répulsives entre particules adsesltet les hétérogénéités de surface. Dans ce
modele, lisotherme d’adsorption est modélisée rselme loi de puissance décrite par
I’équation suivante :

1

x = kCn Eq. 21

oux etC sont définis comme précédemment.

k et n sont des constantes définies de facon empirique.fdgon qualitative k
représente la « capacité » de l'adsorbanh €gffinité des particules pour la surface. Ce
modele s’applique plus généralement a des mécasidiadsorption irréversibles.

Dans la pratiqu& etn peuvent étre déterminés en écrivant I'équationesie :
1
logx ==1logC +logk Eqg. 22
n

La linéarisation de la courbe obtenue en trank en fonction ddog C, permet de
déterminemn etk grace a la pente et 'ordonnée a l'origine dertitd modele.

Les valeurs expérimentales d’adsorption des diftSrpolymeéres sur la zircone ont été
modélisées par des isothermes de type Freundlicltette maniére. Les résultats sont
présentés en Figure 74 (sous la forme des isotlserxa®(C)) conjointement aux
modélisations de type Langmuir. Les valeurs desirpatres utilisés apparaissent dans le
Tableau 4.

c. Affinement des valeurs expérimentales

La Figure 74 représente les données de concemsali® polymére adsorlxén fonction
de la concentration de polymere libre en solupour les différents polymeres, exprimées
en moles de fonctions acides par litre de suspenaiasi que les meilleurs affinements selon
des isothermes de Langmuir (trait plein) ou de Radéah (trait discontinu). Les valeurs
numériques des parametres affingsx, k, etn) sont rassemblées dans le Tableau 4.
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Figure 74 : Graphes des concentrations de polymédsmdé x en fonction de la concentration de polgmer
libre en solution C pour les différents polymemgrimées en moles de fonctions acides par litreudpension,
et modélisation des données par des isothermeamigntuir (trait plein) ou de Freundlich (trait discomu).

Langmuir Freundlich
Xo
K mol/L mg/m? nb/nm?2 " K
PAA 80 0,0208 3,32 27,5 4,0 0,0316
PSSMA 1:1| 438 0,0057 1,25 7,5 3,3 0,0126
PSSMA 3:1| 190 0,0053 1,54 6,9 2,5 0,0183
PSS 383 0,0043 1,78 57 4,0 0,0092
PVS 183 0,0045 1,08 6,0 4,2 0,0079

Tableau 4 : Données numériques des parameétresriiaient des isothermes d’adsorption des différents

polyméres dans les modeles de Langmuir et de Friehndl

Mac Guire et son équipe ont étudié I'adsorptiorpdlymeres de type polyacrylamide
(PAM) neutres et de copolyméres PAM-PAA chargésdrs oxydes de fél'"A<%CSl |is
montrent que I'adsorption est mieux modélisée m@ar idothermes de Freundlich que par les
isothermes de Langmuir, que le polymére soit chatgdon. Cependant, il faut noter que les
polyméres utilisés sont de trés grande masse rao{@j5-9.18 Da), ce qui a tendance a
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favoriser une adsorption irréversible, les chaitest liées a la surface par un grand nombre
de points d’attache, la probabilité qu’'une macraroole se désorbe compléetement est trées
faible.

Dans le cas présent, les données d’adsorptiongsoiodlement mieux modélisées par
desisothermes de type Langmuirmais la différence est difficile a estimer dansés du
PAA, du PSS et du PVS.

Les parametres du modéle de Langmuir permettenimddre en évidence les
différences de comportement entre les polymeéresit Téabord la constante d’équilibre
d’adsorption-désorptiorK du PAA est significativement plus faible que cetles autres
polyméres, ce qui dénotee adsorption moins forte du polymére neutre a lsurface de
la zircone en comparaison des polymeres chargéBar contre, la concentration maximum
d’adsorption de polymerex est plus élevée pour le PAA, et décroit ensuitecav
I'augmentation de la charge du polymere, du PSSMAv#rs le PSS.

Ceci confirme les hypothéses précédentes, a squ@ine augmentation de charge des
polymeres adsorbés en surface revient en termpardenetres de Langmuir a une quantité de
sites d’adsorption disponibleg moindre ; autrement-dplus les polymeres sont chargés,
plus la limite maximum d’adsorption est faible du &it de répulsions entre
macromolécules a la surface.

Bien que le modéle de Freundlich ne soit pas add@ts le cas du PSSMA 1:1 et
PSSMA 3:1, une certaine diminution de la « capagitie 'adsorbank entre le PAA neutre
d'une part, les PSSMA moyennement chargés d'auam, @t enfin le PSS et le PVS
totalement déprotonés, peut étre notée.

Afin de comparer les valeurs dgobtenues avec celles rencontrées dans la littératu
celles-ci ont été converties en mg/m2 en considédaasurface spécifique de la zircone de 150
m?3/g. Les données de la littérature concernentnésfiement des polymeres de type PAA
(souvent sous forme de sel de sodium ou d’ammoni@ugorbés sur divers oxydes de
surface spécifique beaucoup plus faible que laom&cyttriée utilisée ici. Les valeurs
annoncées sont assez variables mais globalememéche ordre de grandeur que celle de
3,3 mg/m2obtenue dans la présente étude. Par exemple ateapld’adsorption est observé
pour enviror),3 mg/m2de PAA-Na ou de PAA-NIH(M 4 500) adsorbé sur de I'alumine de
surface spécifique 1,5 m2/§ET°'S! Sunet al. rapportent une adsorption maximum de
PAA-NH; (Myy 5000) sur de la zircone yttriée 3-TSZ de 15 npémr une valeur de
6,3 mg/m2EUN9ECeS] 31015 qu'une adsorption demg/m2du méme type de polymére sur de
la zircone yttriée 8-YSZ a 6,7 m2/g est obtenueNpandjoubet al. MAHOIECES]

Des hydroxyles et des ponts éthers sont présentsudace des oxydes. Il est
généralement admigue la densité superficielle de ces sites est dertire de 8 sites par
nmz2. Pour observer la cohérence de cette donnée ase@leurs des plateaux d’adsorption
obtenues, ces derniéres ont été converties en eatebionctions acides par nmz. Il faut noter
gu’il s’agit du nombre total de fonctions acides d’'une macromolécel adsorbée en
surface, qui est donc different du nombre de fonctioneaement en interaction avec la
surface puisque le polymére n’est pas adsorbé tanpis forme des boucles. Les valeurs
obtenues confirment d’ailleurs ce fait. En partigulpour le PAA on obtient un nombre de
fonctions de 27,5 largement supérieur aux 8 sis@nm? disponibles, ce qui montre qu’il est
impossible qu’'il soit adsorbé a plat. Pour les esigpolymeéres, les valeurs sont légerement
inférieures a 8, mais cela n’est pas suffisant pmé adsorption a plat en tenant compte de
I'encombrement stérique des fonctions, et des ségnd électrostatiques. Il serait nécessaire
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de connaitre précisément le rapport des fonctimmptexées en surface par rapport aux
nombre total de fonctions de la macromolécule ddsomour étre capable d'estimer de
maniére quantitative I'épaisseur ou la densitéadmliche de polymére adsorbée.
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II. Sol mixte
Zircone/Polymere/V20s
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Dans le but de préparer un solide hybride zircog@é\btructuré grace aux propriétés
particulieres d’organisation de,s, il est envisagé de passer par la formation daimsxte
de nanoparticules de zircone et de rubans f8.\Cependant, les études préliminaires ont
révélé une attraction forte entre ces deux espéobgidales. Pour s’affranchir de cette
affinité particuliere, la stratégie mise en ceuwvonsiste a modifier la surface des particules de
zircone par I'ajout d’un additif s’y adsorbant. kelide hybride doit ensuite étre formé par
évaporation du solvant.

La partie précédente a permis de mettre en évidientrmation de suspensions de
zirconestablesavec urpotentiel zéta négatifet unpH inférieur a 3. Ces conditions sora
priori favorables & une mise en contact avec les so¥,@e Il s’agit maintenant de tester
effectivement le mélange de ces sols afin de déterm’additif stabilisant adéquat et
d’optimiser la préparation d’'un sol mixte zirconiahilisant/\bOs. L’objectif est de former un
sol homogéne et bien dispersé (sans sédimentatig&grégation des particules), avec des
concentrations et proportions des constituantstadag la mise en forme envisagée pour ces
solides. Par exemple, pour la préparation d’urdsamassif monolithique, il est préférable de
former un sol assez concentré de maniére a lifgtguantité d’eau a évaporer et le volume
initial de sol mixte. Par contre, pour une misef@me sous forme de couches minces, des
sols dilués sont bien adaptés.

A. Choix de I’additif stabilisant utilisé pour la préparation
d’un sol mixte

Dans l'optique de préparation d’'un sol mixte, diéfiéts types d’additifs, molécules et
macromolécules acides, ont été testés et sontmésSsei-aprés. Le critere de choix de
I'additif stabilisant est sa capacité a stabilisee suspension de zircone yttriée dans des
conditions de potentiel zéta négatif tout en ametepH a des valeurs inférieures a 3. De
plus, la force ionique résultante doit étre suffigaent faible pour ne pas induire de
floculation des rubans de,¥s lors du mélange. D’autre part, des solutions asgeyures
d’additif sont mises en contact avec les sols ges\éfin de vérifier s'il n'y a pas de réactivité
particuliere entre ces espéces. Enfin, la staldlitésol mixte formé doit étre maintenue au
moins dans les conditions d’évaporation du solpanir former le solide hybride.

1. Stabilisations stérique et électrostatique

a. Echec de la stabilisation électrostatique par l'acide squarique et 'acide mellitique

Dans l'idée d'utiliser un additif qui permette aftas d’amener une certaine acidité et
des charges négatives en surface de la zircoffiet Ite I'ajout d’acides organiques faibles a
des suspensions de zircone a été étudié. Il séamiparticulier de I'acide squarique et de
I'acide mellitique, acides faibles présentant d&s pelativement bas tels que les molécules
portent 1 a 3 charges négatives entre pH 1 etSfdrenules chimiques et pKa de ces acides
sont précisées sur la Figure 75.
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Acide mellitique Acide
squariqgue
0O OH
Q o HO 0
HO OH
O O
HO o)
OH
HOHO o
2,08 - 2,46 - 3,24
4,44 -550 - 6,59 15-34

Figure 75 : Formules chimiques et pKa de I'acideliti@lie et de I'acide squarique

L'ajout de solutions aqueuses pures d’acide maligi ou squarique a pH 2,5 a des
sols de ¥Os ne déstabilise pas ces derniers (biréfringence smsaillement maintenue). Par
contre, lors des essais de préparation de suspen§rircone + acide organiquelne
sédimentation totale des suspensionsurnageant limpide) est observée visuellement. Un
potentiel minimum de -30 mV est tout de méme mesuré suareageant pour un ajout de
200 mg/g d’acide (voir annexe D, p 210). Le méladgeces suspensions avec les sols de
V05 se traduit par unierte floculation de V20s.

L’ajout aux suspensions de zircone de petites mit#&écacides n'a donc pas permis
n’inhiber la réactivité vis-a-vis de s et de préparer le sol mixe envisagé.

Pour obtenir une stabilisation électrostatiquecaffe tout en effectuant une inversion
de charge, il pourrait étre envisagé d'utiliser dess possédant une densité de charge
négative importante et qui s'adsorbent spécifiquenen surface des particules. De cette
facon, il devrait étre possible de traverser rapigiet la zone du point isoélectrique (ce qui est
probablement le point critique a l'origine de ladlilation) et d’obtenir une surface négative
dés les ajouts faibles. Cependant, I'utilisatioom petits et fortement chargés impliquerait
une augmentation importante de la force ionique sprait néfaste pour I'application en
mélange avec ¥0s. La stabilisation purement électrostatique de susjpns de zircone n'a
donc pas été étudiée plus en profondeur.

b. Effet stérique du PEO24(COOH): insuffisant

L'approche par stabilisation stérique a été étugiae I'ajout d’un polymeére de type
polyoxyethyléne fonctionnalisé aux deux extrémés des groupements acide carboxylique
(Figure 76). Les résultats obtenus n’étant pasfasants dans le cadre de I'application visée,
ceux-ci sont simplement brievement mentionnésQei.polymere peut s’adsorber en surface
des particules de zircone par I'une ou les deuxtfons COOterminales et devrait apporter
par I'hydrophilie des groupements (€B) une bonne stabilisation stérique. Le suivi du
potentiel{ en fonction de la quantité de polymere ajoutéetreoquele potentiel { de la
suspension reste positibien que légérement affaibli (+30 mV pour un ajdat500 mg/g)
(voir annexe D, p 210).
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HOOC-CH,\E H/CH)\O}/O-CHTCOOH
c
2 224

M, 250 - M,, 9990

Figure 76 : Formule chimique et masses molaires moge en nombre et en masse du
PEQ,,{COOH),

L’ajout de polymere seul ne déstabilise pas les del\,Os, qui restent biréfringents sous
cisaillement. Par contreyne floculation de \,Os et une perte de biréfringencesont
observées lors de la mise en contact d@s\avec une suspension de zircone stabilisée par
500 mg/g de PEQ,COOH).

Ceci suggere quéa stabilisation stérique des particules de zirconae suffit pas a
empécher leur réactivité vis-a-vis des rubans g&sV

Des macromolécules possédant de nombreuses fomatmmplexantes de surfaces
sont préférables. En effet, celles-ci peuvent gigumEr en formant des boucles avec un
certains nombre de « points d'accroches », ce i seulement apporte un effet
d’encombrement stérique de par leur volume maissiadsninue la probabilité gqu’une
macromolécule ne se désorbe complétement lors deanges rapides entre fonctions
adsorbées et libres.

2. Stabilisation électrostérique : choix du PVS

Pour obtenir une protection efficace de la surfdeda zircone vis-a-vis de sa réactivité
avecV,0s il est donc nécessaire de combiner a la foieftet d’encombrement stérique et
de charge de surface négative’est-a-dire de réaliseine stabilisation électrostérique Les
polyméres acides étudiés dans le chapitre précéddht p 102) apportent une charge
négative en s'adsorbant en surface des particelesrcbne tout en permettant de diminuer le
pH en libérant leurs protons. Des essais de préparmde sol mixte zircone/polymérefs en
utilisant ces polymeres comme stabilisant des sisspes de zircone ont été réalisés.

a. Essais avec l'acide polyacrylique

L’introduction d’acide polyacrylique (PAA) seul danne solution de XDs ne semble
pas désorganiser la structure en rubans puisdieélizingence est toujours observable aprés
une semaine (une réduction du vanadium n’appas&dpees plusieurs semaines).

Cependant, l'acide polyacryligue étant un acideblégi lors de son ajout aux
suspensions de zircone (de concentration 0,0259._rdel/Zr ou 3 g/L de zircone), il n’est pas
possible d’atteindre des valeurs de pH infériedre3 a moins d’ajouter plus de 4 g/g de
polymére, ce qui n’est pas envisageable pour upécagion pratique. Pour des proportions
plus modérées de PAA, avec éventuellement un ajactde nitrique pour ajuster le phé
mise en contact des suspensions de zircone avec dels de \{Os se traduit par une
floculation, probablement due a un effet de force ioniquer (Wigjure 77).
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Pour des suspensions plus concentrées en zircdnen@/L de Zr ou 12 g/L zircone)
et donc aussi en polymére, le pH atteint des valéer 'ordre de 3 a partir d’'un rapport
polymere/zircone de 500 mg/g. Cependang floculation de \LOs est encore observée lors
de I'ajout de ce dernier (rapport molaire ZiD¢ de 8).

La charge amenée par le PAA adsorbé en surfac@atéisules ne serait donc pas
suffisante pour empécher la floculation. D’autret pgadsorption du PAA est sans doute trop
faible pour empécher I'approche des rubans d&s\Mconstante d'équilibre adsorption-
désorption faible estimée dans la partie précéderit20).Ce polymere a donc été écarté
pour la préparation de sols mixtes.

b. Stabilisation par les polymeres acides sulfoniques

Tout d’abord, il est a noter que, pour tous lesyp@res étudiés portant des fonctions
acide sulfonique (PSS, PSSMA 1:1, PSSMA 3:1 et PM8nules définies dans la partie
précédente p 102), I'ajout de solutions aqueusesspdie ces polyméres aux concentrations
d'usage, a un sol de,@s ne déstabilise pas I'organisation en rubansle ce dernier, la
propriété de biréfringence sous cisaillement é&antervée dans le mélange.

L'étude de la stabilisation de suspensions de me&cgrace a lutilisation de ces
polyméres, présentée dans le chapitre précédemi, mettre en évidence la formation de
suspensions de zircone ayant un potentiel zétatihédans des conditions d’acidité
satisfaisantes (pH < 3). Ces suspensions ont dénmiées en contact avec les sols d@sv
Les différentes suspensions testées, pour une wmwattien de zircone de 3 g/L ou
0,025 mol/L de Zr, sont repérées par des cerclesesudonnées de potentierappelées en
Figure 77.

Evolution potentiel Zéta avec la quantité de polymé  re ajoutée 0,025MZr
(viscosité corrigée)
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Figure 77 : Rappel de I'évolution du potentiede suspensions de zircone (3g/L ou 0,025 mol/vay I'ajout
de différents polyméres PAA, PSSMAL:1, PSSMA3:1, A®S%&et _es échantillons testés en présence0g V
sont repérés par un cercle vert dans le cas d'uakil#€, et par un cercle barré rouge dans le dame
floculation.
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PSSMA 1:1

Les tests avec le PSSMA 1:1 se sont avérés infugtupour les suspensions présentant
la meilleure stabilité (500 mg/g), ufleculation est observée lors de I'ajout de(¥ (rapport
molaire Zr/\,Os de 5) Il s’agit ici d’une floculation partielle, c'estdire que des flocs sont
observés dans un surnageant qui est tout de méréfirgent sous cisaillement. Une
diminution de la proportion de ;05 ne donne pas de meilleurs résultats. Cela peut
s’expliquer par le potentiel zéta des suspensidns-80 mV), traduisant une portée de
répulsion électrostatique insuffisante pour prévdhine floculation.

PSSMA 3:1, PSS et PVS

Les suspensions stabilisées par le PSSMA 3:1, &é2$ PVS donnent en revanche des
résultats satisfaisants pour la préparation demspies zircone/polymerefDs.

En effet, 'ajout de ¥Os a des suspensions de zircone de 3 g/L (0,025 nus/1Zr)
stabilisées par 500 mg/g ou 1 g/g de ces polymédesss des rapports molairggV,0sde 5 a
7, permet de former de®ls mixtes stablegFigure 77). On parle ici de stabilité (mais gsii e
trés relative) lorsque les suspensions ne flocydastsur une échelle de temps de I'ordre de la
journée. En pratique, le but est d’obtenir un solspit au moins stable sur I'échelle de temps
de la préparation du solide.

