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INTRODUCTION GENERALE

L’obtention de composés énantiomeres purs suscite de nombreux travaux de recherche [1,2].
Il existe en effet, une multitude de processus biologiques au cours desquels seul un des
énantiomeres est actif. Cette différenciation peut malheureusement engendrer de graves
répercussions en termes de santé publique. La prudence est donc de mise, en particulier,
depuis la triste affaire de la Thalidomide®, principe actif sous forme racémique, a la base d’un
sédatif prescrit chez les femmes enceintes dans les années 1970 et dont I’un des énantiomeéres

exergait un effet tératogéne.

La résolution chirale et la catalyse asymétrique constituent les deux approches mises en ceuvre
par les chimistes pour obtenir des composés énantiomériquement purs. La seconde, moins
évidente a généraliser, est cependant la plus intéressante puisqu’elle n’est pas censée conduire
a ’autre énantiomére, réduisant par la méme occasion I’impact environnemental du processus
de production. Le domaine de la catalyse homogéne asymétrique a connu un grand essor au
cours des derniéres décennies avec d’énormes progrés. La préparation de la (L)-Dopa’, au sein
de Monsanto en 1975, par W.S. Knowles a I’aide d’un catalyseur chiral constitue le premier
exemple d’hydrogénation asymétrique réalisée a 1’échelle industrielle. Le catalyseur employé
était alors constitué d’un complexe de rhodium impliquant une diphosphine chirale (R,R
diPAMP) comme agent chélatant (Fig. 1).

MeQ. HO.

» HO

AcO | Ha hydrolyse

Me\, N O.H catalyseur chiral:
H 2" un complexe Rh / dipamp

(L)-Dopa

QA ~ 5K
¢

OMe MeO /

(R, A)-dipamp catalyseur chiral

Figure 1 : Synthése industrielle de la (L)-Dopa [3].
Ces travaux pionniers dans le domaine ont ouvert la voie a la préparation d’innombrables
synthons chiraux énantiomériqguement purs. En 2001, [I’ensemble des réalisations
significatives dans la conception et I'application des catalyseurs homogénes asymétriques a

¢té mis a I’honneur par l'attribution du Prix Nobel de chimie & W. S. Knowles et R. Noyori

'La (L)-dopa synthétisée de cette maniére a ensuite été commercialisée par la société Hoffmann-La-Roche en tant que
principe actif d’un médicament anti-Parkinson.
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pour la catalyse dhydrogenation énantiosélective et a K. B. Sharpless pour la catalyse
d'oxydation énantiosélective [4,5].

Au cours des dix derniéres années, les nanoparticules de métaux de transition, ont suscité un
grand intérét dans le domaine de la catalyse [6]. Le nombre important et, éventuellement la
réactivité particuliére, des sites actifs a leur surface, liés a leurs dimensions, sont les
principales caractéristiques exploitées a condition de limiter les processus d’agrégation grace
a l’intervention d’agents stabilisants (polymeéres, ligands, agents tensioactifs, etc.). Dans
plusieurs cas, il a été mentionné que la proximité de ces molécules avec la surface métallique
peut avoir également des effets bénéfiques sur la sélectivité des produits [7]. De tels systemes
catalytiques se sont révélés étre aussi efficaces et sélectifs que des complexes moléculaires
dans le cadre de I'hydrogénation des oléfines, des reactions de couplage C-C [8].

L’utilisation de catalyseurs homogenes ou microhétérogénes (suspensions de nanoparticules)
ne facilite pas la récupération des phases actives, ce qui peut avoir des répercussions
économiques importantes liées au co(t des métaux et des ligands ou autres molécules
employés (cas des nanoparticules). Peuvent également se poser des problemes de
contamination du produit final par des traces de meétaux particulierement délicats pour les
applications pharmacologiques en raison des normes drastiques dans ce secteur [9]. Les
catalyseurs constitués de phases actives supportées (catalyseurs hétérogenes) pourraient
finalement apporter la solution la plus en phase avec le respect du plus grand nombre des
douze principes de la « chimie verte » [10,11] a condition que ces derniers conduisent a des
activités et des sélectivités comparables a celles observées en solution. Cela concerne en

particulier I’énantiosélectivité.

A ce jour, plusieurs stratégies ont été développées, avec plus ou moins de succes, pour
élaborer des catalyseurs hétérogénes chiraux, le plus souvent, via des processus
d’immobilisation de complexes déja énantiosélectifs en solution ou, dans une moindre
mesure, via I’adsorption d’inducteurs (cinchonidine, acide tartrique, pour les plus connus) sur
des catalyseurs préformés a base de nanoparticules supportées. Outre, les questions de

transposition de la sélectivité en solution sur support, s’ajoutent de nouvelles problématiques

telles que le lessivage du métal et/ou de 1’auxiliaire chiral qu’il faut limiter et 1’éventuelle

exploitation du confinement des espéces actives tout en évitant des problémes de limitation

diffusionnelle des réactifs et produits. Naturellement, les progres de la chimie des matériaux,

en matiere de contrfle des états de surface et de la porosité, basés sur des transferts

d’information entre agents structurant organiques auto-assemblés et matiére minérale en cours
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d’¢laboration (par exemple, les matériaux aux mésopores structurés [12,13]), ouvrent des
pistes tres intéressantes pour développer de nouvelles générations de catalyseurs asymetriques
hétérogenes.

Le présent travail, financé par 1’Agence Nationale de la Recherche (Programme CP2D) et
réalisé en collaboration avec 1’équipe du Pr. Alain Roucoux a ’ENSC Rennes, repose sur la
préparation de nanoparticules, directement sur support, en exploitant 1’assistance d’agents
stabilisant (VVoie A) comme cela se fait habituellement pour les suspensions colloidales. La
preuve de concept a été obtenue précédemment dans le cadre des travaux de these du Dr M.
Boutros [14,15] ; I’idée, ici, étant de délimiter les facteurs influencant la qualité des
dispersions de nanoparticules en vue d’une optimisation et d’une extension a d’autres métaux,
supports ou agents stabilisant, parmi lesquels des sels d’ammonium quaternaires chiraux. Les
travaux antérieurs de nos collaborateurs ayant permis d’établir la nette supériorité des
nanoparticules de Rh® par rapport aux complexes moléculaires lors de I’hydrogénation totale
de cycles aromatiques, 1’objectif ultime de cette €tude consistait a mettre au point des
catalyseurs efficaces dans des conditions douces et en milieu aqueux pour des molécules
prochirales. Outre 1’utilisation d’ions ammonium quaternaires libres de tout mouvement,
I’étude entreprise a examiné les effets d’un ancrage covalent de « mimes » de ces derniers
(voie B). Les résultats de ces approches de synthése de nanoparticules (Fig. 2), directement
sur support, ont été comparés avec ceux d’E. Bilé Guyonnet, doctorante a ’ENSC Rennes,

chargée d’étudier, entre autres, I’hétérogénéisation des mémes colloides préparés ex-situ [16].
Support

Voie A  Sel

d’ammonium Réducteur
quaternaire ﬂ

Voie B = Rh* '

Synthon analogue Réducteur
a ’agent stabilisant

Figure 2 : Voies de synthése de nanoparticules supportées.

Comme mentionné par F. Glorius dans une revue de 2005 [17], I'hydrogénation
énantiosélective d'arénes prochiraux demeure un réel défi dans le domaine de la catalyse

métallo-centrée [18].
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Un exemple d’application a long terme, particulierement intéressant pour des raisons

économiques, est la conversion directe du thymol en (-) menthol (Eqg. 1) avec obtention de

trois configurations absolues en une seule étape ! Un tel processus, s’il était mis au point,

permettrait d’éviter de multiples opérations de résolution en chimie de synthése et serait plus

rentable et plus « propre », a priori, que ’extraction de la molécule a partir de plantes via des

opérations tres consommatrices de solvants [19].

Catalyseur

L
v

OH  H,0, Hy, Tamp T~ OH

(Eq. 1)

Thymol (-)-menthol

Le présent manuscrit est divisé en trois parties, chacune étant constituée d’un chapitre de

revue bibliographique suivi de I’exposé des résultats expérimentaux.

La premiere partie, focalisée sur la préparation de nanoparticules métalliques sur

support mésoporeux silicique ou aluminosilicique en présence de sels d’ammonium
quaternaires aux propriétés tensioactives (chapitre 2) est introduite par une revue
répertoriant les différentes méthodes d’introduction de nanoparticules sur ces supports

(chapitre 1).

La deuxiéme partie, consacrée a la synthese et a la caractérisation d’ions ammonium
quaternaires ancrés de facon covalente sur les mémes supports puis a la préparation de
nanoparticules sur ces derniers (chapitre 4) est précédée d’un exposé bibliographique
des travaux relatifs aux différents modes d’hétérogénéisation et a la caractérisation des
ions ammonium quaternaires supportés (chapitre 3).

La troisieme partie, axée sur la transposition, en version chirale, des stratégies de

synthése développées dans les chapitres 2 et 4 débute, quant a elle, par une
présentation bibliographique des différentes méthodes utilisées pour développer des

catalyseurs hétérogénes pour I’hydrogénation asymétrique.

Les deux premiers chapitres experimentaux presentent les résultats obtenus en catalyse

d’hydrogénation totale du diphénylméthane, le dernier traite de 1’hydrogénation asymétrique

du pyruvate d’éthyle et du m-méthylanisole.
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Chapitre I : Colloides métalliques sur support (Revue bibliographique)

INTRODUCTION

Les nanoparticules métalliques sont particulierement intéressantes pour des applications en
catalyse. Les plus petites d’entre elles ont des propriétés intrinséques particuliéres. De plus
leur ratio surface/volume élevé permet une utilisation plus efficace des atomes métalliques qui
les constituent. La forte proportion des atomes sur les arétes ou les sommets des polyedres est
également un facteur propice a une plus grande activité exploitable en catalyse [1]. Les
exemples d’applications dans I’industrie ou au laboratoire impliquant de telles phases actives
relevent de la catalyse hétérogene, les supports utilisés étant majoritairement des oxydes
métalliques ou des charbons. Communément, les nanoparticules sont produites par réduction
de sels métalliques « déposes » sur support via un processus d’imprégnation [2]. L’objectif est
alors d’aboutir a des distributions en taille étroites avec une dispersion la plus importante
possible sur I’ensemble des grains des supports divisés utilisés.

En paralléle, il est bien établi maintenant que le contrdle de la taille et de la forme des
nanoobjets produits est mieux maitris€ en solution, ceci grace a I’intervention notamment
d’agents stabilisants. De nombreux exemples illustrant les bonnes performances des
suspensions colloidales ainsi obtenues (sans support) en catalyse (« microhétérogene ») ont
été reportés dans la littérature [3-6]. Cependant, les applications intéressantes supposant la
récupération des phases actives, il est indispensable de pouvoir séparer physiquement les
réactifs, produits et catalyseurs en fin de réaction d’ou I’utilisation de systémes de solvants
biphasiques [7] ou des tentatives d’hétérogénéisation.

L’éventail des supports potentiels est large (silice [8,9], alumine [10,11], oxydes métalliques
(TiOy, ZrOy) [12,13], zéolites [14,15] ou polymeres [16-20]). Peu importe la voie de dépot
choisie (sel métallique ou colloide préformé en solution), encore faut-il avoir recours a des
supports dotés de grande surface spécifique et de porosités adaptées aux substrats mis en jeu
ensuite.

Dans ce chapitre, nous allons nous focaliser sur les différentes approches de préparation de
catalyseurs hétérogénes a partir de colloides métalliques préformés.

1.1 Les particules colloidales métalliques

Un colloide est un systeme dans lequel de trés petites particules sont en suspension dans un
fluide. Les dimensions de ces particules vont de 2 a 200 nanométres ce qui implique que les

suspensions colloidales peuvent étre considérées comme intermédiaires entre les suspensions
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(particules de taille supérieure a 1 um) et les solutions vraies (particules de taille inférieure a 1
nm). Dans la suite, le terme suspension colloidale sera utilisé pour qualifier des dispersions

solide-liquide (suspensions ou sols).

Stabilité des suspensions colloidales [21]

Un systeme colloidal peut étre thermodynamiquement stable, ce qui signifie qu'il n'évolue pas
si les parametres thermodynamiques (température, pression...) ne changent pas. Cependant, la
plupart des colloides sont en fait métastables : ils évoluent plus ou moins rapidement. En
effet, deux sphéres hydrophobes dans I'eau s'attirent grace a une interaction trés forte agissant
a courte distance. Cette interaction entraine les particules les unes vers les autres et conduit a
leur agrégation. Afin de s’y opposer, il est nécessaire de générer des interactions répulsives.

Deux approches sont géneralement envisagées :

— La premiere consiste a localiser a la surface de la particule des porteurs de charges. En

pratique, un tensioactif anionique ou cationique peut étre utilise.

— La seconde, qui a l'avantage d'étre peu sensible a la force ionique, consiste a positionner a
la surface de la particule colloidale un polymere, qui en s'adsorbant, empéche les autres

particules de s'approcher, construisant ainsi une barriére d'origine stérique.

I.1.1 Propriétés des colloides métalliques

Les colloides inorganiques ont des applications diverses [22]. Nous nous concentrerons ici sur
les propriétés exploitées en catalyse [23,24].

La surface des métaux permet des processus d’activation de réactifs. Comme écrit
précédemment, la petite taille des particules accroit la surface exposée aux molécules et rend
les atomes davantage réactifs. Différentes syntheses de nanoparticules de métaux de transition
tels que Au, Pt, Pd, Fe, Co, Ru, Ag, Ni, etc. ont été décrites dans la littérature. Outre
I’accroissement du ratio atomes de surface/atomes de ccoeur, des modifications de l'activité
catalytique sont attendues du fait de D’altération des propriétés €lectroniques des métaux
lorsque ces derniers sont associés dans des agrégats d’atomes de petite taille. De plus, si la
morphologie est contrblée, des types de face précis correspondant a des arrangements
d’atomes particuliers sont exposés aux différents réactants. Une conception rationnelle des

catalyseurs est desormais envisageable. Des progres récents, dans la synthese colloidale ont
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ouvert de nouvelles approches pour atteindre cet objectif [25,26]. Des catalyseurs modeéles
avec des formes bien définies ont ainsi été synthétisés pour mener des études rationnelles de
I’influence de la morphologie sur l'activité catalytique et la sélectivité [27-29].

Parmi les moyens testés, des résultats prometteurs ont été obtenus en utilisant des agents
stabilisants [28,30,31]. Différents types de molécules ont été employés pour contrbler la
forme des nanoparticules : il s’agit de tensioactifs, de polymeres, de thiols, d’amines, de
dendrimeres ou de simples ligands [24,32,33]. De multiples formes ont été atteintes (cubes,
sphéres et tétraédres, mais également étoiles, batonnets, fibres, etc. [34]). Selon leur

morphologie, les nanoparticules vont exposer des facettes différentes (Fig. I-1).

{100} ~._{100} 3

Hal

Figure 1-1 : Facteurs affectant la formation de nanocubes et nanotétraédres de Pt a partir de H,PtClg
[35].

Cependant, il est important de noter que la plupart des études dans lesquelles des
nanoparticules métalliques sont utilisées comme catalyseurs, impliquent, essentiellement des

nanoparticules sphériques ou de formes mal définies.

1.1.2 Voies de préparation

Les dispersions de nanoparticules métalliques peuvent étre obtenues par deux méthodes
principales : la subdivision mécanique d’agrégats métalliques (méthode physique) ou la
nucléation d’atomes métalliques suivie de la croissance contrdlée d’agrégats de ces atomes
(méthode chimique). Les méthodes physiques conduisent a des dispersions avec de larges
distributions de taille (tailles supérieures a 10 nm) et dont les préparations ne sont pas
reproductibles. Les méethodes chimiques comme la réduction de sels meétalliques sont les plus
commaodes pour controler la taille des particules.

Les suspensions colloidales de métaux sont synthétisées en général® a partir de sels en

utilisant une grande variété d'agents réducteurs [36] parmi lesquels le dihydrogéne [37-39], le

2 . . N . . Y . .
Une autre voie mise en ceuvre plutdt en solvant organique consiste & décomposer thermiquement des précurseurs sous forme
de clusters du métal au degré d’oxydation zéro.
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borohydrure de sodium [40], I'éthanol [41-43], etc. Des approches électrochimique,
photochimique ou sonochimique peuvent également étre envisagées.

L’équipe d’A. Roucoux et coll. avec laquelle ce travail de thése a été réalisé s’est focalisée sur
la préparation de colloides métalliques en phase aqueuse utilisés ensuite dans des réactions
d’hydrogénation en systémes biphasiques. Pour se faire, ils ont ét¢ amené a employer un sel
d’ammonium quaternaire a forte solubilit¢ dans 1’eau, le N,N-diméthyl-N-cétyl-N-(2-
hydroxyéthyl) ammonium ou HEA16'CI. La réduction de chlorure de rhodium(lll) par
NaBH, en présence de HEA16CI conduit ainsi a 1’obtention de nanoparticules de Rh(0) de
I’ordre de 2-3 nm de diamétre (Fig. 1-2) particulierement actives dans le cadre de
I’hydrogénation totale des cycles aromatiques dans des conditions douces (température

ambiante et pression atmosphérique de Hy).

Rh<l }H:O >

Figure 1-2 : Synthése des nanoparticules de Rh(0) stabilisées par HEA16X.

Ces auteurs ont étudié par la suite I’influence de la nature du contre-ion (Br’, CI', I, CH3SO3
et BF;) [44] et de la concentration du surfactant [45] sur la réactivité catalytique des
nanoparticules de rhodium(0). Les tests étant effectués en systeme biphasique
eau/hydrocarbure, cela implique que HEA16CI favorise le contact entre les deux phases en
plus de stabiliser les nanoparticules.

1.2 Colloides métalliques supportés

Dans cette partie, les principales approches %
L]
utilisées pour I’immobilisation des colloides
” p d ” ¢ MEsoporous *
métalliques sur support seront détaillées (meterials] _
q pp t coprecipitation ’

(Fig. 1-3). Les criteres de comparaison pris

en compte dans cette étude bibliographique stable Cata|y5t5

sont : le taux d’immobilisation du métal, (_nanotubes ) beddi
. oD )
. y,r , ye . Yy
I’influence de 1’hétérogénéisation sur la )
distribution des particules et les effets sur < i

Figure 1-3: Différentes fagons d’obtenir des

I’activité catalytique. .
v ytiqu catalyseurs stables et actifs [46].
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Le concept de colloides métalliques comme précurseurs de catalyseurs hétérogénes a eté
développé dans les années 1990. Un avantage évident sur la méthode conventionnelle
d'imprégnation par des sels est que la taille, la forme et la composition des colloides
métalliques peuvent étre fixées indépendamment du support. De tels catalyseurs sont
fabriqués en mettant en contact le support avec la suspension colloidale en milieu organique
ou aqueux. Ce type de protocole a été mis en ceuvre avec des supports tels que le charbon et
différents oxydes [47]. Cinqg voies principales de dépot de colloides sur support peuvent étre
distinguées : 1’adsorption des colloides métalliques, le « greffage » de nanoparticules, la
vaporisation a la flamme, 1’échange ionique et la formation de multicouches. L’utilisation des

supports aux mésopores structurés fait 1’objet d’un paragraphe a part (1.3).

1.2.1 Colloides métalliques et supports préformés
1.2.1.1 Dépot direct de colloides sur supports

L'imprégnation par voie humide d'un support par une suspension colloidale est une approche
facile a mettre en ceuvre. Elle est en général suivie d’une étape de centrifugation ou de
filtration avec des lavages répétés. Les matériaux ainsi préparés sont séchés dans des
conditions douces dans le but de préserver la forme et la taille originale des nanoparticules.
Dans de nombreux cas, un traitement thermique est ensuite appliqué pour éliminer 1’agent
stabilisant et activer le métal.

En effet, dans différents exemples, il est considéré que 1’agent protecteur du métal est
susceptible d’empoisonner ce dernier. Cela a été mis en avant, par exemple, dans le cas de
I’imprégnation de charbons actifs par des microémulsions inverses renfermant des
nanoparticules d’Au(0) (1% en masse) stabilisées par le bromure de cétyltrimétylammonium
(CTABr).? Utilisé directement pour I'oxydation de I'éthyléne glycol par le dioxygéne en phase
liquide [48], le matériau résultant s’est montré moins actif qu’un autre catalyseur (1% Au/C)
préparé par des voies plus conventionnelles et constitué de particules de taille moyenne
comparable.

En 2003, il a été montré que des nanoparticules de Pd, Ru et Rh peuvent étre déposées avec
succes, dans le CO, supercritique (CO; sc.), sur des nanotubes de carbone fonctionnalisés

[49]. Wang et al. [50] sont allés plus loin en démontrant que ce type de solvant est

% Les microémulsions inverses ont été exploitées de différentes maniéres pour introduire des particules sur support [51].
Outre la préparation de nanoparticules de métal zéro déja évoquée avec Au®, elles peuvent étre mises & profit pour obtenir des
sels tels que les carbonates (par exemple, Fe,(COs)3) [52] qui une fois déposés sur support peuvent étre convertis en Fe(0) par
traitement thermique sous O, puis sous H,.
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particuliérement intéressant pour éliminer I’agent stabilisant dans des conditions douces. Ces
auteurs ont d’abord synthétise des colloides de Pd(0) stabilisés par de la polyvinylpyrrolidone
(PVP, 1 et 3% mass. de metal) en réduisant de fagon contrdlée le sel par I’éthyléne glycol
utilise comme premier solvant. Les colloides ainsi préparés ont ensuite été dispersés
uniformément sur SiO, ou C grace a I’utilisation du CO, sc. et d’éthanol (Fig. 1-4). Par

augmentation de la pression de CO;, ils sont alors parvenus a faire passer PVP dans CO..

810y Depresed
"0y

Ethanal | 24h [
—_— e ‘ —
3seC 35 P
8MPa A #MPa ‘ Temp. ’
v« 0y ‘
.
T (<) (d) ! (e)
T - ! PVP, EG. Ethanol |_Reyding
1 1
]

Conformation model of PVP-stabilization of Pd nanoparticles.

Figure 1-4 : Dép6t de colloides PVP-Pd sur SiO, et élimination du polymeére en présence de CO, sc.
[50].

1.2.1.2 Ancrage de colloides par modification de surface

L'immobilisation de particules peut étre favorisée en procédant a des modifications préalables
de leur surface et/ou du support. Les fonctions thiol ou amine sont particulierement adaptées.
Elles ont, par exemple, été mises a profit pour supporter des particules colloidales de Pd, Ru,
Pd-Cu initialement stabilisées par PVP ou ’acétate de sodium (2% en masse). Pour se faire,

deux types d’approche ont été mises en ceuvre (Fig. 1-5) [53].

e La premiére a consisté a fonctionnaliser les nanoparticules. Ces derniéres ont été
d’abord précipitées par ajout d’acétone. Apres centrifugation, elles ont été redispersées
dans du dichlorométhane contenant soit du 3-mercaptopropyltriméthoxysilane
(MPTMS), soit du 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) afin d’échanger un
maximum de molécules de PVP (adsorbées sur les particules métalliques) par ces
ligands avant 1’addition des nanoparticules sur le support (Nb,Os et Al,O3) et leur

association via le groupement trialcoxy.
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Nb20s

Figure 1-5: Processus d’immobilisation des particules colloidales : (a) Méthode de stabilisation
stérique et (b) Méthode de stabilisation électrostatique [53].

e Dans la seconde, les nanoparticules stabilisées par 1’acétate de sodium ont été

capturées par les supports oxydes modifiés au préalable par MPTMS ou APTES.

Le rendement d'immobilisation est de 100% dans le cas de la stabilisation électrostatique
(seconde approche), mais plus faible pour la stabilisation stérique. Dans le cas partant de PVP,
les catalyseurs obtenus ont montré une activité catalytique importante lors de I'hydrogénation
en phase liquide du hexa-1,5-diéne par comparaison avec ceux non supportes, ceci en raison
de I'élimination du PVP adsorbé. Les échantillons & base de Pd ont conduit & de meilleurs

résultats que ceux a base de Ru.

Des supports inorganiques nanoparticulaires peuvent également étre considérés. C’est le cas
notamment dans les travaux de Gude et al. (2010) [54]. Ces derniers ont utilisé des particules
sphériques de silice colloidale avec un diamétre de I’ordre de 350 nm en vue d’ancrer des
nanoparticules de Pd(0). L’activité catalytique des matériaux résultants a ét¢é démontrée dans
le cadre de la réaction de Suzuki entre I'acide phénylboronique et I’iodobenzéne en phase

liquide dans un mélange eau/acétonitrile.

1.2.1.3 Ancrage de colloides par échange ionique

Les particules métalliques peuvent étre aussi déposées sur un support via un échange d'ions.
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Cette approche a notamment été appliquée
dans le cas des argiles. Des nanoparticules de /\ :* )
P (0,1 et 05% mass) ont ainsi été % Al
incorporées dans une hydrotalcite (HT, HT suspension

MgsAl,CO3(0OH)16-4(H20)) (Fig. 1-7) par
échange anionique entre une suspension

aqueuse de HTNO; et un hydrosol de Pd°

stabilisé par le dodécylsulfate de sodium organophilic Pd-HT

NaDSs (Fig. I-6). Figure 1-6: Formation de Pd-HT par échange
anionique [55].

Aucune agrégation de particules n'a été observée apres le dépét. Le catalyseur ainsi préparé a
montré une bonne stabilité, activité et sélectivité (S) lors de réactions d’hydrogénation du
phénylacétyléne, 4-octyne et 1-phényl-1-pentyne, respectivement en styrene (S = 100%), cis-
4-octene (S = 95,6%) et 1-phényl-trans-penténe (S = 92,8%) [55] sous 1 bar de H..

Un autre exemple est le dépbt de nanoparticules de Pd stabilisées par le bromure de
cetyltrimétylammonium (CTABr) (0,1 et 0,5% mass.) sur une montmorillonite
((Na,Ca)x(Al2-xMgy)Sis010(0OH),.nH,0) échangée au sodium. Les molécules de surfactant de
la suspension colloidale donnent lieu a un échange cationique et en se fixant au support, elles
rendent sa surface plus hydrophobe. De plus, elles assurent I'adsorption des particules sur la
surface de 1’aluminosilicate, aboutissant a [’obtention d'un catalyseur hydrophobe
particulierement adapté pour I'hydrogénation de substrats tels que le 1-phényl-1-pentyne en
phase liquide [56]. Dans les 2 cas, les matériaux finaux n’ont pas été calcinés, mais ils ont
juste été purifiés. Ainsi, 1’exces d’agent stabilisant a ¢€té¢ enlevé par plusieurs cycles de
centrifugation/redispersion dans des solvants adéquats.

Les membranes poreuses dotées de pores de quelques centaines de nanomeétres présentent un
intérét certain pour les tests catalytiques meneés sous flux. Dans ce cas, différentes approches
ont été considérées pour ancrer les nanoparticules préformées. Outre le greffage de fonctions,
des films de polyélectrolyte ont été employés. Dans ce contexte, Dotzauer et al. (2006) [57]
ont décrit une méthode particulierement commode pour modifier I'alumine (60 pm
d’épaisseur et 0,2 um de diamétre) et les membranes de polyméres avec des nanoparticules
métalliques d’Au. Ils ont procédé par adsorption de polyanions, puis de polycations suivie de

colloides d’or stabilisés par des ions citrate (Fig. 1-7).
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Figure 1-7 : Schéma illustrant I’adsorption de deux polyélectrolytes puis de nanoparticules d’Au sur
une membrane d’alumine [57].

Cette technique, développée par un certain nombre de groupes pour la modification de
surfaces planes, constitue une méthode simple d'immobilisation des nanoparticules tout en
conservant leur accessibilité et en contrélant la quantité de colloide déposée. Les membranes
résultantes catalysent trés efficacement (99%) la réduction du 4-nitrophénol en
4-aminophénol par NaBH, pour des vitesses linéaires d’écoulement du fluide porteur de

I’ordre de 1 cm/s.

1.2.1.4 Autres méthodes de dépdt

- Pulvérisation a la flamme

La pulveérisation d’une microémulsion contenant des nanoparticules d’Au de 10 a 100 nm
dans une flamme air/acétylene a été utilisée pour déposer ces derniéres sur des plaquettes de
silicium [58].

- Formation de couches minces

La technique Langmuir-Blodgett (LB) est particulierement adaptée pour fabriquer des
monocouches de structure nanoscopique sur divers substrats. Récemment [59], cette méthode
a été employée avec succés pour préparer des monocouches denses de nanocristaux
métalliques pour des études en catalyse hétérogene. La figure 1-8 montre schématiquement

I'assemblage des nanoparticules dans une monocouche.
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Des nanocristaux de Pt ont été initialement
8y S—— mobile barrier déposés sur des plaquettes de SiO, sous
forme de suspension colloidale dans le

chloroforme. Les auteurs de ce travail ont

indiqué que cette procédure permet de

profiter des petites tailles controlables des

substrates

monolayer of Pt cubes 2D model catalyst

on Water surface Pt cubes on SIO, nanoparticules  synthétisées  par  voie

Figure 1-8: Schéma de la formation d’une
monocouche LB de nanoparticules de Pt (3D) sur
un oxyde de silicium [60]. oxyde-métal entre le substrat et les

colloidale tout en maitrisant [interface

nanoparticules.

Les petites particules métalliques non-sphériques sont généralement des systemes non
équilibrés. Pour des applications, particulierement a température élevée, I'activité catalytique
diminue suite au frittage des métaux, du support ou des deux composants. Le frittage du métal
entraine une croissance de la taille des particules et une diminution de la surface du métal,
avec des effets évidents sur l'activité catalytique. Le frittage du support peut réduire la surface
totale et le volume des pores, et peut aboutir au piégeage du catalyseur actif a l'intérieur de la
structure réorganisée du matériau hote.

Dans de nombreux cas de figure, les nanoparticules sont déposées sur la surface externe des
supports et le frittage du métal est difficilement inévitable pour des applications a haute
température. L'activité du catalyseur peut s’en trouver réduite, ce qui représente un
inconvénient majeur de la méthode de dép6t colloidal.

Il devient donc nécessaire de développer de nouvelles méthodes de synthése de catalyseurs
supportés, avec une activité et une stabilité thermique améliorées, pour exploiter d’une fagon

plus générale les propriétés particulieres de ces systemes.

1.2.2 Insertion de colloides métalliques dans des supports en formation

La formation du support par voie sol-gel autour des particules colloidales laisse espérer un
isolement de ces derniéres et une limitation du frittage dans le matériau final. Des pores
doivent cependant permettre 1’accés des réactants a la phase active ; l'activité et surtout la
sélectivité pouvant uniquement étre affectées si les pores du support sont de dimensions
moléculaires. Plusieurs approches synthétiques ont été rapportées pour incorporer des

nanoparticules métalliques. Dans cette partie, nous allons nous concentrer sur les stratégies de
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synthese, la structure et I'intérét potentiel de tels matériaux en catalyse. Parmi les diverses
matrices inorganiques considérées, les matériaux & base de SiO, constituent les supports les
plus utilisés. De nombreux précurseurs a base de silicium sont disponibles. De plus, la chimie
des silicates est tres flexible et la caractérisation des matériaux obtenus, particulierement par
le biais de la microscopie électronique a transmission, est généralement plus simple comparée

a d'autres oxydes.

1.2.2.1 Colloides métalliques incorporés dans des matrices sol-gel

En 1999, Reetz et coll. ont incorporé des

nanoparticules monodisperses de Pd (2-3,5

nm) stabilisées par des ions ammonium
quaternaires (Fig. 1-9) dans des matériaux sol-
gel hydrophobes (1,8-5% mass.) [61]. Ces
derniers avaient été obtenus par hydrolyse d’un
mélange de CH3Si(OCHj3); et de Mg(OC;Hs),

wash with

4 . C,HsOH
en présence d’ions fluorure. Au final, 1’agent

stabilisant a été extrait a 1’éthanol pendant 3

jours et les nanoparticules métalliques "nues"
, iéa6es d . q Figure 1-9 : Piégeage de clusters métalliques
se sont retrouvées piegees dans un systeme de préformés dans un matériau sol-gel [61].

micropores et de mésopores.

L'activité catalytique et la sélectivité ont été évaluées dans le cadre de I'hydrogénation
partielle du 1,5-cyclooctadiene pour donner le cycloocténe. 1l a été montré que les activités
des nouveaux systemes sont régies par le volume spécifique des pores et les propriétés
hydrophobes des murs. Dans ces conditions, la sélectivité en cyclooctene est de 93 % et le
meilleur de ces catalyseurs a montré une activité nettement plus élevée que celles obtenues
avec des échantillons Pd/Al,0; commerciaux.

Une approche semblable a également été exploitée par Bonnemann et al. (2000) pour préparer
un catalyseur formé d’un alliage Pd/Au incorporé dans SiO,. Des colloides Pd/Au de 3,0 nm
de diametre ont ainsi été incorporés dans de la silice obtenue par hydrolyse contr6lée du
tétraéthoxysilane (TEOS) dans le THF. Les particules métalliques avaient été préparées au
préalable par la co-réduction de sels d’Au et de Pd en présence de triethylhydridoborate de

tétraoctylammonium [62]. Il a été montré que le matériau résultant catalyse sélectivement
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I’hydrogénation des liaisons C=C, par exemple dans le cas du cinnamaldéhyde et ceci, sans
subir trop de désactivation.

Corma et coll. (2006) ont présenté une approche un plus sophistiquée pour la préparation de
nanoparticules d’Au sur silice [63]. La synthése implique en effet la formation au préalable de
structures metallique-organique-inorganique constituées de nanoparticules d’Au (1,7% en
masse) couvertes par un mélange de 1-dodécanethiol (DT) et d’une faible quantité de
MPTMS. Ce dernier est ensuite utilisé pour assurer la jonction covalente avec la silice en

formation via I’hydrolyse du tétraéthoxysilane (TEOS) en milieu aqueux (Fig. I1-10).

o, &b

S
—\_\_\_\_\_\’S S’-’./_2_)_,‘-/" ‘
. s~g0 TEOS, H,0, NHF
A e =
5 &x\: C,H,OH

AN

Figure 1-10 : Elaboration de la silice autour de nanoparticules d’Au via I’hydrolyse controlée du
groupment trialcoxy d’un thiol en interaction avec le métal [63].