Des sols mixtes stables a partir de suspensiorss quaocentrées (12 g/L de zircone ou
0,1 mol/L de Zr) stabilisées par 500 mg/g de cdgrperes ont aussi pu étre préparés dans
des rapport&r/V,0sde 5a 7.

c. Tests d’évaporation : choix du PVS
Lors de I'évaporation de ces sols a 50°C, il s’avgue seul le PVS permet de garder
une suspension homogene lors du séchage (la simpeesnble prendre en masse mais de

maniere homogéne). Pour les autres polymeres pitaduit une séparation de phase entre les
particules de zircone qui sedimentent gDyqui reste dans le surnageant fluide.
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Prise en masse d’'un
gel homogéne a 50°C

CR
PSSMA 3:1 ) .
MW 20000 Séparation de
. phase
O:§:O J
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Figure 78 : Comportement des sols mixtes lors éeaporation du solvant & 50°C, montrant une prise
en masse homogéne pour les suspensions contenBmSlat une séparation de phase pour celles
stabilisées au PSSMA 3:1 et au PSS. Les sols mspmtdous préparés a partir de suspensions de

zircone de 12 g/L stabilisées par 500 mg/g de petgrrauxquelles est ajouté un sol g@Mans un

rapport molaire Zr/\dOs de 7.

On peut supposer que la séparation de phase est wlueffet de déplétion induit par
le mélange de colloides différents, et est accélpe I'effet de la température. L'origine des
différences de comportement selon le polymeéresatiii'a pas été étudiée. Les différences
pourraient provenir de leur masse moléculaire,\I& Btant le plus petit (M 5 000 contre
20 000 pour le PSSMA 3:1 et 75 000 pour le PSS)stlpossible aussi que les propriétés du
milieu soient modifiées, par exemple du fait delypeéres libres en solution ou d’'un effet sur
les propriétés diélectriques du milieu. Bien s@r,nature chimique des fonctions styréne
sulfonique, carboxylique, ou vinylsulfonique peussi jouer un réle important.

Quoi qu’il en soit, le PVS offrant les perspectivedes plus prometteuses pour
I'obtention d’un solide homogéne, c’est celui-ci ugquement qui a été étudié par la suite
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B. Réalisation de sols mixtes zircone/PVS/V,0O;

1. Choix de la proportion PVS/zircone

D’apres les mesures de potentie(l.D.4. p 112) I'ajout de 500 mg/g de PVS a une
suspension de zircone permet d’obtenir une répulSiectrostatique suffisante, qui s’exprime
par un potentiel de l'ordre de -50 mV. Un ajout plus important delymere n’est pas
nécessaire, car il ne permet pas une diminutiompl8uopentaire du potenti€], et d’apres
I'isotherme d’adsorption (p 112), le polymere s@ppéntaire est préférentiellement solubilisé
en solution et non absorbé en surface de la zird@ek implique donc une augmentation de
la viscosité du sol et une quantité plus importalggolymere non fonctionnel a éliminer par
la suite.

Le rapport PVS/zircone est donc fixé a 500 mg/@pu 4,6 mmol de fonctions acides par
gramme de zircone). Ceci correspond a une quaitditgolymeére introduite de 3,3 mg/m2 en
tenant compte de la surface spécifique de 150 de®¥gparticules de zircone, et a une quantité
effective adsorbée de 0,88 mg/mz2 d’apres les dand'@elsorption.

2. Méthode de préparation des sols

Différentes formulations de sols mixtes zircone/P¥/®s ont été testées, en varidat
concentration totale de zircone, et le rapport Zr/\{Os.

La méthode de préparation de référenceonsiste a mélanger un sol degOy (isotrope
ou nématique) a une suspension {zircone+PVS} arBf@y. Cette derniére est préparée par
ajout du polymére sur une suspension de zirconeewndont la synthése est décrite
précédemment (premiere partie 111.B.3, p 77), aghedyse et redispersion pendant 30 min
aux ultrasons.Aucun traitement supplémentaire n’'est effectué surla suspension
{zircone+PVS} aprés sa préparation

Pour les sols les moins concentrés e@sy préparés a partir d'un sol isotrope, ce dernier
est ajouté rapidement sur la suspension {zirconé&S}®dus agitation magnétique forte.

Au contraire, dans le cas de sols mixtes plus aunégg en YOs, préparés a partir d'un sol
nématique, c’est la suspension {zircone+PVS} quiagsutée lentement goutte-a-goutte sur le
sol nématique sous agitation magnétique forte. @eamnet d’introduire graduellement les
particules de zircone au sein du mélange sansrpertliordre nématique de maniére brutale.

Des exemples de protocoles sont proposés en aBngx212).

Remarque
Comme cela est présenté plus loin, 'obtentionale sixtes stables est limitée a des

concentrations de zircone de l'ordre de 12 g/L (@dl/L Zr). Afin de minimiser la quantité
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de solvant a évaporer pour obtenir le solide, désutnéthodes de préparation de sols mixtes
ont été expérimentées dans 'espoir qu’elles paaneta préparation de sols mixtes stables
plus concentrés en zircone.

L’'une des méthodes testées consistgophiliser une suspension {zircone+PVS}
pour ensuite introduire la quantité de zircone sieodirectement a partir de la poudre fine
ainsi obtenue. L’introduction directe de zirconeslaes sols de D5 sous forme de poudre
lyophilisée s’est avérée impossible. Au lieu deddispersion espérée, une rétractation de la
poudre sous forme d’une boule pateuse est observée.

Cette poudre lyophilisée se redisperse par cond liien dans I'eau pure, et il est
possible de former alors des suspensions {zirco¥&}Pde concentrations supérieures aux
suspensions initialement préparées apres la didly$a zircone « nue ». Si la mise en contact
de telles suspensions permet de former des solesnstables dans les mémes proportions
gue dans la méthode de préparation de référedeeyeepermet pas pour autant d’augmenter
la concentration de zircone limite de floculation.

Une autre méthode testée pour concentrer les ssispsn{zircone+PVS} est la
filtration par centrifugation. Des membranes deilsgel coupure 100 kDa et 3 kDa ont été
utilisées. Les premiéres laissent passer a laldos®lvant, les ions et le polymeére (taille de
pore de l'ordre de 10 nm), alors que les seconddaissent passer que le solvant et les ions
(taille de pores de I'ordre de 1 nm). Les susperss@mnt ainsi concentrées par centrifugation
a 10000 RPM puis rediluées a I'eau ultra pure,&tapes étant répétées 2 a 3 fois. L'idée de
cette technique est de concentrer les suspengiahsn éliminant les ions responsables de la
force ionique et éventuellement le polymere libneselution. Cette méthode n’a pas permis
de stabiliser des sols mixtes pour des concentiati@ zircone plus importantes que dans la
méthode de référence.

Les résultats présentés par la suite proviennéuahdntillons préparés par la méthode de
référence décrite précedemment.

3. Diagrammes des échantillons mixtes préparés

Les caractéristiques des différents échantilloepgres sont reportées sur les diagrammes
de la Figure 79. La concentration de PVS n’est pése en compte, le rapport massique
PVS/zircone étant constant, égal a 500 mg/g darsles échantillons. Deux représentations
de diagramme sont proposées, l'une ou apparaitolentration de zirconium des
échantillons en fonction de celle deQ¥, I'autre ou c’est le rapport ZrpDs qui est considéré
comme ordonnée. Ces deux représentations sontdifiénentes puisque des échantillons
étant proches dans le diagramim@e concentration de zircone totale similaire aétilons 3
et 4 par exemple), peuvent en fait étre trés diffty en terme de rapport Zp®%, et
inversement (exemple des échantillons 1 et 4stlbenoter que les concentrations de zircone
et de \LOs sont issues d’'un calcul pour lequelA¥ mgiange€St Négligé (on considére comme
volume total du sol mixte, la somme des volumesd#es suspensions mises en contact). Le
diagramme en concentrations est donc moins préfistableau rassemblant toutes les
données numeériques est joint en annexe F (p 216).
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Diagramme des échantillons V20O5/PVS/ZrYO2 préparés
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Figure 79 : Diagrammes schématisant les proportiengropriétés des échantillons mixtes zircone/PY¥&V
préparés, représentés en fonction (a) de la comagoh de \VOs et du rapport Zr/YOs; ou (b) de la
concentration de Zr. Tous les échantillons ontapport PVS/zircone constant de 500 mg/g. Les zones
hachurées délimitent, de gauche a droite, les phasgropes, sol nématique et gel nématique desicos
aqueuses deyXds pures.
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Des sols mixtes a la fois fluides et biréfringesass cisaillement sont obtenus (ndtésc
mixte pour des concentrations relativement faibles idsore (< 0,1 mol/L Zr) et de XDs
(< 0,02 mol/L). Cette biréfringence est par coteaucoup plus transitoire que dans le cas de
la phase isotrope de,¥s pure : l'introduction de zircone (et de polymedgns le milieu
favoriserait donc une relaxation plus rapide diegireement induit par le cisaillement.

Pour des concentrations plus importantes glesMes sols mixtes gélifient pour aboutir a
un gel monolithique présentant une biréfringencempeente (noté&el biréfringen}. Ces
gels sont formés par ajout lent de suspensiondaiePVS} sur les sols de,®@s nématiques.
lls gélifient plus ou moins vite selon leur concatibn de zircone. Par exemple, les
échantillons 6 et 11 sont fluides et biréfringesdas cisaillement juste apres leur préparation,
mais ils gélifient aprés 15 min environ au reposirpormer un gel de biréfringence
permanente. Les échantillons 12 et 13, plus congergn zircone et en,®s gélifient
guelques minutes aprés leur préparation. L'intrtidancdes particules de zircone fait donc
apparaitre des gels nématiques pour des concensdtitales de ¥0s beaucoup plus faibles
gue celles observées dans les phases puregde V

D’autre part, pour des échantillons globalement peuncentrés en XDs, I'ajout de
zircone au dessus d’'un certain rapport Z0¥(~2,5) se traduit par une floculation massive
de V,Os qui prend en masse sur tout le volume de I'échamtilnommeés Gel-Floc
biréfringen). Si I'agitation est stoppée avant que la gélifaa n’ait eu lieu (tout de suite
apres le mélange), I'échantillon au repos formegehmonolithique biréfringent homogene.
Cependant, si celui-ci est agité apres la gélificatil y a séparation de phase macroscopique
de floculats rougesa(priori de V,0s) dispersés dans un milieu fluide Iégérement tarbid
(contenanta priori les nanoparticules de zircone et le polymeére).sCigourquoi ces
échantillons sont qualifiés de « gels instablekes limites de formation d’'un sol stable et
I'interprétation de ces observations sont discupdes loin.

4, Caractérisations des sols mixtes

a. Biréfringence

Le principal outil de caractérisation du sol mixst le polariseur-analyseur. En effet,
I'observation d’une biréfringence sous cisaillemeantpermanente des sols mixtes permet de
conclure que le vanadium en solution reste biels $ofiorme de rubans dont les interactions
sont maintenues malgré I'ajout de zircone.

Ainsi, les sols mixtes zircone/PVSMUs qui ont pu étre préparés dans cette étude et qui
sont dits « stables », présentent une biréfringenas cisaillement ou permanente selon leur
concentration. La photographie présentée en Fi@dt® prise quelgues secondes aprés
I'agitation de I'’échantillon, permet de voir encdeebiréfringence (mais plus les traces du
mouvement du fluide que I'on voit a I'ceil nu au nehde 'agitation) d’un sol mixte dilué
typique (échantillon n°2).
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Figure 80 : Photographies en lumiére naturelle (83@us polariseur-analyseur croisés (b) d’'un
sol mixte zircone/PVS§@s de [Zr] = 5.10° mol/L et Zr/\\Os = 3,5 (n°2).

Pour les échantillons plus concentrés préparéstat ga sols nématiques de®s, il
est plus difficile de retranscrire la biréfringensar une photographie du fait d’'une plus
grande opacité des échantillons et d'une biréfricge tres transitoire (qui relaxe
instantanément). L’aspect entre polariseur-anatydeun échantillon mixte concentré typique
(n°11) est illustré en Figure 81, tout de suiteeapsa préparation lorsque I'échantillon est
encore fluide (a), 1 mois aprés sa préparatiort (),eet aprés évaporation du solvant pour
former un solide (d).

Figure 81 : Photographies entre polariseur-analysergisés d’'un échantillon mixte zircone/PVEdy
concentré typique (n°11) , a) quelques minutessapagpréparation I'échantillon est fluide et biréfyent sous
cisaillement, b) gel biréfringent observé un mqisés la préparation, c) échantillon précédent reratiétalé

pour mieux observer la biréfringence, d) méme typehantillon aprés évaporation du solvant a 50°C.

b. Spectroscopie UV

Des mesures de spectroscopie UV-Visible ont égcrfées sur un sol mixte dilué (Figure
82). La présence des deux bandes d’absorptiontéasdiciues a 270 et 380 nm atteste de
I'existence en solution de ;s sous forme de rubans (voir en premiére partid.4lb, p 69).

Le spectre présenté est obtenu apres soustractiorbldnc obtenu a partir d’'une suspension
de {zircone + PVS} comparable.
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Sol mixte ZryYO2/PVS/V205
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Figure 82 : Spectre d'adsorption UV d’'un sol mixiteane/PVS/YOs, apres soustraction du blanc sur une
suspension zircone/PVS (Cuve quartz 2mm).

¢. Autres caractérisations

La méthode de caractérisation par excellence dgpeede sol colloidal, en terme de
forme et d'interactions est ldiffusion de rayons X et de neutrons aux petits arigs
(SAXS/SANS). Malheureusement, les demandes d'exmdriation sur des grands
instruments n'ayant pas abouti, ces techniques ipas pu étre utilisées dans cette thése mais
font partie des perspectives de ces travaux, tigaitlans la troisiéme partie de ce manuscrit.

Enfin, 'homogénéité du sol mixte est mise en évidence grace aux différentes
caractérisations réalisées sur les solides obtapres élimination du solvant, et présentées
dans le chapitre suivant (lll p 145).

C. Limites de stabilité des sols mixtes

1. Dispersion des suspensions {zircone + PVS} aux ultrasons

Les suspensions de zircone aprés ajout du polyrsén¢ plus turbides que la
suspension initiale de zircone « nue », ce qui neaqiie I'ajout de polymere, et I'inversion de
charge qui 'accompagne, entrainent une certairggatjon des particules.

L'état de dispersion de ces suspensions peut &itenment amélioré par l'action
d’'ultrasons apres I'ajout du polymére sur la zieo@ependant, des essais de préparation de
sol mixte a partir de ce type de suspensions adliéé&iue la redispersion aux ultrasons avait
un effet négatif sur la stabilisation de sols mexi&rcone/PVS/YOs : la concentration de

zircone maximale permettant d’obtenir un sol mstble est dramatiquement diminuée.

Les principales observations sont schématiséetadtigure 83. Lorsque les sols de
V.05 sont mis en contact avec des suspensions {ziréwig}a 12 g/L de solide ayant subi
un traitement ultrasonore supplémentaire de 30apigas I'ajout du polymere, une floculation
massive de YOs est observée alors que ce n'est pas le cas eretiabsde traitement
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ultrasonore supplémentaire des suspensions {zitd®vi8}. Il faut diminuer la concentration
de zircone des suspensions {zircone+PVS} a 3 gl former des sols mixtes stables par
mélange de sols de,Ws avec des suspensions {zircone+PVS} préalableneslispersées par
I'application d’ultrasons.

Stable

30 min
ultrasons

|

12 g/L (Zr,Y)O,
500 mg/g PVS

m‘“ Flocule

——
=

==
D a1k e
Vs See
y 15 Oaen

30 min

ultrasons
—

Stable

0,6 g/L ou 3g/L (Zr,Y)O,
500 mg/g PVS

Figure 83 : Résumé des observations lors de la pedfmar de sols mixtes a partir de suspensions
{zircone+PVS}, ayant ou non subi un traitement s@pmntaire aux ultrasons, en fonction de leur
concentration.

Des études ont été menées afin de comprendreuBinde du traitement ultrasonore
sur les propriétés des suspensions {zircone+PV$setaisons de la floculation observée.
pourrait s’agir d’'un effet d'augmentation de laderionique par dissolution favorisée de
cations métalliques, de I'état de dispersion ound’'téactivité de surface accrue des particules
par exemple.

Pour cela, I'effet du temps de sonication d’ungysusion {zircone+PVS} a été étudié
en terme de taille observée par DLS, de potefitid¢ conductivité, de pH et de concentration
des ions Zt" et Y** mesurée par ICP-AES.

Les principales conclusions sont les suivantes :

- la dissolution de Zr et Y est |égerement favoriséais visible uniquement a partir
d’'une heure d'ultrasons.

- I n’y a pas d’augmentation significative de la dantivité, de I'ordre de 6 mS/cm
(qui aurait pu étre le signe d’un relargage d’aitoms comme NI et NG).

- Le pH et le potentig] restent constants (pH ~1,7= -50 mV)

- Lataille moyenne observée en DLS est assez var{gbhantillons polydisperses)
et diminue légérement a partir de 2h d’ultrasons.
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Il faut noter par ailleurs que la tenue des rgbada vanadium est limitée en présence
de polymeére seul a partir d'une concentration daei-cé de 6,5 g/L. Or dans le cas d'une
suspension a 12 g/L de zircone et 500 mg/g de R&/8pncentration totale de polymere
introduite est de 6 g/L et la concentration de paye libre (non adsorbé) est alors estimée a
4,5 g/L. le seul paramétre de concentration dermpetg ne devrait donc pas étre responsable
de la floculation de YOs. Cependant, il est possible que les ultrasonsrigemt une
dépolymérisation, formant des chaines plus cowtsseptibles de contribuer de fagon plus
importante a la force ionique du milieu, ou de divgr la qualité de la protection de la
surface de zircone vis-a-vis de la réactivité desaubans de ¥Ds, par un affaiblissement de
I'adsorption.

Enfin, la mise en contact d’'une solution dgd¥ avec lesurnageantd’une suspension
a 12 g/L de zircone et 500 mg/g de PVS passée B0tes aux ultrasons n’entraine pas de
floculation.C’est donc bien la présence des particules qui egt’origine de la floculation.

On peut donc supposer que la floculation observéavignt d'un effet de
concentration des particules et en particulierutéase développée plus disponible et/ou plus
réactive aprés action des ultrasons.

2. Discussion sur les limites de stabilité avec les concentrations

D’apres les diagrammes présentés precédemmentéFi@), la principale limitation dans
la stabilité du vanadium au sein des sols mixtésaesoncentration de particules de zircone.
L’'ajout de suspensions de {zircone + PVS} a des st# \,Os se traduit, a partir d'une
certaine concentration de zircone, par une flomardadu vanadium pour les concentrations de
vanadium faibles, et par une gélification en matkses le cas d’échantillons plus concentrés
en vanadium. Afin d’appréhender les mécanismesriihe de la stabilité ou de I'instabilité
des sols et gels mixtes, quelques éléments desdiscusont proposes ci-apres.

a. Déplétion

D’une maniére générale, le mélange de deux typgsadeules colloidales de forme ou
taille différentes donne lieu, a partir d’'une cer¢aconcentration de colloides, a une attraction
nette entre les particules résultant d’'un effetiéglétion (voir en premiere partie 1.B.7, p 26).
Cela peut engendrer une séparation de phase mapi@se entre une phase riche et une
phase pauvre en colloides.

Il est donc prévisible d’observer une limite debsit¢ des sols mixtes contenant des
particules sphériques de zircone, et des partiadésidales de YOs en forme de rubans, a
partir d’'une certaine concentration de colloides.

La rotation des rubans de,®s autour de leur grand axe permet de les assimildesa
cylindres. La formule développée pour estimer dmriaquantitative la valeur du potentiel
attractif de déplétion des sphéres di a la présgeseylindres (p 27) ne peut pas s'appliquer
directement dans le cas présent des sols mixtesnBf4Os car la longueur des rubans de
V205 (500 nm — 1 um) est grande devant la taille deScpées de zircone, méme agrégées
(particules individuelles de 5 nm).
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Néanmoins, qualitativement, le potentiel attracte déplétion entre deux sphéres en
présence de cylindres (particules « déplétantegpparait lorsque que la distance entre les
spheresD, liée a une certaine fraction volumique de sphétesient inférieure a la longueur
des ruband. (schéma rappelé en Figure 84). Ce potentiel déétiép augmente avec la
concentration (fraction volumique) de cylindres.la&Cprovient du fait qu'un ruban perd un
certain nombre de degrés de liberté (entropie fdilde) lorsqu’il se trouve entre deux
particules. Son expulsion de la zone de déplétiermpt alors de gagner une entropie
orientationelle, bien que I'entropie de mélangesgstéme en soit diminuée.

Figure 84 : Schéma illustrant I'effet de déplétiansein d’'un mélange de sphéres et de batonnetsidallx, et
définition des grandeurs a, d, L, et D.

Notons de plus que la présence du polymére n’'esinpgligeable, sa concentration
augmentant avec la concentration de zircone. Qati@t que son ajout entraine une certaine
agrégation des particules de zircone, la préseagmlymere libre en solution peut également
induire un effet de déplétion, en particulier 8 fubans de XDs sur lesquels il ne s’adsorbe
pas.

b. Considérations sur les distances entre les particules

Afin de se figurer qualitativement la déplétion sain du sol mixte, des calculs visant a
estimer les distances entre particules en foncl&anconcentrations ont éte effectués.

Point de vue des particules de zircone

L’ordre de grandeur des distances entre partieenction de la concentration est
évalué en considérant des suspensions pures deufetde zircone, de concentrations
identiques a celles rencontrées dans les sols sniReur cela, un systéeme répulsif est
considéré, dans lequel les particules tendentldigrer le plus possible les unes des autres ce
qui impliqgue une équidistance entre toutes lesiqudes dans le volume. Dans un plan les
particules sont organisées selon un réseau hexagbdmeuvent étre représentées en volume
dans une maille cubique face centrées CFC (Fighixe 8
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Figure 85 : Schéma d’une répartition de particulesiélistantes de R dans un volume sous la formeed’un
structure cubique CFC (a) et correspondance avecvuieeselon un axe (111) (représenté en pointiltés g
montrant I'arrangement hexagonal au sein des pl@s

La fraction volumique de zircone est calculée ercfion de la concentration massiqoet la
masse volumiquge de la zircone (5,95 g/chhpar la formule suivante :

¢z,—C Eq. 23
0

En considérant une organisation de type CFC (mais abmpacte), avec 4 particules par
maille, on peut relier la distance entre les pal#igsR avec la fraction volumique, :

4ﬂn§
3

% RV2)?

Eq. 24

sachant que le paramétre de maille \Ru2.

Quelgues valeurs numériques des distances obteouegles particules 5 nm, 50 nm
et 100 nm sont rassemblées dans le Tableau Slatd’@es courbes de distance en fonction
de la concentration est présentée en Figure 86.

Concentration | Concentration| Fraction D'.S tance moyenne e_ntre les
(moliL) (g/L) volumique particules selon leur taille (nm)
5nm 50 nm 100 nm
0,001 0,14 0,00002 156 1561 3123
0,005 0,72 0,00012 91 913 1826
0,01 1,45 0,00024 72 725 1449
0,02 2,89 0,00049 58 _ 575 1150
0,05 7,23 0,00122 42 424 848
0,07 10,13 0,00170 38 379 758
0,1 14,47 0,00243 34 336 673
0,2 28,94 0,00486 27 267 534

Tableau 5 : Estimation des distances entre partidie zircone selon leur taille et leur concentratio
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Evolution de la distance entre les particules en fo nction de la concentration de Zircone pour
différentes tailles de particules

3500

3000 |
\ —--=5nm

2500 1 |
| — -50nm

20001 |
—100 nm

distance (nm)

1500 |
1000 { |

500 A

concentration de particules

Figure 86 : Evolution de la distance entre particutiesszircone au sein d’'une suspension en fonctidaude
concentration et de leur taille.

Dans le cas de particules &nm, des 0,001 mol/L de Zr la distance entre les
particules de zircone serait seulement de 156 emucest déja trop faible pour qu’un ruban
de V,Os de 500 nm de longueur environ puisse tournerrierg entre deux particules.

De plus pour des suspensions pures de zircone a6l/L la distance diminue a
34 nm, ce qui revient a une distance entre lesasesfde 29 nm. Cela montre la limite de
stabilité de suspensions concentrées, méme congas@pement de particules de zircone.
En effet, malgré la répulsion due a la double ceuglectrique et a la couche de stabilisation
stérique, les particules sont soumises a une tittnade van der Waals importante du fait de
leur proximité. Une augmentation de concentrati@mdoit donc a une agrégation des
particules. 1l n’est donc pas possible denvisagere les particules soient de taille
monodisperse de 5 nm dans les suspensions lesquaentrées.

En considérant des particules agrégées de 50 omhQCes distances calculées sont
plus réalistes et suggerent qu’il est possible denér i systéme mixte stable ne
présentant pas de déplétion Par exemple pour des particules de 50 nm, lesies
obtenues sont supérieures a 500 nm jusqu’a uneentation de 0,05 mol/L Zr (limite
matérialisée par un trait pointillé rouge dans &bl€au 5). Ceci correspond globalement a la
zone de formation d’un sol mixte stable sur la Fegt®.

Lorsque la concentration de nanoparticules (ouul&ns) augmente, les distances
entre particules diminuent et un effet de déplépent apparaitre qui engendre la formation
de domaines riches en rubans. La concentrationelata rubans dans ces domaines peut
atteindre celle de la transition isotrope-nématiqDe formerait alors des microdomaines
nématiques au sein de la suspension ou du geliaxplique la biréfringence observée. De
tels domaines, non visibles a I'ceil nu pourraidre @bservés par les techniques de diffusion
aux petits angles (SAXS/SANS). Ceci expliqueraipparition de I'ordre nématique pour des
concentrations bien inférieures a celles obsergéas les phases de®% pures.
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Point de vue des rubans

Les mémes calculs peuvent étre faits en
considérant des rubans a la place des particules_
sphériques (Figure 87). Les dimensions des rubans
considérées sont de 1 nm x 50 nm x 500 nm, et Esena
volumiquep de xOs est de 3,35 g/ciQuelques valeurs
numeériques sont rassemblées dans le Tableau 6.deans
cas, la distance entre les centres de masse obtégate
réaliste que si elle est supérieure a la taille mmns, £~
c’est-a dire pour des concentrations inférieure3 Q7
mol/L de W,Os (matérialisé sur le tableau par un trait
pointillé vert). Dés que R=L, il peut y avoir Figure87:Schéma d'une répartition
« percolation » (les rubans peuvent se toucher deux o volume de rubans en considérant

, . . ur centre de masse organisés selon
deux), et lorganisation des rubans en solution est™ e maille cubique CFC.
nécessairement différente du modéle CFC.

) . . Fraction Distance moyenne
Concentration| Concentration| Fraction .
: volumique des| entre les centres de
(mol/L) (g/L) volumique . o
cylindres gravité (nm)

0,001 0,18 0,00005 0,00213 867
_.0005 _| 091 _[ 000027 _ 001066 | __ _ 507 ___

0,007 1,27 0,00038 0,01492 453

0,01 1,82 0,00054 0,02132 402

0,02 36,38 0,01086 0,42641 148

0,05 9,09 0,00271 0,10660 235

0,1 18,19 0,00543 0,21321 187

0,14 25,46 0,00760 0,29849 167

0,2 36,38 0,01086 0,42641 148

0,22 40,01 0,01194 0,46905 144

0,3 54,56 0,01629 0,63962 129

Tableau 6 : Estimation des distances entre centeegravité des rubans de®; en considérant une répartition
de type CFC.

De plus a la transition isotrope - nématique (pdes concentrations de,Us
supérieures a 0,1 mol/L), I'organisation des rubesisde toute facon modifiée puisqu’ils
s’alignent au sein de domaines nématiques.

Il faut noter que ces calculs simples servent wemgent a titre indicatif pour aider a la
réflexion, et que les valeurs calculées peuventevaselon les dimensions des rubans
considérées.

Les solutions isotropes sont donc plutét vues cormomstituées d’'un enchevétrement
de rubans dont les distances moyennes sont conigmeaix valeurs calculées ci-dessus. Pour
des concentrations supérieures a 0,005 mol/L,@g\és rubans forment un réseau (non li€)
dont la « maille » est suffisamment large pour tpee particules de zircone se déplacent
librement dans le solvant sans étre trop affeqiéesa présence des rubans.
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c. Competition entre la répulsion électrostatique et la déplétion

La gélification des échantillons plus concentréstpgexpliquer par uneompétition
entre les forces d’entropie responsables de la déplon, qui ont pour conséquence de
former des domaines plus concentrés e@s\étles interactions répulsives entre les rubans
qui favorisent une distance maximale entre cewt-stabilisent urgel tridimensionnel Les
échantillons nommés « gel mixte biréfringent » BufFigure 79 pourraient donc étre vus
comme des gels tridimensionnels deOy stabilisés par les interactions électrostatiques
répulsives, mais emprisonnant des « poches » mloseatrées en zircone, et d’autres plus
concentrées enDs et présentant donc un ordre nématique, d’ou ldrbigence.

Cette supposition est renforcée par le fait quslspensions {Zircone+PVS} ne gélifient
pas en température : c’est bien leur interactiatiquaiere avec le YOs qui est a l'origine de
la gélification.

Le fait que les domaines nématiques ne soient pasectés comme dans le cas des
suspensions pures de® pourrait expliquer la difficulté a les aligner emamp magnétique
sur des échelles macroscopiques (voir Ill.A p 147).

On peut trouver dans la littérature quelques exemplétudes de systemes colloidaux
mixtes constitués de sphéres et de particules tao@s formant en phase pure un cristal
liquide thermotropd®Ac®>FCl oy lyotropelTRAYM: ADASBBJ, DOGO4PRE] Bjan que les systémes
rencontrés different du systeme étudié ici, desamémes d’interaction généraux sont mis en
évidence, en particulier en ce qui concerne l'apipard’une séparation de phase entre une
phase riche et une phase pauvre en colloides & plrhe certaine concentration de
particules.

Un systéme constitué de PBLG (polymére formant lwEsnnets rigides de l'ordre de
150 nm) et de particules de silices sphériquestuegéd’'une couche organique (diamétre de
I'ordre de 50 nm) a été étudié par I'équipe de Pegar des techniques de diffusion de la
lumiere™A93M | *ohservation, pour les particules de silice, réumicroviscosité plus faible
gue la viscosité macroscopique du milieu suggere@placement des particules au sein de
mailles d'un filet formé par le polymere dans uiginge semi-dilué. De plus, ces travaux
mettent en évidence une modification de la micuastre du liquide avant la transition
nématique, ce phénoméne apparaissant pour desnt@immns de polyméres plus faibles
lorsque les particules sphériques de silice santtégs au mélange.

Adams et Fraden ont étudié quant a eux des sugpsnagqueuses mixtes de virus de la
mosaique du tabac TMV (en forme de batonnets chadgedimensions 300 nm x 18 nm) et
de polymeére de type PEO ( rayon de giration deripau de protéine globulaire BSA (rayon
hydrodynamique 4 nnf§®A%83 | "élaboration de diagrammes de phase met en gvélan
domaine de floculation du TMV (séparation de phasé)si que la formation d'un gel
biréfringent aux concentrations plus importantesu(plesquelles une phase nématique est
observée pour des suspensions de TMV pures). ltearatévoquent ici une interaction entre
les batonnets de TMV qui résulte d’'une somme dattr@ction de déplétion due a la présence
de polymere et d’'une répulsion due a leur charge.

Cette compétition entre déplétion et répulsionstédstatiques est également observée par
Cousinet Al. sur un systéme aqueux constitué de particuleapmite (disques de 30 nm de
diameétre et 1 nm d’épaisseur) et de nanoparticpgbgriques de maghémite magnétiques (
Fe0s) de 8 nm de diamétre recouvertes d’une couchdide §°V%". Cette étude montre en
particulier qu’'une microséparation de phase peuwtraNeu sans pour autant induire de
séparation macroscopiqgue, et ce du fait de rémdséectrostatiques longue portée entre
particules de laponite, qui figent le systéme, artiqulier pour les forces ioniques faibles.
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Une phase solide macroscopique est ainsi obteruiepapseéde des propriétés magnéto-
rhéologiques.

Enfin, les travaux de Dogiet Al. sont peut-étre ceux qui se rapprochent le plus du
systéme étudié ici puisqu’il s’agit d’'un mélangauagx de virudd, formant des batonnets
semi flexibles chargés (900 nm x 7 nm) présentanplease pure une transition isotrope-
cholestérique (assimilée a une phase nématigugletpolymére neutre (dextran, rayon de
giration de I'ordre de 20 nmy9C%PREl | *étude théorique et expérimentale du potentel d
déplétion et des diagrammes de phase en fonctitanfdece iongiue révele également qu’aux
faibles forces ioniques, l'attraction de déplétipeut étre écrantée par les répulsions
électrostatiques.
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III. Caracterisations du
solide hybride
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Les solides préparés a partir des sols mixtezircone/PVS/\,Os présentés
précédemment ont été étudi@a diverses techniques de caractérisation. Ces éaisations
ont pour but de déterminer kature chimique du vanadium au sein de I'hybride pour
confirmer gu’il reste bien sous la forme dgO¢, de sondefhomogénéité de la répartition
de la zircone et du \Os, et de mettre en évidence une éventualignisation particuliére
de V,0s sous forme de rubans ou de lamelles au sein diesol

Les solides sont obtenus par évaporation a 50°Gotiant des sols ou gels mixtes,
sous forme de paillettes plus ou moins épaisses $e$ volumes et concentrations des sols
initiaux. Les caractérisations sont effectuées deux solides de référenceLe premier,
préparé a partid'un sol mixte fluide biréfringent sous cisaillemem (Cz = 0,06 mol/L,
rapport Zr/\bOs = 4,4 ; échantillon n°5 dans la Figure 79) est ménx solide hybride n°5 » ;
le second, préparé a partir d'sal biréfringent qui gélifie rapidement de maniére homogene
(Cz = 0,04 mol/L, rapport Zr/%0s = 1,2 ; échantillon n°11 dans la Figure 79) eshmea
« solide hybride n°11 ».

A. Microscopie optique sous lumiére polarisée

L'observation des solides hybrides entre polarisgtuanalyseur croisés révele une
nette biréfringence (Figure 88). Cette biréfringeest la preuve de la présence de domaines
anisotropes au sein du matériau. La zircone ytrid#que étant isotrope (Figure 89), cette
anisotropie est forcéement générée par la presente@; au sein du matériau, probablement
sous la forme de rubans ou lamelles comme darasldes xérogels dexWUs purs.

Figure 88 : Photographies en lumiére naturelle (agetre polariseur-analyseur croisés (b et ¢) didss hybrides
obtenus par évaporation a 50°C d’un sol mixte ¢gety°5 (a et b) et d’'un gel mixte de type n°11({a)taille du
« ruban » macroscopique observé en a et b est @ns mm x 2 cm)

Lors de I'observation au microscope optique sousidve polariséeyn
changement de brillancede certaines zones (passage d’'un aspect sombre
aspect brillant ou inversement) peut étre obseskggle que I'échantillon subit
une rotation de 45° dans le plan (Figure 90). Galggére qu'il existe des entité
anisotropes ayant une orientation macroscopiquerzora au sein , _ .
: . . Figure 89 : Observation au
de ces domaines. Cependant ces domaines ont déss tai microscope optique entre

relativement faibles, inférieures au r’nm polariseur-analyseur croisés de
zircone montrant son isotropie
(taille de I'échantillon ~1 mm)
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rotation 45° rotation 45°

g~ W d h- |
champ perpendiculaire

sans champ

Figure 90 : Observations au microscope optique eptiariseur et analyseur croisés de paillettes olass
hybrides (taille de paillettes ~ 1 mm) préparéeséaporation de sol mixte (type n°5) a 50°C sdranp
(a-d), et en présence d’'un champ magnétique paeadle fond du flacon (plan de la paillette) (e) e
perpendiculaire au fond du flacon (g-h). La rotatide 45° permet d’observer un inversement de bickade
certaines zones.

Des solides ont été préparés par évaporation eseqmeé d’'un champ magnétique
(~1,4 T) parallele ou perpendiculaire au fond dwdh. Les différents solides obtenus ont le
méme aspect visuel que lorsque I'évaporation sdyiren I'absence de champ magnétique.
Notamment, les solides présentent une biréfringeagec des tailles de domaines
d’orientation anisotrope similaires (Figure 90).

Remarque :

Des échantillons de solide hybride siliceD¢ ont été reproduits dans les mémes
conditions que celles mises en ceuvre dans lesutrasta Franck Cameréf VoAl -~ an
effectuant I'évaporation en présence et en l'absede champ magnétique. Cependant,
contrairement a ce qui a été obtenu dans la litteggvoir p 36), ici, I'observation en lumiére
polarisée avec rotation de 45° de I'échantillon p&s pu mettre en évidence des domaines
d’orientation plus larges dans le cas de I'échlamtibréparé sous champ.