L'innovation dans cette approche repose sur la liaison covalente entre les nanoparticules
préformées et le support en formation. Aprés calcination, réduction puis une douce activation
in situ, il a été montré que ce type de matériau présente une activité remarquable pour
I'oxydation de CO a 30°C. Cette derniére est quasiment identique a celle observée pour
AU/TiO, et plus importante que celle des catalyseurs Au/SiO, classiques. Les auteurs
considerent que l'activité catalytique et la stabilité particulieres de ces matériaux résultent de

I’accessibilité des nanoparticules et du lien covalent de ces derniéres avec le support.*

1.2.2.2 Nanoparticules au centre du support (systémes du type coeur-coquille)

Une autre approche novatrice et prometteuse permettant d’obtenir des catalyseurs métalliques
encapsulés consiste & fabriquer des matériaux structurés cceur-coquille (Systeme Métal —
support de type coeur-coquille). Récemment, ces derniers ont recu beaucoup d'attention en vue
d’applications en catalyse. Des effets de synergie liés aux interfaces métal-support sont
susceptibles de jouer un role favorable sur les performances catalytiques du métal. Les tailles

des nanoparticules mises en jeu sont de I’ordre d’une dizaine de nanometres.

* Outre SiO,, d’autres oxydes ont été utilisés pour incorporer des nanoparticules. Scott et al. (2004) ont inséré 1% en masse
de particules d’Au et de Pd initialement encapsulées par des dendriméres (1-2 nm) dans un gel de TiO, [64]. Aprés
calcination, le solide obtenu s’est montré plus stable contre le frittage qu’un matériau classique préparé par imprégnation de
TiO, commercial par des assemblages nanoparticules-dendriméres.
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Park et coll. (2008) ont présenté une approche qui consiste a préparer des catalyseurs de
Pd < SiO,. Pour se faire, des colloides de Pd(0) de 4,2 nm ont été préparés dans des
microgouttelettes d’eau d'une microémulsion inverse en réduisant Pd(NO3), par 1’hydrazine.
Un mélange d’alcoxysilanes organosolubles a ensuite été hydrolysé autour des particules
métalliques préformées. Par comparaison a des matériaux traditionnels Pd/SiO, préparés par
imprégnation, [D’activit¢ de ces catalyseurs pour I'hydrogénation d'acétylene est
considérablement améliorée dans des conditions réactionnelles identiques. En effet, les taux
de conversion de C,H; atteints avec Pd — SiO, restent toujours supérieurs a ceux obtenus avec

Pd/SiO, dans un intervalle de température compris entre -10 et 25°C [65].

Somorjai et coll. (2009) ont montré, par une approche semblable, que des nanoparticules de
platine entourées d’un enrobage de silice mésoporeuse (Pt < mSiO,) (Fig. I-11) sont stables
thermiquement lors de tests catalytiques menés a des températures élevées [66]. Ces

matériaux ont €té synthétisés en trois étapes :

TTAB

removal

TTAB-capped Pt As-synthesized Pt@msiO,
Pt@Sio,

Figure 1-11 : Synthése de nanoparticules Pt — mSiO, dans un mélange eau/méthanol [66].

Dans un premier temps, des nanocubes de Pt(0) ont été préparées en utilisant le bromure de
tétradécyltriméthylammonium (TTAB) comme agent stabilisant et NaBH, comme réducteur.
De la silice a été polymerisée autour du cceur de Pt pour donner des mésostructures
Pt < asSiO,. Finalement, le TTAB a été éliminé par calcination libérant des mésopores
(Pt € mSiOy). Il a été montré que le matériau résultant maintient sa configuration cceur-
coquille aprés des calcinations sous air a 350 (Fig. 1-12), 500 et 750°C. Le cceur de Pt de 14

nm reste encagé dans des coquilles sphériques de silice de 17 nm d’épaisseur.

. . ‘\; ‘ - 1y vt_: _‘\ e
¢ &8 .
R & N N
v @ * P
£ o
- g ag Ay . L,
A% ‘ Figure 1-12 : Clichés de MET de Pt —
Y & e ¢ o AL mSiO, apres calcination a 350°C
i . . 4 500 | ~ 200m  montrant leur stabilité thermique [66].
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Dans le cas de I'hydrogenation de I'éthyléne et de I'oxydation de CO, le matériau final
Pt — mSiO, présente une activité catalytique semblable a celle des colloides de Pt stabilisés
par TTAB. Ces tests ont été réalisés apres dépdts des particules enrobées sur plaque de

silicium en procédant par la technique LB (Langmuir-Blodgett).

Utilisant des approches similaires, d'autres catalyseurs a structure cceur-coquille parmi
lesquels Ag < SiO,, Ni < SiO,, Au < SnO,, Pd < CeO; ...etc. ont été préparés. La plupart de
ces matériaux présentent une activité et une stabilité thermique accrues comparées aux
catalyseurs métalliques supportés obtenus selon des méethodes conventionnelles.

Systéme Métal — support de type jaune d’ceuf-coquille

Contrairement au cas précédent, la particule métallique, tel un jaune d’ceuf, est placée quelque
part dans la coquille formée par le matériau inorganique. Pour obtenir une performance
catalytique élevée, le cceur formé par la nanoparticule métallique doit étre fortement
accessible aux réactifs, pendant que la coquille mince doit permettre la diffusion rapide des
réactifs et des produits. Alivisatos et coll. (2004) ont rapporté la synthése de Pt = CoO par un
processus en trois étapes. Des particules colloidales de platine (~3 nm) ont été synthétisées
par modification du procédé "polyol" suivie par I'injection puis la décomposition de Co,(CO)g
pour former Pt — Co. Le traitement de ce dernier en solution par le dioxygéne a 182°C
transforme le Co en CoO « creux » sans affecter la particule de Pt a I’intérieur. Les matériaux
Pt « CoO (~20 nm) ont été testés dans le cadre de I'hydrogénation de I'éthyléne a des
températures aussi basses que -65°C. Cependant, ces catalyseurs se sont avérés moins actifs
que ceux de Pt supporté préparé par des voies de synthése plus standard [67].

Une stratégie différente permettant de synthétiser des catalyseurs efficaces Au — ZrO; a haute

température [68] est basée sur I’utilisation intermédiaire de silice’.

——.."w -—
= — 4 = / |
\ ] \
\\ ’/ ~ /7
~ —— -—
Gold cluster Au@Si0O; core-shell Au@8Si0,@Zr0; system "Au, @Zr0,"

Figure 1-13 : Différentes étapes de la synthése de Au c ZrO; et clichés de MET obtenus aprés chaque
étape [68].

® Par ailleurs, des nanoréacteurs catalytiques impliquant des coquilles en TiO, mésoporeux et des nanoparticules d’Au (Fig. I-
15) ont été congus pour décomposer 1’eau en O, et H, par photocatalyse [69].
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Dans un premier temps, des colloides d'or monodisperses de 1’ordre de 15-17 nm de diametre
ont été produits par réduction de HAuUCI, par le citrate de sodium. Ensuite, une coquille de
silice a été formée autour des particules stabilisées par le citrate en hydrolysant du TEOS et
par condensation des especes formées selon le processus de Stéber [70]. Le systeme Au —
SiO, est ensuite recouvert d'une couche mince de zircone en utilisant le n-butoxyde de
zirconium comme précurseur d’oxyde et un surfactant pour favoriser 1’enrobage de la silice.
Dans une derniére étape, la couche de SiO; est éliminée par traitement basique de 1’ensemble
et les particules d'or se retrouvent encapsulées dans des spheres poreuses de ZrO; (9, de 3-4
nm) avec une faible épaisseur de paroi (20 nm) (Fig. 1-13). L’échantillon Au = ZrO, a été
testé dans le cadre de la réaction d’oxydation de CO. Il a ét¢ montré que son activité n’est pas
affectée méme apres un traitement a 800°C. Au contraire, le catalyseur non encapsulé perd la

moitié de son activité s’il n’est pas traité dans les mémes conditions.

Catalyseur nanocomposite a ceeurs multiples

Dans les deux cas de figure précédents, une seule particule métallique est supposée étre
confinée dans une coquille. De telles structures réduisent au minimum I'agglomération des
métaux mais, malheureusement, limitent la charge en métal du catalyseur. Pour disposer de
quantités plus importantes de métal par masse de support, une amélioration basée sur la
multiplication des cceurs dans une coquille donnée a été mise en ceuvre par Yin et coll. (2008)

[71]. La figure 1-16 ci-apres décrit les procédures impliquées.

Une couche de nanoparticules métalliques est ke " a -~
£ Ausol sTgmte TEOS st NaOH g
d'abord immobilisée a la surface de particules / —>:_O_:-—> 10 — o

Sio;

colloidales de SiO,. Une procédure typique
implique la modification superficielle des colloides
de SiO, a I’aide du 3-aminopropyltriéthoxysilane
suivie par lI'adsorption contrélée de nanoparticules,
par exemple Au(0) ou Pd(0) stabilisées par I’ion

citrate. D’aprés les auteurs, la charge en

nanoparticules métalliqgues peut aisément é&tre

contr6lée lors de cette étape. Les nanoparticules

métalligues sont ensuite recouvertes d'une autre couche . ] .
q Figure 1-14 : Procédure de synthése et

de SiO, d’une certaine épaisseur afin de fixer le métal & clichés de MET de Fe,04/SiO,/Au avant

la surface du support initial. traitement thermique [71].
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Finalement, la coquille extérieure est convertie en une structure mésoporeuse, permettant
I'accés des réactifs aux nanoparticules métalliques. Cette étape implique la pré-adsorption de
particules de SiO, avec une couche protectrice de polymeéres suivie par la dissolution
contr6lée du seul matériau silicique libérant ainsi de la porosité. De telles procédures sont

particulierement sophistiquees et peu adaptées pour une exploitation industrielle.

1.3 Colloides métalliques et supports aux mesopores structurés

Depuis la mise au point des premieres silices ou silice alumines aux mésopores structurés de
type M41S au début des années 90, ces matériaux sont considérés comme des supports de
catalyseur idéaux, en raison de leur grande surface spécifique, leur porosité structurée et leur
taille de pore ajustable. L'incorporation de nanoparticules métalliques préformées dans des
systemes a porosité bien définie et du méme ordre de dimension est une stratégie intéressante
pour stabiliser ces derniéres. Cette technique apparait donc intéressante pour obtenir des
catalyseurs supportés avec une bonne dispersion de particules métalliques.

Par analogie avec ce qui a été vu auparavant (cf. § 1.2), deux approches de base sont utilisées
classiquement pour introduire des nanoparticules dans les pores d’un matériau mésoporeux :

I’imprégnation du support par des colloides métalliques préalablement préparés et I’inclusion

directe des particules dans le gel de synthese du support. Un certain nombre de nanoparticules

métalliques (Ag, Cu, Au, Pd, Pt, Rh, Fe,...) supportées ont été préparées de cette facon. Ces
approches avec différentes variantes seront présentées par la suite aprés avoir introduit les
deux principales familles de matériaux aux mésopores structurés présentant une symeétrie

hexagonale.

1.3.1 Silices ou silice alumines aux mésopores structures
Les matériaux poreux sont constitués d’une charpente et de pores qui peuvent étre
aléatoirement arrangés ou réguliérement ordonnés. La définition de I'lUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) distingue les matériaux microporeux (avec un
diametre de pore, Dp < 2 nm), mésoporeux (2 < D, < 50 nm) et macroporeux (D, > 50 nm).
Les matériaux micro- et mésoporeux sont les plus largement étudiés pour des applications en
catalyse. La présence de canaux micro- ou mésoporeux est supposee impacter les propriétés
de sorption des molécules et leur acces aux sites actifs. Des retombées sont attendues

notamment sur la sélectivité des processus catalytiques.
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Les nombreuses tentatives de synthese de matériaux aux pores réguliers et plus larges que
ceux des zéolithes ont abouti a la mise au point des solides de type MCM-41 en 1992. Les
chercheurs de la société Mobil ont alors rapporté 1’obtention d’une famille de matériaux
siliciqgues ou (alumino, métallo)-siliciques preésentant une structure hexagonale (en nid
d’abeille) avec d’importantes surfaces spécifiques (jusqu’a 1200 m?/g) et une distribution
étroite de tailles de pores [72,73]. Selon les cas, D, peut varier entre 1,5 et 4 nm. Les parois
entre les pores sont amorphes et assez fines avec une épaisseur comprise entre 1 et 1,5 nm,
d’ou une relativement faible stabilité notamment vis-a-vis de la vapeur d’eau.

Une silice MCM-41 peut étre facilement synthétisée dans des conditions hydrothermales en
présence d’halogénures dalkyltriméthylammonium C.Hzn1N(CH3)s"X (avec n = 8 - 22
atomes de carbone). Le matériau de référence est préparé en milieu basique (pH = 9 - 13,

optimal 11,5) en présence de bromure de cétyltriméthylammonium (CTABT, n = 16).

En 1998, une nouvelle famille de matériaux siliciques mésoporeux hautement organisés a été
synthétisée en milieu acide en exploitant la structuration de copolymeres triblocs non-ioniques
commerciaux (EO,PO,EO,). Différents matériaux avec une diversité d’arrangements
périodiques notés SBA (Santa Barbara Acids) ont été préparés, parmi lesquels: SBA-15
(réseau hexagonal 2D).

Les silices SBA-15 sont synthétisées en utilisant le Pluronic P123 (EO2PO70EO2) comme
agent structurant. Elles présentent des tailles de pores uniformes allant de 6,5 a 10 nm et les
épaisseurs de murs autour de 3-5 nm sont quasiment deux fois plus importantes que celles des
silices MCM-41. Le caractere amorphe de la silice (dans les parois) avec des groupements
hydroxyle a la surface des pores offre a ces matériaux de grandes opportunités pour la
modification de la surface et ’ancrage de différents composés. A la différence des mésopores
des solides MCM-41, ceux des solides SBA-15 peuvent étre connectés entre eux via des
micropores ou des mésopores secondaires. Des sites acides peuvent étre générés par
incorporation de Al dans la charpente silicique [74]. De nouveaux groupements Al-OH ou Si-
O-AIl-OH sont alors présents, ce qui aboutit a 1’obtention d’une silice-alumine mésoporeuse
Al-SBA-15 possédant une acidité modérée. Depuis la mise au point de la premiére synthese
de SBA-15, de nombreuses recherches ont été menées en vue de développer puis de modifier
ces matériaux combinant eventuellement la micro- et mésoporosité.

Les matériaux structurés MCM-41 ou SBA-15 ont été modifiés par adjonction d’une large

gamme d'oxydes de métaux de transition (V, Ti, Al, Zr, Ru, Rh, Fe, etc.) et de groupements
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fonctionnels organiques en procédant par des traitements en cours de synthése ou bien apreés
[74,75].

1.3.2 Immobilisation des particules métalliques sur des supports
MEsoporeux

1.3.2.1 Imprégnation des supports par des colloides métalliques préformes (inclusion

capillaire)
Différentes stratégies ont été adoptées pour genérer des particules métalliques dans les canaux
des structures mésoporeuses: la fixation de précurseurs métalliques ioniques par échange avec
des ions situés a la surface du support preforme, les techniques de préparation humide comme
I’imprégnation suivies d’une étape de réduction ; le dép6t de composés métalliques volatils
puis leur décomposition ultérieure au sein de la structure poreuse, etc. En général, ces
méthodes permettent d’introduire des teneurs élevées en métal dans les pores. Cependant, le
contr6le de la taille et de la forme des particules reste médiocre, ces derniéres étant
habituellement formées indifféremment a I'intérieur et en dehors des canaux.
Dans les années 1990, différentes études ont porté trés vite sur la synthese et la caractérisation
de catalyseurs basés sur I’incorporation, au sein d’oxydes mésoporeux, de clusters stabilisés
par des ligands. A titre d’exemple, des clusters de palladium (Pdsg;PhenzsO200) de 3-4 nm de
diamétre, ont été introduits soit dans le gel de synthése d’une silice MCM-41, soit par
imprégnation humide du support préformé [76,77]. Les clusters ont montré une stabilité
thermique différente en fonction de la voie de synthese utilisée. En effet, I'incorporation dans
le gel de synthése a mené a une décomposition des clusters de Pd apres calcination de 1’agent
template a 500°C. En revanche, les clusters introduits par imprégnation (voie humide) se sont
montrés thermiquement stables jusqu'a 240°C sous air. L’oxydation de CO par l'air a été
choisie comme premier test catalytique. Comparé aux catalyseurs préparés par des méthodes
conventionnelles, avec des sels de palladium identiques, les échantillons imprégnés ont

montré une meilleure activité catalytique.
Aprés avoir mis au point en 2005 la préparation de nanocristaux cubiques de platine avec

différentes tailles en suspension, Molnar et al. ont utilisé ces derniers (5-16 nm de diametre)

pour imprégner de la silice SBA-15 présentant des diametres de pore de 10 nm [78].
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La charge atteinte est de 1’ordre de 0,1% en
masse de métal. Les matériaux ainsi prépares
(Fig. 1-15) ont été testés comme catalyseurs
des réactions d'hydrogénation et de
déshydrogénation du cyclohexene a 0,13 bar
de H; avec des températures comprises entre
25 & 200°C. Ces tests catalytiques ont été

suivis dans une cellule infrarouge.

de Pt stabilisées par PVP puis supportées sur une
silice SBA-15 [78].

Des travaux analogues ont été publiés par Rioux et al. en 2005 [79]. Ces derniers ont
synthétisé des nanoparticules de platine avec des diametres compris entre 1,7 et 7,1 nm
stabilisées par PVP en milieu hydro-alcoolique ; 1’alcool porté a haute température étant
utilisé comme réducteur du métal. Ces particules ont ensuite été incorporées dans une silice
SBA-15 de 9 nm de diameétre de pores. Des ultrasons de faible puissance ont été utilisés pour
faciliter I’introduction des colloides dans les canaux du support par inclusion capillaire. Les
matériaux résultants ont été systématiquement traités a haute température pour éliminer le
PVP et, par la suite, re-réduit au moment du test catalytique. Les solides dont la teneur
nominale en Pt est de ’ordre de 1% (0,73 — 1,01%) en masse catalysent I'hydrogénation du
CoH4 et ’hydrogénolyse de C,Hg. Les catalyseurs ainsi préparés ne se sont pas montrés
beaucoup plus actifs que d’autres provenant de voies conventionnelles. Toutefois, une faible
sensibilité a la structure a été décelée pour la réaction d’hydrogénolyse de I’éthane. Dans ce
cas, plus les particules sont petites, plus elles sont actives.

Somorjai et coll. (2009) ont établi récemment que I’oxydation de CO catalysée par
Rh(0)/SBA-15 ne dépend pas forcément de la taille des particules. Dans le cadre de cette
étude, ils ont introduit des particules de Rh(0) stabilisés par PVP avec des tailles variant entre
1,9 et 11,3 nm [80]. Deux séries de tests ont ensuite été effectuées. Dans une premiére série,
les matériaux natifs ont été examinés, puis dans un second temps, ils ont été étudiés apres
calcination sous O, entre 350 et 450 °C. Il a é&té montré que les catalyseurs non calcinés sont
caractérisés par des TOF plus élevés que ceux calcinés. De plus, il a été établi que les valeurs
des TOF augmentent avec la diminution de la taille des particules pour les catalyseurs non
calcinés, alors que pour les autres, I’oxydation de CO est indépendante de la taille des

particules. Les auteurs ont associé ces différences de comportement a des variations des
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modes d’adsorption de CO lesquels semblent étre influencés par la présence de PVP autour
des particules.

Une méthode originale permettant la reduction controlée du sel métallique sur la surface
interne des mésopores a été rapportée en 2005 par Shi et coll. Ces derniers ont, au préalable,
procédé a la transformation de groupements =Si-OH en =Si-H tres réducteurs [81]. Les
colloides de palladium préparés ainsi sur une silice SBA-15 modifiée (SBA-H) ont montré
une bonne activité dans la formation de liaison C-C par couplage de Heck. Un rendement et
une conversion de 99 % ont été obtenus apres seulement 50 min de réaction entre la 4-
bromoacétophénone et I’acrylate de méthyle sous air dans le N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP)
(Subst/métal = 100). Dans des études plus récentes (2008), les mémes auteurs ont indiqué
qu’en suivant des conditions de synthése particuliéres, une couche uniforme de nanoparticules

peut également se déposer sur la surface externe de la matrice.

1.3.2.2 Synthese du support en présence de nanoparticules métalliques (encapsulation)

Cette autre approche consiste a introduire les nanoparticules dans le gel de synthése du
matériau mésoporeux. Dans certains cas, ces derniéres sont stabilisées par les mémes
molécules que celles utilisées pour structurer le support. Dans d’autres cas, les molécules
peuvent étre différentes. Les auteurs attendent en général de 1’incorporation des
nanoparticules dans le gel de synthése de meilleures répartitions que celles obtenues sur un
support préformé. Cela se fait en général au détriment de la structuration des pores. Une telle

procedure (Fig. 1-16) a été mise en ceuvre a de multiples reprises par Somorjai [82-84].

&
® o0 N
P o 5 Silica precursor "
@ (TEOS)

®
Figure 1-16 : Incorporation de nanoparticules dans le gel de synthese de SBA-15 [82].

Des particules colloidales de Pt de diametres moyens compris entre 1,7 et 7,1 nm ont été
initialement synthétisées en présence de PVP selon des protocoles adaptés de la littérature et
mettant en ceuvre une réduction de HoPtClg par 1I’éthyléne glycol, puis introduits dans le gel de
synthese de SBA-15. Les auteurs suggerent que lors de la synthése, les nanoparticules se
positionnent dans le cceur des micelles c.a.d. au niveau des futurs pores d’ou une meilleure
incorporation au sein de ces derniers. Aprés synthése, les matériaux ont été calcinés et réduits

pour éliminer respectivement le polymeére et I'oxygéne adsorbé. Les catalyseurs Pt/SBA-15
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(1% nominal) ainsi obtenus ont été caractérisés par des analyses élémentaires qui confirment
que Pt (0,6 - 0,8% en masse) a été incorporé efficacement. D’apres les clichés de microscopie
électronique, il se trouverait majoritairement dans les canaux de la silice SBA-15 et
chimiquement accessible aprés le retrait du polymére stabilisant. Les solides Pt/SBA-15 ont
¢été utilisés avec succes lors de I’hydrogénation de 1'éthyléne et 1’hydrogénolyse de 1'éthane.
Cette derniére réaction est tres sensible a la taille des particules, car elle est d’autant plus
rapide que les particules sont petites. Le TOF correspondant varie de deux ordres de grandeur
par rapport a ceux des catalyseurs commerciaux contenant des particules de Pt de 1 a 4 nm.
Au final, les deux méthodes utilisées par Rioux et Somorjai, a savoir 1’inclusion capillaire
[79] et I’encapsulation [83,84], ont permis d’obtenir des nanoparticules de Pt de tailles
similaires (1,7; 2,9; 3,6 et 7,1 nm) bien dispersées sur la silice SBA-15. Ces études ont
montré que les valeurs des TOF sont comparables, pour I'nydrogénation de I'éthylene et
I’hydrogénolyse de 1’éthane, normalisés au nombre d'atomes de surface déterminé par

adsorption de gaz.

L’exemple des travaux de Somorjai et coll. (2005, 2006 et 2008) a été abordé ici en premier
dans le but de comparer les deux approches utilisées pour immobiliser les nanoparticules
métalliques : I’inclusion capillaire (cf. § 1.3.2.1) et I’encapsulation (cf. 8 1.3.2.2). Cependant, il
est important de signaler que la seconde voie avait déja été examinée quelques années
auparavant par Holderich et coll. En effet, dés 2002, des matériaux de type MCM-41 ([Me]x-
MCM-41) ont été synthétisés par incorporation de nanoparticules métalliques de Me = Pd, Ir,
Rh dans le gel de synthese correspondant dans 1’objectif d’aboutir a des catalyseurs a 1% en
masse de métal. Les particules de Pd étaient alors stabilisées par le sulfonate de 3-
(diméthyldodécyl)-ammonium propane, celles d'iridium et de rhodium par le chlorure de
tétraoctylammonium [85]. Apres calcination sous air et N, a 540°C, les auteurs ont affirmeé
qu'un maximum de particules se trouvait a l'intérieur des pores de la silice MCM-41.
L’activit¢ des matériaux [Me],-MCM-41 ainsi préparés a été évaluée dans le cadre de
I'nydrogénation de différents alcenes sous 10 bar de H, moyennant la réduction préalable du
catalyseur sous flux de H, a 400°C. D’apres les auteurs, les trois matériaux [Pd]x-MCM-41,
[Ir]x-MCM-41 et [Rh]x-MCM-41 se sont avérés étre des catalyseurs actifs et sélectifs. Le plus

actif d’entre eux est le solide incorporant des particules de Rh.

Blekkan et coll. (2005) ont opté pour une démarche inverse [86]. En effet, ils se sont arrangés

pour mettre au point un protocole de synthese de colloides de Pt stabilisés par I’agent
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by

structurant des solides SBA-15, a savoir le Pluronic P123. Les nanoparticules ont été
préparées par réduction de K,PtCl, sous dihydrogene en solution aqueuse en présence du
copolymeére tri-blocs puis introduites dans le gel de la silice SBA-15. Aprés calcination a
500°C, les matériaux préparés selon ce protocole ont été testés dans le cadre de
I'nydrogénation du toluéne. En solution, les interprétations des expériences de diffusion de la
lumiere ont indiqué que les particules étaient de forme irréguliére avec une taille comprise
entre 6 et 10 nm. Des agrégats ont également été détectés. Selon les auteurs, les particules
n’ont pas subi d’importantes modifications lors de leur incorporation dans le gel de synthése.
Il est méme apparu que ces nanoparticules sont assez bien dispersées dans les canaux.
Cependant, il a été montré que la dispersion mesurée par chimisorption de dihydrogéne et
l'activité lors de I’hydrogénation du toluéne (240°C, 10 bar H) sont inférieures a celles
obtenues pour un catalyseur Pt/SBA15 de méme charge en platine (Pt,,/SBA-15) et préparé de

facon conventionnelle, par imprégnation a sec (Tableau I-1).

Tableau I-1 : Activité de Pt../SBA-15 (encapsulation) et Pty /SBA-15 (imprégnation a sec) lors de
I’hydrogénation du toluéne [86].

Chimisorption de H,

Catalyseur Activité (umol.g™s?)  TOF (s*
ysed Dispersion (%) Taille des particules (nm) vite ( g=s7) 9

Ptpano/SBA-15 8,0 14,1 2,1 0,051

Pty 1/SBA-15 24,6 4,7 8,5 0,067

Conditions: toluéne WHSV 12,5 h%, H,/toluéne = 40, 240°C, 10 bar H,.

D’apres les auteurs, il se pourrait que certains sites de surface de Pt soient inaccessibles a
I'adsorption et donc a la réaction, probablement en raison de la présence de Pluronic résiduel.

La formation d’agrégats aboutissant au blocage des pores a également été évoquée [86].

Une approche intéressante pour localiser les particules a 1’intérieur des pores consiste a
injecter les précurseurs en solution, dans un solvant apolaire [87]. Cette derniere devrait en

principe étre orientée vers le cceur hydrophobe du systéme micellaire a 1’origine de la porosité

(Fig. 1-17).
P
/

18, : Additon of silica Calcination
%&N Pt solution ——— ——
\ q};&l g ; r’ﬁ precursor (TEOS) 400-550°C
. i S Pt(acac) @
Surfactant micelles in @~/ in Toluene @
1 O‘Jfr‘ _‘_‘1.~m. 2 3
f?%{é:‘" Pt / Surfactant / Silica Pt/ Ordered Mesoporous Silica

composite composite
Surfactant micelles
llen by plati 1t
Figue 1-17 : Préparation de Pt/MCM-41 par injection d’une solution organique de précurseurs

métalliques [87].
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Cette méthode a été testée afin d’obtenir des nanoparticules de Pt(0) ou Pd(0) de I’ordre de 3 a
4 nm au sein d’une silice MCM-41. Dans cette étude, les précurseurs de platine et de
palladium étaient des entités moléculaires du type Pt(acac), ou Pd(acac), en solution dans le
toluéne (Fig. 1-17). A notre connaissance, cette stratégie n’a pas été mise en ceuvre en partant
de suspensions colloidales basées sur des solvants organiques. Une charge massique en métal
de 1% a été atteinte sans perdre 1’organisation des pores, tandis que les échantillons préparés
avec 2% en métal se sont avérés moins ordonnés. L'accessibilité des particules métalliques a
été démontrée dans le cadre de I'nydrogénation de I'acide cinnamique. Les vitesses de réaction
les plus élevées ont été observees pour PA/MCM-41 et sont comparables a celles obtenues

avec du Pd/charbon commercial.

Afin d’étudier I’influence de la méthode d’immobilisation du métal sur la dispersion de ce
dernier et la sélectivité des réactions d’isomérisation, Zaera et coll. (2008) [88] ont synthétisé
des catalyseurs de Pt (0,5 et 1% mass.) supportés sur SiO, en procédant par trois approches
différentes : (1) la réduction « in situ » de H,PtClg en présence du support, (2) la synthese sol-
gel «in situ » d'un support en présence de particules colloidales de Pt préalablement préparées
et (3) I'imprégnation, sous ultrasons, du support par une suspension de colloides de Pt. Dans
ces travaux, le dép6t de colloides a conduit a la meilleure dispersion de la phase active et ainsi
a des catalyseurs efficaces dans le cas de I’isomérisation des cis- et trans-2-buténe.
L’utilisation de particules de forme tétraédriques a permis de mettre en évidence une
importante différence au niveau de la cinétique entre les isomérisations trans — cis et cis —

trans.

CONCLUSION

Apres avoir rappelé a quel point il est maintenant possible de contréler les tailles et surtout les
morphologies des nanoparticules par des approches de type « bottom-up », ce chapitre a
présenté un certain nombre de travaux récents relatant 1’hétérogénéisation de ces dernieres. En
général, I’objectif de telles études est de tirer profit de I’action des agents stabilisants en
solution pour obtenir des dispersions importantes sur support en vu d’applications en catalyse.
L’idée n’est pas nouvelle, elle date des années 1990. L’originalité tient a 1’émergence de
nouveaux supports, parmi lesquels les matériaux aux mesopores structures. Dans les différents
exemples exposés, deux grandes catégories d’approches que Somorjai a dénommées, pour les

matériaux mésoporeux, inclusion capillaire (« greffage ») et encapsulation (synthese directe)
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se distinguent. Dans de nombreux cas de figure, I’agent stabilisant joue un role clé dans la
« capture » des nanoparticules par les surfaces en intervenant directement dans les liaisons.
Une fois les particules déposées, 1’agent protecteur est en revanche trés souvent éliminé par
des processus de dégradation du type calcination avec un maintien assez correct semble-t-il
des propriétés initiales des nanoparticules. La synthése du support, en présence de colloides
métalliques préformées, peut atteindre des degrés de sophistication particulierement élevés
puisque pouvant aller jusqu’a 1’enrobage des particules de métal une a une par de la silice.
L’accessibilité des sites actifs implique alors de générer des pores par dégradation des agents
structurant (cas des supports aux mésopores structurés), des molécules d’agent stabilisant ou
par des operations de dissolution partielle du support. Au final, il apparait que trés peu de

travaux se sont penchés sur la préparation de nanoparticules directement sur support avec

participation d’un agent stabilisant comme cela est mis en ceuvre en solution. L’application

des particules supportées a été ciblée, dans ce chapitre, a la catalyse d’hydrogénation. Le
rhodium et le platine sont les métaux les plus communément utilisés pour la conversion de
dérivés aromatiques en composes cyclohexaniques en phase liquide. Dans le tableau I-2, ci-
apres, nous avons rapporté un certain nombre de matériaux étudiés de 2007 jusqu’a présent,
en indiquant, pour chaque systeme, le métal (nature et teneur en métal), le support, I’agent
stabilisant, I’agent réducteur et le mode d’ancrage ainsi que les substrats et les conditions de
réaction choisies lors des tests catalytiques. Dans la plupart des exemples, les particules sont
incorporées sur le support par imprégnation, la charge en métal variant entre 0,1 et 10%. Ces
nanoparticules métalliques de 1-11 nm de diamétre sont le plus souvent supportées sur des
matériaux mésoporeux, comme des silices mésoporeuses de type SBA-15 et MCM-41. Dans
ce cas, le catalyseur est généralement formé de particules métalliques stabilisées par un

polymere dans un solvant organique qui a servi comme agent réducteur.