B. Spectroscopies infrarouge (IR) et Raman

Le spectre infrarouge d'un solide hybride zircon3P/,0s n°5 est rapporté en
Figure 91. Il présente les bandes de vibrationactéristiques dwanadium sous forme
V.05 (premiére partie 1ll.LA.4.c, p 70), & savoir la banvers 920 cih de V=0 et les
vibrations d’élongations antisymétriques V-O-V v&g® cm'. La bande & 1022 ¢hde V,Os
hydraté, quant a elle, est Iégérement déplacédesizasses fréquences. En effet, il s’agit du
mode de vibrations d’élongation des groupementsdgeshors du plan des rubans qui
est donc susceptibles d’étre modifié dans le solts 1035 cil et de 1100 & 1250 ¢
apparaissent les bandes d’adsorption des groupsmgiidnates du polymere, dédoublées du
fait de I'adsorption d’'une partie des fonctionsdes en surface de la zircone.
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Figure 91 : Spectre IR d’'un solide mixte zircone/P\S{(marron) comparé a ceux du PVS (bleu) et d'un gel

de \LOs (rouge).

La spectroscopie Raman a également été envisagde cpoactériser les solides.
Cependant, I'oxyde de vanadium étant sensible ganreement laser, il est nécessaire de

bY

travailler a une puissance trés limitée pour éviterdégradation du matériau. A cette
puissance tres faible, les bandes d’adsorptioradartone et du polymére ne peuvent étre
observées, seules les bandes d’adsorption.@g &pparaissent. Des fréquences de vibration
identiques pour les xérogels deQé¢ et pour le solide hybride sont visibles attes@atla
présence du vanadium sous la form@®yau sein du solide hybride.
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Spectres Raman d'un solide hybride et d'un xérogel de V205

— V205 xérogel

—— solide hybride zircone/PVS/V205
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Figure 92 : Spectres Raman d’un solide hybride ziedBNWS/YOs n°5 (marron) et d’un xérogel de®s (rouge)
(laser 532 nm, filtre D2).
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C. Diffraction des rayons X (DRX)

La structure des solides hybrides zircone/P\iSAV provenant d'un sol mixte
biréfringent sous cisaillement (n°5, Figure 93)'ein gel mixte biréfringent (n°11, Figure 94)
a été caractérisée par diffraction des rayons Xé#exion. Du fait de la préparation des
échantillons, les paillettes de solide sont dispss® plat sur le support (tout comme dans le
cas des xerogels de@s).

Tout d’abord, il faut noter que I'ajout de polyméemorphe) ne donne lieu a aucun
pic de diffraction. En effet, le diffractogrammeud’ solide obtenu par évaporation d’'une
suspension {zircone + PVS} a 500 mg/g (en bleu ®# Figure 93 et Figure 94) est
exactement identique a celui de la zircone ytiode (Figure 49 p 80). Ensuite, dans les deux
cas de solide hybriddes pics de diffractions principaux sont les picsafrges de la
structure cubique des nanoparticules de zircone yige.

Le diffractogramme du solide hybride n°5 ne présgrds le pic principal (001) des
xérogels de YOs. Ceci tend a montrer qu'il n'existe pas de domsire cohérence
suffisamment importants pour étre visibles sur ifrattogramme, au sein desquels des
rubans de YOs seraient empilés dans une structure lamellairetigies a celle des xérogels
(distance 11,5 A). Le )05 serait donc dispersé de facon fine et homogérse@udu solide
hybride. Cependant, le diffractogramme présente pim large vers 2 théta=40° et
probablement différents pics larges superposése édret 38°. L'origine de ces pics est
difficile a déterminer. lls pourraient correspondrex raies (003), (004) et (005) des xérogels
de V,Os mais cela signifierait que la raie (001) est d&iha correspondance avec les pics de
V05 cristallisé est également examinée, notamment cergspondant aux plans réticulaires
(hkO) qui correspondent a I'ordre 2D au sein degel&es, ce qui pourrait indiquer la présence
des rubans deXDs qui ne soient pas a plat, ou dgO{ cristallisé.

] (110)

o] (001) B V,0;cristallisé orthorhombique
e (101) (310) K V,O xérogel hydraté
o] Jl ® Zircone + PVS

25000 —
o] Solide hybride zircone/PVS/0,
22000 ]
210:'0—_
ZU',‘(‘(‘:
‘J)‘mv,v:v,\—_
E 1000
Q 17000

= 16000

£ 15000
= 14000 -
13000 —|
12000
11000
10000 M

2-Theta - Scale

Figure 93 : Diffractogrammes d’un solide hybridecoine/PVS/30s obtenu par évaporation d'un sol mixte
typique n°5 (orange), d’'un solide zircone/PVS a Biifig (bleu), d'un xérogel de,@s hydraté (rouge), et d’'une
poudre de YOs cristallisée (rouge foncé).
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Dans le cas du solide hybride n°11, le diffractogree présente clairement I'ordre
lamellaire des xérogels de®s (raies 001, 003 et 005 visibles) ce qui révelprisence de
domaines de Y05 lamellaire au sein du solide. Il faut noter que é&shantillon est beaucoup
plus concentré en X0s que le précédent, ce qui peut expliquer cette rghen (55 %
massique de ¥0s calculé par rapport a la masse totale d®s\kt de zircone, contre 25 %
pour I'échantillon n°5). L’absence de pics cardstiéues de I'ordre 2D des rubans permet de
conclure quées rubans s’organisent bien a plat comme dans lag des xérogels

R . Xérogel de \Og

o] L Zircone + PVS
|

[). Gel mixte zircone/PVS/AO,

2-Theta - Scale

Figure 94 : Diffractogrammes d’un solide hybridecine/PVS/%Os obtenu par évaporation d’un gel mixte
typique n°11 (rose), d’'un solide zircone/PVS a 5@0gntbleu), et d’un xérogel de®s hydraté (rouge).

Remarque :

Un diffractogramme des rayons X a également étaiagpur un échantillon de solide
hybride silice/\MOs préparé d’aprés le protocole de Franck Cam&t¥f*A™! et broyé. Il est
présenté en Figure 95. Le rapport molaire ,8/@0s est de 10 ce qui correspond a un
pourcentage massique deQé d’environ 8 %.
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B V,Ogcristallisé orthorhombique
Kl V,0;xérogel hydraté
(110 K Solide hybride silice/yO,

12000 M Silice (condensation de TEOS)

(Counts)

Lin
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Figure 95 : Diffractogramme d’'un solide hybride $/@Os obtenu par condensation de TEOS au sein d’'une

solution de YOs comme décrit dans [CAMO3AFM] et broyé (vert), compac&ux d'une silice obtenue par

condensation de TEOS dans I'eau (bleu), d'un xdrdgésOs hydraté (rouge) et d’'un solide,@s cristallin
(rouge foncé), pour lequel les familles de plarDjhdont indexées en gras.

Ce diffractogramme présente une bosse amorphe daesBice, ainsi que le pic
principal de l'ordre lamellaire (001) d'un xérogdé V,Os. De plus, il est possible de
distinguer des pics correspondant aux familles aspréticulaires (hkO) observés dans
I'oxyde de vanadium cristallin, et qui sont représéfs de I'ordre 2D au sein des rubans de
V.05 (I'échantillon étant broyé, les rubans peuvene &isposés dans des orientations
variables). Ces observations montrent qu'il exatesein de I'hybride des domaines ou les
rubans de YOs sont concentrés et organisés de la méme facodansle xérogel, et ce sur
des distances suffisamment grandes pour étre &isibIDRX. La dispersion de,¥s au sein
de I'hybride SiQ/V,0s n'est donc pas optimale, et il est probable que demaines
nématiques de XDs se forment pendant la condensation du TEOS.

D. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Une imagerie par microscopie électronique a balyagté réalisée sur le solide
hybride n°5. Pour l'observation, plusieurs échéomg ont été préparés de différentes
maniéres. Dans le premier cas (Figure 96 a-b)agitsd’'une paillette de solide obtenue par
évaporation du sol mixte n°5 qui a ensuite été dépaur un scotch carbone, alors que sur la
Figure 96 c-d le sol mixte a été évaporé directéraenle support en acier d’observation. Les
images semblent montrer un enchevétrement de fgaegules mais il est difficile de
discriminer entre la zircone, le polymére et. Il faut se rappeler que le PVS doit plus ou
moins enrober toutes les particules de zirconeestcblloides du solide d’une maniére
générale. Dans le dernier cas (Figure 96 e-f) wiketie de solide hybride a préalablement
été enrobée dans une résine, qui est ensuite jpstig’a I'affleurement du solide. De cette
facon, on peut observer le solide Iégérement syitlanche » de la paillette. On observe alors
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une structure en feuillets qui rappelle celle nmmige pour les xérogels de, (4. La
préparation des échantillons mériterait néanmoiéred optimisée pour obtenir des clichés
plus probants.

L’analyse élémentaire chimique montre dans tous d¢es unetrés bonne
homogénéité de la répartitiondes éléments vanadium, zirconium et soufre (pravedu
polymere) a I'échelle de la taille du spot d’analys’est-a-dire au micron car il n’apparait pas
de zone particulierement plus riche en vanadiurarogirconium.

— 07PLavZra3 phase sonbre
— 07PLaVZrad global

d — 07PlvZrall
phase grise

— 07P1Viral2

nano aiguille

Figure 96 : Micrographies (a, c, d, e) et analysbfmiques correspondantes d'échantillons de sgtem°5. (a-b)
solide autosupporté, (c-d) solide préparé directetan film mince sur le support du microscope) @fide enrobé
dans une résine et poli.
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E. Microscopie a force atomique (AFM)

Des images de la surface du solide hybride de eééér ont été obtenues par
microscopie a force atomique (Figure 97). Les tésuimontrent un enchevétrement de fibres
et de particules similaire a celui observé en MEBpaisseur des « fibres » et la rugosité de
I’échantillon correspondent aux dimensions car&tigues des rubans de®s.

2.00

1.00

0 1.00 2.00 pm

Figure 97 : Image de la surface d’'un solide hybnd& par AFM.

F. Microscopie électronique en transmission (MET)

Les solides hybrides zircone/PVS(¥ ont été caractérisés par microscopie
électronique en transmission (MET) (Figure 98). Ineisrographies permettent d’observer
principalement lemanoparticules de zircone yttriée cristalliséesu sein du solide hybride,
identiques a celles observées dans le cas d'upession de zircone yttriée pure (premiere
partie 111.B.3.b, p 82).

La présence de rubans deO{ est plus difficile a déterminer. En effet, déjanslde
cas de xérogels de ,¥s purs, l'arrangement atomique au sein des rubaest mas
observable, méme en haute résolution, ceci étarntéiee di a leur structure particuliere en
double couche, mais aussi sirement a une dégradatics le faisceau. La présence de rubans
mélés aux particules de zircone yttriee est dofficitk a observer. Quelques rubans peuvent
néanmoins étre visibles s'ils se trouvent danszdess peu riches en matiére.

La micrographiea de la Figure 98 provient d'un échantillon prépdir@ctement par
évaporation a température ambiante d’'un sol miktmore/PVS/\(Os dilué déposé sur une
grille de cuivre avec un dép6t non continu de cagbamorphe. Un ruban est clairement
visible sur le bord, mais il est plus difficile d'elistinguer dans la zone riche en particules.

Les micrographie®, cetd sont obtenues par dépét d’'une goutte d’éthanolecamit

un solide hybride (type n°5) broyé. Quelques paldie allongées qui ressemblent a des
rubans « cristallisés » ou vus sur la tranche p#udre observées. La distance inter
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réticulaire mesurée sur le «ruban » de la micyuigjeab varie entre 8,9 et 9,7 A ce qui
pourrait correspondre a la distance inter lamellaie xérogels de XDs déshydratés (type
V705.0,5 HO, voir p 59). Cependant I'analyse chimique pouwdrhontrer qu'’il s’agit bien
de W,Os n'a pas pu étre effectuée car ces formes dispardispres I'acquisition de I'image.
Elles semblent donc se dégrader sous le faisceaumeocela a été observé pousO¥.
L'analyse chimique de diverses zones de I'échantih révélé une répartition homogéne de
vanadium, présent également dans des zones ots s#edeparticules de zircone semblent
visibles. Cependant il faut noter que I'analysecewne une certaine épaisseur de solide. De
plus, la méthode de préparation de I'échantilloorpait affecter I'état du solide observé. En
effet, il est possible que le solide hybride seigmerse dans I'éthanol, et qu’une partie de
V,0s se dissolve et se redépose ensuite aléatoirennelat grille a I'évaporation.
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Figure 98 : Micrographies en transmission de soligéride zircone/PVSADs préparé par dépbt de sol mixte
séché directement sur la grille (a) ou par dépaind goutte d’éthanol contenant des paillettes didesbroyées
(b-d), permettant d'observer principalement desaparticules de zircone yttriée cristallisée et dapstaines

zones des particules allongées qui pourraient @agrubans de XDs.

156



Deuxieme partie — IlI- Caractérisation du solidéfige

G. Conclusion sur la structure du solide

Les différentes caractérisations mises en ceuvmagitant de conclure que les deux
types d’oxydes introduits dans le solide conserlemt forme au sein de I'hybride, a savoir
gue la zircone reste sous forme danoparticules cristalliséesidentiques a celles des
suspensions de zircone pure (DRX et MET), et quatedium est bien sous la forigOs

(IR, Raman) emubans (MET).

Dans le cas d’'un solide obtenu aprées évaporatian dbl mixte fluide biréfringent
sous cisaillement (n°5), les caractérisations MEBIET montrent unéhomogénéité de la
dispersion des deux types d’oxyde a I'échelle nan@trique au sein de I'hybride. Il semble
gue des microdomaines de(®% de structure lamellaire identique a celle des géi soient
présents dans les solides plus riches en vanaditépages a partir des gels mixtes
biréfringents de type n°11 (DRX).

L’'ordonnancement des particules au sein de I'hgbedt plus difficile a établir. Il
semble que lors du séchage des sols ou gels, besigude YOs s’organisent « a plat »
parallelement au fond du récipient, amenant unacttre en feuillets (DRX, MEB).
Cependant les différentes caractérisations n'org parmis d’observer directement un
alignement particulier des rubans au sein de @spluoi qu’il en soit, la biréfringence des
échantillons prouve que l'introduction de®4 confere bien une organisation particuliere au
sein de I'hybride, qui induit une anisotropie.

Un éventuel effet d’alignement des rubans au seitedr plan par I'application d’'un
champ magnétique pendant le séchage est difficids@rver par les techniques mises en
ceuvre ici. La seule caractérisation étudiée datte optique est I'observation en lumiére
polarisée, qui n'a pas été totalement concluangs. &sais de synthese et de caractérisation
supplémentaires seraient nécessaires pour coryplard a I'effet du champ magnétique.
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I. Etude du sol mixte zircone / V205

A. Diffraction/diffusion des rayons X et neutrons aux
petits angles (SAXS/ SANS)

Etant donné les dimensions des objets colloidamsidérés, la diffraction de rayons
X et la diffusion de neutrons aux petits anglest seux techniques complémentaires de
choix, qui seraient parfaitement adaptées a I'éthdesol mixtel®°“%?H, En particulier, ces
techniques permettraient de mettre en évidencmtieactions entre les particules de zircone
et entre les rubans de,®s. Les premieres demandes de temps de faisceatesugrdnds
instruments n'ont pas abouti mais mériteraientrd’étitérées.

Un premier axe détude serait I'évolution des iatdions pour différentes
formulations de sol mixte stable, de maniére a épgmder les éventuels phénoménes de
déplétion. Notamment, la présence de microdomadesséparation de phase, voire de
microdomaines ou les rubans dgO¢ sont organisés selon un ordre nématique pouttrait é
révélée.

Il serait intéressant par ailleurs d’étudier I'awmn des interactions en fonction du
séchage (autrement dit de la concentration d’eagntuellement sous champ magnétique
dans le but de mettre en évidence I'apparitionalaaines nématiques.

De plus, un aspect particulierement intéressantaddiffusion de neutrons est la
possibilité « d’éteindre » I'un des types de cales en modifiant les propriétés de diffusion
du solvant, de maniéere a simplifier le systeme olgseEn effet, la densité de longueur de
diffusion des neutrons vaut -0,56.*4@m“ pour I'eau légére (}0) contre 6,38. 1§ cm?
pour I'eau lourde (BD). En variant la proportion ZO/H,O du solvant, il est alors possible de
moduler le contraste entre le solvant et les paes; voire de I'annuler pour « éteindre » le
signal d’'un type de particules.

Des calculs préliminaires permettent d’estimer éagité de longueur de diffusion a
3,45.13° cm? pour W0Os, et 5,43.18 cmi? pour la zircone yttriée, ce qui correspond
respectivement a des proportions dg®ble 57,8 % et 86,3 %.

Dans un premier temps, il serait nécessaire détutks phases aqueuses pures de
V.05 ainsi que de zircone yttriée, diluées, pour déiteemleur facteur de forme, surface
spécifique, etc ; ainsi que pour des proportiop®/B,0 variables afin de confirmer de facon
expérimentale le « matching », c'est-a-dire la prigpn de DO pour laguelle le contraste
entre les particules et le solvant est nul.

Par la suite, les mesures expérimentales sur dgeigsions de zircone stabilisée par
du polymeére, pour un rapport de solvant au « matchi de la zircone, permettraient
d’obtenir des informations sur la structure du padye libre et adsorbé, vu alors comme une
couronne de polymere.

De la méme facon, différents sols mixtes zircon&8RMOs pourraient étre préparés
dans un solvant au « matching » pou®¥ afin d’observer I'évolution des interactions entr
particules de zircone en fonction de la concemtnatie \,Os par exemple.

161



Troisieme partie : Perspectives

B. Etablissement d’un diagramme de phase ternaire

L'étude de la stabilité du sol mixte zircone/PVZ&DY a été rapidement abordée mais il
n’'est pas possible d’en extraire un diagramme dselthermodynamique car dans le cas du
sol étudié les phases évoluent dans le temps nesgsteme floculé.

Dans le but d’étudier de fagcon plus précise etuigose les phases observées en fonction
des proportions de particules de zircone et densuldig \fOs, il serait nécessaire avant tout
d’améliorer la stabilisation des nanoparticules dezircone. Par exemple, il pourrait étre
envisagé de stabiliser la zircone de maniére fdficaee Par le dépbt d’'une couche de silice,
et/ou par greffage covalent d’un stabilisant orgasi”™%*. Ainsi, cela permettrait de
s’affranchir du polymére libre en solution qui ctig un quatriéme constituant du systeme.

Ainsi, il serait possible d’'établir udiagramme de phase ternaire eau/ nanoparticules
de zircone sphériques stabilisées / rubans de®s, en déterminant de fagon rigoureuse les
proportions de chacun des trois composés danshiesep formées, notamment dans le cas
d’'une séparation de phase. Le diagramme obtenugbators étre confronté aux modeles

théoriques de dép|éti0['3{Ll99JCP] et aux exemples bibliographiques expérimentauss dam
domaine[ADAQSBJ, DOGO04PRE, COUO08L]

II. Extraction de V205

Une application majeure des composés hybrides riextpar un « template » est
I'élimination de ce dernier pour former un matériaésoporeux, dont les pores gardent
I'empreinte du « template » initial.

Dans cette optique il est envisagé d’élimineOy au sein du matériau hybride en
milieu basique comme cela est fait dans le cas di¢nmau de matrice silice développé par
Franck Cameref"M3A™MI | 3 zircone n’étant pas soluble en milieu basigqette méthode
est tout a fait envisageable. Cependant, le sditeellement obtenu par la méthode de
stabilisation des particules de zircone par le R¥St pas suffisamment cohésif pour pouvoir
extraire le \MOs tout en conservant la structure de la matriceiderze. En effet, le polymere
est toujours présent autour des particules de racet la température de préparation basse
(50°C) ne permet pas une cohésion de la matricieaduit en solution aqueuse, le solide se
redisperse.

Pour pallier cela, un traitement thermique perraéttf’éliminer le polymére voire de
fritter les particules de zircone pour assurerdbésion. Cependant, les températures élevées
requises favoriseraient une diffusion du vanadium sein du solide ce qui détruirait
I'organisation en rubans. De plus®¥% cristallise a partir de 350°C, et un solide mixt¥ ,0;

a toutes les chances de se forfi{gf077Aces!

Il serait donc nécessaire deodifier la méthode de stabilisation des particulesle
zircone de maniére a pouvoir éliminer le «templatd température ambiante tout en
conservant la structure de la matrice. Dans cedmupeut imaginer I'utilisation dgystemes
photo-polymérisables(de type acrylate, méthacrylate ou encore thielreaprés greffage en
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surface des particules d'une molécule de couplage, un principe identique a celui
développé dans la thése de Francesca PEditty! Ainsi, le polymére pourrait & la fois
servir de stabilisant des particules, et étre wéisous UV pour consolider le solide hybride.
L’élimination de W05 en milieu basique permettrait de former un maténgésoporeux de
pores anisotropes, organisées et calibrées.

III. Modification du « template » : application a
d’autres cristaux liquides minéraux

La stabilisation électrostérique des suspensiorardene, mise en ceuvre dans le but
de former des suspensions stables dont le poteétiglest négatif pour des pH acides et une
force ionique faible, est une méthode générale oitglle pour différentes applications
nécessitant de telles conditions. Il est envisagéepemple d’étendre le systeme vers des sols
mixtes constitués d’'autres cristaux liquides mingrayant des propriétés acides et présentant
une charge de surface négative, tels que les ®riebdMTINDGQ ou les acides
phosphatoantimoniques;8k;P,014mentionnés dans la premiere partie I1.C., p 45.

Des études préliminaires effectuées dans le casaddss phosphatoantimoniques
H3SksP,014 donnent des premiers résultats tres encouragdamtsffet, la mise en contact
d’'une solution aqueuse lamellaire dgSH;P,0O,4 avec une suspension de zircone yttriée
stabilisée a pH acide et potentiel zéta négatif 50 mg/g de PVS a donné lieuuae
suspension stable biréfringente sous cisailleme(figure 99).

aJ¢

4

Figure 99 : Photographies entre polariseur-analysetgisés d’une suspension mixte de zircone
yttriée stabilisée par 500 mg/g de PVS et d’acidesphatoantimonique $$kP,0, 4, présentant
une biréfringence sous cisaillement (I'échantillest agité lors des prises de vue).

L’évaporation a 50°C de tels sols mixtes donne diawnsolide biréfringent. Comme
cela est observé dans les systemes mixtes a baggdgeune floculation est observée pour
des concentrations de zircone importantes.

Il serait trés intéressant de développer I'étuddals sols mixtes et solides hybrides
comme cela a été fait dans le cas d®\Mdans la présente étude. En particulier, les phases
aqueuses de #;P,0,4 présentent un ordre cristal liquide lamellaire ptequel I'espace
inter lamellaire varie de 1,5 a 225 nm avec latdily ce qui leur confére des propriétés
optiques remarquables, qui pourraient étre migesfit dans le cas d’'un hybride.

163



Troisieme partie : Perspectives

IV. Modification de la matrice : extension a des
mateériaux d’actinides

La méthode mise au point de formation d’'un sol piis solide hybride constitue un
systeme modeélegu’il serait intéressant d’étendre a des oxydeseawgue la zircone yttriée.
Par exmple, il serait intéressant medifier le dopant de la zircone par exemplgar des
terres rares pouvant apporter des propriétés telles que laghlmminescence. La zircone
pourrait aussi étre substituée par d’autres oxyelsque I'alumine ou I'oxyde de titane pour
diverses applications. Dans le domaine du nuclédiobjectif serait de préparer des
matériaux meésostructurés ou meésoporeux a basaniiest Quelques perspectives ont été
abordées dans ce cadre.

A. Dopage de la zircone par des actinides mineurs

Dans le domaine du nucléaire, le besoin d'innovatiers des matériaux intégrant des
actinides au sein d’un solide de mésostructureratdet ©*°F! constitue une perspective
importante de ces travaux.

En ce qui concerne la synthése hydrothermale despaaticules de zircone yttriée, la
faisabilité de la substitution d’'une partie de tfitm par du néodyme (simulant) ou par de
'américium a été démontrée par Stéphane Lemonrriiéf®. La transposition du systéme
étudié dans cette thése a un systéme pour lequstiice est constituée deécone dopée a
I'américium est donc tout a fait envisageable. Les principdifisultés a prévoir sont liées a
des effets thermiques et radiolytiques provenara derte radioactivité de I'américium.

B. Transposition a oxyde d’uranium

Une autre perspective intéressante serditalasposition a I'oxyde d’uranium pour
former un matériau hybride de matrice uranium, auee application potentielle comme
précurseur de combustible.

Dans cette optiqgue, la premiére étape serait deelojgper une synthése de
nanoparticules d’'oxyde d’uranium pouvant étre dispes dans l'eau, en s’inspirant par
exemple de la synthése hydrothermale développéivpaget al. WANC8MC | o5 propriétés
de surface de I'oxyde d’'uranium Y@n solution aqueuse en fonction du pH varientageri
similaire & celles de la zircone, avec un poinélisctrique d'environ 5,5-592¢S! || serait
donc nécessaire de mettre en ceuvre le méme tygialisation électrostérique que dans le
cas de la zircone.

Quelques expériences préliminaires ont été réalidérs ce sens. Le composé utilisé a
été préparé par Christelle Tamain dans le cadreodestage de fin d’études, dont I'objectif
était de développer une méthode de synthése sal‘@efdes mixtes d’'uranium (IV) et de
néodyme. Il s’agit d'un premier essai de synthéskdthermale, qui n'a pas été optimisé. La
structure du composé n’a pas été déterminée pnéergé mais les premieres caractérisations
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(DRX) montrent une cristallinité qui pourrait caspmndre a de 'oxyde d’'uranium Y@t/ou
de I'oxyde de néodyme N@s. La spectroscopie infrarouge met en évidence dagirce de
citrate, utilisé comme stabilisant dans la synthése

Des suspensions ont été préparées par ajout de d@VSolide a base d’oxyde
d’uranium. Ces suspensions présentent un poteséti@lcompris entre -20 et -30 mV et un pH
de I'ordre de 2. Leur mise en contact avec desd®I,0s entraineune floculation massive
de V.05 et probablement une réduction de ces derniersia@e Va couleur verte des flocs.

Il faut noter que les suspensions sédimentent sofdigement malgré I'application
d’'ultrasons (mais la taille des particules n’est pannue). D’autre part, une coloration jaune
des surnageants est observée en milieu acide,i seiggere une dissolution d’uranium (VI),
qui a été évaluée a 4 g/L par spectroscopie UV.

Ces premiers essais n'ont donc pas été concluarass permettent cependant de
dégager les principales difficultés qui serontidtér pour une transposition a I'uranium :

« La densité élevée des oxydes d’uranium (envirog/tt? pour UQ, contre 6 g/crh
pour la zircone yttriée) impose de diminuer d’attptus la taille des particules
permettant de former des suspensions stables gsgudlles le mouvement brownien
suffit & contrer les forces de gravité.

» La forte absorption de I'oxyde d’uranium (de coulewire) rend plus difficiles les
mesures de potentiel z&ta par une technique optique

* La solubilité de I'oxyde d’uranium, et en parti@rlicelle de I'uranyle est importante
en milieu acide.

» Des réactions d’oxydo-réduction sont susceptiblessel produire entre @5 et les
especes dissoutes de l'uranium.

V. Procédés de mise en forme

Diverses mises en forme de solide peuvent étresagees a partir du sol mixte
élaboré, comme par exemple la préparatiorcaleches minces, de fibres ou encore de
monolithes de géométries variablesParmi ces perspectives, deux types de mise emefor
ont été abordés dans ces travaux, a savoir lanatépade microsphéres par gélification en
colonne, et I'élaboration de couches minces suppemar dip-coating (ou trempage-retrait).

D’autre part, la technique electrospinning mentionnée dans la littérature pour la
préparation de nanofibres de® 'S®*SM gy de zircond®HACHCE: AZADSMLL ot qui nécessite
généralement l'ajout au sol d’un polymere, poursavérer trés intéressante dans le cas du
sol mixte zircone/PVS/AOs. En effet, le fort cisaillement généré devrait diaser un
alignement des rubans au sein des fibres. Cettmitpee n'a pas pu étre abordée dans cette
thése car elle nécessite un équipement plus spéeifi
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A. Mise en forme de billes

Dans le cadre de I'étude de I'élaboration de mat&rprécurseurs de combustibles par
des voies sol-gel, un procédé de mise en formelittessous forme de billes monolithiques
submillimétriques a été développé au laboratolreomsiste en une gélification interne d’un
sol déposé sous forme de goutte en haut d'une rmeloam|]o ie d'un fluide visqueux
immiscible porté & une température de 90°C (hilileose) R°%°’"! Au fur et & mesure de sa
chute par gravité le long de la colonne, la gogékfie (réactions d’hydrolyse-condensation)

pour former en bas de colonne une bille solide.

Figure 100 : Schéma général d’un procédé de gétificade bille sur colonne a partir d’'un sol. Leifle dans
lequel sont introduites les gouttes de sol pew éfr fluide visqueux porté a haute température gggan
caloporteur au sein de la double enveloppe, damsagede la gélification par thermohydrolyse, ouseivant
extracteur d’eau dans le cas de la gélification patraction de solvant.

1. Gélification par extraction d’eau

Tirant parti de I'expertise du laboratoire, il @& &nvisagé d'utiliser ce principe a la
formation de billes de solide hybride a partir dudeveloppé dans cette thése. Dans le cas du
sol mixte zircone/PVS/AOs, une difficulté apparait du fait d’'un besoin d'ptiion du
procédé de maniére a initier la gélification, nas par un effet de température, mais par une
extraction de I'eau du sol.

Une recherche bibliographique de solvant utilisardextraction d’eau a conduit au
choix du 2-ethylhexan-1-&f'7°8P PEPS2INCSIca olyant présente une densité faible de 0,833 e
est immiscible & I'eau & partir d’'une quantité sigée a 12 % molair€™%CT || est par
ailleurs trés volatil et trés fluide.

Dans la pratique, les propriétés d’extraction d'el®uce solvant (apres distillation)
n’ont pas pu étre démontrées. Il faut noter néansgue la quantité d’eau a extraire des sols
mixtes pour former un solide est trés important@me dans le cas des sols a la limite de
gélification, la quantité de matiere effective ainsdu sol est & peine de quelques pourcents
volumiques.

Afin d'utiliser cette technique, il serait donc eésaire de trouver un solvant ayant des
capacités d’extraction d’eau supérieures, maisi avst tout de réussir a former dess
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beaucoup plus concentréspar exemple en modifiant la méthode de stabitisates
suspensions de zircone.

2. Gélification par thermohydrolyse

La technique de mise en forme de billes par géliibn sur colonne a été appliquée au
sol précurseur de solide hybride silicgdD¢ développé par Franck Camelét¥®Y. Dans ce
cas, la gélification se fait par thermohydrolyserndsol aqueux TEOSADs, introduit sous
forme de gouttes en haut d’une colonne rempliealtwile silicone portée a 90 °C.

Dans le cadre du stage d’Elia Cordier intégré atreasux de thése, les conditions de
concentrations du sol et le temps de vieillissenoantté optimisés de maniere a obtenir une
bonne gélification des billes en bas de colonnesiiil a été possible de préparer dékes
de solide hybride silice/MOs de diamétre de l'ordre de 600 um L’élimination du
« template » de Ms au sein de ces billes a également été optimisédeene de
concentration de la solution basique de NaOH ¢ehps de contact.

Figure 101 : Photographies (a) des billes de sohgibride silice/¥Os préparées par thermohydrolyse, et (b)
des billes poreuses obtenues aprés extraction,@e par une solution basique.

B. Mise en forme de couches minces supportées

L’'un des atouts majeurs des procédés sol-gel eiss garmettent une mise en forme
de matériaux sous forme de couches minces supposidée des substrats variés (verre,
céramique, métaux, etc.). Par exemple, le déposale hybrides sur du verre permet
d’élaborer des revétements fonctionnels tels gserdeétements autonettoyarfts-0"A !
(nanoparticules d'oxyde de titane / silice) ou Iopdrobes!SC028A dévelopFés par Saint
Gobain, ou encore des revétements antireflets cociatieés par EssildrRO7e4,
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Les couches minces de,® sont étudiées comme revétements électrochromes, pa
couplage avec I'oxyde de tungstdiid®®!. D’autre part, de nombreuses études portent sur la
préparation de couches minces de zircone yttri&ZfYnotamment par la technique de dip-
coating, pour une application comme électrolytédsotians les piles a combustible de type
SOFCMAYOTIPST | a5 dépdts peuvent étre effectués sur substramigue, ou sur « cermet »
Ni-YSZ, dense ou poreut"“°¢’ECeS] | es couches minces de zircone yttriée supporgées
membranes céramiques poreuses présentent égalemeputentiel d’application dans les
membranes de filtration. Parmi les sols utiliséargda préparation de telles couches minces,
on retrouve notamment des suspensions de zircanéeystabilisées par le PARANCH,

Des couches minces de zircone yttriée sont égakeimeiressantes pour leur propriétés
optiques de réfraction %Jéides d’ond@&jRo7CM. BELOOISGST ) de photoluminescence lorsque
dopée par des terres rafgs’>Ac

Par ailleurs, la technique de préparation de caichieces par dip-coating peut étre
envisagée pour favoriser une organisation paréceliau sein des films minces grace aux
contraintes de cisaillement générées lors du d&aitexemple, ce procédé a été utilisé pour
aligner les mésopores de films minces de siliceostéscturée de type SBA-15, parallelement
au substrat et dans la direction du retfat%®"!. Sur le méme principe, la technique de dip-
coating offre un potentiel pour aligner des pat@suanisotropes présentes au sein d’'un sol ;
ceci a été testé dans le cas de nanotubes de e&tBgiH™“!

Dans le cadre des matériaux étudiés dans cette, thes perspective intéressante est
donc de préparer des couches minces de matéricandéy zircone/YOs a partir des sols
préparés. Deux possibilités d’élaboration de naylwriles sont alors envisageables : soit le
dépodt direct d’'un sol mixte zircone/PVSQM%, soit la préparation d'un nano hybride en
couches par dépots successifs des sols de zircodesegels de ¥0s. Les propriétés de
conduction thermique et électriques de ce type a@riaux seraient intéressantes a étudier.

1. Principe du procédé de dip-coating

Le dip-coating (ou trempage-retrait) est une tegpiiqui permet de mettre en forme
un matériau sous forme de couche mince sur un rstitdstpartir d'un sol précurseur. Le
procédé consiste a plonger le substrat dans lpréolrseur, et a le retirer a vitesse constante
et controlée de facon a obtenir un déep6t uniforhm@anogene et d’épaisseur déterminée
(Figure 102).
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1

|

Figure 102 : Schéma du procédé de dip-coating (tegegretrait).

La loi de Landau-Levich""**APl permet d’estimer I'épaissetirdu film liquide déposé en
surface du substrat lors du retrait :

h= 094" v

;7 Eq. 25
Al (09"

Ou représente la viscosité du sola vitesse de retrait du substmat; la tension interfaciale
liquide/gaz p la masse volumique du sol,gefaccélération de la gravité.

Les parametres qui sont ajustés pour obtenir deshes d’épaisseur donnée sont donc
principalement la vitesse de retrait de I'appamdil la viscosité du sol. Le temps de
vieillissement et/ou la concentration des sols edtent donc de moduler I'épaisseur et la
morphologie des dépbts. L'ordre de grandeur deal&geur des films liquides formés a partir
de sols aqueux est la centaine de microns, ce apduit a des dépéts, aprés séchage, de
guelques dizaines de nanomeétres. Du fait de ldefaipaisseur des films déposés, permettant
la relaxation des contraintes, cette méthode pediéwiter I'apparition de fissures lors du
séchage du sol.

2. Dépots étudiés
Différents types de dépdts sont actuellement adétdans le cadre du stage d’Elia Cordier.
Il s’agit, d’une part, des dépdts simples suivdotsstitués d’'un seul oxyde) :

- descouches minces de Xs, a partir de sols aqueux deQ¥, I'idée étant de
valider I'obtention d’un alignement des rubans graa cisaillement induit lors
du retrait.

- descouches minces de zircone yttriéea partir d’'un sol oxohydroxyde de
zirconium et d'yttrium stabilisé par I'acetylacéeon pH 7 (sol développé par
Stéphane Lemonnief"= %! identique & celui introduit en synthése
hydrothermale, p 78), une calcination a 500°C é&éfectuée apres le dépbt.

- des couches minces de zircone yttrieea partir d’'une suspension de
nanoparticules de zircone yttriée cristallisées parées par synthése
hydrothermale apres dialyse et dispersion parltessons (p 78).
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D’autre part des couches minces de matériaux hgbmenostructurés sont préparées :

- a partir d'unsol agueux mixte TEOS/\¥Os, sur le principe de I'hybride
silice/V,0s développé par Franck CameféMY.