Tableau 1-2: Catalyse d’hydrogénation réalisée en présence de nanoparticules métalliques
supportées.
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) Colloides Mode d’incorporation Hydrogénation )

Métal Support Agent T stal Réf.

stabilisant Réducteur Solvant Taille (nm) (Teneurs en métal) Substrats T(C)/P
PVP H20/MeOH 1,7-7,1 Encapsulation (1%) 130/0,13 bar [84]

ou EtOH R
Pt SBA-15 EG - - Ethyléne (¢g)
OA, TTAB, EtOH 15 Imprégnation avec ultrasons 9 20/0 13 bar [89]
PVP ' (0,1 et 0,2%) '
i N Imprégnation . i
Pt, Rh SBA-15 PAMAM NaBH, H,0 1 (0,3% Rh et 0,6% PY) Ethyléne et Pyrrole (o) 0-20/0,13 bar [90]
SBA-15, ) ) 1-2 (HY) Imprégnation avec ultrasons .
RU- T Zeolithe HY, C Hy 7.8 (SBA-15) (8,0 et 9.8%) Benzéne (¢;) 110/40 bar [91]
Rh Charbon OA MeOH 48+04 Imprégnation (1%) Composés aromatiques () RT/1-10 bar [92]
Tridécylamine H,O/Toluéne Imprégnation humide ou
Rh MWCN Acide p- NaBH, Ho 49+04 adsorption (1%) Composés aromatiques (o) 40/20 bar [93]
aminobenzoique 2
Rh hmc PVP EtOH EtOH/H,0 2,8 Depot d"e(‘(’)téz";z;” coquille | o mnosés aromatiques (o) | 22-80/1-5bar | [94]
11 (Rh) Imprégnation X 0 (Rh) et 40 (Pt)
Rh, Pt mC PVP EG H,0 47 (PY) (2.10°% Rh) Cyclohexéne (¢)) 110 em®.min™ [95]
Imprégnation du complexe
Rh MMT - NaBH, H,O 256+25 puis réduction in situ Composés aromatiques (¢y) 60-180/62 bar [96]
(2,7%)
MCM-48, SBA- 7-10 (SBA-15)
Pd 15, MSU-y - H, Toluéne 1,8-2,7 (MCM-48) Imprégnation (1%) 3-hexyne (@) 25/3 bar [97]
alumina 3-5 (MSU-y)

Pt Ti-HMS - H, H,0 41 '”ad'a“on(glgf, Ag"croondes Nitrobenzéne () 50/1 bar [98]
pg | MO SBA PVP EG MeOH 2325 Imprégnation humide (1%) Phénylacétyléne (o) 40/1-5 bar [99]

Pt 2,1 I-:yr;:ipr[)élgrs]:t(iiznpsrgzl?r’s\gr Nitrobenzéne (¢;) 60/20 bar
CURU CNT/SIO, ) NaBH, EtOH 18 silicique sur CNT Hydrogénolyse du Glycérol 210/75 bar [100]

’ (5% Pt et 10% CuRu) (o1

Pt Gum acacia - H, H,0 2-3 Imprégnation (0,24%) Nitroarénes (¢y) RT/1 bar [101]

Qg : phase gazeuse ; ¢, : phase liquide; T: Tempeérature; P : Pression; RT: Température ambiante ; EG : Ethyléne Glycol ; OA : Oleylamine ; TTAB : Bromure de triméthyl tétradécyl

ammonium ; PAMAM : dendrimere polyaminoamide ; MWCN : Nanotubes de carbone a parois multiples ; hmC : Charbon poreux creux ; mC :

CNT : Nanotubes de carbone ; MSU-y = Michigan State University ; HMS = Hexagonal Mesoporous Silica ; MCF = Mesostructured Cellular Foam.
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Chapitre 11 : Synthése de nanoparticules de Rh(0) sur support mésoporeux assistée par un agent stabilisant

INTRODUCTION

La réduction des sels métalliques, en solution, en présence d’un agent stabilisant permet
d’obtenir des distributions de tailles de particules étroites et reproductibles a I'échelle
nanomeétrique. Les colloides métalliques ainsi obtenus présentent des propriétés physico-
chimiques spécifiques, particulierement utiles notamment pour des applications en catalyse
biphasique [1]. Cependant, I’extension a des procédés fonctionnant en continu est souhaitable
et implique par exemple, le dépot d’une telle phase active sur des supports. Les matériaux aux
mésopores structurés constituent un support de choix en raison de leur grande surface
spécifique, leur porosité structurée et des possibilités de confinement des particules. A
différentes reprises, les techniques d'imprégnation ou de synthése one-pot [2-4] ont été mises

en ceuvre pour y insérer des particules colloidales pré-formées (chapitre 1).

Récemment, un protocole différent a été développé par notre équipe. Par analogie avec la
méthode proposée par Papp et al. [5] dans le cas des argiles montmorillonite et kaolinite,
notre approche est basée sur la nucléation hétérogene de colloides de rhodium(0) (formation
in situ) sur des supports mésoporeux aluminosiliciques de type SBA-15 (H-Al-SBA-15)
traités au préalable par une solution aqueuse de NaCl (Na-Al-SBA-15). Apres mise en contact
avec le support, le chlorure de rhodium (I11) est réduit par le borohydrure de sodium (NaBHy)
en présence de chlorure de N,N-diméthyl-N-cétyl-N-(2-hydroxyéthyl)ammonium (HEA16CI),
utilisé comme agent stabilisant (Fig. 11-1). Les solides obtenus sans optimisation se sont
avérés particuliérement actifs dans le cadre de I’hydrogénation totale, en phase liquide, de
différents composés aromatiques dans des conditions douces (température ambiante et
pression atmosphérique de H,) [6].

cl @

NN P OH
/N
Figure 11-1 : Formule de HEA16CI.

Ce chapitre vise, notamment, a mieux comprendre le réle de HEA16CI et étudier les facteurs
influencant la charge finale en métal, la taille et la dispersion des particules. Une attention
toute particuliére est également portée sur la compréhension des mécanismes de formation des
particules sur un support, en présence de sels d’ammonium quaternaires ajoutés. Une

caractérisation approfondie des matériaux préparés est proposée dans ce travail. Les
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matériaux résultants ont été testés dans le cadre de 1’hydrogénation du diphénylméthane

(DPM) a pression atmosphérique de Hs.

1.1 Présentation des supports utilises

L’étude réalisée a fait intervenir essentiellement des matériaux aux mésopores structurés de
type SBA-15 purement siliciques (Si-SBA-15) ou aluminosiliciques (H-Al-SBA-15) avec,
dans ce dernier cas, une variation du ratio Si/Al nominal entre 5 et 50.

I1.1.1 Synthéses et caractérisations des matériaux de type SBA-15

La silice Si-SBA-15 (SiS) a été préparée selon un protocole de synthese adapté de celui de
Zhao et al. [7].

4 g de Pluronic P123 sont dissous a 40°C dans un mélange de 20 mL de HCI 37% et de 7120 mL d’eau
distillée. Le tétraéthoxysilane (TEOS) (9 mL) est alors ajouté et le gel obtenu est agité a la méme
température pendant 24 h. La solution est ensuite placée dans un flacon en FEP pour y subir un
traitement hydrothermal de 24 h a 100°C. Apres filtration du contenu, le solide obtenu est lavé
abondamment par de l’eau distillée puis seché a 60°C pendant 24 h. Le matériau natif résultant est
calciné sous air a 550°C pendant 6 h (vitesse de montée en température de 24°C/h) afin d’éliminer le
surfactant (débit d’air de 150 mL/min).

Les silices-alumines mésoporeuses H-AI-SBA-15 (échantillons AIS(x) ou X est le rapport
Si/Al expérimental) ont été préparées par co-hydrolyse de I’isopropoxyde d’aluminium
(AI(QIiPr)3) et du tétraméthoxysilane (TMQOS) puis co-condensation selon la méthode décrite
par Li et al. [8].

Dans un bécher A, 4 g de pluronic P123 sont dissous dans 150 mL de HCI (pH = 1,5) sous agitation a
40°C. Parallélement, 10 mL de HCI (pH = 1,5), 6,4 mL de TMOS et y g de Al(OiPr); (entre 1,76 et
0,176 g pour Si/Al = 5, 10, 20 et 50) introduit(s) en plusieurs étapes pendant 1 h, sont agités a
température ambiante dans un autre bécher B pendant 3 h. Le contenu du bécher B est versé goutte a
goutte dans le bécher A. L’agitation est maintenue pendant 20 h a 40°C. Aprés traitement
hydrothermal a 100°C (24 h), le milieu de synthése est filtré puis le solide est lavé et séché a 60°C
pendant 15 h. Le matériau récupéré est calciné a deux reprises a 550°C, sous air, pendant 6 h avec
une montée en température de 24°C/h (débit d’air de 150 mL/min).

Les quatre échantillons obtenus avec des rapports Si/Al expérimentaux compris entre 5 et 560
ont été traités par une solution aqueuse de NaCl avec pour objectif la substitution des protons

de compensation par des ions Na*. Le protocole mis en ceuvre a été le suivant :

Dans un ballon, 3 g du matériau H-AI-SBA-15 (AIS(x)) calciné sont dispersés sous agitation dans 300
mL de NaCl 4 M & 80°C pendant 48 h. Apres filtration et lavage, la poudre récupérée, Na-Al-SBA-15
(échantillons NaAlS(x)), est séchée a 60°C. L’insertion du sodium a été vérifiée par analyse
élémentaire et/ou EDS.
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Les propriétés physico-chimiques de tous les matériaux ont été regroupées dans le tableau

suivant :

Tableau 11-1: Propriétés physico-chimiques des matériaux Si-SBA-15, H-AI-SBA-15 et
Na-Al-SBA-15 en fonction de la teneur en aluminium.

. o . Na/Al°
Echantillons  Si/Al Si/AIP (% Na) Sger (Mg) Ve (cm%g)®  Dyeary (NM)
SiS - - - 1020 + 90° 1,04 +0,12 6,7+0,2
AlS(4,5) 4,6 - 570 0,98 9,2 (9,2)°
5 0,35
NaAlIS(6,4) 6,4 (162) 524 0,94 9,0 (9,1)
AlS(12) 12,1420 - 830 + 80° 1,10 +0,08 76402
NaAIS(17) 10 17 ?1’751) 722 + 45° 1,07 +0,04 77403
AlS(35) 35,5 - 977 0,98 7,8(7,9)
NaAIS(47) 20 47 0,90 874 1,01 7,3(7,4)
(0,67) : = AD
AlS(560) 560 - 1033 0,81 6,7 (7,1)
50 0,98
NaAIS(823) 823 (0.05) 618 0,92 7,3 (7,6)

@ Rapport Si/Al nominal, ® Rapports Si/Al et Na/Al expérimentaux (analyses élémentaires), © Les valeurs des incertitudes
correspondent a I’analyse de différentes préparations de matériaux, ¢ Volume des pores entre 1 et 30 nm, ® Maximum lu sur la
courbe de distribution des pores.

Les valeurs des ratio Si/Al expérimentaux indiquent une assez bonne maitrise de
I’incorporation de Al pour des valeurs nominales inférieures a 10. Au-dela d’assez fortes
différences sont constatées, notamment pour Si/Al = 50. L’analyse des séries d’échantillons
H-AI-SBA-15 et Na-Al-SBA-15 par diffraction des rayons X (Fig. 11-2) indique que plus la
teneur en Al est importante, moins la porosité est structurée. La valeur du paramétre de maille
tend a diminuer en paralléle. La structuration hexagonale devient a peine identifiable dans le

cas de I’échantillon AlIS(4,5).

..... AIS (4,5) ——NaAIS (6.4) “ee++ AIS (35) —— NaAlIS (47)

----- AlS (12) ——NaAlIS (17) AlS (560) NaAlS (823)

Unité arbitraire

06 08 1 12 14 16 18 2 06 08 1 12 14 16 18 2
28 (°) 208(°)

Figure 11-2 : Diffractogrammes des rayons X de H-AI-SBA-15 et Na-Al-SBA-15 (avec des rapports
SI/AI nominaux = 5, 10, 20 et 50).

A I’exception du cas de AlS(4,5), mal structuré dés le départ, le traitement par NaCl aqueux a

80°C n’entraine pas de perte importante de structure. Au contraire, 1’intensité des signaux de
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NaAIlS(17) est supérieure a celle de AlS(12). Les valeurs des parametres texturaux des solides
NaAIS sont plus faibles que celles de leurs parents AlS. Une expérience témoin dans laquelle
AIlS(12) a été mis en contact avec de 1’eau a 80°C pendant 48 h a montré que les variations de
paramétres texturaux sont davantage liées au traitement par H,O & 80°C (Sger = 721 m?%/g,
Vg = 1,07 Cm3/g, Dy, = 8,0 nm) qu’a la présence de NaCl. Notons que le traitement d’une
silice SBA-15 dans les mémes conditions se traduit par une division par deux de Sget (de 980
a 481 m?/g) avec augmentation de Vg4 (de 1,02 & 1,09 cm®/g) et D, (de 6,8 & 7,9 nm). La
résistance des échantillons aluminosiliciques est accrue a priori & cause de I’aluminium®. En
parallele, il a été constaté que le traitement par NaCl contribue a une désalumination des

silices alumines H-AI-SBA-15 laquelle semble d’autant plus importante que Si/Al est élevé.

1200

L’étude de la sorption de N, par les
matériaux aluminosiliciques traités par 1000 | +-NaAIS(64) < NaAIS(f7) —=-NaAlS(47) —+NaAIS (823 +-SiS
NaCl permet de conclure que des 800 |

isothermes de type IV avec hystérésis de |

Vads (cm3/g)

type H1 [9] sont obtenues au moins pour
les échantillons NaAlIS(823), NaAlS(47) et
NaAIS(17). La forte détérioration du 2001

400 -

plateau des isothermes de 1’échantillon 0

NaAlS(6,4) pour les valeurs de P/P, > 0,8

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
PIP,

Figure 11-3 : Isothermes d’adsorption-désorption de N, sur
laisse a penser que la porosité de ce |es matériaux Si-SBA-15 (o SiS) et
Na-Al-SBA-15 avec Si/Alyominaix = 5, 10, 20 et 50 (¢
NaAIS(6,4); x  NaAlS(17); m  NaAlS@47);
A NaAIS(823)).

matériau est plus complexe.

Afin d’évaluer Iefficacité de 1’échange, le rapport Na/Al a été déterminé dans les solides
Na-Al-SBA-15. Le taux de Na (% massique) varie dans le méme sens que celui de Al pour
atteindre un plateau autour de 1,5-1,6% (cas des échantillons NaAIS(6,4) et NaAIS(17)). La
teneur en sodium mesurée est fonction de la quantité d’aluminium introduite dans le matériau
(Tableau 11-1) au moins pour Si/Al nominal > 10. Cet effet n’est pas lié aux conditions de
I’échange car, dans tous les cas, les ions sodium sont ajoutés en exces comparativement aux
ions H* du support potentiellement échangeables. Dans les conditions choisies, la valeur
maximum est de ~3% (sans échange). Plus les quantités d’Al introduites sont faibles, plus le

rapport Na/Al (la valeur attendue, en cas d’échange est 1) augmente : de 0,35 (Si/Alyom. =5) a

® L>6cart d’une centaine de m%/g entre les valeurs de Sger de AlS(12) et NaAIS(17) (Tableau 11-1 et A-11-1) est lié au fait que
I’on considére la moyenne des parametres de plusieurs préparations d’échantillons. Les écarts peuvent étre plus faibles dans
certains cas comme 1’indiquent les incertitudes calculées pour chacun des types de matériaux.
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0,98 (Si/Alnom. = 50). Le faible échange (Na/Al = 0,35) dans le cas de AIS(4,5) pourrait étre
da a I’insertion majoritaire de Al dans des sites octaédriques (Al,O3 a la surface). En effet,
dans un tel cas, la présence de Al ne générerait pas systématiquement des ions H”

compensateurs.

Dans le cas de AIS(12), la répétition de 1’échange dans les mémes conditions n’a pas permis
d’améliorer significativement 1’insertion de Na (1,8 % au lieu de 1,5%). Il a également été
remarque que le support perdait de I’aluminium lors du second échange. La valeur de Sger @
diminué de 710 (1* échange) a 665 m%g (2°™ échange). Dans la suite de cette étude, les

matériaux H-Al-SBA-15 n’ont subi qu’un seul traitement de ce type.

11.1.2 Autres caractéristiques de surface
11.1.2.1 Adsorption de H,O

L’aptitude du solide SiS et des deux supports aluminosiliciques AIS(12) et NaAlIS(17) a
adsorber 1’eau a ¢été évaluée par spectroscopie IRTF (Annexe B, Techniques de
caractérisation). Les matériaux ont été examinés sous forme de pastilles’ juste aprés
calcination a 550°C (cas de SiS et AIS(12)) ou apreés sechage a 60°C (cas de NaAIS(17)) puis
aprés exposition & une atmosphere saturée en H,O pendant 110 jours (Echantillons hydratés).
Nous nous sommes plus particuliérement intéressés a la bande vers 1640 cm™ correspondant &
la vibration don de H,O physisorbée (Fig. 11-4, a) et a son devenir apreés traitement thermique
de I’échantillon (Fig. 1I-4, b). Les figures 11-4 a et b représentent I’aire de la bande obtenue

apres soustraction du spectre de référence (200°C sous vide).

8000 1200
wsis a

uSis b

mAIS(12)
BNaAIS (17)

7000 mAIS (12)
mNaAIS (17)

6000

@
=3
S
S

'
=]
=1
=3

Aire/g de support
w
2
2

2000

1000 +

Echantillons secs Echantillons hydratés
Sous air a Tamb

Figure 11-4 : Evolution de I’aire des bandes associées a la vibration de déformation (o) de 1’eau des
trois échantillons secs et hydratés: a) sous air & température ambiante, b) 5 min sous vide a
température ambiante et 15 min sous vide a 200°C.

Echa dratés secs i hydratés Echantillons sees
Sous vide (S min) 3 Tamb  Sous vide (5 min) & Tamb Sousvide (15 min) 4 200°C  Sous vide (15 min) 3 200°C

" Disques de 10 mg de poudre, de 16 mm de diamétre et de 0,1 mm d’épaisseur obtenus sous 490 bar.
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De cette étude, il ressort que les matériaux aluminosiliciques sont ceux qui captent le plus
d’eau en atmosphére saturée (quasiment deux fois plus que SiS). Cette eau physisorbée est
éliminée sous vide dés la température ambiante pour SiS (Fig. I1-4, b). Dans le cas des solides
aluminosiliciques, les molécules d’eau physisorbée sont plus difficiles a éliminer ; une partie

est encore présente apres 15 min de traitement sous vide a 200°C.

11.1.2.2 Point de charge nulle (PCN)

Les valeurs du point de charge nulle sont des parametres importants a considéerer lors des
préparations de particules impliquant une imprégnation préalable des supports par des
solutions de sels métalliques. D’aprés les données de la littérature, le PCN de la silice SBA-15
serait compris entre 4 et 4,2 [10,11,12]. Moins d’informations concernent les silices-alumines
aux mésopores structurés d’autant plus que celles-Ci peuvent étre synthétisées de multiples
facons. Nous avons décidé, dans notre cas, d’estimer la valeur du PCN de deux échantillons :
AIS(12) et NaAIS(17). Le protocole employé pour cette détermination est adapté des travaux
de Brinker et coll. [13] et Che et coll. [14,15].

Dans un ballon tricol, 60 mL d’une solution de KNO3z 0,1 M sont ajoutés a 0,2 g de support. Cette
suspension est mise sous agitation vigoureuse. L électrode de pH est mise en place et ensuite le tout
est placé a I’abri de l'air en faisant passer un flux d’azote (préalablement saturé en eau) au dessus de
la solution. La solution est dégazée pendant 5 a 10 min (jusqu’a ce que le pH ne dérive plus). Au bout
de ces quelques minutes, on note la valeur du pH (pHy) et 0,8 mL d’une solution de NaOH 0,1 M sont
ajoutés. On attend encore quelques minutes et on note a nouveau la valeur du pH (pH;, Tableau A-11-
2). Ce pH doit étre proche de 9. S’il ne [’est pas, on rajoute 0,1 a 0,2 mL de NaOH et on attend
environ 5 min avant de poursuivre [’expérience. A I'aide d’une burette de 10 mL, la suspension est
titrée par une solution d’acide nitrique 0,05 M.

1,5E-06

Le détail des mesures est donné en annexe de ce

chapitre. Le point de charge nulle des deux 10808 TAS2)  ~NeAS(T)

%
%
5,0E-07 \ X

1,0E-21 T
] -

supports utilisés a été déterminé a partir du tracé
de la charge de surface Q (mol/m?) en fonction
du pH (Fig. 11-5).

Q (mol/m?)

A partir de cette courbe, il a été établi que les
valeurs de PCN (Q = 0) pour AIS(12) et

NaAIS(17) valent respectivement 4,00 et 4,45.  Figyre 11-5 : Courbes de variation de la charge de
surface Q en fonction du pH.
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11.2 Synthese de particules supportées sur SBA-15 assistee par HEA16Cl

11.2.1 Optimisation des paramétres de synthése des matériaux Rh%/Al-
SBA-15 et Rh%Na-Al-SBA-15

Les premiéres tentatives de synthése de colloides de Rh(0) stabilises par HEA16CI sur
supports mésoporeux ont été réalisées au Laboratoire a la fin des travaux de these de M.
Boutros et al. [16]. Le protocole alors utilisé comprenait (i) une mise en contact du matériau
mésoporeux avec HEA16CI pendant 24 h, (ii) un ajout de chlorure de Rh(lll) puis, aprés 2 h,
(i1i1)) Dl’introduction de borohydrure de sodium faisant office d’agent réducteur selon le

protocole opératoire suivant :

Protocole pour I’échantillon de référence (E) [16] :

L’agent stabilisant HEAI6CI (0,0315 g ; 9.10° mol) est dissous dans 8,5 mL d’eau distillée puis
additionné a 0,5 g de Na-Al-SBA-15 (NaAlS). Le mélange est laissé sous agitation a température
ambiante pendant 24 h. Parallélement, 0,012 g de RhCl;.2,3H,0 (4,8.10"° mol) sont dissous dans 2 mL
d’eau distillée puis ajoutés a la premiere solution. Le mélange résultant est laissé sous agitation
pendant 2 h. Ensuite, 0,005 g de NaBH, (1,3.10° mol) dissous dans 2 mL d’eau sont ajoutés et
["agitation est maintenue pendant 2 h. La couleur du milieu réactionnel vire du jaune au noir des que
NaBH, est mis en contact avec Rh(Ill). Le solide est finalement récupéré par filtration, lavé avec 50
mL d’eau distillée puis séché & 60°C pendant 24 h.

Les quantités respectives de support (Na-Al-SBA-15 avec Si/Al = 10), de sel de Rh(Ill), de
HEAL6CI et de NaBH, avaient été choisies de facon a ce que la quantité de tensioactif soit
inférieure a la capacité théorique d’échange de cations de Na-Al-SBA-15 tout en conservant
les ratio HEA16CI/Rh(111) et NaBH4/Rh(I11) optimisés pour les préparations de nanoparticules
en solution [17] : HEA16CI/Rh(I1l) = 1,9 et NaBH4/Rh(IIl) = 2,7. Nous nous proposons ici

d’étudier I’impact de différents parameétres de synthése sur la quantité de Rh incorporée (1%

en masse) et surtout sur la qualité de la dispersion des particules supportées dans les différents

grains du support.

Dix huit échantillons ont été préparés en modifiant a tour de réle (cf. tableau 11-2) :
- le support aluminosilicique (traité ou non par NaCl aqueux ; 6,4 < Si/Al < 823)
- la quantité d’eau
- les quantités de NaBH,, HEA16CI, Rh(l1I)
- I’ordre d’ajout des réactifs.
Les matériaux résultants ont été comparés a celui de référence (échantillon E, thése M.

Boutros).
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En moyenne, une dizaine d’observations ont été effectuées par microscopie électronique a
transmission (MET) et des statistiques ont pu étre établies. Les clichés ont été répartis en trois
catégories :

- ceux dont les grains du support apparaissent uniformément remplis (« remplis »)

- ceux comportant de nombreux agrégats (« agrégats »)

- ceux présentant de nombreux grains vides ou bien de mauvaises dispersions

(«autres »).

Ces différentes données ainsi que la teneur en Rh de chacun des échantillons sont représentées

dans la figure 11-6.

11.2.1.1 Paramétres influencant la charge effective en Rh et I’homogénéité de la
répartition des nanoparticules.

A D’exception des échantillons P et Q, la charge en Rh attendue était de ’ordre de 1% en
masse. Dans les faits, sept échantillons présentent des teneurs comprises entre 0,7 et 0,8% (R,
O, F, G, M, H, N, E). L’échantillon préparé¢ en 1’absence de HEA16Cl et a partir de Na-Al-
SBA-15 () contient 0,96% de Rh. L’agent stabilisant semble donc limiter 1’interaction de la
surface avec Rh(Ill) dans les autres cas. Un certain nombre de matériaux ont des teneurs en
Rh plus faibles. C’est le cas notamment de ceux préparés a partir de H-AI-SBA-15 avec
différentes quantités de H,O (A, B, C, D) ou de ceux obtenus en présence de quantités moins
importantes de Rh (P et Q). Les charges en Rh des matériaux P et Q sont logiquement plus
faibles. Comme dans le cas de E, elles sont légérement inférieures aux valeurs attendues
(0,49% au lieu de 0,5% pour I’échantillon P ; 0,60% au lieu de 0,75% pour Q ; 0,83% au lieu
de 1% pour E).

L’analyse des données de la MET indique que, dans la plupart des cas, la proportion des
clichés dans lesquels le maximum de grains du support paraissent renfermer des
nanoparticules ou des petits amas de Rh est autour de 30-40% (échantillons B, E, G, K, L, A,
R, Q ou E et Q ressortent par leurs plus faibles proportions d’agrégats). Les échantillons H, J
et O se distinguent par un meilleur taux de remplissage des grains du support (respectivement
47, 57 et 100% des clichés), et dans I’ensemble une proportion assez faible d’agrégats

observés en dehors des pores (respectivement 12, 21 et 0% des clichés).
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Tableau I1-2 : Paramétres de synthese étudiés.

Echantillons  Support Q“a”t“(énfit)a'e o o [(Hn'fr':gﬁf)'] HEAL6CIRh  BH,/Rh Effet étudié
A 12,5 7,2 4 Effet du sodium
0 AlS(12) = >0 Effet de la dilution et du
C 50 18 .
27 sodium
D 75 1,2 !
""""" E 4+ 125 B ~ Synthése référence
F 25 3,6 v Effetdeladiluion
""""" G 72 15
A Effet de la quantité de BH,
__________ t!---.----- PJEi/\lES(]:?) Usuel _________:Zi?_____________________________________“9____________________________________________"
I 0 0 A
J 3,6 0,95 Effet de la quantité de
K 28.8 7.6 tensioactif (HEA16CI)
L 12,5 43 11,4 2,7
""""" M NaAISE4) I .
N NaAIS(47) 1.9 Effet de la teneur en Al
0 NaAIS(823) 72 | v
""""" Pt 38 54
o NaAIS(17) v 25 2.6 Effet de la quantité de Rh
""""" R ' v C Inverse v 19 27 Effetdelordre d'addiion
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H étant le plus intéressant du point de vue teneur en Rh (0,80% contre 0,63 et 0,73%,
respectivement pour J et O). Notons que les matériaux renfermant le plus d’agrégats du Rh(0)

de taille conséquente sont les échantillons B, F, M, N, A, R et I.

Cing échantillons ressortent du croisement des critéres d’efficacité de ’incorporation du Rh et
de sa répartition dans un maximum de grains du support : H, G, E, J et Q (1% théorique).
Une analyse plus poussée de la dimension des particules au travers des histogrammes (Fig. I1-
6) a permis de mettre en avant I’échantillon E en raison du caractere étroit de sa distribution
en taille et de I’assez faible dimension moyenne des particules. Comme attendu, la taille des

particules est d’autant plus faible que la quantité de NaBHj, est élevée (H > E > G).

Au final, il apparait qu’il est préférable de travailler & partir de Na-Al-SBA-15° et & faible
dilution de HEA16CI afin d’optimiser I’incorporation du Rh et sa bonne répartition dans les
grains du support (cf. E / A, B, C et D). Un ajustement des quantités de HEA16CI est
nécessaire (HEA16CI/Rh = 1-2) pour aboutir & une bonne distribution et une quantité de Rh
déposée convenable (cf. E/ I, J, K et L). Les variations de la charge en Rh restent cependant
assez faibles (0,63% pour J et 0,66% pour K). L’ordre d’introduction usuel de HEA16CI,
Rh(111) et NaBH, défavorise la formation d’agrégats et améliore la capture de Rh(III) (cf. R /
E).

Tres clairement, ’augmentation de la quantit¢ de NaBH, favorise une répartition assez
homogene des nanoparticules de Rh dans les grains et d’assez bons rendements
d’incorporation du métal. L’influence de la quantité de Al sur le support est variable. D’autres
parametres semblent intervenir. L’abaissement de la teneur en métal n’a pas permis de réduire
significativement le taux d’agrégats ; de tres nombreuses particules sont encore localisées a la

périphérie des grains dans le cas des échantillons P et Q.

8 Une silice alumine traitée au préalable dans de I’eau a reflux (sans NaCl) pendant 48 h conduit 4 des nanoparticules de Rh
moins bien dispersées.
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100 nim W 0,60% RN

10 Clichés (20% remplis ; 60% autres ; 20% agrégats) 10 Clichés (40% remplis ; 40% autres ; 20% agrégats) '

o

100 nm_
—

Vil > ) i )
14 Clichés (43% remplis ; 21% autres ; 36% agrégats)

* Pourcentage déterminé par analyse élémentaire (ICP-AES) apres minéralisation en milieu acide

Figure 11-6 : Clichés de MET représentatifs des différents échantillons étudiés incluant les statistiques et les teneurs en Rh.
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11.2.1.2 Devenir de I’agent stabilisant

Des analyses thermogravimétriques ont éte effectuées sur un certain nombre des échantillons

précédents (E, I, J, K, M, N, O). Les courbes de perte en masse normalisées a 100% a 900°C

et leurs dérivées sont représentées dans les figures 11-7 et 11-8.

II est important de noter qu’entre 200 et
800°C, I’échantillon | préparé en 1’absence
de HEA16CI perd environ 5% en masse.
Aussi, pour le matériau de référence (E), la
contribution de HEAL16CI a été estimée a
environ 6-7% de la masse globale séche ce
qui est en bon accord avec un dép6t total de

I’agent stabilisant’.

120

°
r

116

4
N

Perte en masse (%)
(0./%) @sseW UG 2y0d €| Op B2ALRQ

100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)

Figure 11-7: Analyses thermogravimétriques des
échantillons E, M, N, O. (10°C/min ; sous air, débit : 100
mL/min; courbes de perte en masse normalisées a
900°C).

A D’exception de I’échantillon O, les matériaux a base de rhodium considérées ici ont été

préparés en utilisant une quantité de HEA déficitaire par rapport a Al et Na. Pour E et N, la
comparaison des ratio HEA/AI et ANa/Al ((Na/Al)initial - (Na/Al)fina) montre une assez bonne

corrélation entre les quantités entrantes de HEA16 (respectivement 0,20 et 0,54) et sortantes

de Na (respectivement 0,27 et 0,68).

Dans les deux autres cas, les quantités de HEA16 fixées sont bien plus importantes que celles

des ions Na libérés. Conformément aux courbes ATG de la figure 11-6a, les plus importantes

variations des propriétés texturales ont été mises en évidence pour les échantillons renfermant
les plus grandes quantités de HEA16™ (i.e. M, E et N).

Tableau 11-3: Propriétés physico-chimiques des solides préparés a partir de supports de rapports

Si/Al différents.

Echantillons  SUAP  Na/AR?  HEA16/AI° (ﬁ]%j;) (C\r/ﬁ%) D(g(r“f];” Yo e
NaAIS(64) 64 035 : 525 0,90 9,0 §
M 74 033 011(0,08° 340 0.70 9.0 0,79
NaAIST) 17 071 - 760 1,05 7.8 §
E 192 044 020(021) 595 0.95 75 0,83
NaAlS(@7) 47 0.9 : 875 1,00 73 §
N 38 022 054(056) 670 0.90 73 0,81
NaAIS(823) 823 0,98 : 620 0,90 73 §
o 683 <023 252(811) 555 0.90 73 0,73

3 Rapports réels déterminés a partir des analyses élémentaires, cf. Tableau 11-1 ; ® Ratio réel déterminé & partir des analyses
thermogravimétriques pour %HEA16CI et des analyses élémentaires pour %Al ; © Ratio théoriques attendus en cas
d’adsorption totale de HEA16CI avec ou sans échange avec Na ; 9% Rh déterminés par analyses élémentaires.

® En cas de dépét total, la perte en masse associée &8 HEA16CI devrait étre de I’ordre de 6% (HEA™ et CI').
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L’examen des thermogrammes des matériaux 12

J, E et K (Fig. 11-8) montre des variations des

120 4

g e —
quantits ~ de  HEAL6CI  adsorbé §, |

proportionnelles aux quantités mises en contact : E—e

avec le support NaAlS(17). La quantité d’azote h

estimée par analyse élémentaire  pour

I’échantillon J (< 0,1%) est en bon accord avec %0 w0 20 pe 00

Température (°C)

une adsorption totale des molécules d’agent Figure I1-8 : Analyses thermogravimeétriques des

stabilisant (0,06) échantillons_E, I, J, K. (10°C/min ; sous air, débit :
e 100 mL/min; courbes de perte en masse

normalisées a 900°C).

11.2.2 Etude détaillée de I’échantillon de référence E
11.2.2.1 Suivi de la préparation des nanoparticules par ATG, EDS et sorption de N,

Les données de sorption de N, et thermogravimétriques obtenues pour 1’échantillon E
(Rh®’HEA16CI_NaAlS(17)), le plus correct d’un point de vue dispersion, ont été comparées
avec celles du support seul ou isolé apres imprégnation par HEA16Cl aqueux. D’apres le
tableau 11-4, la formation in situ des particules affecte plus fortement les parametres texturaux

que I'étape d'échange ionique H*/Na™ réalisée au préalable.

Tableau I1-4 : Evolution des propriétés texturales a travers les différentes étapes de la préparation des
particules.

Matériaux Sger (M?/g) Ve (cm®lg) Dysany (NM)
AlS(12) 830 1,10 7,7 (8,0)°
NaAlS(17) 760 1,05 7,8 (8,0)
Rh%HEA16CI_NaAIS(17) (E) 595 0,95 75 (7,7)

& Maximum lu sur la courbe de distribution des pores.

Aprés introduction de HEA16CI et réduction de Rh*, la surface spécifique a diminué
d'environ 20%. Les valeurs de V, et D, ont diminué mais dans des proportions moindres. Sont
comparées dans la figure 11-9, le support seul (NaAIS(17)) ou aprés adsorption de HEA16CI
(HEA16Cl _NaAlS(17)) ainsi que I’échantillon RhYHEA16CI_NaAIS(17).
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12 4 01

Outre une perte d’eau physisorbé a 57°C (non

------ NaAIS(17)

montrée ici), les échantillons 108
HEA16CI_Na/Al(17) et
Rh%’HEA16CI_NaAlS(17) sont caractérisés par
deux pertes en masse centrées vers 360°C (cas
de HEA16CI_Na/Al(17) et
RhHEA16CI_NaAlS(17)) et 497°C (cas de ST T
Rh/HEA16CI_NaAIS(17)) ou 525°C (cas de ~ =° K - - o

Température (°C)

HEA16CI_Na/Al(17)). Figure -9 : ATG du solide
RhHEA16CI_Na/Al(17) (Echantillon E) aux
différents stades de sa préparation. (Normalisation a
100% de la perte en masse a 900°C). (10°C/min ;
sous air, débit : 100 mL/min ; courbes de perte en
masse normalisées a 900°C).

~
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Il est important de souligner que les quantitées de HEA16CIl dans les deux échantillons
supposés en contenir sont rigoureusement identiques (Exacte superposition des extrémités des
courbes de perte en masse a 200 et 650°C). Seuls les profils ont changé : I’élimination de
HEAT16CI apparait plus aisée lorsque le Rh est présent. L’intégration de ces signaux a permis
une estimation de la quantité de HEA16CI résiduelle dans le solide final. Cela correspond a
priori a toutes les molécules de tensioactif mises en contact avec le support avant
l'incorporation du rhodium®.

Afin de mieux cerner I’importance de I’échange d’ions H'/Na" sur I’incorporation du rhodium
dans Na-Al-SBA-15, nous avons procédé a des analyses de spectrométrie X par dispersion en
énergie (EDS) du matériau E et de son support. En I’absence d’étalonnage, 1’étude a porté sur
la comparaison des aires de pics correspondant a Rh, Na, Al et Si apres déconvolution. Une
distinction a été faite entre les grains du support riches en Rh et les autres (Tableau 11-5 et A-
11-3).

Tableau I1-5 : Analyse EDS de I’échantillon E et de son support NaAIS(17)*.

Ratio des surfaces des pics
Si/Al Na/Al Rh/Al | Rh/Na
NaAlIS (17) 136+0,5 | 0,36 £0,05 - -
Grains « remplis» | 15,7+0,6 | 0,03+0,04 0,25 12,42
« Grains vides » 128+0,5 | 0,02+0,02 | 0,02 0,98

* Le détail des mesures figure en annexe.

Matériaux

Echantillon E

10| a perte en masse de 5,8% correspond & 0,17 mmol de HEA16CI ou 0,19 mmol de HEA16 adsorbé par gramme de support
déshydraté. La quantité correspondant a une adsorption totale est de 0,20 mmol/g HEA16CI ou 0,22 mmol/g HEALS6.
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S’agissant du support seul, les rapports Si/Al et Na/Al sont assez homogenes d’un grain a
I’autre. En revanche, dans le cas de E, la répartition du rhodium 1’est moins puisqu’elle varie
de Rh/Al = 0,25 & Rh/Al = 0,02. La quantité de Na, a bien diminué et ceci quel que soit les

grains considérés.

11.2.2.2 Post-traitements pour améliorer la dispersion

Bien que les conditions de préparation de I’échantillon E figurent parmi les meilleures, nous
avons pu constater qu'un certain nombre de particules de rhodium(0) restent présentes
essentiellement en périphérie des grains (Fig. 11-6, E). Nous avons également remarqué que
certains grains du support en sont quasiment dépourvus. Nous avons donc entrepris une étude
comparative des effets de post-traitements sur deux parties du méme échantillon E :

- la premiere a été traitée sous ultrasons (40 KHz, 350 W) pendant 9 h afin d’incorporer

le rhodium situé & I’extérieur du support (Echantillon E/US)*
- la seconde a été extraite a 1’éthanol absolu pendant 24 h a 1’aide d’un soxhlet afin

d’¢éliminer éventuellement le rhodium non incorporé (Echantillon E/Ext).

Les solides E/US et E/Ext ont été analysés par sorption de N,, fluorescence X (Tableau 11-6),
ATG (Fig. 11-10) et MET (Fig. 11-11).

Tableau 11-6 : Propriétés physico-chimiques du matériau E obtenu aprés traitement aux ultrasons ou
extraction 24 h a I’éthanol absolu.

Echantillons Sger (M%g) Ve (cm¥/g) Dpgany (NM) % mass. Rh
E 595 0,95 7,5 (7,7) 0,83
E/US 600 0,99 8,1 (8,3) 0,80
E/Ext 585 0,96 7,7 (8,0) 0,69

& Maximum lu sur la courbe de distribution des pores.

—E
E/US
—EI/Ext

Perte en masse (%/°C)
2
=

Figure 11-10 : Variation de la perte en masse

du matériau E récupéré apres traitement aux

ultrasons (E/US) ou extraction 24 h a

I’éthanol absolu (E/Ext). (10°C/min ; sous

- - - - - air, débit : 100 mL/min ; courbes normalisées
Température (°C) é- 900°C)

-
o
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o
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-
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! Durant ce traitement, la température a monté jusqu’a 60°C.
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Les traitements ainsi effectués n’ont eu aucun impact ni sur les propriétés texturales du
matériau, ni sur la quantité de HEA16Cl qu’ils renferment. Cette derniére information met en

avant la relativement forte interaction de ’agent stabilisant avec le support que nous

exploiterons ensuite en catalyse. En revanche, une partie du métal a été perdue (-15%) apres

24 h d’extraction : il ne semble malheureusement pas que ce soit les agrégats en dehors des
grains. Les données de la MET (Fig. 11-11) concernant E /Ext indiquent en effet que le
traitement par EtOH n’a pas vraiment éliminé ces derniers ; il aurait plutét eu tendance a

« chasser » les particules des grains.

E/US

0,80% Rh

100 nm

14 Clichés (50% remplis ; 36% autres ; 14% agrégats) 11 Clichés (55% autres ; 45% agréegats)

Figure 11-11 : Clichés de MET des échantillons E/US et E/Ext incluant les statistiques et les teneurs
en Rh.

Les statistiques d’observation de E/US sont un peu meilleures que celles de I’échantillon de
départ (36% remplis ; 41% autres ; 14% agrégats). Les grains sont régulierement remplis et
les amas semblent moins développés qu’auparavant. Le traitement aux ultrasons, n’a
malheureusement pas permis une compléte réinsertion des particules de rhodium dans les

grains.

Au final, les deux post-traitements effectués n’ont pas donné entiére satisfaction. Aussi, la
solution pour améliorer la dispersion devra sans doute passer par des modifications au niveau
de la préparation. Nous pourrions envisager, en particulier, I’utilisation d’un support Na-Al-
SBA-15 de plus faible granulométrie pour faciliter la diffusion des précurseurs métalliques

avant I’étape de réduction.

11.2.2.3 Effets de HEAL16CI et du support sur la qualité des matériaux a base de Rh

Les trois supports examinés précédemment, en [’absence de Rh (SiS, AlIS(12) et NalS(17))
sont considéres ici dans le cadre de préparations de nanoparticules en présence ou non de
HEA16Cl (cf. protocole de préparation de 1’échantillon E). Les statistiques en MET, les

analyses élémentaires (Cl, Rh) et ATG des matériaux rhodiés ainsi préparés (1% en masse en
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Chapitre 11 : Synthése de nanoparticules de Rh(0) sur support mésoporeux assistée par un agent stabilisant

Rh nominal) sont présentées dans la figure 11-12. Sans ajout de HEA16CI, le rhodium est situé

essentiellement dans des agrégats plus ou moins conséquents (~ 100% des clichés). En
général, la présence de HEA16CI aboutit & une meilleure insertion et répartition des

nanoparticules de rhodium au sein des pores du support. Dans tous les cas, I’apport de 1’agent

stabilisant défavorise légeérement I’incorporation du métal (abaissement de la charge en
rhodium). Tout se passe comme si les espéces HEA® et Rh®* entraient en compétition vis-a-
vis du support sans compter 1’effet de dilution 1i¢ a I’incorporation de matiére organique.

En se basant sur les ATG des solides intermédiaires (récupérés avant introduction de Rh et
NaBH,) et par comparaison avec les matériaux correspondants contenant du rhodium (Fig. 11-
12), il a été constaté que les quantités de HEAL16CI supportées ne varient quasiment pas entre
la phase d’adsorption et lors de la préparation de nanoparticules quel que soit le support
considéré,

HEA16CI RhCl;,xH,0 NaBH,

ss L . -
ou AocuEoulU

AIS(12)
ou  HEA16CI

H,O H,0
NaAIS(17)
L; L; L; Blanc

Figure 11-12 : Représentation schématique des différentes étapes de la préparation de nanoparticules
sur support et d’échantillons témoins réalisés en I’absence de Rh et d’agent de réduction.

Deux pics d’intensités comparables sont observés sur les courbes des dérivées de perte en
masse a 350 et 520°C dans le cas de A (HEA16CI_AIS) et E (HEA16CI_NaAlS) (Fig. 11-13).
Dans les deux cas, ’ajout de Rh®** conduit & une modification de I’allure des dérivées de perte
en masse avec désormais un pic largement prédominant vers 360°C et un de plus faible
intensité vers 550°C. Les différences sont beaucoup moins significatives dans le cas de SBA-
15 étant donné les faibles quantités de HEA16CI fixées.
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SiS

AlS(12)

NaAIS(17)

100 nm

0,74% Rh

100 nm

100 nm ‘ 0,71% Rh
17 clichés (12% remplis ; 88% agrégats)

i : 0,96% Rh
14 clichés (14% remplis ; 86% agrégats)

8 clichés (100% agrégats)

Sans HEA16CI

M 3310
7% Rh 2504 Rhlll 3300 21% Rhlll

3260

7200

7100

7000

301

Rh3d
—Rh(0)3d512
—Rh(0)3d312
—RAn(l) 3d5/2
—Rh(li) 34372
—Enveloppe

300 mn 313 315 317

3210

3160

3110

3060

309 3N

3250

3200

3150

3100

3050
301

307 309 31
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Chapitre 11 : Synthése de nanoparticules de Rh(0) sur support mésoporeux assistée par un agent stabilisant

U
@)
a
< 0,63% Rh L Ll g 0,83% Rt
"'IJ 14 Clichés (100% agrégats) 14 Clichés (42% remplis ; 25% autres ; 33% agrégats) | 22 Clichés (36% remplis ; 41% autres ; 14% agrégats)
8 8000 - 3400 3300
; n
Z | o 15% Rh'" | s 21% Rh 28% Rh"
3300 - 3200
7600 . sisi
7400 - 3100
3200
7200 3050
3150
660 3000
3100 - so66i]
6800 o5 o
6600 : ) : | ) . ) ) . . i | Energie de liaison (eV)
301 303 305 307 309 311 313 315 317 319 301 303 305 307 300 315 317 319 301 315 37 319
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Chapitre 11 : Synthése de nanoparticules de Rh(0) sur support mésoporeux assistée par un agent stabilisant

"s ; 01 15 5 01 15 4 0.1
A
110 0,08 104 0,08 109 008 g
—HEA16CI_SiS —HEA16CI_AIS ——HEA16CI_NaAis H
o
F —u —A g
2105 0,06 105 1 0,06 5
£ 3
E S
c
s E]
£100 | 004 100 0,04 3
@ o
& ]
o
]
95 ] ;,'\ :\ 0,02 o5 | 0.02 3
* i 200 300 00 500 600 700 o0 » s %0 ' : : 2 z : £
1 b 100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C) Température (°C) Température (°C)

Figure 11-13 : Clichés de MET, spectres XPS et ATG (10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a 900°C) des solides
a base de rhodium ou leurs intermédiaires préparés en présence ou non de HEA16Cl (7,2 mmol/L).
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Chapitre 11 : Synthése de nanoparticules de Rh(0) sur support mésoporeux assistée par un agent stabilisant

Les différents échantillons préparés en présence ou en I’absence de HEA16Cl et conservés
sans précautions particulieres ont été analysés par spectroscopie XPS afin de préciser le degré
d’oxydation du rhodium (Fig. 11-13). Dans tous les cas, la déconvolution des spectres
expérimentaux a mis en avant, en plus des signaux attribués a Rh(0) 3ds/, (~312 eV) et 3ds,
(~307 eV), d’autres signaux caractéristiques de Rh(Ill) 3ds;, (=313 eV) et 3ds, (~309 eV). Le
rhodium reste majoritairement sous la forme réduite. Les intensités des spectres mesurés pour
les échantillons préparés en 1’absence de HEA16Cl sont en général plus faibles que celles de
leurs analogues obtenus en présence de 1’agent stabilisant. Ce résultat reflete a priori le fait
que le rhodium est plutdt mal dispersé et sous forme d’agrégats dans la deuxiéme catégorie de

matériaux.

11.2.3 Etude de ’interaction de HEA16Cl avec les supports mésoporeux
siliciques et aluminosiliciques.

Les tests d’adsorption entrepris sont décrits dans la partie ci-dessous :

Une masse de 0,2 g de matériau silicique ou aluminosilicique est dispersée pendant 24 h dans 20 mL
d’eau distillée en présence de différentes quantités de HEA16CI (de 0,0063 a 0,252 g). A la suite de
quoi, les suspensions sont centrifugées a 6000 rpm pendant 20 min. Le surnageant est alors analysé
par conductimétrie et la matiére organique résiduelle est mesurée par dosage du Carbone Organique
Total (COT). En parallele, le solide récupéré, une fois séché a [’air, a fait I'objet d’analyses
thermogravimétriques.

L’approche retenue a consisté a étudier a la fois la solution et le solide récupérés aprés 24 h.
Ce temps correspond a la durée de mise en contact habituelle lors des préparations de
nanoparticules. Avant de tracer des isothermes d’adsorption de HEA16Cl sur supports
mésoporeux (SiS, AlS(12), NaAIS(17)), une idée de la cinétique du processus a pu étre

obtenue par suivi de la conductivité de la solution en contact en fonction du temps.

11.2.3.1 Analyse temporelle de la conductivité des solutions

Les expériences ont été menées avec une solution de HEA16CI 7,2 mmol.L™ (conditions
éhantillon E) sous agitation a la température ambiante. Les mesures conductimétriques ont eté
effectuées a différents instants t aprés arrét de 1’agitation. Les cinétiques montrent une
augmentation de la conductivité jusqu’a I’obtention d’un palier ; la variation ente to et tg est
de I’ordre de 100 puS/cm pour SiS et de 400 uS/cm pour AIS(12) et NaAIS(17) (Fig. 11-14).
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Le premier enseignement de ces mesures est 700 -
donc qu’indépendamment de la nature du e

support, 1’interaction de HEAL6CIl avec ce

500 - +Sis
dernier conduit a une libération d’ions de plus v

importante conductivité ionique molaire. Ces .

o ete *
4

Conductivité o (uS/cm)

tracés indiquent par ailleurs que la mise en
contact du matériau support avec la solution de

HEAZ16CI pendant 24 h est largement suffisante

pour atteindre un état d’équilibre. Figure 11-14 : Variation de la conductivité du
surnageant en fonction du temps.

0 10 20 30 40 50 60
Temps (h)

Ce laps de temps sera systématiquement conservé lors de 1’¢laboration des isothermes.

Nous faisons ’hypothése que HEA16"Cl peut s’associer aux supports de 2 fagons :

e soit par échange d’ions entre H' (Aq = 350 S.cm?mol™) [18,19] ou Na" (A = 50,1
S.cm®“mol™) [19,20] et HEA® (Ao (HEA") ~ Ao (CTAH™ = 1135 S.cm?mol™)*
[21,22]. Le relargage de H* implique alors une augmentation nette de la conductivité
selon :

Support-H*/Na*+ HEA16*Cl-,, = Support-HEAL6"+ H*/Na*Cl-,,
c/

e soit par adsorption physique de HEA16CI a la surface du support, sans échange de

cations, avec pour conséquence, une diminution de la conductivité.
ou les deux a la fois.

11.2.3.2 Analyse de la conductivité des solutions a I’équilibre en fonction de la
concentration initiale en HEA16Cl ([HEA16Cl]o).

Pour chaque concentration en HEAL16CI étudiée, une attention particuliére a été accordée a la
mesure de la variation de la conductivité (Ac) entre une solution de HEA16CI mise en contact
avec le support pendant 24 h et une solution « témoin » (sans support) (Fig. 11-15).

Les valeurs de Ac largement positives et croissantes, mesurées dans le cas des matériaux
AlS(12) et NaAlS(17), pour 0,9 < [HEA16CI], < 10,8 mmol L™ ont été attribuées au
relargage de cations H® (mis en évidence également par une diminution du pH) et

éventuellement Na* en solution.

12 CTA" pour ion cétyltriméthylammonium.
13 valeurs données pour les ions ammonium a dilution infinie. Si on considére des micelles, Ao (CTACI) = 35,8 S.cm?mol™
[23].
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Conductivité initiale (pS/cm)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
HsHr——a—a 1

La variation maximale de Ac mesurée dans les 400 ;
mémes conditions est significativement plus 350

. , . . 300 4 PG :
petite en présence de la silice SiS ; elle est de \/ : 7

B

]
I’ordre de 60 pS/cm (6 a 7 fois moins importante 2 500 /

]

<

que dans le cas de AlS et NaAIS). S’agissant de 150 —
= AlS (12)
AlS(12) et NaAIS(17), Ac a tendance a diminuer 1: E ] —a—Naals (17
pour [HEA16CI], > 10 mmol/L. . il
o 1 20 3 40 50 &0

[HEA16CI]o (mmoliL)

Figure 11-15: Variation de Ac en fonction de
[HEA16CI], ou de la conductivité initiale de la
solution HEA16CI.

11.2.3.3 Analyse des solides en fonction de la concentration initiale en HEA16CI
([HEA16Cl]p).

Les solides récupérés apres les mesures précédentes (matériaux SiS, AlS(12) et NaAIS(17)
mis en contact avec différentes quantités de HEA16CI (0,36 < (HEA16Cl]o < 36 mmol/L ))
via I’élimination du surnageant puis son évaporation sous courant d’air a température
ambiante ont fait 1’objet d’analyses thermogravimétriques. Les données correspondant a
AIS(12) sont représentées dans la figure 11-16 et celles des matériaux SiS et NaAIS(17) dans
la figure A-11-1. Des analyses dispersives en énergie (EDS) en microscopie électronique haute
résolution (MET-HR) réalisées sur les matériaux préparés a partir de NaAIS(17) en présence
de [HEA16CI], = 7,2 et 28,8 mmol/L sont représentées en annexe du chapitre.

180

a A b

HEA16CI_AIS(12) 16
[HEA16CI] (mM)

2
o
&

170 HEA16CI_AIS(12)

[HEA16CI] (mM)

AIS(12)

—AIS(12)

0.9
—1,8

36
—72
—108
—144
—288
—36

o
= o
o LY

Perte en masse (%)

4

Dérivée de la perte en masse (%/°C)

o
=
@

— ~ - ' ' T ST
20 100 180 260 340 420 500 580 660 740 820 900 100 200 300 400 500 600 700 800

Température (°C) Température (°C)

Figure 11-16 : ATG — Evolution a) des pertes en masse et b) des dérivées des pertes en masse apres
adsorption de différentes quantités de HEAL16CI sur AIS(12). (10°C/min; sous air, débit : 100
mL/min ; courbes des pertes en masse normalisées a 900°C)

-59 -



Chapitre 11 : Synthése de nanoparticules de Rh(0) sur support mésoporeux assistée par un agent stabilisant

De I’analyse de ces courbes, il ressort que la perte en masse entre 100 et 900°C des matériaux
récupérés augmente avec [HEA16Cl]o. La proportion de H,O physisorbé est globalement
moins élevée quand le matériau a fixé d’importantes quantités de HEA16Cl1 (cf. Fig. A-11-2).
Les supports aluminosiliciques se distinguent encore par leur plus grande capacité a adsorber
I’agent stabilisant. Le profil des courbes correspondant a HEA16Cl sur support est plus
complexe que celui de HEAL16CI considéré pur. Dans ce dernier cas (tracé en pointillé), une
perte majoritaire est observée entre 188 et 295°C (maximum de la dérivée a 248°C), une autre
entre 450 et 580°C (maximum de la dérivée a 515°C).

Une analyse plus poussée et comparative (SiS, AlS(12) et NaAIS(17)) des dérivées de perte
en masse a concentrations initiales en HEA16Cl équivalentes illustre le comportement des
trois supports vis-a-vis de HEA16CI (Fig. 11-17). Les évolutions selon la concentration
permettent de distinguer au moins trois phénomenes différents avec toutefois des nuances

entre, d’un coté, SiS et, de I’autre, les deux supports aluminosiliciques.

1,8 mM | 7.2mM :
a 1.6 ' fli b 16
0.2 14 0,2 i 14

0,16

0,12

Dérivée de la masse (%/°C)

0,08

0.2

0,04 ) B

o e

[ — e e— rrrTrTeTsec., () = z
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 200
Température (°C)

Température (°C)

% CI (0,18 (SiS) ; 1,18 (AIS) : 0,82 (NaAlS))
024 ) 10,8 mM 18 0ze | s 28,8 mM 18

C 1,6 @”_E‘ @ d 16
14 02 :': | 14

Dérivée de la masse (%/°C)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Température (°C) Température (°C)

% CI (0,32 (SiS) ; 2,55 (AIS) ; 2,52 (NaAlS))

Figure 11-17 : ATG — Evolution des dérivées des courbes % masse = f(T) apres mise en contact des
solutions a a) 1,8 ; b) 7,2 ; ¢) 10,8 et d) 28,8 mmol/L en HEA16CI avec SiS (bleu), AlIS(12) (rouge) et
NaAIS(17) (vert). Comparaison avec la dérivée de HEA16CI pur (pointillé). (10°C/min ; sous air,
débit : 200 mL/min)

Les profils des dérivées pour AIS(12) et NaAIS(17) en fonction de [HEAL6CI], se

ressemblent, avec un léger décalage des pics de NaAlS vers les températures les plus basses.

-60 -



Chapitre 11 : Synthése de nanoparticules de Rh(0) sur support mésoporeux assistée par un agent stabilisant

Deux maximums, nommés ensuite 1 (~ 550°C) et Il (~ 340°C) sont présents des les plus
faibles concentrations (< 7,2 mmol/L). Un troisiéeme, I11, (~ 240°C) apparait nettement aux
plus fortes concentrations (10,8 et 28,8 mmol/L) ; ce dernier est quasiment a la méme position
que celui observe dans le cas de HEA16Cl analysé a 1’¢état pur. Les quantités d’élément chlore
sur support Si-SBA-15 sont tres inférieures a celles mesurées avec Al-SBA-15 et Na-Al-SBA-

15 en accord avec les plus faibles adsorptions de HEA16Cl vues par ATGY.

Les matériaux préparés a partir des supports AIS(12) et NaAIS(17) en présence de
[HEA16CI], = 28,8 mmol/L et de (HEA16CI_AIS(12) et HEA16Cl_NaAlS(17)) ont été
redispersés dans de ’eau distillée (20 mL pour 0,2 g), lavés (50 mL d’eau), filtrés et séchés

avant d’étre caractérises de nouveau par ATG (Fig. 11-18).

HEAL6CI_AIS(12) HEA16CI_NaAIS(17)

03 03

asse (%°C)
e
2

o
®

e de la perte en m:
Dérivée de la perte en masse (%C)
s
=

0,08 - in

20 120 220 320 420 520 620 720 820 20 120 220 320 420 520 620 720 820
Temparature (C} Température ('C)

Figure 11-18 : Comparaison des dérivées de la perte en masse pour les matériaux HEA16CI_AIS(12)
et HEA16CI_NaAIS(17) ayant subi un lavage (—) ou non (—) aprés centrifugation. (10°C/min ; sous
air, débit : 100 mL/min)

Les résultats des ATG impliquent que HEAL6CI en faible interaction avec le support
corresponde au pic Il (vers 240°C). Il se dépose lors de I’évaporation du résidu de
surnageant mais peut étre facilement éliminé par lavage et filtration. La quantité enlevée par
lavage représente entre 10 et 20 % de celle déterminée apreés centrifugation et est d’autant plus

importante que [HEAL16CI], est élevée.

Pour AIS(12) et NaAIS(17), les quantités d’agent stabilisant adsorbé exprimées en mole(s) de
HEA16Cl ou d’ions HEA16" ont été déterminées a partir des valeurs des pertes en masse soit

en ne considérant que les pics I et 11 (m), soit I’ensemble I+11+111 (pertes en masse entre 100

4 Les supports ont été analysés au préalable. 1ls contiennent peu de CI” (< 0,025%). Si tous les ions CI” contenus dans
HEAZ16CI avaient été déposés sur le support, on aurait di obtenir 2,6% CI pour le test HEA16CI 7,2 mmol/L et 10,4% CI
pour le test HEA16CI 28,8 mmol/L.
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et 900°C ; #) et représentées en fonction de [HEA16Cl], (Fig. 11-19). De 0,9 a 10,8 mmol/L
de HEA16CI, les données ATG ont pu étre confortées par les mesures de Carbone Organique
Total™ de la solution en équilibre. Les courbes obtenues montrent que les quantités fixées
correspondant a I+11 évoluent peu a partir de [HEA16Cl]o = 10,8 mmol/L. La différence entre
les 2 paliers (I11) sur les tracés de la perte en masse entre 100 et 900°C et celle I + Il

représenterait la quantité de HEA16Cl déposée par « physisorption ».

g AlS(12 . NaAIS(17 .
2 35 o 35
% ®Quantité maximale ®Quantité maximale
g 3 AHEA16_AIS N 3 AHEA16_NaAIS .
= X
g HEACI_AIS x HEACI_NaAIS
E 25 HEA16_AIS 23 AHEA16_NaAIS
3, HEACI_AIS 5 HEACI_NaAlS
o
E
<
5 15 - 15
2
3
g 2 ‘ 3
@
) S 4 4
§ 05 A * & 0.5 $ * '
3 . . A
a X's .
02 0. *
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
[HEA16CI], (mmoliL) [HEA16CI], (mmoliL)

Figure 11-19 : Variation des quantités (1+11+111, vert) et (I1+11, rose) de HEA16 (A) ou HEA16Cl (%)
adsorbé mesurées par ATG en fonction de la concentration initiale de HEA16CI.

Les positions respectives des pics 111, 11 et I, des températures les plus basses vers les plus
élevées, laissent a penser que ces derniers correspondent a des interactions de HEA16Cl avec

les supports de plus en plus fortes.

L’obtention des pics | et Il peut étre . HEA16CI

interprétée par la formation d’une

bicouche (avec un agent stabilisant ancre ®_. 1ﬁmﬁﬁﬁ| :8

au support et un second téte béche). Il

existe dans la littérature quelques Support

démonstrations de ce type d’arrangement Figure I1-20 : Différentes interactions possibles de
, , HEAZ16CI avec la surface d’un support [27].

des molécules appuyées par des mesures
thermogravimétriques [24-30] (Fig. 11-20).
Le pic | apparaissant dés les plus faibles concentrations en HEA16CI (Fig. 11-16 et A-11-2),
c'est-a-dire, pour les tests conduisant aux variations de conductivité les plus élevées en
solution (Fig. 11-15), il est concevable que linteraction correspondante soit de nature

électrostatique.

% |es mesures de Carbone Organique Total ont été réalisées avec TOC-Vcgy — Total Organic Carbon Analyzer —
SHIMADZU. Nous tenons a remercier Dr F. Lequeux et J. Marchal (Laboratoire Physico-chimie des Polymeéres et des
Milieux Dispersés, ESPCI ParisTech) pour I'utilisation de I’analyseur TOC.
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Dans le cas présent, les mesures par ATG ont été complétées par I’enregistrement des spectres

de masse des effluents gazeux (Air, 100 mL/min).

L’analyse a ¢été effectuée sur le
matériau résultant de la mise en
contact de AIS(12) avec 10,8
mmol/L de HEA16CI. Les valeurs
de m/z balayées vont de 15 a 250

| 52

u.m.a. Les évolutions des signaux de

masse (15 < m/z < 55) qui ressortent

le plus sur le spectre de masse sont

42
50

WA O A

superposées avec la  courbe
représentant la dérivée des pertes en
masse correspondante en fonction de
la température avec des échelles en i
ordonnee linéaire (Fig. 11-21). Le

suivi par spectrométrie de masse

donne des indications 0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Température (°C) Température (*C)
o 3 ; ; Figure 11-21 : Analyse par ATG/SM du matériau obtenu
rincipalement a trois températures ;
P P P par adsorption de HEA16Cl (10,8 mmol/L) sur AIS(12).
(11:220, 11 : 300 et I : 530°C). Suivi des masses m/z en fonction de la température

Les rapports m/z caractéristiques sont regroupés dans le tableau 11-7. A 220°C, huit signaux
(m/z) sont distingués ; ils correspondent a la fragmentation du (des) produit(s) issu(s) de la
dégradation thermique de 1’agent stabilisant. Vers 300°C, le nombre de signaux augmente (13
rapports m/z). Finalement, a encore plus haute température (550°C), on n’en distingue plus

que trois 3. Les identifications ne sont pas aisées surtout s’il s’agit de mélanges.

Tableau I1-7 : Masses m/z caractéristiques a différentes températures données par I’analyse ATG du
matériau résultant de 1’adsorption de HEA16CI (10,8 mmol/L) sur AlS(12).

T Cm/z 1517 [ 18 | 26| 27| 28|29 |30 |33 |35[40 |41 |42 |43 |44 |45 |50 |52 |55
220 X X X | X | X X X | X

300 X | X | X | x| X | Xx X X | X | x| X | X X
550 X X | X

Les masses 18 et 44 correspondent a H,O et au CO,, respectivement. La masse 17 semble étre

liece @ NH3. Les autres masses obtenues sont assimilées aux produits de fragmentation de la
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chaine carbonée du tensioactif [31]. Dans le tableau 11-8 sont répertoriés les fragments

moléculaires possibles correspondant aux différents m/z :

Tableau 11-8 : Quelques identifications possibles pour les fragments observés aux différentes
températures.

m/z Fragments moléculaires m/z Fragments moléculaires
15 CHz 35 Cl

17 NH, 40 CsH,

18 H,O 41 CsHs, C,HO, C,H3N

26 C,H,, CN 42 CH,CO, C3Hg, C,H4N

27 C,Hs;, CHN 43 CsH-, C,H30, C,HsN

28 C,H,, CO, CH,N 44 CO,, C,H;0, C,HgN

29 CHO, C,Hs, CH3N 45 C,Hs0, CO,H

30 CH,N, CH,0, C,Hs 52 C4H,

33 CHj et H,O 55 C4H;

Une étude comparable (CTA" dans silice, TiO,, ZrO, mésoporeux natifs) a été réalisée par
Schiith et coll. [31]. En ce qui concerne la silice, il a été établi que 1’ion ammonium se
dégraderait par une réaction de type Hoffmann aux « basses » températures, la combustion

prenant le relais ensuite.

11.2.4 Etude d’éventuelles interactions HEA16CI/Rh et HEA16CIl/Support

par RMN
Nous avons montré que les nanoparticules de rhodium préparées sur support selon la voie in
situ présentent un diamétre moyen plus petit que celui des pores de la silice alumine Al-SBA-
15 et du méme ordre de grandeur que les particules de Rh(0) stabilisées par HEAL16CI en
suspensions colloidales. L hypothése d’une stabilisation par HEA16CI sur support peut étre
formulée mais n’a pas été clairement démontrée jusqu’a présent [6]. Dans cette partie, nous
avons eu recours a la RMN du solide’® pour obtenir des informations sur Iinteraction du
tensioactif (TA) avec la phase solide, a savoir les surfaces métalliques et oxydes. La
problématique n’est pas simple. Dans la littérature, des exemples de mise en évidence
d’interaction TA/colloides métalliques en solution ou TA/support mésoporeux ont déja été

présentés mais pas les deux simultanément.

16 Ces travaux ont été réalisés par A. Nourredine, stagiaire de M2, en collaboration avec T. Azals du Laboratoire de Chimie
de la Matiere Condensée de Paris, grace a un financement du I’Institut des Matériaux de Paris Centre.
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11.2.4.1 Exemples de mise en évidence d’interactions par RMN

Dans les paragraphes qui suivent, seront discutées des études mettant en évidence d’une part
des interactions entre des tensioactifs ammonium quaternaires et des surfaces siliciques, et

d’autre part entre des tensioactifs et des colloides de Rh.

a) Interaction TA/Support

Differentes études de I’interaction TA/support ont été entreprises apres la synthése du premier
matériau silicique, MCM-41, dont les mésopores sont structurés grace a I’utilisation de
CTABT.

Ces travaux ont été menés dans le but de cTAvsiO,
déterminer les mécanismes de construction
T

de MCM-41. Plusieurs types d’interactions A
At

sont alors susceptibles d’intervenir entre le P CEn ) T
s /'\/11)?\,

TA et la surface (Fig. 11-22). Zoper’

Figure 11-22: Interactions envisageables entre
CTABEr et la surface d’une silice MCM-41 [32].

Les interactions entre les différents partenaires sont les suivantes :

- Interaction ionique entre I’ion ammonium et les groupements Si-O".

- Liaison hydrogéne entre Si-OH de la surface et les molécules d’eau du milieu aqueux (Ces
ponts hydrogene peuvent éventuellement bloquer I’accés de 1’ion ammonium quaternaire
(R4N™) aux groupements Si-O” de surface).

- Interaction ionique entre Si-O” et Na* (aprés échange ionique).

Deux principales techniques sont utilisées en RMN pour sonder les interactions de TA avec la
surface et notamment pour préciser quelle partie du TA est la plus impliquée. Une premiére
possibilité consiste a utiliser une technique de double polarisation croisée (Cross Polarization,
CP) *H ?°Si *H dans le but de mettre en évidence plus facilement les noyaux H & proximité de
la surface de la silice. Babonneau et al. ont montré que le spectre RMN *H de CTABr a Iétat

solide est constitué de quatre résonances principales (voir figure ci-apres) :
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6 (ppm) | Attributions
CTAB/HCI N ,
0,9 CH; terminal de la chaine carbonée
11 CHy, de la chaine carbonée (sauf celui en alpha de
i ’ N)
3,3 CHj; et CH, liés directement avec N
fw\“ 4,2 H,O physisorbée

; + + + + + i
20 15 10 5 0 -5 -10
5 (ppm)

Figure 23 : Spectres de CTABTr & proximité d’une surface silicique en RMN du *H et en double CP 'H
29¢: 1
Si “H [33].

En double CP *H #Si *H, un des deux signaux qui subsiste est celui & 3,3 ppm'’. Ce dernier
correspond aux noyaux H des trois substituants CH3 et du CH, situés en alpha de 1’azote.
L’efficacité du transfert de polarisation est plus importante avec ces protons, cela signifie que

la téte du tensioactif est bien en interaction avec la silice.

Une autre facon d’étudier I’interface organique/inorganique consiste a exploiter des

corrélations hétéronucléaires du type 2D *H-?Si HETCOR. Le spectre 2D ci-joint indique que
les protons de la téte du tensioactif sont en « forte interaction » avec la silice (zones en vert et
jaune). Les autres interactions, notamment celles faisant intervenir les protons de partie
hydrophobe du tensioactif et les -OH des silanols, sont détectées mais elles sont moins

importante (zone violette) [32].