- a partir dusol mixte zircone/PVS/\MOs développé dans cette thése, en
espérant induire un alignement des rubans A% War le cisaillement.

- par alternance de dép6ts de couches fM®; ¥t de couches de zircone yttriée,
en exploitant le procédé de dip coating pour ordorum matériau hybride
zircone/\bOs.

Les substrats principalement utilisés sont desdamheeverre de microscopie.

3. Caractérisation des couches minces par réflectivité des rayons X

La réflectivité des rayons X est mise en ceuvre pgéterminer I'épaisseur et la densité
des dépots. Une description plus détaillée de tettenique est faite en annexe.

Cette technigue repose sur la réflexion des rayoad'interface entre un substrat et
une couche déposée, ces deux matériaux préseetadedsités électroniques différentes. Les
interférences constructives et destructives deg®onéfléchies aux interfaces donnent lieu a
des oscillations périodiques en fonction de I'ardjlacidence, appelédsanges de Kiessig
et dont la période et 'amplitude sont caractéyists de |'épaisseur et de la rugosité de la
couche mince. Cette technique permet d’observeicdeshes minces dont I'épaisseur varie
entre 1 nm et 200 nm environ.

La densité électronique du matériau déposg. peut étre déterminée a partir de
I'angle critique de réflexion totale & (au dessous duquel le faisceau incident est toie
réfléchi) par la formule suivante :

8.’
= Eq. 26
P 2y,

avecry le rayon classique de I'électron (2,81795.’130

Ainsi, la différence entre la densité électroniqunesurée par réflectivité a partir de
I'angle critique de réflexion totale, et la valetiréorique calculée permet d’estimer la
porosité de la couche déposée

Les données sont couramment représentées en foulctivecteur d’'ondq exprimé a
partir de 'angled et de la longueur d’ondepar I'équation suivante :

_4nsiné
A

Eq. 27

Un exemple de courbe de réflectivité obtenue poudépbt de zircone yttriée a partir
du sol d’oxohydroxyde de zirconium et d'yttrium lsitesé a I'acétylacétone, aprés calcination
a 500°C est présenté en Figure 103.
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Courbe de réflectivité d'une couche mince de zircon e yttriée sur lame de verre
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Figure 103 : Courbe de réflectivité d’'un dépdt pgr-doating (vitesse de retrait de 37 cm/min) suméade
verre d’'un sol d’oxohydroxyde de zirconium et diyth, précurseur de zircone yttriée, agé de 16 $papres
calcination a 500°C. La période des franges perdeetalculer une épaisseur de la couche de 63 nhiangfle
critique correspond & une densité électronique @es1A®.

Dans un premier temps, I'épaisseur du dépdeut étre estimée a partir de la période
des oscillationstgq, mesurée directement sur la courbe en moyennamnlgsieurs franges,
grace a lI'expression suivante :

Ag=— Eq. 28

Les calculs appliqués a la courbe de réflectivitispntée en Figure 103 donnent une
épaisseur du dépodt de zircone6denm et une densité électronique H@ e/A3(a comparer a
la valeur théorique calculée de 1,6A& et a la densité électronique de 0,68 %pour la
silice a I'état vitreux).

Une modélisation plus rigoureuse des courbes de’diun logiciel de simulation de

courbes de réflectivité est envisagée, qui permefaffiner les déterminations des épaisseurs
mais aussi d’évaluer la rugosité de la couche.
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Conclusion générale

Dans le cadre de I'exploration de méthodes de ggetlie matériaux mésostructurés
par les voies de la chimie douce, le projet amintide ces travaux a été de mettre au point
une synthése deatériau hybride texturé a l'aide de cristaux liquides minéraux En
particulier, il s’est agi de préparer un nanohy®radmposé d’'une matrice de zircone yttriée
au sein de laquelle soit incorporé 'oxyde de vamadVv,Os, cristal liquide minéral constitué
de colloides anisotropes en forme de rubans, eaisede « template » pour amener un ordre
au sein de I'hybride.

Les études bibliographiques et expérimentalesséadi sur les deux matériaux d’étude
(zircone yttriée et YOs) ainsi que sur leurs interactions ont permis denolaune stratégie de
synthese du matériau hybride. Ainsi, I'élaboratidn matériau hybride visé nécessite
d’accomplir deux étapes intermédiaires qui sontai)stabilisation d’'une suspension de
nanoparticules de zircone yttriée a pH acide e¢nga@l zéta négatif, ii) la stabilisation d’'un
sol colloidal mixte de nanoparticules de zirconeiéa et de rubans de,¥s, précurseur du
solide mésostructuré. Ces objectifs de réalisati@iaccompagnent d’objectifs de
compréhension des systemes colloidaux mis en jeu.

Les thémes d’étude principalement abordés au cdersette thése sont dotes
propriétés de suspensions colloidalesa travers les mécanismes de stabilisation et les
interactions entre particules colloidales au seirces suspensions. Une difficulté particuliere
tient en la variété des colloides étudiés et méang savoir des particules d’oxyde plutot
sphériques (zircone) ou au contraire tres anisesrgpubans de XDs), et des polymeres
organiques plus ou moins chargés.

Dans le cadre du premier objectif de réalisatitajplit de polyélectrolytes acides a
des suspensions de zircone a été étudié. Il slagitolymeres présentant des fonctions acide
carboxylique et acide sulfonique dans des propustigariables, et de masses moléculaires
différentes. Les mesures de potentiel zéta, ettarchination d’isothermes d’adsorption grace
a I'analyse thermogravimétrique ont permis de raedtr évidencen effet prépondérant de
la charge des polymeres sur leur comportement d’adsption, la conformation du
polymere étant influencée par les interactions tédstatiques. En effet, dans le cas des
polyméres totalement déprotonés, donc chargés imégent, les répulsions électrostatiques
entre segments du polymére et entre macromoléadesraduisent par une adsorption
moindre du polymere a la surface des particulegi@d®ne, mais aussi par une stabilisation
électrostatique plus efficace, en comparaison galymere non déprotoné, et donc moins
chargé. A travers cette étude, différentes suspessint pu étre préparées qui présentent un
pH inférieur & 3 et un potentiel zéta de I'ordre- 5@ mV, remplissant ainsi le premier objectif
de la these.

Parmi les polyélectrolytes étudidgcide poly (vinyl sulfonique) (PVS) de masse
moléculaire faible (5000 Da) et ne présentant gee fbnctions acide fort totalement
déprotonées, s’est révélé particulierement intarggsour la préparation de sols mixtes avec
V,0s. En effet,des suspensions mixtes zircone/PVSMUs stablesont pu étre préparées,
concrétisant ainsi le second objectif. Cependa#,sols stables obtenus sont relativement
dilués et il a été observé une instabilité avewolacentration. Les limites de stabilité d’un tel
sol mixte ont été discutées, notamment en s’'intargsa I'effet de déplétion, naissant du
mélange de colloides de forme et taille différentes
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La préparation de sols mixtes stables a permismhedr, aprés évaporation du solvant,
des solides hybrides zircone/PV3Dé. Ces solides ont été caractérisés par spectr@scopi
infrarouge et Raman, et par diffraction des ray¥ret observés en microscopie électronique
en transmission, a balayage, et a force atomiqeg.c@ractérisations ont permis de mettre en
évidence l'existence au sein de I'hybride de I'oxydk vanadium sous la forme(% et des
nanoparticules de zircone yttriée cristalliséegpedeant, il est difficile de conclure quant a
I'organisation particuliére des rubans dgdv au sein de I'hybride.

Il serait intéressant de poursuivre les travaugette these en étudiant de maniére plus
approfondie les interactions entre colloides an daisol mixte, a travers des expériences de
SANS et SAXS, et en établissant un diagramme dseeplternaire du systéme {sphéres de
zircone/ rubans de )@+ solvant}. D’autre part, d’autres modes de stabtion des particules
de zircone pourraient étre mis en ceuvre pour sdivérs objectifs, tels que I'amélioration de
la stabilité des sols mixtes afin de faciliter é&sdes des mécanismes d’interaction, ou encore
la préparation d’'un matériau poreux par extractdenV,Os. Par ailleurs, différentes mises en
forme de solide sont possibles a partir du sol endéveloppé. En particulier, la préparation
de couches minces supportées permettrait d’ouaniole vers des applications innovantes.
Enfin, la transposition du systeme développé aodgdes autres que la zircone ou a d’autres
« templates » cristaux liqguides minéraux constite® perspectives prometteuses.
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Annexes

Annexe A : Principe d’observation d"un échantillon
biréfringent entre polariseur et analyseur

L’échantillon est placé entre le polariseur et&lyseur, en configuration croisée, c’est-a-dire
présentant un angle de 90° entre leurs axes degatian.

N

lumiere>- - - - - -] L > > .
T observation
échantillon
polariseur analyseur
(vertical) (horizontal)

Si I'échantillon biréfringent est placé avec sor ahrecteur perpendiculaire soit au
polariseur (a) soit a I'analyseur (c), la lumiégpisée linéairement en sortie du polariseur
est arrétée, soit par I'échantillon, soit par lgsaur et I'échantillon apparait sombre. Par
contre, s’il est placé dans une autre position @uegue, il apparait plus ou moins brillant,
avec un maximum de brillance a 45° (c). Un échlantiisotrope placé entre polariseur et
analyseur croisés apparait sombre.

a b ' c

Pour un échantillon présentant des domaines diatien ou d’épaisseur différentes,
des zones de brillance variable sont observées{ure » typique d’'une organisation d’'un
cristal liquide)
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Lorsqu’un échantillon biréfringent possédant desdimes d’orientation différentes et
placé entre un polariseur et un analyseur croib& gne rotation de 45°, des changements de
brillance sont observés. Les zones apparaissamlémient claires deviennent sombres et
inversement. Celles ayant une brillance interméeliau départ présentent aussi des nuances
en passant par un maximum ou un minimum de bridardre 0 et 45°.

E’osition initiale du Rotation de I'échantillon
fo e o
0° (parallele) sombre clair sombre
> A De 0° a 45° intermédiaire intermédiaire intermédiai
\ 45° clair sombre clair

Dans certains montages, le polariseur et I'échHantsont fixes, et c’est I'analyseur
qui est tourné. Dans les microscopes par exemplesti souvent possible de tourner

I'analyseur sur une amplitude de 90° de -45° a {#At#is I'observation est identique de 0° a -
45 ° et de a 0° a +45°).

Rotation de I'analyseur

Position initiale du P P P
directeur par A
rapport au R
polariseur
0° (parallele) sombre clair tres clair
45° intermédiaire plus clair intermédiaire
90°
sombre sombre sombre

(perpendiculaire)

Les domaines dont le directeur est initialementesBt et 45° ou entre 45° et 90°
présentent des fluctuations de brillance lorsqaedlyseur est tourné de 45°, en passant soit
par un minimum, soit par un maximum de brillance.
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Annexe B : Micrographies MET des nanoparticules de zircone
yttriée

Figure 104 : Micrographie de la suspension de ziegtiriée séchée a température ambiante a plugepeti
échelle.
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Figure 105 : Micrographies de la suspension de ziecgttriée séchée a température ambiante a diftéren
endroits et différentes échelles.
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Annexe C: Etude de I’ajout de polyélectrolytes sur des
suspensions de zircone — données numériques
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Polymere ajouté

Polymere adsorbé

Polymere libre

pot zéta viscosité pot zéta
m polym | mol fct acides| Concentrationf  pH ((\j/isc:osité conductivité| estimee dy corrigé de | m polymads/ | mol fct acides € pc:jlym c C
/' m zircone | /m zircone | totale polym eleau) | [mS/cm] milieu viscosite m zircone | ads/m zircone ads [mol fct acides/L]
[o/a] [mollg] [o/L] [mv] Pl | mV] [o/g] moig) | M| 1o ©
0,000 0,0000 0,00 4,87 53,9 0,0522 0,88 53,9 0,000 0,0000 0,00000 0,00 0,0000
0,012 0,0002 0,04 4,78 49,4 0,0535 0,88 49,4 0,012 0,0002 0,00049 0,00 0,0000
0,117 0,0016 0,36 4,31 43,5 0,0799 0,88 43,5 0,081 0,0011 0,00338 0,11 0,0015
< 0,234 0,0032 0,71 4 -6,3 0,109 0,88 -6,3 0,111 0,0015 0,00466 0,37 0,0051
E 0,586 0,0081 1,78 3,96 -26,6 0,148 0,88 -26,6 0,278 0,0038 0,01163 0,94 0,0129
1,171 0,0161 3,56 3,35 -23,6 0,234 0,89 -23,6 0,329 0,0045 0,01376 2,56 0,0353
2,340 0,0322 7,11 3,2 -29 0,363 0,91 -29,7 0,414 0,0057 0,01733 5,86 0,0806
4,681 0,0645 14,24 3,09 -16,6 0,564 0,95 -17,7 0,470 0,0065 0,01968 12,81 0,1764
0,000 0,0000 0,00 4,5 39,4 0,116 0,87 39,4 0,000 0,0000 0,00000 0,00 0,0000
0,001 0,0000 0,00 4,47 47 0,0601 0,87 47 0,001 0,0000 0,00002 0,00 0,0000
0,007 0,0001 0,03 4,28 48,7 0,0548 0,87 48,7 0,007 0,0001 0,00022 0,00 0,0000
3 0,074 0,0007 0,27 3,54 39,3 0,145 0,87 39,3 0,045 0,0004 0,00136 0,09 0,0009
% 0,164 0,0016 0,61 3,61 -3,05 0,128 0,87 -3,05 0,071 0,0007 0,00217 0,28 0,0028
g 0,368 0,0037 1,36 2,68 -26,7 1,39 0,88 -26,7 0,164 0,0016 0,00499 0,62 0,0062
0,736 0,0073 2,73 2,28 -27,3 6,24 0,88 -27,3 0,219 0,0022 0,00664 1,57 0,0157
1,640 0,0164 6,08 1,8 -34,6 5,32 0,91 -35,5 0,180 0,0018 0,00548 4,44 0,0443
3,083 0,0308 11,44 1,51 -35,7 10,7 0,95 -38,4 0,173 0,0017 0,00526 8,85 0,0884
0,000 0,0000 0,00 5,22 51,7 0,095 0,89 51,7 0,000 0,0000 0,00000 0,00 0,0000
0,011 0,0001 0,03 4,25 52,9 0,105 0,89 52,9 0,011 0,0001 0,00024 0,00 0,0000
- 0,104 0,0008 0,32 3,96 41,9 0,146 0,89 41,9 0,042 0,0003 0,00095 0,19 0,0014
g 0,209 0,0016 0,63 3,6 -8,8 0,186 0,89 -8,8 0,085 0,0006 0,00194 0,37 0,0028
8 0,499 0,0037 1,52 2,9 -35,9 0,437 0,90 -36,5 0,141 0,0011 0,00321 1,09 0,0081
- 1,043 0,0078 3,17 2,49 -60 1,15 0,92 -62 0,229 0,0017 0,00520 2,47 0,0185
1,717 0,0128 6,08 1,81 -71,3 4,79 0,95 -76,1 0,199 0,0015 0,00452 4,62 0,0345
3,437 0,0257 12,16 1,49 -57,7 10,1 1,02 -66,1 0,209 0,0016 0,00474 9,82 0,0734
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Polymere ajouté

Polymere adsorbé

Polymere libre

p_ot zé@a’ o vis_cqsité pot_ z’éta
m polym/ m m/ol fet acides| Concentration|  pH ((‘j"esﬁgzg‘; CcErTSulgtr:qV]Ite esrtT:riTI}gﬁ dy C\fi);;gzitdée m polymads/ | mol fct acides € ggg/m c C
zircone [g/g] Tmﬂ{fg?ne tma[lg,f]mym [mv] [cP] [mV] m [Zg;;g? ne ads[/mrglfgfone [mol fct/L] oy | Mol fczg)c'deS’ L
x)

0,000 0,0000 0,00 4,5 49,3 0,0569 0,86 49,3 0,000 0,0000 0,00000 0,00 0,0000

0,001 0,0000 0,00 3,8 53 0,055 0,86 53 0,001 0,0000 0,00002 0,00 0,0000

0,010 0,0001 0,03 3,8 47 0,0673 0,86 47 0,010 0,0001 0,00016 0,00 0,0000

0,100 0,0005 0,30 3,6 21 0,183 0,86 21 0,078 0,0004 0,00126 0,07 0,0004

2 0,200 0,0011 0,61 3,5 -27,2 0,099 0,87 -27,2 0,122 0,0007 0,00198 0,24 0,0013
0,500 0,0027 1,52 2,5 -62,9 0,909 0,93 -43,6 0,126 0,0007 0,00205 1,14 0,0061

1,000 0,0054 3,04 2,57 -79,5 1,83 1,00 -89,5 0,214 0,0011 0,00348 2,39 0,0128

2,364 0,0126 7,21 1,97 -88,9 3,31 1,23 -123 0,252 0,0013 0,00410 6,42 0,0344

4,680 0,0250 14,28 1,59 -69,6 9,58 1,63 -128 0,295 0,0016 0,00480 13,33 0,0713

0,000 0,0000 0,00 4,96 46 0,0697 0,87 46 0,000 0,0000 0,00000 0,00 0,0000

0,010 0,0001 0,03 4,74 44,3 0,0776 0,87 44,3 0,010 0,0001 0,00028 0,00 0,0000

0,100 0,0009 0,30 4,18 27,2 0,149 0,87 27,2 0,031 0,0003 0,00087 0,21 0,0019

g 0,200 0,0018 0,61 3,38 0 0,318 0,87 0 0,069 0,0006 0,00193 0,40 0,0037
o 0,501 0,0046 1,52 2,29 -42,2 2,22 0,88 -42,2 0,132 0,0012 0,00369 1,12 0,0103
1,001 0,0092 3,04 1,81 -48,7 59 0,88 -48,7 0,123 0,0011 0,00345 2,66 0,0246

2,001 0,0185 6,07 1,48 -49,5 13,3 0,90 -49,5 0,131 0,0012 0,00366 5,68 0,0524

4,004 0,0370 12,14 1,18 -49,8 27,8 0,93 -49,8 0,162 0,0015 0,00454 11,66 0,1076

0,000 0,0000 0,00 4,87 53,9 0,0522 0,88 53,9 0,000 0,0000 0,00000 0,00 0,0000

0,012 0,0002 0,04 4,78 49,4 0,0535 0,88 49,4 0,012 0,0002 0,00049 0,00 0,0000

0,117 0,0016 0,36 4,31 435 0,0799 0,88 435 0,081 0,0011 0,00338 0,11 0,0015

< 0,234 0,0032 0,71 4 -6,3 0,109 0,88 -6,3 0,111 0,0015 0,00466 0,37 0,0051
E 0,586 0,0081 1,78 3,96 -26,6 0,148 0,88 -26,6 0,278 0,0038 0,01163 0,94 0,0129
1,171 0,0161 3,56 3,35 -23,6 0,234 0,89 -23,6 0,329 0,0045 0,01376 2,56 0,0353