Q Qq

W —__ ppm
- 0
{Chain \ﬂmw‘—/
|Head ”,.3,;&;—_;_{-?\

J : =)
|OH C\ St

! : 12 Figure 11-24: Spectre 2D 'H-*Si HETCOR montrant

-~ i I’interaction a I’interface TA/support [32].

(ppm)

b) Interaction nanoparticules/TA (En solution)

La RMN a egalement été mise a profit pour explorer I’interaction entre les molécules d’agent
stabilisant et les nanoparticules de Rh en suspension colloidale. De telles études ont été

réalisées sur des particules non extraites. L’exemple retenu est celui d’une suspension de

7 e massif qui s’étend entre 5 et 10 ppm correspond aux silanols en interaction par pont hydrogéne avec les groupements
siloxy (SiO---HOSi) et/ou avec 1’eau chimisorbée [33].
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particules de rhodium(0) en solvant organique (CDCI3) stabilisée par une trialkylamine,
N(CgH17)s [34]. Une distinction a pu étre faite entre le comportement en RMN *3C des
molécules de TA en interaction avec la nanoparticule de Rh (amines liées) et celles qui ne le
sont pas (amines libres). La premiére approche a consisté a étudier le temps de relaxation T1
spin/réseau des atomes de carbone : ce parametre refléte la mobilité de ces derniers. Le temps
de relaxation est d’autant plus court que I’atome de carbone est en interaction avec d’autres
espéces. La courbe ci-apres (Fig. 11-25 (a)) montre la valeur du quotient (Temps de relaxation
« amine liée » /Temps de relaxation « amine libre ») pour les différents atomes de carbone de

la chaine aliphatique.

o
©

a

0.8

Adgy (protect-free)/Hz

o
]

It 1 i I3 1 1 [

1 2 3 4 5 ] 7 8
. . Carbon number Carbon number
Figure 11-25 : Evolution relative des a) temps de relaxation avec 1’éloignement des atomes de carbone

par rapport a la téte polaire (a) et des valeurs des constantes de couplage J(C-H) des atomes de carbone
(b) en fonction de leur position dans la chaine [34].

T4 (amine-protected Rh)/ T, (free amine)
o
-

o
o

La courbe croissante obtenue indique que les trois atomes de carbone proches de 1’azote sont
bien en interaction avec les nanoparticules de Rh. Ils le sont davantage que ceux en bout de
chaine pour lesquels les temps de relaxation T1 « amine liée » et T2 « amine libre » sont
quasiment identiques. Ceci donne une idée de la partie du TA la plus en interaction avec les
particules de Rh(0). De méme, 1’évolution des écarts entre les valeurs des constantes de
couplages, J(C-H) (amine « liée » - amine « libre ») pour chacun des atomes de carbone suit
une courbe décroissante au fur et & mesure que ces atomes s’éloignent de I’atome d’azote
(Fig. 11-25 (b)). Les valeurs élevées de J(C-H) pour les trois premiers atomes de carbone ont
été interprétées par un effet de proximité entre la téte de 1’amine et la surface des

nanoparticules.

11.2.4.2 Etude du systéme Rh/HEA16CI_NaAlS(17) par RMN *3C

Trois séquences complémentaires ont éte utilisées :
- L’acquisition directe découplée du proton ou HPDec (High Power Decoupling) laquelle

permet d’obtenir le spectre quantitatif de 1’échantillon.
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- La polarisation croisee ou CP MAS (Cross Polarization Magic Angle Spinning) laquelle
permet d’acquérir le signal par transfert d’aimantation du *H vers *C via une interaction

dipolaire hétéronucléaire *H-"*C a travers I’espace. Cette technique est d’autant plus sensible

gue les groupements étudiés sont rigides.

- L’INEPT (Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer) lequel permet d’acquérir

le signal par transfert d’aimantation du "H vers le *C via le couplage J *H-'3C a travers les

liaisons chimiques. Cette technique permet de mettre en évidence les parties de 1’échantillon
les plus mobiles. L’étude a démarré par I’enregistrement des spectres de HEA16CI pur en
RMN “C.

a) Cas de HEA16CI pur (Etude préliminaire)

Dans la figure 11-26 ci-dessous, il apparait que le spectre HPDec correspond
approximativement a la somme des spectres obtenus avec les deux autres séquences (CP-
MAS et INEPT). Sur I'ensemble de la gamme de déplacements chimiques, les signaux du
spectre HPDec semblent étre séparés en deux composantes, I'une présente en CP-MAS et
I’autre en INEPT avec un léger blindage au niveau des signaux de 'INEPT par rapport a ceux
de CP-MAS.

|
SRR PPV WU | N/, ¥ ST, WYY NV N L% ';‘;'m,\:-wﬁ‘-mj»;kdmww,mmu

INEFT J

i mpateinret. Srd S
HFDec

Ay e Pen

————— Figure 11-26 :
Spectres RMN **C de HEAZ16CI
pur (3 séquences).

CP MAS

T T T T T T T T T T T T
80 60 40 20 [ppm]

Ces données laissent a penser que 1’échantillon solide renferme deux populations de TA ; une
composante assez rigide visualisée en CP-MAS qui correspondrait a du TA cristallisé, c'est-a-
dire avec des interactions assez fortes entre les molécules (forces électrostatiques et liaisons
hydrogéne), et une autre partie plus mobile vue en INEPT, non cristallisée, probablement
hydratée et présente en moindre proportion.
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Ces interprétations s’appuient sur :
- les études de pureté du tensioactif présentées (Fig. A-11-3). Les analyses du méme
échantillon de HEA16CI par RMN du *3C et 'H (en solution) ainsi que sa composition

élémentaire indiquent que ce dernier ne contient pas d’impureté notable.

Tableau 11-7 : Attribution des signaux aux noyaux carbone et hydrogéne pour HEA16CI.

cl e
15 1 1
//\v/“\/“\/”\w/\»/“\/ﬁ\wf\3/\x/OH
16" 2 N, 2
3 3
Bc 3 (ppm) H Intégration 5 (ppm)
16’ 14,2 16’ 3 0,8
2’ — 15 24 — 34 2’15 28 1,35
2’ 2 1,8
3 52 3 6 3,2
I 57 I 2 341
2 66,5 2 2 35
1 67 1 2 4
- le diffractogramme des rayons X de
HEA16CI montre clairement la présence
d’une phase cristalline (Fig. 11-27). b Lo

10 20 a0 50 60 70 80 %0
28(%)

Figure 11-27 : Diffractogramme des rayons X sur
poudre de HEA16CI pur.

b) Interaction de HEA16CI avec le support

Les spectres des différents échantillons impliquant HEA16CI sur support ont été réalisés avec
un nombre de scans relativement important pour pallier 1’assez faible teneur massique en
HEA16Cl de ces matériaux. L’échantillon retenu (HEAL16CI_NaAlS) dans le cadre de cette
étude menée, pour le moment en I’absence de nanoparticules, est celui correspondant aux

conditions de préparation de E.

Le spectre **C HPDec du TA sur support est simplifié¢ par rapport & celui du TA seul. II
semble qu’il n’y ait plus ici qu’un seul type d’interaction (celles avec le support ?). En fait le
spectre obtenu ressemble a celui du TA seul vu par INEPT. De plus, les signaux plus refletent
une plus grande distribution de déplacements chimiques. De tels résultats signifient que la

forte interaction cristalline entre molécules de HEA16CI décelées dans le cas de 1’échantillon
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pur devient négligeable lors du dépdt de HEA16CI sur le support (disparition des interactions
fortes lors de la dissolution du TA dans I’eau). En d’autres termes, le TA ne cristallise pas sur

le support. D’autres types d’interactions entrent alors en jeu entre le TA et la surface hote.

HPDec | \‘ | |
TA seul R \ |\ I |

Ly
i fi W] RN
/\ v \ A \ | M "\ Ul‘ Ay

WNN/ ~J ’ S \«M"‘-.,....w,m/ I A Y )

CP MAS
TA seul

A A WA In i
A A R N Ay [ S

HPDec

e bl Figure 11-28 : Série de spectres de RMN
P e T it e et G montrant Pévolution des interactions
(A entre les molécules dans HEA16CI seul

puis HEA16CI/support.

INEPT
TA seul

60 40 20 [ppm]

Afin de pouvoir mettre en évidence les parties de HEA16CI en interaction avec la surface, les
spectres obtenus pour HEAL16CI/support avec les différentes séquences disponibles ont été

superposés (Fig. 11-29).

CP MAS . 1 -‘H \

s A v J\
ety \,—w-r-r\-’vf‘.mn—"f \L" S \""‘\«me At ~ o e s

HPDec A |
1 i

A N /
P A WW/MMM‘M-/ M Attt N,/ M e Saapteeager

Figure 11-29 :
Spectres RMN **C de HEA16CI sur Na-
Al-SBA-15 (3 séquences).

INEPT

T T T T T T T T T T T T
80 60 40 20 [ppm]

Les trois spectres obtenus sont relativement semblables entre 20 et 40 ppm. Des différences
existent toutefois pour le signal a 12 ppm correspondant au méthyle en bout de chaine
carbonée (C16°) ; son signal disparait dans le cas de la séquence CP-MAS. Les signaux entre
50 et 70 ppm correspondant aux atomes de carbone a proximité de 1’atome d’azote
disparaissent dans le cas de la séquence INEPT. Ces observations peuvent étre interprétées
par une plus grande mobilité de CH3 a I’extrémité de la chaine (C16’). Les groupements CH,
et CHz a proximité de la téte polaire sont davantage figés du fait de I’interaction de la téte
polaire avec la surface. La persistance des signaux de la zone des déplacements chimiques

entre 20 et 40 ppm, quelle que soit la séquence utilisée, implique que les atomes en milieu de
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chaine ne sont pas assez figés ou pas assez mobiles pour que leurs signaux soient exacerbés

par I'une ou I’autre des séquences d’impulsions.

¢) Interaction de HEA16Cl avec des particules de Rh(0)

La mise en évidence d’interactions entre I’agent stabilisant et les nanoparticules par le biais de
la RMN du solide a été entreprise sur un échantillon obtenu par lyophilisation d’une

suspension colloidale selon le protocole opératoire suivant :

Du borohydrure de sodium (36 mg ; 9,5.10™ mol) est introduit dans une solution aqueuse de HEA16Cl
(95 mL ; 7,6.10°° mol/L). La solution résultante est alors mélangée a 5 mL d’eau contenant 100 mg de
RhCl3.3H,0. La réduction a lieu instantanément ce qui engendre un changement de couleur, du rouge
au noir. Les colloides sont extraits de la suspension aqueuse aprés lyophilisation sous pression réduite
afin d’étre caractérisés par RMN du solide et ATG.

L’analyse thermogravimétrique du solide noir ainsi récupéré (Fig. I1-30) confirme la présence
d’importantes quantités de HEA16CI qui semble étre éliminé en deux étapes successives
(maximums de la dérivée de perte en masse a220 et461°C) en accord un modele de

stabilisation en double couche.
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Figure 11-30 : Courbes d’ATG du résidu récupéré aprés lyophilisation d’une suspension colloidale
[35]. (10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a 900°C).
Le spectre CP-MAS des colloides extraits montre en effet un élargissement de certains
signaux (a 18 ppm et au dela de 40 ppm) de HEA16CI par rapport au TA pur (Fig. 11-31).
Cela peut étre en accord avec 1’existence de deux populations. Il apparait globalement que les

molécules de HEAL16CI en présence de Rh(0) sont moins mobiles.

. Figure 11-31 : RMN *C CP-MAS
du  résidu  récupéré  apres
lyophilisation d’une suspension
colloidale - comparaison avec le
tensioactif seul.

T T T T T T " T T T T
8i B A 2 [ppm]
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d) Interaction Rh/TA/Support

L’idée ici est de voir s’il est possible de distinguer les interactions support/HEA16CI de
Rh(0)/HEA16CI. Les spectres des matériaux HEAL6CI NaAlS(17) et E
(Rh°/HEA16CI_NaAlS(17)) enregistrés en HPDec et en CP-MAS sont présentés dans la
figure 11-32.

CP MAS

RNHEMGCLNaNS wﬂ/w\’ W‘u “_‘\/\_/":I“\\ . ]
2;;;/‘; ;HMMWMMw N B “‘ N e At
HEA16CI_NaAlS “‘i

I
ot Nast ‘ - . Figure 11-32 : Superposition des spectres
e e RMIN "*C du TA/support en présence ou
HEA1C]_NaAlS, o A W N A non de Rh.

80 60 40 20 [ppm]

Dans les deux cas (CP MAS et HP Dec), les signaux obtenus avant et aprées ajout de Rh(Ill)

puis réduction sont superposables. Deux interprétations des données RMN ont été formulées:

e soit il n’y a pas d’interaction directe entre HEA16Cl et Rh(0) lorsque les
nanoparticules sont formées directement sur NaAlIS(17). Cette hypothése n’est pas
privilégiée du fait de la similitude de la distribution en taille des nanoparticules avec
celle des particules formées en solution par la voie colloidale.

e soit il y a un fort excés de HEAL6CI en interaction avec le support ce qui masquerait
alors celle avec les nanoparticules. La quantité de HEA16CI utilisée pour préparer
I’échantillon E est en effet importante. Elle a été estimée comme étant de 15 a 20 fois

supérieure a celle juste nécessaire pour couvrir la surface des particules™.

La difficulté rencontrée pour mettre en évidence les interactions Rh/HEA16CI est
réelle. Nous 1’avons montré en considérant le cas du matériau Rh%q/NaAlS obtenu
via I’imprégnation du support NaAIS par une suspension colloidale de Rh(0) (cf.
protocole en annexe). A priori, les nanoparticules une fois déposées (Fig. A-11-4) sont

18 Calcul effectué en considérant que les nanoparticules sont de forme sphérique avec un diamétre moyen de 3 nm et que leur
surface (A = 28,8 nm?) est entiérement recouverte par les tétes polaires (A = 0,33 nm?, valeur issue des mesures de diffusion
de la lumiére effectuées par E. Bile-Guyonnet (ENSC Rennes) sur la suspension colloidale de Rh(0) stabilisée par
HEA16CI).
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toujours susceptibles d’étre entourées de HEAL16CI détecté en quantité équivalente a
celle dans D’échantillon E (Fig. A-11-5). Rh%/NaAlS et E ont par ailleurs des
propriétés texturales assez semblables (respectivement Sger = 535 et 595 m*/g ; Vp@in)
=0,95 et 0,95 cm*/g ; Dy = 7,1 et 7,5 nm) et des teneurs en rhodium quasi-égales (0,80

et 0,83% respectivement).

Rh/HEA18C]_NaAlS

CP MAS \/v
NN ) o)

s " "~ ——"———— Figure 11-33 : Comparaison des spectres
R I RMN  ®C  des  solides E

RthE“'eﬁ'-fi@imM\_,«*‘MMWW(’-”‘.“\{?w"’x\~mg'w; (RhO/HEA16CI_NaAIS) et Rhocou/NaAlS
S AN (HPDec et CP-MAS).

80 50 40 20 [ppm]

Le dépdt des colloides sur support induit une modification du spectre de HEA16CI lequel
devient équivalent a celui obtenu pour HEA16Cl_NaAlIS. Dés que HEA16CI est adsorbé sur
la silice alumine, son spectre évolue peu selon s’il est introduit seul ou pour stabiliser des
particules préparées in situ ou bien préformées. Dans les deux cas ou le rhodium est présent
(Rh%i/NaAlIS et E), la tache est compliquée par Dutilisation d’un excés de HEA16CI.
Cependant, il n’est pas envisageable de travailler avec de plus faibles concentrations au risque
de former des nanoparticules avec des dimensions différentes et donc au risque de travailler
sur un systéme qui ne correspond pas a celui qui est utilisé pour les tests catalytiques.

Devant les difficultés rencontrées pour 1’étude des interactions particule / tensioactif par une
approche de type RMN *3C, nous envisageons une autre stratégie basée sur la RMN ®*Rh peu
développée jusqu’a présent sur des échantillons sous forme solide [36]. Des tests sont

actuellement en cours.

1.3 Extension de la synthése de particules « in situ» a d’autres agents
stabilisants et métaux

Dans cette partie, différents autres sels d’ammonium du type [R-N(CH3)2(CH,CH,OH)]" X" et
[R-N(CH3):R1* Br ont été substitués & HEA16CIl. L’objectif fixé était d’examiner les

corrélations éventuelles entre la longueur de la chaine alkyle de I’agent stabilisant, la nature
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du contre-ion, de la téte polaire et la dispersion, la charge en metal (1% masse nominal) dans
le matériau final. D’autres métaux (Pt, Ru) dignes d’intérét en catalyse d’hydrogénation ont
également été testés. Dans tous les cas, le support considéré était Na-Al-SBA-15. Les
differents échantillons discutés ici ont été préparés en adoptant les conditions de synthese du

matériau « E » avec conservation des rapports molaires TA/métal = 1,9 et NaBH,/metal = 2,7.

11.3.1 Variation de la longueur de chaine de HEANCI (n=1, 12, 14 et 16)

L’effet de la longueur de chaine de I’ion ammonium [R-N(CHs)2(CH,CH,OH)]" CI" a été
étudié en testant trois autres composés : HEA1ClI (HETMACI, R = CH3), HEA12CI (R =
Ci2Hys) et HEA14CI (R = Cy4Hyg). Le premier (choline) est commercial, les deux autres ont
été synthétisés [37].

Clairement, 1’utilisation de la choline ne permet pas d’aboutir a une bonne dispersion du
métal : le rhodium n’est présent que sous forme de gros agrégats. Il semble que les
tensioactifs de longueur de chaine intermédiaire (n = 12 ou 14) conduisent a une meilleure
incorporation des particules sur les différents grains du support mais la proportion d’agrégats
alors observés reste importante en comparaison avec HEA16CI (Tableau 11-9). Nous avons
¢galement pu constater que, plus la chaine de I’agent stabilisant est longue, plus les particules

sont petites (2,5 nm; 2,8 nm; 3,2 nm pour HEA16CI ; HEA14Cl et HEA12Cl respectivement).

Tableau 11-9 : Charge en rhodium et qualité de la distribution du métal en fonction de la longueur de
chaine du sel d’ammonium [R-N(CHs3),(CH,CH,OH)]" CI". %Rh déterminé par fluorescence X sauf *
(par ICP-AES aprés minéralisation en milieu acide).

Agent stabilisant MET Distribution (hors agrégats)

gmoy. =25+05nm

3% Rh* :
600 4 (1705 particules)

HEA16CI
500 |
\@/ 400 4
N
HO/\/ @\C1GH33 300
Cl
200 4
(CMC = 1,23 mmol/L [35]) 100 4
22CIiches(36%rempIis;41%autres; ‘JD-.D o7 14 21 28 38 a2 a9 s
14% agrégats)

Diamétre {nm}
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HEA14CI

%
HO/\/CIG\ Ci4Hzo

(CMC = 2,5 mmol/L [37])

50

40 4

304

204

104

DBmoy. = 2,8 0,6 Nm
(213 particules)

07T 14 21 28 35 42 49 586

HEA12CI

e/
HO/\/ ®\C1 2Hos5

Cl

(CMC = 10,0 mmol/L [37])

|

160
140
120
100
80 -
60 -
40
201

il
9,0

@moy, = 3,2 + 0,5 nm
(604 particules)

07 14 21 28 35 42 49 58

HEA1CI

0,78% Rh

100 nm

14 Clichés (100% agrégats)

Le rhodium est présent sous
forme d’agrégats

L'influence du nombre d’atomes de carbone de la chaine alkyle du tensioactif sur la stabilité

de la suspension colloidale préparée dans H,O avait été etudiée auparavant par 1’équipe

partenaire [37]. Cette derniére avait montré notamment que les tensioactifs possédant une

partie lipophile comportant au moins 16 atomes de carbone sont les meilleurs agents

stabilisant. En effet, les composés contenant 12 et 14 atomes de carbone donnent une

suspension colloidale de rhodium(0) moins stable et le métal a davantage tendance a

s’agglomérer rapidement.

Les quantités de sels d’ammonium fixées pour chacun des échantillons ont été évaluées a

partir de leurs analyses thermogravimétriques (cf. Fig. A-l11-6). Celles de HEA16CI et

HEAZLCI sont respectivement les plus et moins élevées. Un pourcentage d’incorporation du

tensioactif a ét¢ déterminé dans chacun des cas en faisant I’hypothése d’un ancrage soit de

HEAN®, soit de HEANCI (Tableau 11-10).
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Tableau 11-10 : Evaluation des quantités d’agents tensioactifs capturées par Na-Al-SBA-15.

Rh/HEANCI NaAlS % perte en masse lié  Estimation de la quantité de  Taux d’incorporation

au TA (ATG)® HEANCI fixée (mmol/g) (%)
HEALCI 1,3 0,09 (0,12)° 45 (44)°
HEA12CI 3,9 0,13 (0,15) 65 (65)
HEA14CI 4,8 0,15 (0,17) 75 (74)
HEA16CI 5,8 0,17 (0,18) 85 (79)

 Domaine de température de mesure entre 210 et 560°C du matériau déshydraté. ® En ne comptabilisant que I’ancrage
du cation.

Le taux d’incorporation est d’autant plus élevé que 1’agent stabilisant est doté¢ d’une longue
chaine carbonée. Cette tendance est a mettre en relation avec la meilleure dispersion des
particules supportéees avec HEA12Cl, HEA14Cl et HEAL16Cl. On peut penser que la
diminution de l’affinité pour H,O quand n augmente favorise 1’adsorption des molécules
d’agent tensioactif sur le support aluminosilicique. Il est également probable que la
micellisation'® en solution favorise le transfert du TA vers la surface en contact. Par
combinaison des valeurs des teneurs en rhodium expérimentales et des quantités de matiere
organique « capturee », il peut également étre déduit que I’augmentation de la longueur de
chaine influence la charge finale en rhodium. Cette derniére est moins élevée lorsque n est
grand, sans doute en raison de la plus grande hydrophobie de la surface a moins qu’il ne

s’agisse que d’un probléme de géne stérique (Tableau 11-9).

11.3.2 Variation de la nature du contre-ion : tests avec HEA16X

D’autres agents tensioactifs différant de HEA16CI par la nature de leur contre-ion (X =
bromure (Br), fluorure (F), hydrogénocarbonate (HCOj3), triflate (Tf, CF3SO3’), mésylate
(Ms’, CH3SO3) et tétrafluoroborate (BF;)) ont été synthétisés (cf. annexe), analysés
notamment par ATG (Fig. A-11-7) puis testés dans le cadre de la préparation de particules de
rhodium meétallique sur support (Tableau 11-11). Les composés utilisés ont été obtenus par
métathése anionique, dans 1’acétone ou le méthanol, du chlorure de N,N-diméthyl-N-cétyl-N-

(2-hydroxyéthyl)ammonium [17,35].

Les particules préparées sur support en présence de HEA16F, HEA16Tf et HEA16Br sont
comparables a celles obtenues avec HEA16Cl (conditions de 1’échantillon E). Elles sont bien
dispersées sur les différents grains du matériau aluminosilicique et la quantité d’agrégats

observée est limitée. Dans les préparations réalisées avec HEA16HCO; HEA16Ms et

191 a concentration en sel d’ammonium en solution, de I’ordre de 10,5 mmol/L, est en dessus de la valeur de la CMC.

-76 -



Chapitre 11 : Synthése de nanoparticules de Rh(0) sur support mésoporeux assistée par un agent stabilisant

HEAL16BF,, la proportion de rhodium localisé dans des agrégats a la surface externe du
support aluminosilicique ne peut étre négligée. Hors agrégats, la distribution en taille des

nanoparticules est, dans I’ensemble, étroite.

A ce stade de 1’étude, aucune corrélation n’a pu étre dégagée entre la qualité des matériaux,
leur teneur en rhodium, la distribution des particules métalliques et les propriétés intrinseques
des agents tensioactifs utilisés (par exemple avec la CMC). Nous n’avons pas été en mesure
d’observer des différences de morphologie des nanoparticules selon le contre-ion utilisé,

comme cela est le cas en suspension aqueuse.

Tableau I1-11 : Charge en rhodium et qualité de la distribution du métal en fonction de la nature du
contre-ion X dans HEA16X — indications de tailles et morphologies obtenues en suspension dans

I’eau.
Agent stabilisant MET Distribution (hors agrégats) En[gglgél]on
Omoy. =2,9+0,5nm
0,78%Rh | 2. e
(502 particules)
HEA16F 1601
140 -
Particules
\ﬁ/ EE sphériques
. eten
“O/\'/FB Ciotzs 801 batonnets
ey 60 de
(CMC = 2,12 mmol/L [35]) i 407 2,6 nm
11 Clichés (64% remplis ; 18% autres ;
18% agrégats) 00 07 14 21 28 35 42 49 58
/ 2 Brmoy. = 2,4 £ 0,4 nm
60
(200 particules)
HEA16Br
e,/ Particules
N sphériques
HO/\/B re)\\CuiH:B de 2,1 nm
(CMC = 0,54 mmol/L [38]) s0.m 4 ,90 % Rh*
18 Clichés (61% remplis ; 22% autres ; ]
17% agrégats) 00 07 14 21 28 35 42 49 5p
a0 Brnoy. = 2,9 0,7 nm
4 s (281 particules)
HEA16Tf
e,/
N Structures
HO/\/ @\c,snaa dendritiques
CF3S0; de 3 nm
(CMC = 0,25 mmol/L [35])
11 Clichés (55% remplis ; 36% autres ; 9%

agrégats)
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DBmoy. =2,8+0,5nm

50 .
HEA16BF, (180 particules)
\ﬁ/ Structures
~ dendritiques
HD/\/BIS). CigHss de 3 nm
(CMC = 0,62 mmol/L [35])
10 Clichés (50% remplis; 50% agrégats) 00 07 14 21 28 35 42 48 58
00| Bmoy. = 2,7 +£0,5nm
HEA16HCO; 80 (273 particules)
\ﬁ/ Particules
e o Cuths sphériques
HCO;3 de 2,5 nm
(CMC = 0,60 mmol/L [35]) s
10 Clichés (40% remplis ; 20% autres ;
40% agrégats)
83% Rh} 500 Dmoy. =2,5+0,5nm
HEA16CI o0 (1705 particules)
@ 400 4
\N/ Particules
Ho/\/ 6\016H33 300 sphénques
¢l 200 de 2,4 nm
(CMC = 1,23 mmol/L [35]) 55 nm 100 1
22 Clichés (36% remplis ; 41% autres ; o or 14 24 28 38 a2 4o 3
14% agrégats) Diamétre {nm)
.73 % Rrh
HEA16Ms
\i)/ Particules
sphériques
HO/\/ B\C.sl-lm i eten
CH3S0; .
batonnets
(CMC = 0,013 mmol/L [17]) | de
100 nm 2,3 nm

14 Clichés (21% remplis ; 29% autres ;
50% agrégats)

%Rh déterminé par ICP-AES aprés minéralisation en milieu acide sauf * (par fluorescence X).

En présence de ces différents agents tensioactifs, la taille des particules supportées est du
méme ordre de grandeur que celle des particules obtenues en suspension dans 1’eau. Dans les
suspensions, les distributions en taille montrent un diametre moyen compris entre 1,5 et 2,5
nm pour les particules sphériques (avec Br, HCOg3, Cl) et des longueurs estimées entre 2 et 6

nm pour les structures dendritiques (Tf, BF;). Des diamétres sensiblement plus gros, de
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I’ordre de 3 nm, sont obtenus dans le cas des nanoparticules sous forme de batonnets (F°, Ms’)

[17,35,38].

Les matériaux a base de rhodium synthétisés en présence de HEAL16F, HEA16Ms et
HEAL6TT ont été analysés par EDS (cf. Tableau A-11-5). Comme dans le cas de HEA16CI, vu
précédemment (Tableau 11-5), il apparait que les valeurs des ratios Na/Al issues des analyses
EDS? sont assez réguliéres sur un ensemble de plusieurs grains observés et surtout
relativement indépendantes du contre-ion utilisé pour HEA16X. La présence de rhodium en
plus grande quantité sur certains grains n’est pas liée a des variations au niveau de la teneur en
Al par exemple. Celle du sodium a diminué uniformément apres incorporation de Rh.

Les analyses élémentaires (AE) effectuées sur les matériaux Rh%/HEA16X_NaAlS et sur le
support de départ, NaAlS(17), permettent clairement d’établir que la quantité de rhodium
fixée est quasiment la méme quel que soit le contre-ion utilise.

e Dans tous les cas, a I’exception de X = HCOg, les pertes partielles de Na observées en
EDS sont confirmées. Il est bon de rappeler que, dans les conditions opératoires
choisies, le seul échange des ions HEA™ / Na*, devrait se solder par I’obtention d’un
rapport Na/Al proche de 0,5.2! De plus, si tous les ions rhodium(lll) étaient ensuite
captés sous forme cationique Rh®" en échange de 3 ions Na*, le ratio Na/Al final dans
les solides Rh%/HEA16X_NaAlS devrait approcher la valeur minimale de 0,17. Etant
donné que les analyses élémentaires effectuées indiquent dans leur ensemble que 0,4 <
Na/Al < 0,6, il peut étre conclu qu’une fois HEA 16" fixé, la capture de Rh*®* procéde a
priori par d’autres voies ou que la charge des complexes de Rh(III) est en réalité trés

inférieure a +3.

Tableau 11-12 : Analyses élémentaires des matériaux Rh’HEA16X_NaAlS et du support
correspondant.

S/N ou F/N ou CI/N ou

. )
Echantillons Na/Al Rh/Al N/Si N/AI B/N ou Br/N
NaAIS(17) 0,7 - - - -
Rh/HEA16CI_NaAlIS 0,4 0,1 001 017 1,2 (CI)
Rh/HEA16F_NaAlS 0,6 0,1 001 017 n.d. (F)
Rh/HEA16Ms_NaAlIS 0,45 0,1 0,015 0,17 <0,2 (Ms)
Rh/HEA16Tf_NaAlS 0,5 0,1 0,015 0,25 <0,2 (Tf)
Rh/HEA16HCO;_NaAlIS 0,7 0,1 001 017 n.d. (HCO,)
Rh/HEA16BF,_NaAlS 0,5 0,1 001 017 <0,15 (BF,)
Rh/HEA16Br_ NaAlS® - 0,1 - - n.d. (Br)

Rapports réels déterminés par ICP-AES. ® Rapports réels déterminés par fluorescence X.

2 | *étude a porté sur la comparaison des aires de pics correspondant 4 Na, Al et Si aprés déconvolution, donc en ’absence
d’étalonnage.
2L Na/Al (final) = Na/Al (initial) — HEA16CI/Al (échangé) si on admet que 1 HEA16" remplace 1 Na*
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e En tenant compte des conditions initiales, le rapport molaire N/Si (théorique), en cas
de dépot complet de HEA16*, devrait approcher la valeur de 0,015.
Expérimentalement, a partir des AE (% de Si et N), il s’avére que ce rapport est
relativement constant et, en fait, assez proche de la valeur seuil au moins pour sept des
préparations Rh/HEA16X_NaAlS, avec une valeur moyenne de 0,014. Cela implique
qu’indépendamment du contre-ion, il y a fixation totale de HEA16" par le support. La
quantité molaire de HEA16" introduite sur solide (+0,17-0,25/Al) est du méme ordre

de grandeur que la perte en ion Na* (jusqu’a -0,30/Al).

e Lesratio S/N, B/N et F/N (en mol/mol) ont également été déterminés pour HEA16Tf,
HEA16Ms, HEA16BF, et HEA16F, afin de déterminer ce qu’il est advenu du contre-
ion lors de la synthése des particules sur support. Dans I’ensemble, les valeurs réelles
sont trés inférieures a X/N = 1. Au final, le départ de Na’, en quantité relativement
importante s’explique par un échange d’ion avec HEA16". Les anions X pourraient

étre fixés par le biais de liaisons H.

Deux matériaux Rh%q/NaAlS ont été préparés en présence de HEAF et de HEATf par
imprégnation du support NaAIS(17) par une suspension colloidale correspondant a une teneur
nominale de 1% en masse de Rh. Ces deux agents tensioactifs ont été sélectionnés vu
I’efficacité catalytique des deux systémes Rh’HEAF et Rh%HEATf en solution. Les
échantillons préparés par imprégnation ont été caractérisés par ATG et comparés a ceux

préparés par la voie in situ.

01 0.1
12 12
——Rhcoll(HEA16F)YNaAIS Rhcoll(HEA16TTY/NaAIS
108 | =
— -RNHEAT6F_NaAIS o0s 1% RNHEAT6TI_NaAlS 008

104 104

100 100 0,06

96 96
0,04

92 92

Perte en masse (%)

88 88

(2./%) @ssew ua aped | op saaueq

0,02

84 84

80 80 [
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Température (°C) Température (°C)
Figure 11-34 : Comparaison des courbes d’ATG des matériaux produits in situ et par imprégnation a
partir de HEA16F et HEAL16Tf. (10°C/min ; sous air, débit : 200 mL/min ; courbes des pertes en masse
normalisées a 900°C).
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L’évolution des pertes en masse et des dérivés des pertes en masse est quasiment la méme
dans les deux types d’échantillons, quel que soit 1’agent stabilisant utilisé. Un surplus de
matiere organique est observé dans le cas des imprégnations pour la perte avec maximum de
dérivée vers 500°C.

Tableau 11-13 : Evaluation des quantités d’agents tensioactifs HEA16F et HEA16Tf capturées par
Na-Al-SBA-15 par formation « in situ » et par imprégnation.

. In situ Imprégnation

Agent stabilisant

HEA16F HEAL16Tf HEA16F HEAL16Tf
% mass. Rh 0,78 0,70 0,79 0,75
Perte en masse (%0)* 4,1 5,6 49 6,8
Estimation de la quantité de
HEA16X (HEA16") supporté 0,12 (0,13) 0,12 (0,18) 0,15(0,16) 0,15 (0,22)
ATG (en mmol/g)
Quantité de HEALBX (HEAL6') 19 920y 0,19 (0,28) 0,20(0,21) 0,20 (0,29)
fixée prévue (mmol/g)
Taux d’incorporation de TA 63 (65) 63 (64) 75 (76) 75 (76)

(TAY) (%)
# Domaine de température de mesure entre 200 et 570°C du matériau déshydraté.

Pour les deux types d’échantillons, davantage d’agent tensioactif semble incorporé par
imprégnation (75-76%) que par la voie in situ (63-65%).

11.3.3 Variation de la téte polaire de I’agent stabilisant

Cette étude a été effectuée avec une série de sels d’ammonium a contre-ion bromure i.e. le
bromure de cétyltriméthylammonium (CTABr), le bromure de N,N-diméthyl-N-hexadécyl-N-
(2-hydroxyéthyl)ammonium (HEA16Br), le bromure de N,N-diméthyl-N-hexadécyl-N-(2-
hydroxypropyl)ammonium (HPABTr) et le bromure de N-hexadexyl-N-(2-trihydroxyéthyl)-
ammonium (THEABY). Le premier est commercial, les trois autres ont été synthétisés selon le
protocole décrit par Roucoux et coll. [39]. Les parametres testés sont la polarité de la téte

polaire et/ou son encombrement.

OH
C)
© ) S) Br
| Br | Br | Br ® oH
<) D N
I
OH

CTABr HEA16Br HPABTr THEABr

(CMC = 0,79 mmol/L) (CMC = 0,54 mmol/L) (CMC =0,79 mmol/L) (CMC = 0,56 mmol/L)

Figure 11-35 : Formules développées des différents surfactants™ et abréviations utilisées [40-42].

22 | es mesures de la CMC des agents tensioactifs HEA16Br, HPABr et THEABT ont été effectuées par E. Bile-Guyonnet
(ENSC Rennes).
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On peut considérer que la polarité et le degré d’encombrement des tétes polaires varient
comme suit :

Polarité : THEABr > HEA16Br ~ HPABr > CTABr
Encombrement : THEABr > HPABr > HEA16Br > CTABT.

Les échantillons résultant ont été caractérisés par MET, Fluorescence X (Tableau 11-14) et
ATG. Les clichés de MET pris dans le cas des tensioactifs CTABr et HEA16Br (coupes de
microtomie) présentent majoritairement des grains pleins (61 et 67% des clichés,
respectivement). Cette tendance s’inverse nettement lors du passage a HPABr (33%) et
THEABr (23%) avec, en paralléle, une présence accrue des agrégats. Les courbes de
distribution en taille montrent clairement que les particules les plus petites sont obtenues avec
CTABr et HEA16Br. Ceci signifie que ces deux tensioactifs contribuent a une stabilisation
équivalente. Lors de I'utilisation de HPABT, la distribution commence a s’étendre vers les
tailles en dessus de 4,0 nm. Elle est médiocre dans le cas de THEABT. D’aprés les analyses
élémentaires (fluorescence X), la charge en Rh(0) dans les matériaux obtenus s’avére étre

indépendante de la nature de la téte polaire (0,77 - 0,80% en masse).

MET Distribution (hors agrégats)
Dmoy. = 2,3+ 0,4 nm
501 (212 particules)
- 40
a1)]
< 30
|_
O 20
104
18 Clichés (67% remplis ; 5% autres ; 28% agrégats) 00 07 14 21 28 35 42 49 58
60 Bmoy.=2,4+0,4nm
50 (200 particules)
o
©
—
<
Ll
I
18 Clichés (61% remplis ; 11% autres ; 28%

agrégats)
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DBmoy.=2,7£0,4nm

70
i (199 particules)
— 504
a1)]
< 40
% 30
20
104
15 Clichés (33% remplis ; 27% autres ; 40%
agrégats) 00 07 14 21 28 35 42 49 58
0,78% Rh “ @moy_ =3,0x0,6 nm
(202 particules)
40 4
é.é 304
Ll
I 20 1
|_
104
13 Clichés (23% remplis ; 15% autres ; 62%

00 07 14 21 28 35 42 49 5@

agrégats)

Tableau I11-14 : Clichés de MET, charge en métal et qualité de la distribution en fonction de la nature
de la téte polaire du sel d’ammonium (Coupes de microtomie dans le cas de CTABr, HEA16Br et
HPABF).

Les matériaux de meilleure qualité sont ceux pour lesquels la téte polaire de 1’agent stabilisant
est la moins encombrée. De méme, 1’augmentation de la polarité au niveau de la téte ne

semble pas d’améliorer la dispersion.

L’ancrage des tensioactifs sur le support a ét¢ montré par ATG (Fig. A-11-8). Les profils
thermogravimétriques se sont avérés étre peu sensibles a la nature de la téte polaire. De leur
analyse, il ressort que les pertes en masse entre 200 et 560°C deviennent de plus en plus
importantes de CTABr vers THEABT, principalement du fait de 1’augmentation de la masse
molaire de ces composés. Une estimation des quantités fixées est donnée dans le tableau I1-
15.

Tableau 11-15 : Evaluation des quantités d’agents tensioactifs CTABr, HEA16Br, HPABr et THEABr
capturées par Na-Al-SBA-15.

Estimation de la

A LTSI quantiédeTATs T ditcaroraton
anion compris (mmol/g)

CTABr 5,6 0,15 (0,20)" 75 (77)°

HEA16Br 6,0 0,15 (0,19) 75 (73)

HPABr 5,5 0,13 (0,17) 65 (68)

THEABr 6,7 0,15 (0,18) 75 (72)

@ Domaine de température de mesure entre 200 et 560°C du matériau déshydraté. ® En ne
comptabilisant que I’ancrage du cation.
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Au final, les quantités de CTABr, HEA16Br et THEABTr adsorbées sur le support sont assez
proches (de I’ordre de 0,15 mmol/g de support sec). HPABr s’adsorbe en quantité un peu plus
faible. Quel que soit le mode de calcul (anion considéré ou non dans la perte en masse en
ATG), HPABFr est le TA le moins adsorbé. Bien que nous n’ayons pas pu établir de véritable
corrélation entre la polarit¢ et le degré d’encombrement de la téte polaire avec les
caractéristiques des solides obtenus, nous pouvons remarquer malgré tout que la fixation de
ces agents tensioactifs est rendue plus facile lorsque la téte polaire de ces derniers est moins

encombrée.

11.3.4 Variation de la nature du métal

Par analogie avec le rhodium, des particules de Ru(0) et de Pt(0) ont été préparées sur support
Na-Al-SBA-15 en présence de HEA16CI (1% théorique en masse de métal). Les précurseurs
retenus sont RuCl;.xH,0 et H,PtClg 6H,0. Dans le cas du ruthénium, d’autres préparations
ont également été réalisées sans agent tensioactif et avec HEA12ClI (Fig. A-11-9).

1% Pt (théorique)

o ; 7
25 Clichés (36% remplis ; 24% autres ; 40% agrégats)

100 (C)

804

DBmoy. = 2,1 £0,6 NmM
(339 particules)

604

Figure 11-36 : Clichés MET de nanoparticules de a)
Ru, b) Pt supportées obtenues en présence de HEA16CI
et ¢) distribution de la taille des particules de Ru° dans
00 o7 14 21 28 35 42 49 58 RU/HEA16CI_NaAIS

Diamétre (nmy}

D’une fagon générale, trés peu d’agrégats ont été décelés dans les matériaux a base de

ruthénium par MET-HR (Fig. 11-36, a). Le matériau Ru”HEA16CI_NaAlIS est de qualité
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comparable au meilleur des échantillons Rh®’HEA16CI_NaAlIS. En présence de HEA16CI%,
les particules sont méme un peu plus petites que celles de Rh(0) (diamétre moyen de 1’ordre
de 2,1 nm au lieu de 2,5) (Fig. 11-36, c) et apparemment assez bien localisées au sein de la
porosité. Pour rappel, en suspension colloidale, les particules de Ru stabilisées par HEA16CI
sont monodisperses avec un diamétre moyen de 3 nm (70% des nanoparticules entre 2,5 nm et

3,5 nm) [43], plus grand (de 20%) que celui des particules de Rh. Les particules de Ru

supportées préparées par la voie «in situ » sont donc plus petites de 30% que celles en

suspension colloidale et de 16% que les particules de Rh supportées préparées dans les mémes

conditions.

Dans le cas du platine sur support Na-Al-SBA-15, la majorité des particules se présentent
sous forme d’agrégats (40% des clichés obtenus). Bien que des particules soient observées au
sein de la porosité, leur incorporation n’est pas aussi efficace que dans le cas du Rh et du Ru.
Avec HEA16CI, le dépdt de TA semble indépendant du précurseur métallique (Rh, Pt ou Ru).
Toutefois les dérivées de perte en masse different de facon significative (Fig. 11-37, Tableau
11-16).

Nous n’avons pas pu établir a ce stade si ces

—NaAIS(17)

—RNHEA16CI_NaAlS 012
RUHEA16CI_NaAlS

~—PUHEA16CI_NaAlS

variations sont liées a des différences

d’interaction particule/tensioactif fonction de la

nature du métal ou tout simplement a des effets

Perte en masse (%)
g

catalytiques des métaux lors de la décomposition

(Da/%) @ssew ue oued e| op soApeq

des sels d’ammonium sous air. Selon cette

hypothése, le plus actif serait Ru, le moins Rh. m W e s e

Figure 11-37 : Courbes d’ATG des matériaux a
base de Rh, Ru et Pt préparés en présence de
HEA16Cl (10°C/min; sous air, debit : 100
mL/min; courbes des pertes en masse
normalisées a 900°C).

Tableau 11-16 : Evaluation des quantités d’agents tensioactifs capturées par Na-Al-SBA-15 pour les
trois métaux considéres.

[o) P4 ; : P p -
Echantillons Yo perte en masse lié  Estimation de la quantité  Taux d’incorporation

au TA (ATG)? de TA fixée (mmol/g) de TA (%)
Rh/HEA16CI_NaAlS 58 0,17 (0,19)" 85 (86)"
RU/HEA16CI_NaAIS 6,2 0,17 (0,20) 85 (91)
Pt/HEA16CI_NaAlS 6,1 0,17 (0,19) 85 (86)

4Domaine de température de mesure entre 200 et 560°C du matériau déshydraté. ® En ne comptabilisant que I’ancrage
du cation.

2 Sans TA, la dispersion des particules sur le support est moins homogéne ; elles ont des diamétres plus élevés que celles
observées dans le cas de RuU/HEA16CI_NaAlS.
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Nous remarquons que le métal n’influence pas la quantité d’agent tensioactif utilisé. Quel que

soit le métal considéré, le taux d’incorporation de HEA16CIl est toujours le méme.

1.4 Hydrogénation catalytique du diphénylméthane

L activité catalytique des matériaux a base de nanoparticules supportées décrits dans ce
chapitre a été évaluée en phase liquide lors de la conversion du diphénylméthane (DPM) en
dicyclohexylméthane (DCHM) ou cyclohexylphénylméthane (CHPM) pouvant étre détecté
intermédiairement (Eq. 2) [44].

CHPM DCHM

(Eq. 2)

La réaction a été menée sous 1 bar de H, a température ambiante avec un rapport

substrat/metal égal a 100 (réel) dans 1’hexane selon le protocole suivant :

Dans un ballon de 25 ml, une masse de 50 mg de catalyseur est dispersée dans 10 mL d’hexane. Le
systeme est placé sous vide, sous agitation magnétique a 1500 rpm, puis sous pression atmosphérique
de dihydrogéne. Ensuite, le décane (étalon interne) et le diphénylméthane (100 équiv.métal™) sont
ajoutés dans les mémes proportions. Des échantillons sont prélevés chaque 3, 6, 9 et 24 h; les
produits sont quantifiés a [’aide d 'un chromatographe Carlo Erba CG 6000 en phase gazeuse, equipé
d'un détecteur FID et d 'une colonne apolaire (FACTOR FOUR).

Notons que le DPM peut étre considéré comme un substrat exigeant. Récemment [45], il a été
montré qu’un catalyseur Rh/C & 10 % en Rh employé dans les mémes conditions
(température ambiante, pression atmosphérique de dihydrogene) mais avec un ratio molaire
substrat/Rh = 10 (dans H,O ou du cyclohexane) aboutissait a une conversion de DPM

incomplete en 24 h avec la distribution des produits présentée dans la figure 11-38.

Figure 11- 38 : Hydrogénation de DPM en présence de
Rh/C [45].

% Produits
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Les résultats que nous avons obtenus dans nos conditions sont rassemblés dans le tableau I1-

17. Leur dépouillement permet d’apprécier I’impact de facteurs aussi différents que la nature

de I’agent stabilisant, la teneur en aluminium du support, ou la nature du métal.

Echantillon E (Rh, [HEA16CI] = 7,2 mmol/L)

100 #

80

Produits (%)

100

12 15
Temps (h)

9

Echantillon K (Rh, [HEA16CI] = 28,8 mmol/L)

80

Produits (%)
(-]
o

E
o

20

-———

Echantillon J (Rh, [HEA16CI] = 3,6 mmol/L)

100

Produits (%)

12 15
Temps (h)

Rh/HEALCI_NaAlS ([HEALCI] = 7,2 mmol/L)

100
a0
80
70
60
50

Produits (%)

40

30

12 15 18 21 24
Temps (h)

20

12
Temps (h)

24

Rh%HEA12CIl_NaAlS ([HEA12CI] = 7,2 mmo

100 m

1)

Produits (%)

12
Temps (h)

15
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Rh’’HEA16Br_NaAlIS ([HEA16Br] = 7,2 mmol) Echantillon M (Rh, Si/Al =5).

100

g 8

»
=)

Produits (%)

0 3 6 9 12 15 18 21 24 0 3 6 ° 12 15 18 21 24
Temps (h) Temps (h)

u B =7,2 mmo
RU’’HEA16CI_NaAlIS ([HEA16CI] = 7,2 )
40 bar H,

100 o

80

Produits (%)
]

e
1=

20

3
Temps (h)
Figure 11-39 : Hydrogénation du DPM en présence des différents catalyseurs préparés.
(— DPM, - - - CHPM, DCHM).

Comme nous ’avons déja décrit lors de la publication des tous premiers tests [6,44,46], les
résultats présentés ici ont été obtenus sans avoir recours a 1’élimination préalable de 1’agent
stabilisant. D’ailleurs, il est important de noter que 1’hydrogénation du DPM est incompleéte
(33% DCHM, 20% DPM et 47% CHPM) en présence du matériau rhodié témoin préparé en
I’absence de HEA16Cl lequel renferme de nombreux agrégats [16]. La version de base des
catalyseurs est préparée en présence d’une solution aqueuse renfermant 7,2 mmol/L de
HEAZ16CI. Les tests catalytiques effectués ici sur des matériaux synthétisés dans des milieux
plus riches en agent stabilisant (cas de [HEA16CI] = 28,8 mmol/L) se sont avérés moins
efficaces. La vitesse initiale (Tableau 11-17) est alors tres fortement réduite, a priori en raison
d’un probléme de géne stérique. En revanche, des résultats intéressants ont été obtenus pour
[HEA16CI] = 3,6 mmol/L.

Des agents tensioactifs de longueur de chaine plus courte (n = 12 ou 14) permettant d’obtenir
des distributions étroites de tailles de particules de Rh(0) autour de 2-3 nm réparties de fagon
homogeéne sur les grains du support conduisent a des matériaux rhodiés aussi performants que
ceux préparés a partir de HEA16CI.
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Un autre matériau, préparé en présence de HEA16Br, s’est montré moins efficace qu’en

partant de HEA16CI*.

L’influence du support, a travers le rapport Si/Al, a été étudiée en testant le matériau M,
Rh%’HEA16CI_NaAIS (Si/Al = 5). Il ressort des résultats obtenus que, contrairement &
I’échantillon E (celui utilisé communément dans nos études), M conduit & une conversion
incompléte du diphénylméthane en dicyclohexylméthane. A priori, cette distinction risque
d’étre liée a la moins bonne répartition des particules de rhodium(0) dans le solide M, comme

vu précédemment par MET.

L’échantillon E (& base de rhodium) et son analogue Ru’’HEA16CI_NaAlS ont des
comportements particuliérement différents vis-a-vis de 1’hydrogénation du diphénylméthane.
Tres clairement, les nanoparticules de Ru(0) sont moins actives que celles de Rh(0). A
température ambiante, il n’y a pas de réaction a pression atmosphérique avec Ru. Sous 40 bar
de Hy, la conversion du diphénylméthane en dicyclohexylméthane est totale aprés 6 h, au lieu
de 1 h dans le cas du rhodium.

Au final, cette étude des différents facteurs pouvant affecter la réactivité a permis de montrer
que les matériaux les plus actifs sont ceux a base de rhodium(0) préparés a partir de quantités
adéquates de HEANCI (n = 12, 14 et 16) et de supports de type NaAlS(17) avec
Si/Al(nominal) ~ 10.

2% |_es autres matériaux préparés en présence de HEA16F, HEA16HCO;3, HEA16Tf ou HEAL6BF, ont été testés dans le cadre
de I’hydrogénation du toluéne dans I’eau ou de I’hexane sous 1 bar de H,. Les résultats sont représentés dans 1’annexe du
chapitre.

-89 -



Chapitre 11 : Synthése de nanoparticules de Rh(0) sur support mésoporeux assistée par un agent stabilisant

Tableau I1-17 : Propriétés physico-chimiques et activités des catalyseurs testés en hydrogénation du DPM.

SgeT Vein Dp@ary % remplis / Vit. initiale® Répartition finale TOF®
0, p
Catalyseurs % Rh (m?g) (cm’fg)  (nm) 9% agrégats  (mmol DPM cons/h) DPM/CHPM/DCHM  (h de H,)
. 0,05
Echantillon E ’
_ 0,83 505 095  75(7.7) 36/14 (max CHPM 0/0/100 47
(Rh, [HEA16CI] = 7,2 mmol/L) 9 h 60%)
Echantillon J 0,63 647 102 7,2(80) 57/21 (ma>? ChPM 0/0/100 76
(Rh, [HEA16CI] = 3,6 mmol/L) 4 h 55%)
Echantillon K 0,66 334 071 71(73) 36/29 (ma>? gI‘:PM 0/21/79 44
(Rh, [HEA16CI] = 28,8 mmol/L) 6 h 50%)
0
(FEE é XECAI%C:%NZan?rInSoI " 0,78 n.d. n.d. n.d. 0/100 0,001 9/27/65 7
RhY/HEA12CI_NaAlS 0,90 nd nd nd 67/33 (ma>? CHPM 0/0/100 43
([HEA12CI] = 7,2 mmol) 8 h 55%)
Rh’HEA14CI_NaAlS 0,92 d d d 50/50 ggim 8h 43
([HEA14CI] = 7,2 mmol) ’ na ne e (max /100
, 55%)
Eﬂoé 'X'f?éﬁﬁri'ﬁaﬁon 0,90 n.d. n.d. n.d. 61/17 (ma>(<) gsH PM 0/12/88 23
Eﬂy;ﬂtlgﬂel\él NaAIS (Si/Al = 5) 0.79 340070 9002 2ol oo 2Io8H0 i
0,16
RUY/HEAL6CI_NaAlS 1,00 ’
(HEATOCT =72 mmol) (d0bar ) thécriue 610 098 7.6(80) 100/0 (n;a;: ;ZOI:A)P)M 0/0/100 100

? Pente initiale de la conversion. " Défini comme étant le nombre de moles d”H, consommées par mole de rhodium et par h, déterminé aprés 6 h de réaction d’hydrogénation.
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11.4.1 Stabilité des particules et de leur agent stabilisant vis-a-vis des
solvants
Dans le présent manuscrit, les tests catalytiques sont effectués tantdét dans 1’hexane, tantot
dans I’eau a température ambiante. Aussi, il a été décidé d’examiner I’impact de lavages
répétés de 1I’échantillon de référence E par ces deux solvants selon un protocole bien établi
(cf. ci-dessous).

Le solide Rh/HEA16CI_NaAlS (0,5 g) a été mis en contact pendant 2 h avec 12,5 mL H,O ou
d’hexane. Trois mises en contacts successives ont été réalisées. Entre chacune, le matériau a été lavé
puis seéché. Le solide récupéré a chaque étape a été analysé par ATG. La teneur en Rh dans le
matériau final a été déterminée par spectroscopie de fluorescence X et la qualité de sa dispersion a
été évaluée par MET.

Qu’il s’agisse de 1’eau ou de I’hexane, les analyses thermogravimétriques des matériaux
récupérés sont unanimes (Fig. 11-40). Dans aucun des cas de figure, une perte d’agent

stabilisant n’a pu étre constatée mettant ainsi en exergue une fois de plus la résistance de
HEAL6CI supporté sur Na-AISBA-15.

a) Cas de H,O b) Cas de I’hexane

12 0,12 12 0,12

~——Rh/HEA16CI_NaAlS

~——Rh/HEA16CI_NaAIS 01
——1erlavage

1erlavage

108

——2eme lavage

——2eme lavage —3eme lavage

3eme lavage

Perte en masse (%)
o
°
o

96

104

e
°
)

100

g
°
&

96

(00/%) @8s€W UD 0Y0d €| Op 29ALEQ

0,02

92 4 . . : . " 02 ey
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700

Température (°C) Température (°C)
Figure 11-40 : Variation de la perte en masse et de sa dérivée dans le cas du matériau
Rh/HEA16Cl_NaAlIS soumis a trois lavages successifs par a) H,O et b) I’hexane. (10°C/min ; sous air,

débit : 100 mL/min ; courbes des pertes en masse normalisées a 900°C).

0

Seule une modification de la dérivée de la perte en masse vers des températures plus basses
est observée ; la variation étant la plus importante a I’issue du premier lavage et en présence
d’hexane. Les teneurs en rhodium sont & peine affectées® puisqu’égales respectivement a
0,92% et environ 1% apres traitement par de I’eau et de I’hexane. Apres trois lavages, il

s’avere, clichés de MET a I’appui (Fig. 11-41) que la dispersion des particules de Rh résiste

% Selon les lots de synthése de 1’échantillon E (Rh/HEA16CI_NaAlS), la teneur expérimentale en Rh est de 0,88 + 0,13 %.
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moins bien a I’hexane qu’a I’eau. La proportion de clichés comportant des agrégats a

augmenté fortement (de 80%) dans le solvant apolaire?.

6 Clichés (17% remplis ; 50% autres ; 33% agrégats) 10 Clichés (10% remplis ; 20% autres ; 70% agrégats)

Figure 11-41 : Clichés MET des nanoparticules de Rh supportées obtenues aprés 3 lavages a a) I’eau
et b) I’hexane.

11.4.2 Caractérisation de Rh’HEA12CI_NaAlS apreés test catalytique

Le matériau Rh%/HEA12CI_NaAlS récupéré apres le test décrit précédemment a fait I’objet de

caractérisations par MET et ATG (Fig. 11-42).
18 Clichés (61% remplis ; 17% autres ; 22% agrégats)®’
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-
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Figure 11-42 : ATG et cliché de MET du catalyseur Rh/HEA12Cl_NaAlIS récupéré. (10°C/min ; sous
air, débit : 100 mL/min ; courbes des pertes en masse normalisées a 900°C).

De ces analyses, il ressort que la quantité de matiére organique adsorbée n’est pas fortement
modifiée pendant le test catalytique. Les profils des dérivées des pertes en masse différent
cependant. En effet, apres catalyse, le maximum vers 500°C devient plus intense et celui vers
320°C est décalé vers 350°C. Les observations de MET semblent indiquer que les conditions

opératoires dans lesquelles la réaction catalytique est menée se traduisent par un abaissement

% Avant traitement dans ’eau et dans I’hexane, les proportions pour I’échantillon E sont : 36% remplis, 50% autres et 14%
agrégats.
2715 clichés (67% remplis ; 33% agrégats) sont les statistiques du matériau Rh%/HEA12CI_NaAlS avant catalyse.
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du nombre de grains remplis (62% au lieu de 67% avant réaction) et d’agrégats (22% au lieu
de 33% avant réaction).

11.4.3 Test de recyclage de Rh%/HEA16CI_NaAlIS

Le catalyseur Rh\%/HEA16CI_NaAlS (Echantillon E) a été recyclé en procédant comme suit :

Apres un premier test, le solide est récupéreé par filtration sur fritté de porosité 4, lavé par [’hexane
puis séché pendant une nuit. 1l est remis ensuite en réaction. Deux recyclages ont été entrepris (Tests

2 et 3).

Les tests 2 et 3 ont été lancés en considérant sans re-mesurer la teneur en Rh (utilisation du
pourcentage du matériau de départ, 0,83%). En revanche, la charge de DPM introduite a
chaque départ de test a été déterminée a partir de la masse de catalyseur récupéré apres
chaque filtration. Les résultats catalytiques et les analyses du catalyseur sont présentés dans la
figure 11-43.

& O @
o o

Produits (%)
o

Produits (%)
8§ 8 8

12 15 18 21 24

3 6 9 12 15 18 21 24
Temps (h) Temps (h)

Test 3

Produits (%)
8§ 8 8

0 3 e 9 1é 15 15 21 24 150 nm ; s £
Temps (h) — I S Y T —
20 Clichés (60% remplis ; 15% autres ; 25% agrégats)
Figure 11-43 : Recyclage de Rh/HEA16CI_NaAlS (E) et cliché de microtomie aprés le troisiéme test
(— DPM, - - - CHPM, DCHM).
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Aprés deux tests, la réactivité de Rh%HEA16CI_NaAlS a fortement diminué. Le rendement
en dicyclohexylméthane passe de 100% (test 1, 100% conversion) a 89% (test 2, 100%
conversion) puis 29% (test 3, 77% conversion).

J Le départ de I’agent stabilisant et la modification de la dispersion ne sont pas a mettre
en cause. Aprés le troisieme test catalytique, les observations de MET montrent une
modification de la dispersion des particules de Rh, ¢’est-a-dire une amplification du nombre

d’agrégats (+44%) ainsi que du nombre de grains remplis (+40%).

. La possible oxydation d’une partie du rhodium aprés chaque récupération peut
¢galement étre a I’origine de la diminution de I’activité du catalyseur. La variation du degré

d’oxydation du rhodium aurait du étre étudiée.

o Une autre hypothése pour expliquer la diminution de la conversion pourrait résider
dans le fait que, test apres test, une plus grande quantité de DPM doit étre hydrogénée. En
effet, apres le troisieme test, le catalyseur ne contient plus que 0,69% de Rh(0) au lieu de
0,89%.

CONCLUSION

Faisant suite a la mise au point, par 1’équipe, d’une nouvelle procédure de préparation de
nanoparticules bien dispersées sur support mésoporeux, via la réduction de sels de rhodium
par du borohydrure de sodium en présence d’un sel d’ammonium quaternaire, le présent
travail portait sur 1I’étude des paramétres d’influence de ce systéme en vue d’une optimisation
et d’une extension a d’autres métaux et agents stabilisants. Dans le travail préliminaire inspiré
des travaux de A. Roucoux réalisés en solution aqueuse :

- I’ion ammonium retenu était apporté sous forme de chlorure de N,N-diméthyl-N-cétyl-N-
(2-hydroxyéthyl)ammonium (HEAZ16CI) plus hydrosoluble que son analogue commercial, le
chlorure de N,N,N-triméthyl-1-hexadecanaminium (CTACI),

- le support considéré était une silice alumine mésoporeuse de type Al-SBA-15 avec un ratio
Si/Al nominal de I’ordre de 10 et pré-traitée par une solution aqueuse de NaCl,

- les quantités relatives d’agent réducteur, de métal et d’agent stabilisant étaient les mémes
que celles établies dans les conditions optimales de préparation de nanoparticules en

suspension aqueuse,
- le r6le clé de HEA16CI sur la qualité de la dispersion des nanoparticules avait été établi.
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A partir de ces faits mis en avant dans un précedent travail de thése, la présente étude avait
pour objectif de généraliser cette voie de préparation. Les critéres de sélection des
¢chantillons intéressants ont été basés d’abord i) sur des analyses des charges en rhodium
atteintes (1% nominal) et la qualité de la répartition des nanoparticules sur les différents
grains du support ainsi que 1’étroitesse de leur distribution en taille, puis ii) sur leurs
performances en catalyse d’hydrogénation d’un substrat exigeant, le diphénylméthane, sous
pression atmosphérique de dihydrogene. Pour se faire, le projet comprenait une analyse
systématique de I’influence de différentes variables au niveau du protocole de base. Les
résultats obtenus ont permis d’établir que, dans le cas de la combinaison HEA16CI / Na-Al-
SBA-15, les conditions précédemment établies (dilution, quantité de réducteur, d’agent
stabilisant, teneur en Al du support, charge nominale en rhodium) ne pouvaient étre davantage
optimisées sauf éventuellement a réduire partiellement la quantit¢ d’agent stabilisant. Une
quantité trop importante d’agent stabilisant a tendance a limiter la teneur en rhodium du

matériau final.

Dans I’optique d’une généralisation de la voie de préparation de nanoparticules sur support,
les paramétres étudiés ont concerné soit la structure moléculaire de I’ion quaternaire
(variations de la téte polaire, de longueur de la chaine hydrophobe, de la nature du contre-
ion), soit le support lui-méme (silicique ou aluminosilicique traité ou non au préalable par une
solution aqueuse de NaCl). Il a pu ainsi étre établi clairement que le sel d’ammonium doit
posséder une chaine hydrocarbonée suffisamment hydrophobe ; la choline permet de piéger
davantage de rhodium mais ce dernier a tendance a former des agrégats. Les influences de la
nature des tétes polaires et des contre-ions ont été moins évidentes. Il a quand méme pu étre
établi que des anions comme les ions fluorure, triflate et bromure aboutissent a des résultats
semblables a ceux observés avec HEAL16CI a longueur de chaine équivalente. Le bromure de
cétyltriméthylammonium, inintéressant en solution aqueuse, en raison de son assez mauvaise
solubilité, a conduit a un matériau trés comparable a celui partant de HEA16CI. D’une fagon
générale, ces travaux ont permis d’établir, a ’appui d’analyses thermogravimétriques et
d’analyses élémentaires, que la plus grande partie du tensioactif apportée en défaut par
rapport aux sites échangeables (estimés) du support se retrouve fixée sur ce dernier dans le
matériau final. A de multiples reprises (études des interactions de HEA16CI avec le support
Na-Al-SBA-15 en I’absence de rhodium ou matériaux rhodiés), il a pu étre établi que
’ancrage du sel d’ammonium implique un échange d’ions avec Na" ; les quantités de contre-

ions sur support sont plus faibles que celles des ions ammonium.
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L’étude séparée du comportement des différents supports (Si-SBA-15, AI-SBA-15, Na-Al-
SBA-15) vis-a-vis de la capture des ions ammonium quaternaires avec 1’établissement
d’isothermes a permis clairement de distinguer les supports aluminosiliciques de la silice
SBA-15 laquelle présente trés peu d’affinité pour ces molécules et conduit en général a des
matériaux rhodiés de moindre qualité. De trés fortes prises de masse ont été constatées avec
les solides AI-SBA-15 et Na-Al-SBA-15. Nous avons proposé, analyses
thermogravimetriques des matériaux et analyses conductimétriques des solutions de
surnageant a D’appui, qu’elles correspondaient a la superposition de différents modes
d’interaction, d’abord fortes (€lectrostatiques) aux concentrations usuelles de travail puis plus
faibles ensuite. Nous avons établi que les associations fortes du tensioactif avec le support
sont maintenues aprés introduction du rhodium ce qui représente un bon point pour nos
objectifs a long terme visant a induire des sélectivités en catalyse par le biais de leur présence.
Des tentatives de démonstration, d’une proximité tensioactif / nanoparticules sur support a
I’image de celle établie en solution faisant appel au croisement de trois types de séquences
RMN 3C du solide n’ont pas permis clairement de faire une distinction, comme escompté,
entre HEA16CI sur un support aluminosilicique seul ou en présence de nanoparticules de Rh.

D’autres tentatives, passant par le biais de la RMN 103R, sont en cours d’étude.

Au final, il a été montré que la procédure proposée dernierement au Laboratoire est
généralisable a d’autres sels d’ammonium quaternaires mais également, avec plus ou moins
de succes, a d’autres métaux. Dans le cas du ruthénium, un matériau doté de trés petites
particules encore mieux dispersées qu’en partant de Rh a pu étre obtenu. Intrins€quement, le
ruthénium est moins actif que le rhodium en catalyse d’hydrogénation. Les particules en
question ne se sont pas montrées efficaces sous pression atmosphérique de dihydrogéne dans
le cadre de la réaction d’hydrogénation totale du diphénylméthane. En effet, les meilleurs
résultats ont été obtenus avec les matériaux déja étudiés, associant Rh, Na-Al-SBA-15 et
HEAZ16CI en quantité adéquate. Des tests de résistance au lessivage ont montré, une fois de
plus, la forte association du sel d’ammonium ancré a la surface des silice alumines
mésoporeuses. Afin d’examiner I’effet du positionnement du sel d’ammonium vis-a-vis de la
surface et éventuellement de sa mobilité, la prochaine partie de ce manuscrit sera consacrée au
greffage covalent de tétes polaires du type ammonium quaternaire par leur autre extrémite,

c'est-a-dire via leur chaine alkyle.
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Annexe Il : Synthése de nanoparticules de Rh(0) sur support mésoporeux assistée par un agent stabilisant

1.1  Présentation des supports utilisés

11.1.1 Syntheses et caractérisations des matériaux de type SBA-15

Tableau A-11-1 : Propriétés texturales des matériaux NaAIS(17) et de leurs supports AIS(12) correspondants.