2,340 0,0322 7,11 3,2 -29 0,363 0,91 -29,7 0,414 0,0057 0,01733 5,86 0,0806

4,681 0,0645 14,24 3,09 -16,6 0,564 0,95 -17,7 0,470 0,0065 0,01968 12,81 0,1764
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Annexe D : Autres acides stabilisants étudiés

Molécules acides

Formules chimiques et pKa :

Acide mellitique

Acide squarique

O._OH
0
HO OH
o) o
HO OH
Ho” ©

HO O

HO

M = 342,17 g/mol

M = 114,06 g/mol

pKas :2,08 - 2,46 - 3,24 - 4,44 - 5,50 - 6,59

pKas:1,5-3,4

Effet de I'ajout d'acide a des suspensions de miogtriée de 3 g/L

Comparaison en moles de molécules acides :

Evolution du potentiel z&ta avec I'ajout de moléc

60

ul es acides

T T T T T
N W b~ O o

pH

40 +
A
o
A

20 - . o A A
S
E
s o+—+H—nH——A——————7 T T T T T T T T
3&'5 ,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009
o
S -20 1
9
15}
o

-40 -

-60

—=—potentiel zéta ac. mellitique
—— potentiel zéta ac. squarique
o pH ac. mellitique

a pH ac. squarique

-80

n molécules / m zircone (mol/g)

Comparaison en moles de fonctions acides :

En considérant six fonctions pour I'acide melligget deux fonctions pour I'acide squarique,
la représentation en moles de fonctions acidesraélme allure que celle en masse ajoutée
(allant de 0 a 1 g/g), car la masse molaire d'aumetion acide est similaire dans les deux cas
(57, 03 g/moal).
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potentiel zéta (mV)

Evolution du potentiel z&ta avec I'ajout de molécul es acides
60
40 A
g
o 3
A
20 2 g |2
0 e :
002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014 0,016 0,¢
-20 A -
.40 - —=— potentiel zéta ac. mellitique
—— potentiel zéta ac. squarique
-60 + o pH ac. mellitique
a pH ac. squarique
-80

n fonctions acides / m zircone (mol/g)

Polymére hydrophile PEO,,,(COOH),

Hooc-CHz\fD H/CH\}/O-CHI-COOH
c
2 224

M,, 250 - M,, 9990

Effet de I'ajout de polymeére a des suspensiondrdere yttriée de 3 g/L

potentiel zéta [mV]

Evolution du potentiel zéta et du pH avec l'ajoutd e PEO(COOQOH)2

60 7
a
y 1
50 3¢ 6
15
40 -
[ \
h . T4
\\\‘\%7 N
30 4 o -~ _ T
13
o o
[m]
20 -
12
10 1 1,
0 : : : : : 0
0 0.2 04 0,6 08 1 1,2

m polymére/mSolide [g/g]
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Annexe E : Protocoles de préparation des matiéres premieres
au solide mixte final

Préparation des sols de V,0; par échange d’ions

Principe

Une solution aqueuse de Nay@e concentration comprise entre 0,1 et 1 M {08
est éluée a I'eau a dans une colonne garnie désire échangeuse de cations préalablement
saturée en H Les solutions obtenues, recueillies en sortiealenne par fractions, sont au
départ jaunes (pH: 2-3) et évoluent spontanément vers le rouge poundr les sols
colloidaux de rubans de,®s au bout de quelques heures a plusieurs semait@s Ise
concentration initiale de vanadium. Pour chaquetifsa, les concentrations de vanadium et
de sodium résiduel sont déterminées par ICP-AE®]usieurs fractions peuvent alors étre
rassemblées si nécessaire.

Remarque : les solutions de metavanadate de sodéuooncentration inférieure a 0,1 mol/L
ne polymérisent pas; a I'opposé, pour des conediotis supérieures a 1 mol/L, il y a
polymérisation sur la colonne.

Préparation de la résine échangeuse d’ions

* Environ 30 g de résine DOWEX 50WX2-100 sont platass une colonne.

* Larésine est rincée a I'eau puis environ 100 mind’solution HCI 0,1 mol/L est
éluée pour charger la résine sous formgudqu’a ce que le pH de sortie soit de
I'ordre de 1 (suivi papier pH).

» Les protons non fixés a la résine sont éliminés rparage a l'eau ultra pure
jusqu’a neutralité du pH de sortie.

Réalisation de I'échange

* Une solution de Nav®de 50 mL a 0,1 mol/L est préparée par dissolutien
609,7 mg de NaV@dans de I'eau pure (fiole jaugée de 50 mL). llrestessaire
de chauffer tres Iégerement pour faciliter la digtson.

» Cette solution est introduite goutte-a-goutte enthde la colonne contenant la
résine sous forme Hjusqu'a épuisement puis la colonne est éluée au ligtra
pure.

» Des fractions de 10 mL environ sont récupéréeslagxemiere goutte acide
(jaune) en sortie de colonne. Dans chaque fraatiomrélévement est réalisé pour
effectuer un dosage ICP de la concentration exdetevanadium et de la
concentration résiduelle de sodium. Le pH est néesur

212



Annexes

Figure 106 : Fractions de synthése d@®Ypar échange d’'ions a partir d’'une solution de Na\Cb mol/L , de
gauche a droite, fractions 1 a 10.

* Une certaine quantité de vanadium reste fixéeastgdine (couleur jaune ou rouge
selon la concentration), elle est éliminée pai@utle solution HCI 0,1 mol/L puis
rincage a I'eau.

Synthése hydrothermale de nanoparticules de zircone yttriée
Préparation du sol initial

* Une solution de 50 mL des sels de nitrate d'yttriwh de zirconyle de
concentrations respectives {# = 0,1 mol/L et [¥"]= 0,05 mol/L est préparée
par dissolution de 1,8686 g de ZrO(jsXxH-O et de 0,9575 g de Y(NJR.6H,O
dans de 'eau (fiole jaugée).

e 0,5005g dacétylacétone sont alors ajoutés a ddutisn précédente
([acac] = [zfV)).

* Une solution d’ammoniaque est utilisée pour augerelg pH de cette solution,
initialement de I'ordre de 1 jusqu'a une valeurche mais inférieure a 7. L'ajout
est fait goutte-a-goutte avec suivi du pH en cantpar sonde pH-métrique.
Environ 4,7 mL de solution & 2,7 mol/L sont nécaesalors de I'ajout de chaque
goutte d’'ammoniaque, il est observé une précipitatie solide qui se redissout
avec l'agitation. Si le pH dépasse la valeur delas,solution se trouble
instantanément. Il est alors nécessaire de rajaideracide nitrique concentré
(jusgu’a un pH inférieur a 6,5) pour retrouver wodution limpide.

* Un prélevement est réalisé pour mesurer les coratants exactes d'yttrium et de
zirconium par ICP-AES.

Un sol qui gélifie lentement de maniére homogénmesaguelques semaines est ainsi obtenu.
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Synthése hydrothermale

* 50 mL du sol précédent sont alors introduits dangékcipient en téflon d'un
autoclave (« bombe Paar ») qui est mécaniquemenéfet mis a 160 °C pendant
trois jours.

* Apres refroidissement a température ambiante, b@nbe Paar » est ouverte
délicatement. Un « flanc » au milieu d’'un surnagdianpide est observé.

* Le surnageant est pipeté délicatement, et diludierd’'une analyse ICP.
Dialyse et dispersion

» Les particules de zircone yttriée formées, rasséesbbhu sein du « flan » sont
récupérées et introduites dans une membrane dgseligiéalablement rincée a
I'eau pure et hydratée pendant 20 min.

* Les particules retenues dans la membrane sontdillysées contre 100 mL d’eau
ultrapure, renouvelée toutes les 24 h et ce 5 fi@idacon a éliminer au maximum
les ions nitrate, ammonium et les résidus des mtdémrganiques présents.

* La suspension de zircone yttriée ainsi purifiée résupérée dans un flacon et
dispersée par 30 a 45 min d'ultrasons. Sa condentrast évaluée par analyse
ICP-AES.

Préparation d’une suspension {zircone + PVS}

Pour préparer 10 mL de suspension de zircone deceotmation totale
[zr] = 2,5.10° mol/L (environ 3 g/L de zircone yttriée) stabilisée p&O mg de PVSpar
gramme de zircone, sont ajoutés sous agitation étagie dans I'ordre suivant :

- 1,156 mL d'une suspension mere de zircone yttriggntfiese précédente) a
0,216 mol/L de Zr ou 26,29 g/L de zircone yttrigefdrmule Zg s4Y 0160192 (Masse
molaire 121,54 g/mol).

- 8,253 mL d’eau ultra pure

- 0,591 mL de solution mére de PVS a 25,70 g/L

La suspension est laissée sous agitation magngignaant 24 h avant utilisation.
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Préparation des échantillons mixtes zircone/PVS/V,0;

Exemple d’'un échantillon mixte fluide biréfringensous cisaillement (n° 4 et 5)

n°4

Sur 1 mL d’une suspension {zircone+PVS} telle qdd E 2,5.10° mol/L (environ 3 g/L
de zircone yttriée) stabilisée par 500 mg de PVE gramme de zircone (préparation
précédente), sont ajoutés rapidement sous agitatagnétique 175 pL d’un sol aqueux de
V.05 de concentration [M0s] = 2,86.10° mol/L.

La suspension mixte ainsi obtenue est biréfringesttes cisaillement et posséde les
caractéristiques suivantes (échantillon n°4) :

[Zr] = 2,13.10° mol/L - [V20s] = 4,25.10° mol/L - Zr /V.05 =5

n°s5

Sur 2 mL d’'une suspension {zircone+PVS} telle gdg F 0,1 mol/L (environ 12 g/L de
zircone yttriée) stabilisée par 500 mg de PVS pamgne de zircone, sont ajoutés rapidement
sous agitation magnétique 1,6 mL dun sol aqueux VMgs de concentration
[V,0s] = 2,86.10° mol/L.

La suspension mixte ainsi obtenue est biréfringesties cisaillement et posséde les
caractéristiques suivantes (échantillon n°5) :

[Zr] = 5,56.10° mol/L - [V-0s] = 1,27.10° mol/L - Zr /V,0s = 4,4

Exemple d’'un échantillon mixte gel biréfringent (1?1)

Sur 1 mL d’'un sol aqueux de®s de concentration [M0s] = 4,72.10° mol/L sont ajoutés
goutte-a-goutte sous agitation magnétique 300 whel'suspension {zircone+PVS} telle que
[Zr] = 1,91.10" mol/L (environ 23 g/L de zircone) et PVS/zircon&60 mg/g.

La suspension mixte ainsi obtenue est homogéenéribgénte et gélifie au bout d'une
guinzaine de minute pour former un gel homogéneéfiimgent qui possede les
caractéristiques suivantes (échantillon n°11) :

[Zr] = 4,42.10° mol/L - [V20s] = 3,63.10° mol/L - Zr /\V,0s = 1,2
Condensation de solide hybride
Pour préparer les solides hybrides zircone/P¥S{V des échantillons mixtes
fraichement préparés (comme décrits précédemmemt) évaporés a l'étuve a 50°C.
Eventuellement, le récipient peut étre placé etnex aimants plats permanents de 1,4 T. Le

temps d’évaporation peut varier de un jour a umeagee selon la quantité d’eau a évaporer.
Un solide plus ou moins fin autosupporté sous fodmeaillettes friables est alors récupére.
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Annexe F : Données numériques des proportions des
échantillons mixtes préparés

N° Rapport ConcentrationConcentr"’ltlon .
échantillon ZrV>Os | VoOs [moliL] | nale Zr Observations
[mol/L]

6 2,3 2,20.18 4,96.10° gel biréfringent homogéne
7 26 21218 547 10 prise en masse au repos, floculation

' T T agité, flocs biréfringents

; prise en masse au repos, floculation

10 10,0 95210 | 9,54.10 agité (flocs biréfringents)
11 1,2 3,63.18 4,42 10 solution biréfringente homogéne,
12 1,9 5,06.18 9,57.10° gélifie aprés 5 & 15 min au repos
13 2,2 4,67.18 1,03.10" gel biréfringent homogéne
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Annexe G : Mesure de potentiel zéta

Le potentiel zéta

La dispersion et la stabilité dans le temps d'wspansion sont régies par un équilibre
entre les forces attractives de van der Walls etféeces électrostatiques répulsives. La
mesure de potentiel zéta permet une estimatiora dabilité des suspensions. Le potentiel
zéta d'une particule est défini lorsque celle-ct esise en solution, il varie selon
I'environnement de la particule (force ionique dalvant, présence d’ions déterminant le
potentiel ou s’adsorbant spécifiquement, etc).

Lorsque les particules présentent une surface ébarg distribution des ions du
milieu n’est pas homogéne au sein de la solutepophcentration des contre-ions augmentant
a proximité de la surface. On distingue alors deaxches hydrodynamiques (Figure 107). La
premiere, appelée « couche de Stern », contiesbliant et les ions fortement liés a la
surface, c’est-a-dire qui se déplacent simultanérda particule. La seconde est la « couche
diffuse » dans laquelle la distribution de contres résulte d’'un équilibre entre I'attraction
vers la surface chargée et le mouvement browniépaisseur de la couche de Stern et de la
couche diffuse est représentative de la portéedédulsion électrostatique, elle est définie
par la longueur de Debyexl/Une augmentation de la force ionique du miliegpaar
conséquence une compression de la double couctieigile et donc une diminution de la
portée de la répulsion électrostatique.

couche de Stern
couche diffuse:

potentiel
%
\
Y =y, exp(-kD)
C e
distance
1/K

Figure 107 : Représentation schématique de la docdlehe électronique d’'une particule chargée,
décroissance exponentielle du potentiel avec adée a la particules et définition du potentiefazét de la
longueur caractéristique de Debyecl/
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Pour effectuer une mesure de potentiel zéta, g ples chargées sont soumises a un
champ électrique qui entraine leur déplacementeau de la suspension. Le potentiel ainsi
mesuré est celui des particules qui se déplacerst ldamilieu avec leurs différentes couches
d’hydratation et d’adsorption d’ions. La mesure dsinc faite au niveau dplan de
cisaillementqui délimite le « bulk » du fluide lié aux partiea et se déplacant conjointement
a celles-ci. Sa position n’est pas toujours défal@rement mais elle est proche de la limite
de la double couche électrique définie précédemm@nt comprend donc que pour une
charge nette de surface donnée, le potentiel zémendl des conditions du milieu et
notamment de la force ionique. La stabilité d’'unepension est généralement corrélée a un
potentiel zétasupérieur a +30 mV ou inférieur a —30 mV

La mobilité électrophorétique

Le potentiel zéta n’étant pas une grandeur direeteénmesurable, c’est en fait la
mobilité électrophorétique qui est mesurée, puigégeau potentiel zéta a I'aide de I'équation
de Henry :

:25 { f(k)

UE
3

Eq. 29

ou ¢ est la constante diélectrique du solvanta longueur réciproque de Debyele rayon
d’'une particuley la viscosité du milieu dans lequel se déplacesitplarticules, ef(xa) la
fonction de Henry dont I'expression est complexdégiend des conditichs

Dans I'approximation de Smoluchowski, valable pdas particules non conductrices
assez grosses (> 200 nm) dans un milieu polauig:{&yte> 10° mol/L), la valeur dd(xa) est
estimée d,5. C’est 'approximation utilisée par défaut déessuspensions aqueuses.

Dans le cas de petites particules dispersées danslieu faiblement diélectrique (en
solvant organique par exemple), on utilise I'apjpr@ation de Huckel£a—= 0) en considérant
f(ka) = 1.

Dans le cas de cylindres non conducteurs alignas asens du champ électrique,
I'expression dd(xa) est constante égale a 1,5.

Appareillage

Les mesures de potentiel zéta sont effectuéesda I Zetasizer NanoZS de Malvern
Instruments (Figure 108) relié a un ordinateur. &gtareil permet également la mesure de
taille de particules de par diffraction dynamiqeela lumiére (DLS, dynamic light scattering)
et la détermination de masses moléculaires de pobspar diffraction statique de la lumiére
(SLS, static light scattering). Ces deux derniéeeblniques ne sont pas présentées ici.

! R. J. Hunter'Zeta Potential in Colloids Science, Principles akpblications” Academic press inc1,981
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- '“\ électrodes

passage
du
faisceau
laser

Figure 108 : Photographies du zétameétre Zetasizerd¥& et d’'une cuve utilisée pour la mesure de fieten
zéta.

Le rayonnement laser employé se situe dans le raug83 nm. La cellule dans
laquelle est placé I'échantillon se présente sau$otme d’'une cuve en U, dont chaque
extrémité comporte une électrode de cuivre recaeveior, permettant I'application d’'un
champ électrique alternatif. La mesure est faiterdlieu de la partie courbée de la cuve,
endroit de passage du faisceau laser.

Principe de la mesure

La mesure de la mobilité électrophorétique ese fpar vélocimétrie laser Doppler. I
s’agit donc d’'une méthodé&ectrocinétique qui repose sur I'effet Doppler : lorsqu’'une onde
électromagnétique rencontre une particule en moawenhe rayon diffracté par la particule
présente un décalage en fréquence (et en phasggpart au rayon incident, qui dépend de
la vitesse de la particule.

Lors de la mesure du potentiel zéta, I'échantikst soumis a un champ électrique
alternatif qui induit le mouvement des particuletsyin dispositif optique permet de mesurer le
décalage de fréquence du rayonnement laser défiaat les particules en mouvement a un
angle de 17° par rapport au méme rayonnement rt'ggmtraversé I'échantillon. Le schéma
de principe du dispositif est présenté en Figu& 10

14
L
0
<
=
échantillon
P w .
Separateur » atténuateur > Optique de
de faisceau » 17° compensation
faisceau de référence 4 défecrew

processeur
(ordinateur)

Figure 109 : Schéma simplifié du dispositif de meglir potentiel z&ta au sein de I'appareil
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Ce systéeme comporte un atténuateur automatiquegucepermet une plage de
concentration importante. Néanmoins, le faisceserleraversant I'échantillon, ce dernier doit
rester optiquement clair. Dans le cas d’échansllobop concentrés (turbides) il est possible
de faire une dilution, le potentiel zéta ne dépehgems de la concentration, ni de la taille.
Cependant le potentiel zéta étant fortement infléepar les conditions du milieu il est
important de ne pas modifier celles-ci, par exengeutilisant comme diluant le propre
surnageant des échantillons (filtration ou sédiauson).