H SBET VBJH D BJH H SBET VBJH D BJH
Echantillons (mtgh)  (emigY) (?;m)) Echantillons (mead)  (cm oY) (Fr)1(m))
RS010 1 827 1,08 7,7 RS039 1 1028 1,35 7,7

RS010.2 817 106 76 RS039_2 802 1,06 77
_RSO10_1EC 21 107 80 RS039_1 EI 724 1,04 738
RS010 1 EI 759 1,05 7,8 RS039 2 EI 696 1,10 7,4
RS010 2 El 769 1,07 7,9 RS039 2 El 671 1,05 7,3
RS021 1 786 1,02 75 RS041 1 709 1,14 7,6
RS021 2 8or 107 5 RS041_2 27 1,16 77
RS021 1 EI 754 1,05 7,7 RS041 1EI 642 1,13 7,8
RS021 2 El 732 1,02 7,6 RS041 2 EI 644 1,10 8,1
RS022 752 105 [T RS045_1 775 1,08 71
_RS022EC 694 107 8 RS045_2 812 113 7,0
RS022 EI 697 1,02 7.9 RS045_1 El 685 1,05 7,4
RS022 EI 687 1,03 7,8 RS045_1 El 723 1,09 7,2
RS029_1 838 1,07 75 RS045 2 El 710 1,07 7,2
RS029 2 849 106 5 RS048 782 1,17 7.5
RS029 1 EI 808 1,13 1,7 RS048 EI 708 1,13 7,5
RS029 1 EI 791 1,06 7,6 RS049 759 1,11 7,5
RS029 2 El 799 1,09 7,8 RS049 EI 693 1,03 8,0
RS034 2 86 109 79 RS049 EI 710 1,10 7,6
RS034 2 El 731 1,06 8,0 RS049 EI 696 1,03 8,0
RS036_1 937 1,18 1,7
RS036_2 0 118 oo
RS036_1 EI 751 1,04 7,8
RS036 2 El 753 1,04 7,8

11.1.2 Autres caractéristiques de surface

11.1.2.2 Point de charge nulle (PCN)

Lors du titrage par la solution d’acide nitrique, nous avons procédé a des ajouts de 0,4 mL de HNOj; toutes les
trois minutes en notant la valeur du pH de la suspension juste avant le nouvel ajout. Apres avoir introduit 2 mL
de la solution titrante, nous avons procédé a des ajouts de 0,2 mL toutes les deux minutes.

Tableau A-11-2 : Paramétres texturaux et potentiométriques des trois supports analysés.
VBJH

Sget VaoH ajouté

Support Msupport (g) (mZ gl) (cm3 gl) pHO (mL) le
AlS (12) 0,2 838 1,07 4,00 1,8 8,35
NaAlS (17) 0.2 791 1,06 4,51 08 8,99

Le point de charge nulle des différents supports utilisés est déterminé en tracant la variation de la charge de

surface Q en fonction du pH :
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Calcul de la charge de surface

Soient Cynos €t Cnaon les concentrations en solution (en mol/L) de I’acide fort et de la base forte respectivement
ajoutés au cours du titrage. Soient [=SiOH,"] et [=SiO7] les concentrations des groupements de surface chargés

exprimées en mol/L. La condition d’électroneutralité s’écrit:

[=SiOH,'] + [H'] + Cyaon = [ESi07] + [OHT] + Ciinos
= Cpnos - Craor + [OH] - [H] = [=SiOH,"] - [=SiO7]

Soit d la concentration de la silice (exprimée en m?/L) et Q la charge de la surface (en mol/m2) de la silice

(Q est supposée résulter exclusivement des équilibres acido-basiques en surface) :

CHNOS — CNaOH + [OH 7]_ [H +]

Q
a
m .S ~pH pH-14
Avec : C — AV N inos ' C :VNaOH'NNaOH va = __support” TBET ; [H+]:10 ; [OH_]:].O
NaOH
e Vinit + AVHNos Vinit + AVHNos ViniI + AVHN03 /4 4
On pose : Vinit Volume initial de la suspension et volume de base ajouté (Vaor)
AVyno3 Volume de I’acide ajouté en cours de titrage
Mgy port Masse de support (en g) dans la suspension

Nnos € Nyaon  Normalité de HNO; et de NaOH
Sger Surface specifique de la silice
11.2 Synthese de particules supportées sur SBA-15 assistée par HEA16CI

11.2.2 Etude détaillée de I’échantillon de référence E

11.2.2.1 Suivi de la préparation des nanoparticules par ATG, EDS et sorption de N,

Tableau A-11-3 : Analyses EDS de 1’échantillon E et du support correspondant.

Surface des pics Ratio des surfaces des pics
Si Al Na Rh Si/Al Na/Al Rh/Al | Rh/Na
154272 11533 | 4181 22 13,4 0,36 - -
157182 11425 | 4665 130 13,8 0,41 - -
141802 10706 | 3458 104 13,2 0,32 - -
NaAlS (17) 147385 | 10380 | 1640 | 88 14,2 0,16 : :
134027 10093 | 3625 | 102 13,3 0,36 - -
166037 12311 | 4416 137 13,5 0,36 - -
Moyenne 150118 11075 | 3664 97 13,6 £0,5 | 0,36 £0,05 - -
+ vide 67309 4263 219 556 15,8 0,05 0,13 2,54
+ vide 50197 3060 267 625 16,4 0,09 0,20 2,34
Plein 84714 7308 75 877 116 0,01 0,12 11,7
Plein 44053 2904 50 2277 15,2 0,02 0,78 45,54
Plein 55356 3618 193 1651 15,3 0,05 0,46 8,55
. 49255 3507 122 867 15,7+0,6 | 0,03+0,04 0,25 12,42
Eehantillon ™Vide | 1ase77 | 11401 | 0 | 82 1272 0 0,01 -
vide 70639 5388 48 161 13,1 0,01 0,03 3,35
vide 1116578 8672 214 48 12,9 0,02 0,01 0,22
vide 95480 7286 208 47 13,1 0,03 0,01 0,23
vide 89565 5830 | 1078 | 120 154 018 0,02 0,11
vide 99717 7812 274 0 12,8 0,04 - -
268443 7732 304 76 12,8+0,5 | 0,02+0,02 0,02 0,98
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11.2.3 Etude de I’interaction de HEA16Cl avec les supports mésoporeux siliciques et
aluminosiliciques.

11.2.3.3 Analyse des solides en fonction de la concentration initiale en HEA16Cl ([HEA16ClI]).

Par analyse dispersive en énergie (EDS) en microscopie électronigue haute résolution (MET-HR)

Dépot de HEA16Cl sur NaAlS(17) dans les conditions des tests d’adsorption

Tableau A-11-4: Analyses EDS des matériaux HEA16CI_NaAIS(17) préparés en présence de 7,2 et 28,8
mmol/L HEA16CI.

Surface des pics Ratio des surfaces des pics

Si Al Na Cl Si/Al | Na/Al Cl/Si
4052 | 3,16 | 0,94 | 0,17 | 12,36 0,35 0,003
non saturés | 36,97 | 3,04 | 0,86 | 0,15 | 11,73 0,33 0,003
7,2 mmol/L 4259 | 357 | 0,88 | 0,23 | 11,50 0,29 0,004
43,30 | 3557 | 0,96 | 0,27 | 11,70 0,32 0,005
3944 | 3,29 | 0,84 | 0,20 | 11,56 0,30 0,004
39,22 | 3,26 | 0,82 | 0,13 | 11,60 0,30 0,003
Moyenne 40,34 | 3,32 | 0,88 | 0,19 | 11,74 0,32 0,004
4156 | 3,28 | 0,00 | 3,17 | 12,22 0,00 0,058
4156 | 3,28 | 0,00 | 3,17 | 12,22 0,00 0,058
41,96 | 3,23 | 0,00 | 0,23 | 12,53 0,00 0,004
non saturés | 42,83 | 3,40 | 0,00 | 0,02 | 12,15 0,00 0,000

HEA16CI_NaAIS(17) Pores

saturés

saturés

28,8 mmol/L 4518 | 343 [ 0,00 | 012 | 1270 | 000 | 0,002
43.32 | 335 | 0,00 | 012 | 1246 | 000 | 0002
 res | 4701 | 382 | 065 | 224 | 1L87 | 020 | 0,036
4224 | 270 [ 050 | 1.50 | 1500 | 0.22 | 0027
4463 | 326 | 058 | 1.87 | 1348 | 021 | 0032
HEA16CI_

I17) (7,2 mmol/L)

|50 nm

Figure A-11-1: Clichés de MET des matériaux HEA16Cl_NaAIS(17) préparés en présence de 7,2 et 28,8
mmol/L HEA16CI.

[100 nm
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HEA16CI_SiS
[HEA16CI] (mM)

— Sis
— 0,36
— 0,72
— 0,90
—18
— 712
— 10,8

Perte en masse (%)

100 180 260 340 420 500

Température (°C)
190

180

HEA16CI_NaAIS(17)
[HEA16CI] (mM)

170

160 — NaAlIS(17)
09
18

— 172

— 108

— 288

— 36

— 54

150

140

Perte en masse (%)

130 1\

120

110

900

03

025 HEA16CI_SIS

[HEA16CI) {mM)

— 8is
— 0,36
— 0,72
0,90
—18
— 72
— 10,8
— 288

Dérivée de la perte en masse (%/°C)

500 600 700 800 900
Température (°C)
03

0,25 HEA16CI_NaAIS(17)

[HEA16CI] (mM)
—NaAIS(17)
09
—18
—72
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—36
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Dérivée de la perte en masse (%/°C)

100 -
20 100 180 260 340 420 500 580

Température (°C)

660 740 820

900

600
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Température (°C)
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Figure A-11-2 : ATG — Evolution des pertes en masse et des dérivées des pertes en masse aprés adsorption de
différentes quantités de HEA16CI sur SiS (A) et NaAIS(17) (B). (10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min)

11.2.4 Etude d’éventuelles interactions HEA16Cl/Rh et HEA16Cl/Support par RMN

11.2.4.2 Etude du systéme Rh/HEA16CI_NaAlIS(17) par RMN ¥*C

a) Cas de HEA16CI pur (Etude préliminaire)

L

0 4 3 20 [ppm]

1

. .

T T
] 3 2 1 [ppm]

Figure A-11-3 : Spectres RMN **C et *H de HEA16CI pur en solution dans CD;0D.

d) Interaction Rh/T A/Support

Une masse de 1,00 g de NaAIS(17) est dispersée dans 100 mL d'eau distillée sous agitation magnétique pendant
10 min & température ambiante. La suspension colloidale de Rh(0) (25 mL ; 3,8.10° mol/L) est alors ajoutée
goutte a goutte. Le mélange résultant est ensuite placé sous ultrasons pendant 2 h puis sous agitation
magnétique pendant 22 h. Le solide est récupéré apreés filtration puis séchage a 60°C pendant 24 h.
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Le solide Rh%/NaAlIS (théoriquement 1% en masse Rh) résultant de I’'imprégnation a été caractérisé par MET,
sorption de N, et ATG.

Figure A-11-4 : Cliché de MET (Coupe de microtomie) du
solide Rh%,/NaAIS préparé par imprégnation de 1% Rh.

Peu d’agrégats sont observés et une grande part des clichés présente des grains partiellement ou
fortement remplis.

126 0,12

—Rh/NaAls F 01
—Rhcoll/NaAlS

110 —NaAIS(17)
- 0,08

a

=]

o
L

Perte en masse (%)

o
o
B

@
o
°
°
)
(D0/%) @ssew ue ayad e| ap aaAlaQg

o
o
o

78 A

70

100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)

Figure A-11-5 : Pertes en masse et dérivées des pertes en masse des solides E et RhOCO.._NaAIS.

11.3 Extension de la synthése de particules « in situ » a d’autres agents stabilisants et
métaux
11.3.1 Variation de la longueur de chaine de HEANCI (n=1, 12, 14 et 16)

r 0,12

110 -
—NaAIS(17)

—Rh/HEA1CI_NaAIS

—Rh/HEA12CI_NaAls
—Rh/HEA14CI_NaAls
—Rh/HEA16CI_NaAlS

F 01

106 -
t 0,08

Perte en masse (%)
(D0/%) @SseW U2 auad e| ap 29ALI2Q

200 300 400 500 600 700
Température (°C)

Figure A-11-6 : ATG des matériaux produits a partir de HEAnCI (n = 1, 12, 14 et 16) (10°C/min ; sous air,
débit : 100 mL/min ; courbes des pertes en masse normalisées a 900°C).
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11.3.2 Variation de la nature du contre-ion : tests avec HEA16X

1>
F Hood®
WNG}/\’OH ® . _oH
12 70 WN\/‘V
HEAIGF 12
HEAIBHC Og
KF NaHCO,
o
(B - OH
12 7
HEAT CI
/aam wcﬁsoa
=
E’Fé CFy508
e e
20 17
HEATBEF HEATBCF450,

N,N-dimethyl-N-cetyl-N-(2-hydroxyethyl) ammonium chloride HEA16CI: Chlorohexadecane (1.2 eq.) and N,N-
dimethylethanolamine (1 eq.) were refluxed in absolute ethanol for 48 h. Then, the solvent was removed under
reduced pressure. The obtained solid was washed twice with diethyl ether to afford a white solid (95%), m.p.
204°C.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 25°C, TMS): = 0.81 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.18 (m, 24H), 1.27 (m, 2H), 1.67 (m,
2H), 3.30 (s, 6H), 3.48 (m, 2H), 3.65 (m, 2H), 4.03 (m, 2H), 4.61 (m, 1H) ppm. **C NMR (100 MHz, CDCl,,
25°C, TMS): =14.09, 22.7-31.9, 52.0, 55.9, 65.7, 66.0 ppm.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 25°C, TMS): = 0.80 (t, J =6.8 Hz, 3H), 1.21-1.28 (m, 27H), 1.70 (m, 2H), 3.09
(s, 6H), 3.34 (m, 2H), 3.44 (m, 2H), 3.94 (m, 2H) ppm. *C NMR (100 MHz, CDCls, 25°C, TMS): & =13.87,
22.45-32.03, 51.55, 55.41, 65.04, 65.7, 66 ppm.

Elemental analysis: Calcd (%) for C20H44CINO (350 g mol™): C 68.63, H 12.67; found: C 68.59, H 12.69.

N,N-dimethyl-N-cetyl-N-(2-hydroxyethyl) ammonium X salts HEA16X (X = HCO3, F, BF,, CF3;SOs: Surfactants
HEAL16X were prepared by ion exchange reactions in acetone or methanol with HEA16CI and the appropriate
alkaline (NaHCOs3, NaBF,, KF) or silver (AgCF3;SO3) salt in a molar ratio of 1:1 under refluxing conditions.
After reaction, the resulting mixture was filtered through celite and the solvent was removed to afford a white
solid that did not need further purification.

N,N-dimethyl-N-cetyl-N-(2-hydroxyethyl)Jammonium hydrogen carbonate HEA16HCO3. yield: 60%. m.p. 210—
215°C.

'H NMR (400 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): = 0.81 (t, J = 7.1Hz, 3H), 1.18 (m, 24H), 1.27 (m, 2H), 1.67 (m,
2H), 3.30 (s, 6H), 3.48 (m, 2H), 3.65 (m, 2H), 4.03 (m, 2H), 4.61 (m, 1H) ppm. **C NMR (100 MHz, CDCl,,
25°C, TMS): =14.09, 22.7-31.9, 52.0, 55.9, 65.7, 66.0 ppm.

'H NMR (400 MHz, D,0, 25°C, TMS): = 0.79 (t, J = 7.1Hz, 3H), 1.21 (m, 27H), 1.69 (m, 2H), 3.08 (s, 6H),
3.31 (m, 2H), 3.42 (m, 2H), 3.93 (m, 2H) ppm. **C NMR (100 MHz, D,0, 25°C, TMS): 5 = 13.84, 22.45, 26.24—
32.04, 51.54, 55.38, 64.97, 65.10 ppm.

Elemental analysis: Calcd (%) for C21H45N04 (375 g mol™): C 68.16, H 12,08; found:C 68.85, H 12.79.

N,N-Dimethyl-N-cetyl-N-(2-hydroxyethyl) ammonium fluoride HEA16F. yield: 97%. m.p. 75-80°C.

'H NMR (400 MHz, CDCl3, 25°C, TMS): & = 0.81 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.18 (m, 24H), 1.27 (m, 2H), 1.67 (m,
2H), 3.30 (s, 6H), 3.48 (m, 2H), 3.65 (m, 2H), 4.03 (m, 2H), 4.61 (m, 1H) ppm. **C NMR (100 MHz, CDCl,,
25°C, TMS): & = 14.09, 22.7-31.9, 52.0, 55.9, 65.7, 66.0 ppm. °F NMR (376 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): = -
146.53 ppm.

'H NMR (400 MHz, D,0, 25°C, TMS): & = 0.72 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 1.15-1.21 (m, 27H), 1.62 (m, 2H), 3.0 (s,
6H), 3.20 (m, 2H), 3.34 (m, 2H), 3.86 (m, 2H) ppm. *C NMR (100 MHz, D,0, 25°C, TMS): § = 13.85, 22.35—
31.97, 51.48, 55.35, 65.06 ppm. “*F NMR (376 MHz, D,0, 25°C, TMS): § = -122.23 ppm.

Elemental analysis: Calcd (%) for C20H44FNO (333.5 g mol™): C 71.9, H 13.19; found: C 71.19, H 12.9.

N,N-Dimethyl-N-cetyl-N-(2-hydroxyethyl) ammonium tetrafluoroborate HEA16BF,. yield: 94%. m.p. 114 oC.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 25°C, TMS): & = 0.81 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.18 (m, 24H), 1.27 (m, 2H), 1.67 (m,
2H), 3.30 (s, 6H), 3.48 (m, 2H), 3.65 (m, 2H), 4.03 (m, 2H), 4.61 (m, 1H) ppm. *C NMR (100 MHz, CDCls,
25°C, TMS): & = 14.09, 22.7-31.9, 52.0, 55.9, 65.7, 66.0 ppm. °F NMR (376 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): & =
-150.22, -150.27 ppm.
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'H NMR (400 MHz, D,0, 25°C, TMS): § = 0.79 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.21-1.26 (m, 27H), 1.66 (m, 2H), 3.04 (s,
6H), 3.26 (m, 2H), 3.39 (m, 2H), 3.93 (m, 2H) ppm. *C NMR (100 MHz, 2D-HSQC, D0, 50°C, TMS): & =
12.5, 24-29, 51, 55, 61, 63, 66 ppm. **F NMR (376 MHz, D,0, 25°c, TMS): & = -149.17; -149.22 ppm.
Elemental analysis: Calcd (%) for C20H44BF4NO (401 g mol™): C 59.85, H 11.05; found: C 60.42, H 11.03.

N.N-Dimethyl-N-cetyl-N-(2-hydroxyethyl) ammonium triflate HEA16CF3SOs. yield: 90%. m.p. 95-100 °C.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 25°C, TMS): § = 0.81 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.18 (m, 24H), 1.27 (m, 2H), 1.67 (m,
2H), 3.30 (s, 6H), 3.48 (m, 2H), 3.65 (m, 2H), 4.03 (m, 2H), 4.61 (m, 1H) ppm. *C NMR (100 MHz, CDCl,,
25°C, TMS): & = 14.09, 22.7-31.9, 52.0, 55.9, 65.7, 66.0 ppm. “°F NMR (376 MHz, CDCls, 25°C, TMS): § = -
78.53 ppm. 'H NMR (400 MHz, D,0, 25°C, TMS): & = 1.08 (t, J = 7.1Hz, 3H), 1.49-1.53 (m, 27H), 1.92 (m,
2H), 3.31 (s, 6H), 3.51 (m, 2H), 3.66 (m, 2H), 4.21 (m, 2H) ppm. **C NMR (100 MHz, 2D-HSQC, D,0, 50°C,
TMS): § = 14.0, 23.0, 26.0-32.0, 52.0, 56.0, 66.0 ppm. *°F NMR (400 MHz, D,0, 25°C, TMS): & = -78.87 ppm.

Elemental analysis: Calcd (%) for C21H44F3NOA4S (463 g mol™): C 54.43, H 9.5; found: C 54.53, H 9.96.
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Figure A-11-7 : Caractérisations des différents agents stabilisants synthétisés.
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Tableau A-11-5 : Analyses EDS des matériaux Rh/HEA16X_NaAlS (X = F, Ms et Tf) et du support
correspondant.

0 Surface des pics Ratio des surfaces des pics
RITHEAL6F_NaAlS Si Al Na | Rh Si/Al Na/Al | RN/AF
Grains riches 130158 | 9492 1694 3654 13,6+0,4 | 0,18 +0,03 1,34
Grains vides 123879 | 9296 1924 78 13,3+05 | 0,18 +0,02 0,01
0 Surface des pics Ratio des surfaces des pics
RNYHEAL6Ms_NaAlS Si Al Na | Rh SUAI Na/Al RA/AI
Grains riches 136390 | 9677 1575 4005 13,7+0,1 | 0,17 +0,06 0,40
Grains vides 133541 | 10017 | 1817 85,6 13,3+0,3 | 0,18 +0,05 0,01
0 Surface des pics Ratio des surfaces des pics
RNHEALBTT_NaAlIS Si Al Na | Rh SUAl Na/Al RH/AI
Grains riches 137053 | 10305 | 1525 5630 13,3+0,3 | 0,15+ 0,04 0,55
Grains vides 152158 | 11472 | 1804 59 13,3+0,5 | 0,16 £0,02 0,006
NaAIS(17) 150118 | 11075 | 3664 97 136+0,5 | 0,36 +0,05 -

 Valeurs données a titre indicatif pour des comparaisons. Pas d’étalonnage réalisé comme il s’agit du rapport des

surfaces des pics.
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Tableau A-11-6 : Analyses élémentaires des matériaux Rh%HEA16X_NaAlS et du support correspondant.

Echantillons Si Al Na Rh N S B F Cl Br
NaAIS(17) 35,2 2,4 1,4 - - - - - - -
Rh/HEA16CI_NaAlIS 33,1 | 2,2¢ 1,0 0,8 0,2 - - - 0,35 -
Rh/HEA16F_NaAlIS 34,7 2,3 1,1 0,8 0,2 - - 55 0,03 -
Rh/HEA16Ms_NaAlS 34,2 2,3 0,9 0,7 0,2 <0,1 - - - -
Rh/HEA16Tf NaAlIS 34,4 2,3 0,95 0,7 0,3 <0,1 - - 0,07 -
Rh/HEA16HCO;_NaAlIS 34,0 2,3 1,3 0,85 0,2 - - - 0,08° -
Rh/HEA16BF,_ NaAlS 33,9 2,3 0,95 0,7 0,2 - <p%r(r)12 - - -
Rh/HEAlGBr_NaAISb 43,5 3,1 - 0,9 - - - - 0,09 0,05

% En considérant, par estimation (valeurs en rouge), que la quantité en Al est stable dans toutes les préparations (Si/Al = 14,4 ;
%Al oy, ~ 2,3). | es valeurs sont déterminées par fluorescence X.

11.3.3 Variation de la téte polaire de I’agent stabilisant
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Figure A-11-8 : ATG des matériaux rhodiés produits a partir de CTABr, HEA16Br, HPABr et THEABT.
(20°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ; courbes des pertes en masse normalisées a 900°C).

11.3.4 Variation de la nature du métal

18 Clichés (44% remplis ; 56% autres) 8 Clichés (100% remplis)

Figure A-11-9 : Clichés MET des nanoparticules de Ru supportées en absence de TA (a) et en présence de
HEA12Cl (b).
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1.4 Hydrogénation catalytique du diphénylméthane

Les matériaux préparés par réduction des ions Rh®" sur support Na-Al-SBA-15 en présence de HEA16F,
HEA16HCO;, HEAL6Tf ou HEAL6BF, ont été testés dans le cadre de ’hydrogénation du toluéne dans I’eau
ou I’hexane sous 1 bar de H, avec un rapport substrat/M = 100. Leur activité a été comparée a celle des
nanoparticules (NPs) stabilisées par les mémes tensioactifs en suspension colloidale dans I’eau. L’activité
catalytique apparait accrue en version supportée ; elle est meilleure dans I’hexane. Le contre-ion F " a une bonne

influence sur support.

120

= NPs en suspension (Eau)

100 u NPs supportées (Eau) _

= NPs supportées (Hexane)

80

60

TOF (h)

40 -

20 -

0
HCO, F Tf BF,
Figure A-11-10 : Hydrogénation du toluéne avec des nanoparticules (NPs) de Rh(0) en suspension et supportées.

Le TOF (h-1) est défini comme étant le nombre de moles d’H, par mole de Rh et par h.
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Chapitre 1l : Ancrage de sels d’ammonium sur supports (Revue bibliographique)

INTRODUCTION

La mise au point de nouveaux catalyseurs hétérogenes suscite beaucoup d’intérét en raison de
leur récupération et de leur recyclage aisés. Une telle approche devient particuliérement
cruciale lorsque les phases actives sont constituées de métaux codteux et/ou lorsque les
domaines d’application exigent de faibles contaminations des produits par des traces de
métaux. Concevoir un catalyseur hétérogéne suppose un travail sur les phases actives (cf.
chapitre 1) et également sur le support afin d’optimiser la diffusion des réactifs et produits. La
conception de supports divisés avec des grains de morphologie et de taille définies ainsi que
des pores bien répartis et de dimension adaptée aux reactants est un domaine en plein essor en
chimie des matériaux.

La silice aux mésopores structurés (chapitre 1), du fait de ’importante surface exposée a
I’intérieur des pores, est également bien adaptée pour faire réagir des phases actives dans un
environnement confiné avec des attentes en retour en termes d’induction de sélectivité
particuliére.

Tout I’enjeu des travaux réalisés dans ce
domaine réside dans la fonctionnalisation de
la silice sur I’ensemble de sa surface interne.

Les fonctionnalités sont introduites soit par le

S\/\/hH
:\/\/NR‘O (R = Me, E1)

I
w
72

biais d’hétéroéléments, soit par le biais de " U U
000 OO

fonctions organiques (acide carboxylique, &X&&\\\\&&\N{m

thiol, amine, ou deérivés halogénés, etc.) (Fig. Figure  111-1:  Fonctions  alkylsilanes
fréguemment utilisées pour immobiliser des
catalyseurs sur silice [2].

VX (X =CLL B
VvV \/CN

w
|

I11-1) utilisées en tant que telles ou ensuite

comme ligands [1,2].

La modification de la surface des silices par ancrage de fonctionnalités organiques est un
domaine de recherche important pour I'adsorption, la catalyse et la séparation et a inspiré la
synthése de nombreux matériaux composites organiques-inorganiques. Dans cette partie, nous
allons nous focaliser sur I’adsorption de sels d’ammonium via des interactions électrostatiques
ainsi que sur I’ancrage covalent de ces derniers en particulier sur des supports siliciques

poreux.
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II1.1 Adsorption de sels d’ammonium quaternaires

La littérature dans le domaine est dominée par les études d’adsorption de sels d’ammonium
quaternaires tensioactifs. Les objectifs de ces travaux visent en général a modifier les
propriétés superficielles des adsorbants avec des répercussions sur :

e la stabilité de leurs dispersions en milieu liquide,

e leur comportement au mouillage,

e leur capacité d’adsolubilisation envers les composés organiques lesquels,

habituellement, ne s'adsorberaient pas en I’absence de surfactant.

Dans ce qui suit, apres un bref rappel de 1’origine des propriétés tensioactives de certaines
molécules, nous nous attarderons sur les études d’adsorption des tensioactifs cationiques, les

modeles proposés et les applications.

[11.1.1 Sels d’ammonium aux propriétés tensioactives

Les propriétés d’interface des molécules aux propriétés tensioactives qui se révelent au
contact de deux liquides non miscibles de polarités opposées, d’un solide en présence d’un
liquide, ou d’un gaz au contact d’une phase liquide sont liées a leur caractére amphiphile. Ces
molécules sont généralement constituées de deux parties de polarités tres différentes :

e La partie lipophile: une ou plusieurs chaines hydrocarbonée(s) aliphatique(s)
(linéaire(s) ou ramifiée(s)), ou aromatique(s) ou encore alkylaromatique(s). Le
caractere hydrophobe de cette derniére dépend du nombre d’atomes de carbone, de la
présence d’insaturations et éventuellement de ramifications.

e La partie hydrophile, ou téte polaire: un ou plusieurs groupements polaires(s),

ionique(s) ou non ionique(s).

Quatre grandes familles de molécules tensioactives sont généralement distinguées selon la
nature de leur téte polaire :

(@) Composés anioniques (type sulfonates, sulfates, etc.) : par exemple, [R—OSO,0INa"
(b) Composés cationiques, halogénures de n-alkyltriméthylammonium, [R—N*(CH3)3] X"
(c) Composés cationiques gémingés, (X )[R—N'(CH3),—(CH,)— (CHz),N"—R](X)
(d) Composés zwitterioniques ou amphoteres, R—N"(CHs),—(CH,),— COO
ou R représente la longue chaine carbonée et X" un ion halogénure (Br’, CI',...).
En solution aqueuse, les composés ioniques peuvent se dissocier pour donner les ions aux

propriétés tensioactives (par exemple, les cations d’alkyltriméthylammonium ou les anions de
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sulfate d’alkyle) et leurs contre-ions. Avec I’augmentation de la concentration, la plupart des
composés tensioactifs classiques tendent a générer des édifices d’abord sphériques (micelles a
cceur hydrophobe) puis des phases continues hexagonales, lamellaires... La formation de ces
structures permet de minimiser les interactions défavorables entre les parties hydrophobes et
I’eau. La valeur de la concentration a partir de laquelle il y a micellisation (CMC, pour
concentration micellaire critique) est une caractéristique intrinseque de la molécule. Dans la
suite de cette partie, nous allons nous intéresser uniquement aux sels d’ammonium

quaternaires dont quelques exemples sont présentés dans la figure 111-2.

Halogénure d’alkyltriméthylammonium NN l\f\@CH3 x°
CHg

P N N N P N N
Halogénure de dialkyldiméthylammonium N® ©

NN YCH,

i

NN N N N N

Halogénure de dialkyl ester diméthylammonium o\ ® <@

N
/\/\/\/\/\C/O\/ “CHs
g
Figure 111-2 : Exemples de tensioactifs cationiques avec X = Br, CI [3].

Outre 1’adsorption sur surface déja constituée, il est important de noter que les sels
d’ammonium tensioactifs cationiques ont été les premiéres molécules de ce genre a étre
exploitées pour générer des silices ou silice alumines mésoporeuses. L’auto-assemblage de
CTABr (Bromure de cétyltriméthylammonium) utilisé a de fortes concentrations a été utilisé

pour servir de gabarit dans la synthése des matériaux de type MCM-41%%,

D’autres interactions, cette fois-ci avec des surfaces métalliques, ont été également exploitées
pour la stabilisation de nanoparticules (colloides). Cependant, la relativement faible solubilité
de CTABr dans l’eau a température ambiante limite son utilisation et d’autres sels
d’ammonium quaternaires a téte plus polaire et a longue chaine ont été synthétisés [4]. Les
sels d'ammonium quaternaires peuvent étre obtenus par différentes méthodes et les contre-
ions sont généralement limités aux ions halogénure. Une voie d’accés assez générale consiste
a faire réagir une amine tertiaire avec un halogénure d’alkyle (réaction de Menshutkin) [4].
La préparation des sels de N-alkyl-N-(2-hydroxyéthyl)-ammonium HEAnX®, analogues de
CTABI, utilisés pour stabiliser durablement des nanoparticules métalliques dans 1’eau [5,6]

28 |a téte polaire cationique guide la structuration du solide en formation par le biais d’interactions électrostatiques S*---1" (S*
= agent Structurant, I” = espéce Inorganique produite en milieu basique).

2 [ es matériaux finaux sont obtenus par élimination ultérieure de 1’agent structurant par extraction au soxhlet ou calcination.
¥ Un des substituants méthyle de la téte polaire de CTA" est remplacé par le groupement -CH,CH,OH. L’indice «n »
représente le nombre d’atomes de carbone de la partie hydrophobe.
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(cf. chapitre 1) est en effet basée sur la quaternarisation de la N,N-diméthyléthanolamine avec

par halogénoalcane approprié (Eq. 1).

X@
EtOH reflux ®
HO\/\N(Me)z ¥ CnHaniiX > HO\/\N
Rendement = 75-95% (Me)” "n-3 (Eq. 1)

111.1.2 Adsorption sur des interfaces solides

111.1.2.1 Principe

La surface d’un solide au contact d’¢électrolytes en solution aqueuse peut acquérir une charge
dite «charge nette» suite a I’adsorption d’ions ou a des réactions de
protonation/déprotonation. Il en résulte la formation d’une couche de contre-ions, plus ou
moins diffuse. La valeur du pH est un parametre qui peut affecter fortement la charge de
surface en conduisant a la déprotonation ou a la protonation de liaisons M-OH. Pour une
valeur appelée de pH précise, point de charge nulle PCN (ou PZC en anglais), la charge
moyenne de surface est nulle [7].

Ainsi, pour une surface de silice dotée de groupements silanols Si-OH :

e si pH<PZC: Si-OH +H" — Si-OH,"
« si pH>PZC: Si-OH — Si-O +H"

Dans le cas des zéolithes et autres aluminosilicates, la substitution isomorphe d’ions Si** par
des ions AI** en position tétraédrique conduit & une structure qui est globalement chargée
négativement et dont I’importance de la charge est fonction du ratio Si/Al. Le déficit de
charges positives est équilibré par I'adsorption de cations échangeables (par exemple, des ions
Na"). En solution aqueuse, ces ions compensateurs se dissocient et contribuent a la couche
ionique entourant la surface. Contrairement a la charge qui résulte de la déprotonation des
groupements « aluminol » (Al-OH) et silanol (Si-OH), cette derniére est indépendante de
I'environnement de la solution (pH).

Différents modéles et études théoriques ont contribué a lI'avancement de la compréhension
actuelle du phénomene d'adsorption de molécules d’agents tensioactifs ioniques. Selon
Somasundaran et Fuerstenau (1966) [8], les isothermes d'adsorption du dodécyl sulfonate de
sodium sur I’alumine peuvent étre décomposées en trois régions. Les auteurs ont évoqué la
formation d’agrégats bidimensionnels appelés hémi-micelles a des concentrations élevées de

tensioactifs.
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Par contre, Gu et al. (1987) [9] ont decomposé les

cm.c.

isothermes  d’adsorption  d’ions  halogénure l
d’alkylpyridinium sur gel de silice non pas en ¥
trois régions mais en quatre (Fig. 111-3). Dans la r

; . iz s .. . . I
région I, les unités individuelles de tensioactifs

s’adsorbent par le  biais  d’interactions l

électrostatiques impliquant la téte polaire ionisée f

et la surface minérale de charge opposée ; 01 .

interaction  entre  adsorbats  étant quasi Figure III:3: Isotherme  d’adsorption
négligeable. g;u;inlfcléa[lgfenure d’alkylpyridinium sur gel

Dans la région II (plateau), d’autres ions

§ §
7T T

alkylpyridinium  seraient adsorbés par un
mécanisme d’adsorption spécifique. Une forte
attraction latérale entre les parties hydrophobes é é 5 é
des tensioactifs se produit au niveau de la région
Il ou des agrégats primaires sont formés. I .
s’agirait d’hémi-micelles apparaissant pour une %% @%i E%C: é” %ﬁ

/=TT T 7T 77777

concentration dite concentration hémi-micellaire

critique (hmc) a partir de laquelle 1’adsorption v
augmente trés fortement. Dans la région 1V, une %ﬁ{ % :%i %3@
transition progressive des hémi-micelles se LTI T,

Figure 111-4: Adsorption de tensioactif
produit vers la formation d’une bicouche en cationique avec mention de I’orientation des
cations a la surface du gel de silice; I-1V sont
les  étapes  successives  d'adsorption
cmc (concentration micellaire critique). correspondant a celles de la figure 111-3 [9].

passant par des micelles adsorbées au-dela de la

Le support ainsi modifié par I’ajout de tensioactif voit son hydrophobicité et sa charge de

surface modifiées ouvrant par la méme occasion un champ de nouvelles applications.