La variation de fréquence est mesurée via un systagtique de type interférometre,
qui combine la lumiére diffractée par les partisuéevec le faisceau de référence pour créer
des variations d’intensité. L'interférence prodalbrs un faisceau modulé mesurable plus
facilement et plus précisément.

Lors de [lapplication du champ électrique, difféen forces contribuent au
mouvement des particules (Figure 110). L’électropke (F1), effet direct du champ
électrique, induit un déplacement vers I'électrddecharge opposée a la particule. L’électro-
osmose (F2) est provoquée par le mouvement dueflaitour des particules dans le sens
contraire a celles-ci du fait de la présence d’idascharge opposée, elle agit donc dans le
sens contraire a I'électrophorése. Enfin, une fatedrottement (F3) due a la viscosité du
milieu ralentit le déplacement des particules, @enm que la force de relaxation (F4) due a la
rupture des charges autour des particules.

Figure 110 : Schéma présentant les forces exeragame particule lors de I'application du champ élique :
I'électrophorése (F1), I'électro-osmose (F2), la ferde frottement du milieu (F3) et la force de retoadue a
la rupture des charges (F4).

L’effet électro-osmotique perturbe la mesure deede la mobilité électrophorétique
en modifiant la vitesse de déplacement des paecUlfin de supprimer cet effet lors de la
mesure, la technique utilisée, brevetée par Majveombine I'analyse déa phasede la
lumiére diffusée (PALS, phase analysis light scaigf avec un mode appelé M3 (Mixed
Mode Measurement). Cette technique consiste en deesures de la mobilité
électrophorétique (Figure 111) : l'une effectuéessoariation rapide du champ électrique
(mode FFR, fast field reversal) et la seconde s@ugtion lente (mode SFR, slow field
reversal). La mesure de mobilité mesurée en mode €$t une valeur moyenne précise,
I'effet électro-osmotique étant négligeable sousiati@n rapide du champ électrique. La
mesure en mode SFR, quant a elle, permet d’obtemr bonne résolution en terme de
distribution de la mobilité électrophorétique migis valeurs de mobilité en elles-mémes sont
faussées par l'effet électroosmotique. La comborates deux résultats permet de déterminer
une valeur moyenne et une distribution de valeues aine bonne résolution de la mobilité
électrophorétique.
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Figure 111 : Graphes représentant les variationclamp électrique (haut, rouge), du courant (haatfvet
du déphasage mesuré (bas), lors une mesure clasdigisigne du déphasage est lié au sens de dépate
des particules, il correspond ici a un potentigbz@égatif. La partie 1 correspond au mode FFR pequkl le
champ électrique varie rapidement et une valeuranog de mobilité électrophorétique est obtenue phetges
2, 3, 4 et 5 correspondent au mode SFR. En parti@ 2hamp positif est appliqué qui induit un déptaent
des particules dans un sens donné ; I'applicatiorcdamp est stoppée en partie 3 d’ou un ralentiss¢iales
particules ; la partie 4 correspond a I'applicatiaiun champ négatif, les particules se déplaceotsaén sens
inverse, enfin en partie 5 le champ est stoppéseparticules ralentisse jusqu'a I'arrét.
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Annexe H : La réflectivité des rayons X

La réflectivité des rayons X permet d’obtenir defimations sur le profil de densité
électronique d’'une couche dans la direction norndala surface. Ainsi il est possible de
caractériser des couches minces déposées surasudamts une gamme d’épaisseur allant de
guelques nanometres a quelques centaines de naespe& termes d’épaisseur, de densité
apparente, et de rugosité de l'interface substratize mince et de la surface de la couche.

Principe de la technique

La caractérisation de couches minces par réflégtides rayons X s’appuie sur les
phénomenes de réfraction et de réflexion des rajoad’interface entre deux matériaux de
densités électroniques différentes, qui sont rggisles lois de Fresnel et de Snell Descartes.
La mesure expérimentale consiste a diriger undaiséncident de rayons X sur la surface de
I’échantillon a un angle d’incidencget a recueillir I'intensité réfléchie en aval aitle d'un
détecteur (configuratiof-0, Figure 112).

Les interférences entre rayons X réfléchis auxriates donnent lieu a des
modulations de l'intensité réfléchie en fonctioresl@ngle. En particulier dans le cas d'une
couche mince homogene déposée sur un substratadeges d’interférences sont observeées,
appelées franges de Kiessig.

Figure 112 : Réflectivité spéculaire et représemtatiiu vecteur de transfed

La réflectivité d'un matériau correspond au rappaet I'intensité réfléchie par un
matériau considéré comme plan semi infini, nd¢@esur I'intensité du faisceau incidedit:
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R(6) = @ Eq. 30

La réflectivité peut étre exprimée en fonction ‘dadle 8 ou en fonction du module du
vecteur d’onde de transfert naie.

Dans un processus élastique, le vecteur d’ondeadsfert s’exprime directement en
fonction de I'angle de réflexiofid’apres la loi suivante :

_4nsind

Eq. 31
a, 1 q

Appareillage

Les expériences de réflectométrie de rayons X tiniméenées sur un diffractométre
D8 Advance BRUKER, utilisant la radiation monochaimue ko du cuivre. Le dispositif
expérimental est présenté sur la Figure 113.

™

a ' . Fente anti-

~ diffusion 1°+
% Sollers 2.5 °

Chemin optigy brimaire o\ hemin optique secondaire

Miroir de
Gobel bsorbeur
@ automatique

| "

Fente fixe : Fente de
0,6mm ; 0,2 mm ou 0,1 mm réception 50 um

Figure 113 : Montage expérimental de réflectivité dayons X
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Le diffractométre est équipé d’'un miroir de GObkdcg a la sortie de la source de
rayons X. Le miroir de Gobel transforme le faiscahvergent en un faisceau parallele
permettant ainsi d’obtenir un faisceau tres brillah la suppression du rayonnement de
freinage. Une fente fixe (0,6 mm ; 0,2 mm ou 0,1)isituée apres I'absorbeur automatique,
permet de fixer la résolution et la taille du faiga. Un couteau est positionné au dessus de
I’échantillon afin de minimiser le phénomene ddwifon des photons X dans lair. La fente
de réception est fixée a 50 um. L'intensité estectde a l'aide d’'un détecteur ponctuel a
scintillation Nal.

Résolution expérimentale

La résolution expérimentale dépend des fentesédii. La fente de réception est fixée
a 50 um. En revanche, apres I'absorbeur trois $efites ont été testées : 0,6, 0,2 et 0,1 mm.
Les profils d’'intensité du faisceau direct (sanisadtillon) pour les trois fentes sont présentés
en Figure 114 .

140
——Fente de 0.6 mm
120 | —+—Fente de 0.2 mm
Fente de 0.1 mm
100 -
S
= 80 -
e
‘B
g 60
IS
40 -
20 -
0 MMM A MAMAARAMAMMMAMAMAMAMAARAMAIAMMMAMAMAMA S I atusnsnan - —— —————
-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

2 Théta (9

Figure 114 : Comparaison du profil de faisceau dingour des fentes de 0,6 ; 0,2 ou 0,1 mm.

La résolution expérimentale est estimée a partir de la largeur & mi-hautigpidu pic
du profil d’'intensité du faisceau direct par laatedn suivante :

(a
4x rxsin —2¢
2 Eq. 32

A

R =

Il existe donc une épaisseur de couche mince méimai peut étre détectée par
réflectométrie. Cette valeur maximale est dédutéadrelation suivante :
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2%

Epaisseur (nax [estimée = Eqg. 33

Les valeurs des épaisseurs maximum détectables ghague fente sont données dans le
Tableau 7.

Largeur de la fente | Epaisseur maximalg
(mm) détectée (nm)
0,6 90 nm
0,2 190 nm
0,1 220 nm

Tableau 7 : Valeurs des épaisseurs de couche maxidétectables selon la largeur de fente utilisée ;

L’épaisseur de la couche mince ne devra donc peédex 220 nm. Au-dela de cette
valeur, les franges individuelles de Kiessig (vairs loin) ne peuvent plus étre résolues. De
méme, il existe une valeur minimale d’épaisseucaleche en dessous de laquelle les franges
s’étendent et ne sont plus discernables dans leaidemangulaire de I'expérience. Cette
épaisseur minimale dépend du contraste électromgtre couche et substrat et de la rugosité
de la surface. Elle se situe en général entreszhet.

Enfin, un compromis est a trouver entre résolugbrintensité. C’est pourquoi, les
trois fentes fixes ont été utilisées au cours dearmlyses, le choix de la fente est fonction de
I'épaisseur du depot.

Caractérisation de couches minces

La théorie de la réflectivité met en ceuvre des #ops relativement complexes, dont
le détail peut étre trouvé dans l'ouvrage de réféeede Daillant et Guibafd Une
exploitation quantitative des courbes de réfletdivhécessite donc le passage par un
formalisme matriciel assez lourd, qui ne peut é&teolu de maniére précise que par
I'utilisation de logiciels de calcul informatiqueAinsi, différents logiciels de simulation de
courbes de réflectivité sont disponibles tels diB | Reflfit, Motofit, Parratt32. Ces logiciels
permettent de deéterminer les caractéristiques dehas minces (densité électronique,
€paisseur, porosité, rugosité) et méme de couchbmplas complexes.

Néanmoins, moyennant quelques approximations (adigieidence proche de zéro,
absorption négligée, etc) il est possible d’estirder maniére graphique les principales
caractéristiques des couches minces. Nous propas@mses quelques outils permettant une
premiére analyse qualitative des courbes de réfitct

Substrat homogéne

Dans le cas d’'un substrat homogéne sur lequel aucouche mince n'est déposée, la
courbe de réflectivité présente I'allure typiquelal&igure 115.

2. Daillant and A. GuibaudX-ray and Neutron Reflectivity : Principles andphipations"
Springer;1999.
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1,E+00 *;/%"qc Courbe de réflectivité d'un wafer de Si
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Figure 115 : Courbe expérimentale de réflectivies dayons X d’un substrat de silicium parfaitenydan.

Le décrochement correspond a l'angle critique diexién totale ., ou de facon
équivalente le vecteur d’'ondg, en dessous duquel les rayons X incidents soatetoent
réfléchis. Au dela de ce point critique, la réfieité décroit de maniere exponentielle et tend
vers une asymptote. Pour un substrat parfaitemiamnt tel que les wafers de silicium, la
décroissance suit une loi efl.dCependant, si le substrat est plus rugueux, cesile cas des
lames de verre de microscope, la décroissanceusstgpide.

Remarque : la phase croissante de la réflectivatéant I'apparition de la réflexion totale
s’explique par des considérations expérimentalegtgentation de I'intensité réfléchie due a
un meilleur éclairement de I'échantillon avec I'dep

La densité électronique du matérjaypeut étre déterminée a partir de I'angle critique
de réflexion totaleéd. (ou de maniere équivalente le vecteur d’ondegerét) par la formule
suivante :

P, = ﬂ'gcz Eq. 34
Y XA '

Il faut noter que dans le cas d'un substrat suude@st déposée une couche trop
épaisse pour donner lieu a des franges d’interéédie méme type de courbe de réflectivité
est observé. L’angle critique permet alors au mdmsiéterminer la densité électronique du
matériau déposé, et la décroissance de la coutbanesindication sur la rugosité de la
surface.

Une estimation de la porosité des matériaux pestfaite en comparant les densités

électroniques déterminées de maniére graphique damnsités électroniques théoriques
obtenues d’apres la formule suivante :
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znkzk
k

e:N —_— Eq. 35
P /JznkMk q
k

Avec N le nombre d’Avogadroy la masse volumiquey le numéro atomique de I'atome Kk,
M sa masse molaire mtle nombre d’atomes k.

Quelques données théoriques de densités électemiqalculées d'aprés I'Eq. 35 sont
mentionnées dans le Tableau 8.

Densité électronique g. vecteur critique
[e/cm®. 107 (A
Si 6,99 0,0314
SiO, vitreux 6,60 0,0305
V205 9,54 0,0366
V7205.1,8 HO 8,75 0,0351
ZI’0133Y011701,92 16,28 0,0479

Tableau 8 : Valeurs théoriques calculées de demsigctroniques et de vecteurs d’onde critiques paelques
matériaux.

L’indice de réfraction des rayons X du matériauliésd sa densité électroniqug

2
q=1-ePA Eq. 36
2ir
2
Avec r, = 4e—c2 = 28x10™"° m le rayon classique de I'électron.
TE,M

Dépbt d’'une couche mince

Pour des épaisseurs de dépbt de I'ordre de 5 a0 profil de réflectivité présente
des franges d'interférence appeldesnges de Kiessig leur période et amplitude sont
caractéristiques respectivement de I'épaisseuedadugosité de la couche mince (Figure
116).
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Courbes de réflectivité de depots de (Zr'YO  ;)q

1 E+03 - vitesses de retrait 5 & 37 cm/min - apres calcinati  on 500C
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Figure 116 : Courbes expérimentales de réflectigiéécouches minces de zircone yttriée sur lamede,v
préparées par dépdt d’un sol d’oxohydroxyde deoziem et d’yttrium par dip-coating a différentesegises de
retrait de 5 a 37 cm/min, suivi d'une calcinatio®@0°C. Ces courbes présentent des franges deitiesnt la

diminution de la période correspond a une augmérade I'épaisseur des couches avec la vitessetiait
comme le prédit la loi de Landau-Levich.

L'épaisseur du dépGt peut étre estimée a partir de la période deslasoris 4q,
mesurée directement sur la courbe en moyennarglgsieurs franges, grace a I'expression
suivante :

Ag=— Eq. 37

Qualitativement, la rugosité entraine une diminutie I'intensité réfléchie et de 'amplitude
des oscillations.

Si la couche déposée possede une densité électeomiys faible que celle du
substrat, il est possible d’observer sur la coaldecflectivité successivement les deux angles
critiques de réflexion totale, a savoir un premicrochement correspondant a l'angle
critique de la couche puis, les rayons X pénétdams la couche mince, un second
décrochement correspondant a I'angle critique thstsat (Figure 117).
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Figure 117 : Exemple théorique de courbe de réfléétd’'une couche mince de densité électroniqus fdible
gue celle du substrat, pour laquelle I'angle ddexéibn totale de la couche et celui du substrat strservables

Dépo6t multicouche périodique

Dans le cas d’'un dépdt périodique de couches mitegsofil de réflectivité présente
une allure différente.

Par exemple, pour un dépot de N
« bicouches » comme représenté sur la'
Figure 118, on observe deux systémeéf
d’oscillation : des pics de Bragg dont la e
période est caractéristique de I'épaisseéur
d'une « bicouche »; et des franges de
Kiessig qui sont cette fois lites a
l'épaisseur totale du dépoe par les Figure 118 : Représentation schématique d’'un dépot

relations suivantes : périodique de couches minces et définition des
grandeurs tl, t2, T et e.

Un exemple expérimental de courbe de réflectivitén del dépbt périodique est
présenté en Figure 119.
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Courbe de réflectivité d'une multicouche
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Figure 119 : Courbe de réflectivité d'un dépdt pélique de 25 « bi-couches» minces dont chacunepigs
une épaisseur de 15 A sur substrat de siliciumpamé par une méthode de dép6t physique et utitisgme
témoin de référence.

Les pics de Bragg permettent d’estimer I'épaisSede la bi-couchet{+t,), d’aprés
I’équation suivante :

Ag, = 2n Eq. 38

L’épaisseur totale du dépét (I'épaisseur des N « bicouches ») peut étre oletenu
partir des franges de Kiessig :

Aq == — Eqg. 39
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Title Elaboration of hybrid materials by templating witineral liquid crystals
Stabilization of a mixed sol of YSZ nanoparticlesl&/>0s ribbon-like colloids

Abstract

The purpose of this PhD was to investigate inneeasioft chemistry ways to prepare
hybrid materials with ordered nanostructures. Cetety, research were conducted on the
development of a hybrid material made of an yttabilized zirconia (YSZ) matrix
templated by a mineral liquid crystal, namelyOd. In aqueous solutions, vanadium oxide
exhibits ribbon-like colloids of typical dimensiorisnm x 25 nm x 500 nm, stabilized by a
strong negative surface charge. Above a criticalceatration, the anisotropic colloids
assemble into a nematic liquid crystal, whose domaan be oriented within the same
direction over a macroscopic range under a weakngtagfield. The idea is to use,Us
anisotropic colloids as a template for a hybrid enat, taking advantage of their ordering
behavior.

Preliminary experiments revealed a strong reagtivittween molecular compounds of
zirconium and vanadium oxide. Therefore, the swdiere directed toward the preparation of
a mixed colloidal sol containing YSZ nanoparticéesl vanadium oxide ribbon-like colloids,
as a precursor sol for the intended hybrid matefitle YSZ nanoparticles are obtained
through an outstanding hydrothermal synthesis fepdio a stable suspension of
nanocrystalline particles of ca. 5 nm, in pure wea®eoviding a mixed sol of YSZ and,Us is
a key challenge for it implies the co-stabilizatiohtwo types of colloids having different
shape, size and surface properties. Besides, tiseeese of Os in its ribbon-like form
requires acidic conditions and very low ionic sg#n

The first part of this work was then dedicatedhe study of electrosteric stabilization
of zirconia suspension by addition of acidic pobgtolytes. Different polymers with
carboxylic and/or sulfonic acidic functions werevestigated. Based on zeta potential
measurements and adsorption isotherms, the influefcmolecular weight and polymer
charge were discussed.

Among the studied polymers, poly vinylsulfonic a¢iRVS) led to stable suspensions
which fulfill zeta potential and pH requirementsased to allow contact with,®s colloids.
Stable mixed YSZ/PVS/ADs sols were then obtained, whose stability limitsevéiscussed.
The observations highlighted a probable competitietween a depletion effect coming from
the mixing of colloids of different size and shapead the stabilization of a 3D gel network
originating from the electrostatic repulsion betw&eOs ribbons.

The evaporation of such mixed sols led to hybridisavhose birefringence revealed an
anisotropy caused by the presence gbafibbons. Various techniques were used to
characterize the hybrid material, such as X-rafyatition and electronic microscopy.

Key words

Yttria-stabilized zirconia (YSZ) — vanadium pentoey(\V,0s) — suspension — colloids —
colloidal stability — mineral liquid crystals — ngmarticles — mesostructure — polyelectrolytes
— acidic polymers
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