I11.1.2.2 Applications a I’adsorption

L'adsorption est une des techniques les plus efficaces et les plus simples développée pour
éliminer de nombreux polluants (espéces ioniques chargées ou non) présents dans les eaux. Le

charbon actif fait partie des adsorbants les plus utilisés. Pour contourner certains
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inconvénients associés a 1’utilisation du charbon actif (régénération colteuse, taux élevée
d'usure, adsorption non-sélective et/ou récupération de produits chimiques organiques),
d’autres matériaux ont ét¢ proposés comme les argiles minérales, les biomatériaux (le
chitosan, la cellulose, I’alginate) et les zéolithes [10].

Les argiles (aluminosilicates en feuillets) ont été largement étudiées en raison de leur grande
surface spécifique, de leur acidité de surface et de leur capacité d’échange cationique. Parmi
ces derniéres, la montmorillonite (MMT) a recu une attention toute particuliere, notamment a
cause de ses propriétés de gonflement. La montmorillonite est naturellement équilibrée par
des cations inorganiques échangeables, comme Na* et Ca®*. L'hydratation de ces cations et la
nature polaire des groupements silanol conferent a la surface de la montmorillonite un
caractére hydrophile. Aussi, lorsque les ions Na*, Ca?* sont remplacés par des tensioactifs
cationiques du type alkylammonium a longues chaines, la nature de la surface de I'argile est
radicalement modifiée. Les argiles deviennent alors hydrophobes ou organophiles. Plusieurs
types de cations alkylammonium quaternaires ont été incorporés dans 1’espace interfoliaire
des argiles [11-13]. Des modifications importantes des propriétés de surface et des
interactions ont été mises en évidence par Espuche et coll. [13] (2007). Les dimensions des
espaces interfoliaires sont clairement liées aux tensioactifs utilisés. L’échange des cations Na®
par des ions alkylammonium conduit a une diminution de la quantité d’eau adsorbée et a une
augmentation significative de la surface spécifique.

Les caractéristiques chimiques et structurales des zéolithes font de ces matériaux des supports
tres efficaces pour 1’élimination des ions métalliques toxiques, des radionucléides aussi bien
que de l'azote ammoniacal [14]. En raison de leur charge nette négative, les zéolithes
naturelles ont généralement peu ou pas d'affinité pour les anions et présentent une faible
capacité d’adsorption vis-a-vis des composés organiques en solution aqueuse. L’utilisation de
tensioactifs cationiques permet 1’adsorption d’anions et/ou de composés organiques. De
nombreuses combinaisons de zéolithes et de tensioactifs cationiques ont été utilisées pour
adsorber des colorants azoiques, du phénol et ses deérivés, des pesticides, ou des

hydrocarbures aromatiques polycycliques (Tableau 111-1).
Par comparaison aux argiles et aux zéolithes, trés peu d’exemples, portant sur I’adsorption de

sels d'ammonium quaternaires sur des solides aluminosiliciques mésoporeux, ont été decrits

dans la littérature.
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Tableau I11-1 : Exemples d’associations tensioactif/zéolithes.

Techniques mises en ceuvre

Réf. Structure moléculaire Zéolithes s i .
pour le suivi de I’adsorption
e Clinoptilolite | - g;';grfg“)e
[15,16] N Heulandite
. ) . Chabazite | - Analyse du surnageant par
Tétraméthylammonium COT (Carbone Organique Total)
- Titrage du surnageant par le
bromure de dimidium utilisant le
e bleu de disulfine comme
[17-19] '|\' Clinoptilolite | indicateur coloré
Cétyltriméthylammonium - Analyse de I’cau de lavage par

UV-Vis (A= 194,15 nm)
- Sorption de N,

- Titrage du surnageant par le
bromure de dimidium utilisant le

(© bleu de disulfine comme
[20-22] ® Clinoptilolite indicateur coloré

—N - Spectrophotométrie
d’absorption atomique de la
suspension (cations échangés)
- IR, ATG (solide)

Stéaryldiméthylbenzyl-ammonium

23] @ | ZSM-5 Analyse du filtrat par UV-Vis (A
A O Ve Clinoptilolite | =259 nm)
n-cétylpyridinium

Analyse du filtrat par UV-Vis (A

| N—
=237 nm)

[24] Natrolite

N,N,N,N’,N’,N’-hexaméthyl-1,9-nona-nédiammonium

En 2000, Zajac et coll. ont étudié le mécanisme d’adsorption du bromure de
tétradécyltriméthylammonium (TTAB), en solution aqueuse, sur des silices alumines de type

MCM-41 [25]. L'adsorption des cations TTA" a été quantifiée a partir de I’analyse des

solutions surnageantes via le dosage du carbone organique total (COT).

I11.2 Ancrage covalent de sels d’ammonium quaternaires

La littérature dans le domaine de la fonctionnalisation des surfaces siliciques a connu
d’importants développements avec les travaux portant sur les solides aux mésopores
structurés. Les précurseurs des fonctions organiques les plus utilisés sont des alkoxysilanes
fonctionnalisés qui sont pour la plupart commercialement disponibles. Généralement, trois
groupements méthyléne séparent la fonction organique de la surface. Cependant, la longueur
de la chaine est un facteur clé : plus elle est importante, plus I’espéce supportée pourra avoir
un comportement semblable a I’espéce de référence en solution. Par ailleurs, il est possible de
modifier par la suite les fonctions de bases commerciales pour aboutir a d’autres ligands plus

complexes (Fig. 111-5).
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Figure 111-5 : Différents organosilanes fonctionnels [10].

I11.2.1 Méthodes générales d’incorporation de fonctions organiques par
voie covalente
Les groupements fonctionnels organiques
sont immobilisés par un lien covalent a la
(R'0),SIR,
—

surface de la silice par réaction de leurs

précurseurs (souvent des alcoxysilanes) avec

les groupements silanol. Une telle association
(B)
(R'O)Si

particulier, dans les applications impliquant ~ ®owse,

est censée défavoriser le lessivage, en

template
removal

une mise en contact avec un solvant. Les in:

précurseurs sont introduits soit au cours de la o _
Figure 111-6 : Stratégies mises en oeuvre pour

synthese du support (synthese directe, produire des silices mésoporeuses
R i . R fonctionnalisées par des groupements
synthése « one-pot »), soit apres (greffage, organiques : (A) greffage (post-synthese) et (B)

post-synthése, Fig. I11-6). co-condensation (synthese directe) [10].

111.2.1.1 Greffage [10,25,26]

Le greffage (Fig. 111-6, (A)) constitue 1’approche la plus souvent mise en ceuvre pour
incorporer des fonctionnalités organiques dans les matériaux siliciques mésoporeux. Cette
méthode est basée sur laréaction de condensation entre un organosilane donné, tel que
RSi(OR”);, RSIiCl; ou HN(SiR3); et les silanols libres (=Si-OH) ou silanols géminés
(=Si(OH),) de la silice mésoporeuse calcinée. De fagon optimale, cette réaction est mise en

ceuvre dans un solvant apolaire sec comme le toluéene et le benzéne.
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Cette méthode a le mérite de produire des matériaux fonctionnalisés aux mesopores bien
structurés puisque le support a été formé dans 1’étape précédente. Cependant, cette fagon de
faire, assez simple a mettre en ceuvre, a tendance a conduire a un taux de couverture
inhomogéne de la surface.® Il faut éviter, également que la condensation se fasse de facon
« anarchique » entre les précurseurs et indépendamment de la surface. Etant donné que les
groupements silanols situés sur la surface externe et a I’ouverture des pores sont plus
accessibles que ceux localisés sur la surface interne des grains, il est également difficile, sauf
en prenant des précautions particuliéres, d’éviter une sur-concentration de fonctions a ces

endroits.

I11.2.1.2 Co-hydrolyse et co-condensation / synthese directe [10,25,26]

Cette seconde approche est basée sur I’hydrolyse et la co-condensation (Fig. 111-6, (B)) des
especes siliciques porteuses du groupement organique, ainsi que celles du support. Dans ce
cas, I’organoalcoxysilane est introduit directement dans la solution aqueuse du précurseur de
silice (TEOS, TMOS, etc.) en présence du surfactant (P123, CTABT, etc.).

Afin d’incorporer efficacement les groupements organiques dans la silice, les précurseurs des
fonctions organiques doivent rivaliser avec ceux de la silice pour interagir avec les micelles
de I’agent structurant soit par le biais d’interactions ¢électrostatiques ou d’autres non
covalentes selon le pH du milieu. Le choix des précurseurs organiques est donc limité a ceux
ayant des groupements fonctionnels compatibles avec 1’eau et qui peuvent tolérer i) les
conditions de pH extrémes nécessaires pour la synthése des silices mésoporeuses et ii) les
traitements d’¢élimination ultérieure des surfactants. Les quantités nominales de groupements
fonctionnels exprimées en Si ne dépassent pas en général 20% de la quantité totale des
précurseurs siliciques utilisés au risque d’obtenir des matériaux non-structurés. Malgré ces
limites, il est communément admis que la distribution spatiale des groupements organiques

obtenue par cette voie est plus homogene qu’en cas de greffage.

111.2.2 Ancrage de sels d’ammonium quaternaires

La fonction propylamine (issue de (RO)3Si(CH2)sNH,) est I'une de celles qui a été la plus
utilisee dans les opérations de fonctionnalisation des silices en raison de sa réactivite vis-a-vis
de différents électrophiles (Fig. 111-5) mais également parce qu’aprés protonation

(°Si(CH.)3NH3"), elle a été utilisée a différentes reprises pour permettre la capture des anions

3L ] est parfois souhaitable de laisser le précurseur diffuser a température ambiante au sein du réseau de pores avant d’élever
la température a la valeur requise pour les opérations d’hydrolyse et de condensation de surface.
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phosphates ou nitrates [27-30] par les solides correspondants. Ces exemples impliquant des
ions ammonium non quaternaires ne seront pas détaillés dans cette partie.
Deux types d’approches permettant d’introduire des groupements ammonium quaternaires au

sein de supports aux mésopores structurés peuvent étre distingues :

e D’une part, des halogénures d'alkylammonium silylés, disponibles commercialement,
peuvent étre utilises comme précurseurs dans des approches de type greffage ou co-
condensation. Cette voie est limitée par le faible nombre de composés disponibles.

e D’autre part, le sel d’ammonium quartenaire peut étre synthétisé a partir d’un autre

organosilane avant ou aprés introduction de cet intermédiaire sur le support.

Dans ce qui suit, nous nous attarderons non seulement sur les modes de synthese mais
également sur les méthodes de caractérisation de la fonction ammonium, quantification

comprise.

111.2.2.1 Cas d’ions ammonium quaternaires commerciaux

De nombreux exemples concernant aussi bien des solides divisés que des films de type MCM
ou SBA sont évoqueés dans la littérature. Le tableau I11-2 ci-dessous rassemble quelques un de

ces travaux en mettant I’accent sur le mode d’introduction de la fonction et les applications.

Le précurseur organosilicique commercial porteur d’une fonction ammonium quaternaire le
plus fréguemment utilisé est le chlorure de N-triméthoxysilylpropyl-N,N,N-
triméthylammonium. Les fonctions sont ancrées soit par greffage, soit par synthése directe
dans différents types de silices mésoporeuses (MCM-48, MCM-41 et SBA-15) sous forme
divisée ou de film. Les matériaux ainsi fonctionnaliseés sont utilisés soit pour éliminer les
polluants en solution agqueuse, soit pour incorporer des précurseurs de métaux nécessaires en

vue de la préparation de nanoparticules sur support.
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Tableau 111-2
commerciaux.

: Matériaux mesoporeux fonctionnalisés par des précurseurs organosiliciques

Précurseurs Mode Matériaux c o A .
- , . aracterisation Applications Réf.
organosiliciques d’ancrage MEsoporeux
le fcHs a MCM-41 i
WT/\/\Z";:’CHS S MCM-48 [30]
(CH2)9CH3  OCHz
/(/\);ggrij/\/\s'i—ocm
______ I (s OC%Hs
| §ets Film silicique Liaison sélective
mw‘/\/\?"ocﬁ mésoporeux de . des complexes
c® OCHj SD type PMO® N/Si par XPS organo- [31]
/(,\)\/\I --------- C—I)-C W (P123, HCI) phosphonates
AN
aN Si—OCH,
1SC|@ l (IDCH3
. i Adsorbants et
SD Fr:gnsjlgié%ie N/Si par XPS composants de [32]
P détection
Préparation de
MCM-41 IRTF nanotubes de Pt et
GR" Au
(toluene) Préparation de [33]
MCM-48 nanotubes de Pd
(Ho)
Préparation de
GR IRTF nanoparticules de
(toluéne) SBA-15 RMN 2si Au et Pt [34]
(Ha)
O¢ OCH Formation de
(c} N GR 13 particules d’or
—N"si—ocH, A SBA-15 RMN 2C [35]
| I (toluéne) (NaBHy)
OCH, Oxydation de CO
Microsphéres de RMN 2°Sj Detectlor;_de
e Fe(CN)g™ et [36]
SD silice AE (N/CI) 3+
mésoporeuse XPS RU(NH;)s" " par [37]
voltammétrie
Etude de la
SBA-15, MCM- L
GR 41, Micro-spheres AE cy_tqtoxmte des [38]
(2-propanol) de silice silices sur des
cellules
Billes de silice
sD mésoporeuse avec IRTF Elimination de [39]
noyau magnétique AE Hg(Il)
Fe;0,
1 SBA-15 Elimination des [40]

perchlorates

4 SD = Synthése directe ou co-condensation. ® GR = Greffage. © PMO = « Periodic Mesoporous Organosilica». ¢ IH =

Imprégnation humide.

Une autre fonction des composés siliciques porteurs du groupement ammonium quaternaire

consiste a jouer le role d’agent co-structurant (co structure-directing agent, CSDA). En

I’occurrence, 1’ajout de chlorure de N-triméthoxysilylpropyl-N,N,N-triméthylammonium

-118 -




Chapitre 1l : Ancrage de sels d’ammonium sur supports (Revue bibliographique)

(TMAPS) dans un gel de synthése a base de tensioactifs anioniques va aider ces derniers a
structurer la silice en formation du fait des interactions électrostatiques positives/négatives
[41]. Le role de CSDA n’est pas exclusif aux sels d’ammonium. D’une fagon générale, ce
type de molécules comprend deux parties : une partie alkoxysilane capable de se co-condenser
avec la source de silice (par exemple, le tétraéthoxysilane) et une partie organique capable de
former des liaisons électrostatiques, covalentes, hydrogene ou d’engendrer des interactions de

type avec la téte polaire du surfactant (Fig. 111-7).

Template
Self-assembly

-0 —>
CSDA Condensation

©

Silica Source

Figure 111-7 : Interactions constructives entre le CSDA et la téte polaire du surfactant lors d’une
synthese de silice mésoporeuse [41].

En procédant de cette facon, des silices mésoporeuses fortement ordonnées ont pu étre
synthétisées a partir de surfactants anioniques, cationiques, non ioniques peu aptes
intrinséquement a jouer le role d’agent structurant. Si I’on veut conserver la fonctionnalité
ammonium, la méthode d’élimination de I’agent tensioactif doit étre trés douce. Dans ce
contexte, les techniques d’extraction au soxhlet ne sont pas efficaces (interactions fortes, de
type électrostatique, entre le CSDA et I’agent structurant du solide aux mésopores structuré).
Cependant, un moyen efficace pour éliminer 1’agent structurant consiste a procéder par

échange ionique (Fig. 111-8).

Dans le cas du TMAPS, une solution %}J« S‘oa,_,
; : : a8y xv  mad 8
ethanolique de HCI est suffisante et ey O§$ J 4 S\;_.
. T S 45 Ry + -\OI.F "N fs + AAAAAANAXT
efficace pour éliminer le surfactant de  Auy? g5 R 3 \%S' *
ha ™ . s .‘./
nature anionique. Au cours de ce : gﬁq-ﬁ o,‘;g ;?7;4; s(
3 . 53"\ g og“
processus, le surfactant est protone et d S

. . Figure 111-8 : Extraction du surfactant anionique par
diffuse par la suite en dehors des écﬁangeionique[41]_ Hep

mésopores (Fig. 111-8).
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Par ailleurs, il a été établi que I’interaction
entre le CSDA lié de facon covalente a la
silice en formation et des micelles chirales
formées par un agent structurant anionique
(Fig. 111-9) permet un transfert de chiralité

du systéeme micellaire vers le solide en

formation. Ce dernier est perceptible a

ng tad

travers la morphologie hélicoidale des Figure 111-9 : Arrangement hélicoidal des
) groupements ammonium gquaternaires a la surface
grains obtenus [42]. des mésopores d’une silice mésoporeuse chirale

(SMC) formée a partir de surfactants anioniques
chiraux [42].
En lieu et place d’un assemblage d’agents tensioactifs anioniques chiraux, de I’ADN peut étre
utilisé [41]. L’interaction électrostatique entre les groupements phosphate de ce dernier et des
ions ammonium quaternaires portés par TMAPS aboutit & un matériau inorganique chiral se
présentant sous forme de nanofibres.
Dans la derniére partie de ce chapitre, nous allons nous attarder sur 1’obtention de matériaux
avec des sels d’ammonium quaternaires élaborés a facon et immobilisés a I’intérieur des pores

de silices mésoporeuses.

I11.2.2.2 Cas d’ions ammonium quaternaires non commerciaux

Comme indiqué précédemment (II1.1.1), la principale voie de synthése des sels d’ammonium
quaternaires en solution consiste a faire réagir une amine tertiaire sur un dérivé halogéné
(Réaction de Menshutkin). Nous allons nous intéresser par la suite aux stratégies d’ancrage de
sels d’ammonium quaternaires partant d’halogénoalkyltrialkoxysilanes X(CH3),-Si(OR”)3
censés réagir ensuite avec 1’amine appropriée. Dans le tableau ci-dessous sont rassemblés
quelques exemples de fonctionnalisation de silices mésoporeuses par des groupements
halogénoalkyle ou halogénolaryle.
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Tableau I11-3 : Fonctionnalisation de supports siliciques par différents groupements halogénoalkyle.

Support silicique

. . . Mode e ,
Halogénoalkyl(ou aryl)trialcoxysilanes ~ou d’immobilisation Caractérisations | Réf.
aluminosilicique
/
9 Cl
o]
AN
4-
(chlorométhyl)phényltriméthoxysilane i ; b
Mlcropartlcules GR RMN Z°Si CP-MAS | [43]
SiO, (toluene)
o)
\
/\O—Si/\CI
o)
a chlorométhyltriéthoxysilane
D
1.
o
5 \\0
\
2 /\o’ NN Si-SBA-15, GR (toluéne) Pas de [44]
2 O/ Si-MCM-41 activé a 160°C caractérisation
S
- 3-chloropropyltriéthoxysilane
. i GR (toluéne) activé 5 & 20%Si [45]
SI-SBA-15 4200°C / SD° I.E = 80-95%"° [46]
; AE®, IRTF
< Si-MCM-41 GR/SD RMN Zsi, ic | [47]
\O,‘Si/\/\CI Si-MCM-41
Si-MCM-48 SD/GR IRTF [48]
N Al-MCM-41 (chloroforme) ATG'
3-chloropropyltriméthoxysilane Al-MCM-48 GR (i)
toluéne
- IRTF, AE
MCM-41 Extraction Et,0, RMN 3C., ATG [49]
CH,Cl,
2 4, cl SiO, mésoporeuse A'?I\-I(E;f [50]
28 a5 e — GR
§ S CI/ ] Silice (toluéne) IR, AE .
T 3-bromopropyltrichlorosilane Mesoporeuse RMN CPl;MAS S| [51]
OSU-6-wW? C
MCM-41 GR AE [52]
(%2
] / Silice 2 mmol/g théorique
.8 N ? AN mésoporeuse (toﬁgne) (0,9 réel) [53]
2 ol ' amorphe AE, ATG'
o . -
=] o) Nanoparticules de 1 mmol/g théorique
§ 3-iodopro \Itriméthox silane silice (toICLajlsne) RMN CP-MAS®si, | [54]
s propy Y mésoporeuse B3c, ATG
SBA-15 SD [55]

2 Caractérisée par une surface spécifique de 1283 m“/g, un volume des pores de 1,24 cm*/g et un diamétre de pores de 5,1 nm. "
Greffage. ¢ Synthése directe. ¢ I.E = « incorporating efficiency ». ¢ AE = Analyse élémentaire. © La teneur en matiére organique a
été déterminée par ATG en supposant que la perte en masse est attribuée a la combustion du groupement halogénopropyl.

Dans la plupart des exemples cités, le greffage est le mode d’immobilisation utilisé¢ pour

fonctionnaliser les matériaux siliciques. Dans la plupart des cas rapportés dans le tableau Il1-

3, les fonctions halogénoalkyle sont utilisées comme «linker » pour introduire des
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fonctionnalités (ligands, inducteurs chiraux) par le biais d’une réaction de substitution
nucléophile. Des liaisons C-O, C-N sont ainsi formées. Cette voie de synthese, appelée parfois
« heterogeneous route » [45] s’oppose a celle ou la réaction de substitution nucléophile est
effectuée avant greffage du dérivé alkyle sur le solide (« homogeneous route »). Les
chloroalkylalcoxysilanes apparaissent comme les réactifs les plus variés et sont les
halogénoalkyltrialcoxysilanes  les  plus utilisés dans la littérature. Le 3-
bromopropyltrichlorosilane apparait ainsi comme étant le seul dérivé bromé employe.

En outre, le 3-iodopropyltriméthoxysilane

g‘\/‘\, PONOEY:

n’est pas non plus trés usité, bien qu’il soit .

plus adapté que le dérivé chloré équivalent.

En effet, I’iode est meilleur nucléofuge que

§ o
le chlore ce qui rend le groupement S~ ‘?f/ o o ’
iodopropyle pourtant tres utile pour PN MO
introduire ultérieurement des groupements Figure[ II]I-10 Post-modifications du matériau
SBA-I [56].

organiques (Fig. 111-10).

Comme écrit plus haut, les sels d’ammonium quaternaires supportés peuvent étre obtenus par
substitution nucléophile de 1’halogéne par une amine tertiaire. Les travaux basés sur la
préparation de silices mésoporeuses fonctionnalisées par des sels d’ammonium quaternaires

selon la route hétérogene (en 2 étapes) ne sont pas légion.

Landau et coll. (2001) ont utilise une synthése de ce type pour ancrer, par le biais
d’interactions électrostatiques, un complexe anionique de 1’étain (SnCls’) en vue de catalyser
la réaction de condensation de I’isobuténe avec le formaldéhyde en isoprénol. Les supports
utilisés étaient une silice MCM-41 ou du gel de silice, et I’ion ammonium quaternaire a été
produit par réaction de la tripropyle amine sur le groupement chloropropyle, préalablement
greffé [57].

OH  (CH30)3Si(CHo)sCl [0 Tripropylamine \O\
OH - > O7Si(CH2)3CI - > O7Si(CH2)3NR3+ cr
OH Toluéne, reflux o Toluene, reflux o

MCM-41

Figure 111-11 : Fonctionnalisation de la silice MCM-41 par le chlorure de tétrapropylammonium (2,5
mmol/g) [57].

Dans le méme ordre idée, mais cette fois-ci pour ancrer un cluster de platine [(Pt12(CO)24]*
sur une silice MCM-41 en vue de préparer des catalyseurs de réactions d’hydrogénation [58],
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Lahiri et coll. ont converti des fonctions chlorées en fonctions alkylammonium quaternaires.
Dans cette étude, des silices fonctionnalisées par greffage ont été préparées a partir de trois
chloroalkylsilanes différents, (EtO)3;SiCH,CI, (MeO)3;SiCH,CH,CH,CI et (CH3)CI,SiCH,CI
(Fig. 111-12). Ces derniéres ont ensuite été modifiées par ajout de triethylamine pour donner

les ions ammonium quaternaires sur la surface des pores (Fig. 111-13).

Olﬂ OH OH OH OH OH OH OH (‘}H OIH OH OH
J | | | |
si s s s s si si s s si s S
TTT1 T T T \|.\||||I\|||[|||||\l\|I|I||\|L||I +
MCM-41 or Fumed silica MCM-41 or Fumed silica (CHy), EtsN [Pt1(CO) 241" NEt(H,C),
1 n |

‘ (OR)Si(CH,),Cl l Cl,Si(Me)CH,CI

' /€\>\c| M"\\ -/\‘m o/ s(|)i\o 0/ CSLI\O

si n si
\ : :
9/9\9 O/ \? ||||§I||||§|I|||s'|ll|||||||||||||§I| |?Irr|rs'||||
Si S Si si si
TTTITTTT T MCM—41
MCM—41 MCM-41

Figure 111-12 : Procédure de synthese de silice de type Figure I11-13: Structure du catalyseur final
MCM-41 fonctionnalisée par des groupements [58].
chloroalkoxysilanes (1,3-3,7 mmol/g) [58].

Les solides obtenus ont été analysés en particulier par RMN °N ce qui a permis de mettre en
évidence la présence de groupements (-0)3SiCH,CH,CH,N(CH,CHz3)s Cl dans les matériaux.
Le solide préparé a partir de (EtO)3SiCH,CI est celui qui présente la plus grande activité
catalytiqgue. D’apres les auteurs de cette étude, ce résultat peut-&tre expliqué par la
relativement grande surface spécifique de la silice MCM-41 (comparée a celle du gel de

silice) ainsi que la longueur du bras.

Un autre exemple de la littérature concerne la synthése de particules de silice aux propriétés
bactéricides [59]. Différents supports ont été considérés. Les auteurs ont notamment réalisé la
co-hydrolyse du 3-chloropropyltriéthoxysilane et de TEOS en présence de CTABr en milieu
basique (Fig. 111-14).

S)
. [ Cl
_ 0,Si Ol NS O N®
(EtO)3Si/\/\C| + 3 (EtO)4Sl—» Cla~_-SiOg ——> Cl~_SiOy /\7?(

Figure 111-14: Procédure de synthese de silice fonctionnalisée par des groupements
chloropropyltriéthoxysilane (2,56 mmol/g) [59].

Aprés réaction avec la N,N-diméthyl-n-octylamine, la preuve de la quaternarisation de

I’amine a été apportée par I’apparition notamment de nouveaux signaux en RMN 13C attribués
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aux résonances des groupements -CH,CH,N"= (60-70 ppm) et =N*(CHs), (50 ppm) ainsi que
par le biais d’analyses thermogravimétriques présentant une perte en masse de 10%.

Certains sels d’ammonium ont été synthétisés pour développer des liquides ioniques de
surface. En 2008, Udayakumar et al. ont préparé de tels matériaux en partant de silice MCM-
41 fonctionnalisée par des groupements halogénopropyle. Les solides obtenus ont été utilisés
comme catalyseurs de la réaction de cycloaddition de CO, sur différents époxydes [60]. La
premiere étape de la préparation a consisté en une co-condensation du 3-chloropropyl-
triethoxysilane et du TEOS. Ensuite, le matériau hybride a été modifié par action de la
triéthylamine (TEA), de la tri-n-hexylamine (THA) ou de la pyridine (PYD).

CH,

CH,
Figure 111-15 : Exemples de liquides ioniques immobilisés sur la silice MCM-41: a) TEA (0,39
mmol/g), b) THA (0,10 mmol/g) et ¢) PYD (0,22 mmol/g) [60].

Les analyses €lémentaires des matériaux obtenus ont montré clairement que 1’amine la plus
basique THA a été¢ moins immobilisée que TEA sans doute pour des raisons d’encombrement
stérique.

Les exemples précedents concernaient essentiellement des silices de type MCM-41 avec, dans
la plupart des cas, un greffage préalable de la fonction halogénée. Il existe également des
syntheses analogues sur support de type SBA-15. En 2009, Park et al. ont procédé a la
quaternarisation de la triéthylamine par le groupement chloropropyle préalablement incorporé
sur le support (stratégie de co-condensation, 5% CI nominal) pour développer un catalyseur
organique utilisé lors de la synthese de la flavanone via un mécanisme de condensation de
type Claisen-Schmidt [61]. Les auteurs de ce travail ont mis en avant 1’utilisation de micro-
ondes lors de I’introduction de la fonction chloropropyle par synthése directe. D’apres ces
derniers, ce protocole renforce la stabilité des groupements organiques.

Contrairement a toutes les approches vues précédemment, le synthon silylé porteur d’un ion
ammonium quaternaire peut étre synthétisé ex-situ avant d’étre incorporé au sein du matériau
selon les méthodes de greffage ou co-condensation. Chen et coll. (2010) ont procédé de cette
facon pour introduire la fonction N-méthylimidazolium sur une silice de type SBA-15. Pour

se faire, ils ont fait réagir, dans un premier temps, le N-méthylimidazolium avec du
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chloropropyltriéthoxysilane obtenant ainsi du chlorure de 1-méthyl-3-
(triéthoxysilylpropyl)imidazolium (MTICI) [62] (Fig. 111-16) lequel a été introduit ensuite
dans le gel de synthése d’une silice SBA-15.
| |

N N . N
(3 + EOxsiT o —— [@> Rl [@> <
N N N
|

| |
(?Hz)s (CI:H2)3
Si(OEY)s Si—OEt
o o
MTICI A

Echangeur anionique

Figure 111-16 : Stratégie de synthése d’une silice SBA-15 dotée de fonctions N-méthylimidazolium
(0,8-1,6 mmol/g) [62].

L’introduction des groupements N-méthylimidazolium dans la silice SBA-15 a été confirmée
par : 1) les analyses infrarouge qui montrent I’apparition d’une nouvelle bande (1575 cm™)
attribuée a la vibration du cycle imidazolium, 2) les analyses thermogravimétriques et 3) les
analyses élémentaires. Le matériau obtenu a été utilisé comme échangeur anionique dans le
but d’adsorber les ions chromates CrO4% en solution aqueuse.

Un autre exemple dans lequel le synthon ammonium quaternaire est préparé ex-situ, mais
cette fois-ci greffé sur support, a été proposé dans les travaux de Li et al. [63] en vue
d’obtenir des catalyseurs pour la réaction de substitution entre le phénolate de sodium et le
bromure de n-butyl (Fig. I11-17). 11 est important de noter qu’il s’agit du seul cas que nous

avons rencontré dans lequel le support de I’ion ammonium est aluminosilicique.

N(is0-C4Hg)3 /\/\?4H9 °
(CH30)3SiCHyCHoCHyl ————— 3 (H3CO)3Si ®I?I—C4H9 |
C4Hg
matériau mésoporeux 0, C4Hg
> O—/Si/\/gl%l—C‘ng ©
H3CO CqHg

Figure 111-17 : Processus de synthese et immobilisation de 1’iodure de tributylpropylammonium (20%
en masse) sur Al-SBA-15 [63].

CONCLUSION

Les sels d’ammonium quaternaires peuvent €tre ancrés sur des supports soit par adsorption,
soit par association covalente. Dans le premier cas, 1’étude bibliographique a fait le point sur

les caractérisations des matériaux hybrides et leurs applications. Les mécanismes d’adsorption
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avec formation d’admicelles et de bicouches aux fortes concentrations ont été présentés.
Dans le second cas, il a ét¢ montré que différents sels d’ammonium quaternaires ont été liés
de fagon covalente a des supports siliciques mésoporeux, essentiellement pour permettre
I’adsorption d’entités anioniques et, également, pour stabiliser des nanoparticules. Le chlorure
de N-triméthoxysilylpropyl-N,N,N-triméthylammonium (TMAPS) est le précurseur
organosiliciqgue commercialement disponible le plus utilisé. Sinon, dans de nombreuses autres
situations, des sels d’ammonium quaternaires ont été préparés a facon par réaction de
groupements halogénure d’alkyle avec différentes amines tertiaires. Ces réactions ont été le
plus souvent réalisées par voie « hétérogene » (substitution nucléophile sur support). Un point
a été fait sur les techniques d’analyses employées pour témoigner de la quaternarisation de
I’amine. A I’exception d’un exemple mené a partir d’une silice alumine AI-MCM-41, aucun

autre n’a été rapporté avec d’autres supports aluminosiliciques.
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INTRODUCTION

Une autre stratégie de préparation de nanoparticules sur support et environnées de sels
d’ammonium quaternaires a été mise en ceuvre. Cette derniére consiste a immobiliser de fagcon
covalente les tétes polaires correspondantes via une chaine hydrocarbonée comportant trois
atomes de carbone. Parmi la littérature abondante relative a la fonctionnalisation des
matériaux mésoporeux (chapitre III), deux principales voies d’accés se dégagent: le
« greffage » a partir de molécules organosiliciques ou la « co-condensation » de ces dernieres

avec les précurseurs du support.

Dans le cas présent, les sels d’ammonium (N,N-diméthyl-N-propyl-N-(2-hydroxyéthyl)-
ammonium) considérés n’ont pas été décrits avec une terminaison silylée. L’approche retenue
dans ce travail a consisté a préparer ces derniers par substitution nucléophile de 1’atome de
chlore de groupements chloropropyle par la N,N-diméthyléthanolamine selon une procédure
similaire a celle utilisée par Roucoux et coll. [1] pour préparer le chlorure de N,N-diméthyl-
N-cétyl-N-(2-hydroxyéthyl)ammonium (HEA16CI, Fig. IV-1).

©
cl \ OH EtOH ,l@ “
12 / Reflux, 48 h 12
1-chlorohexadécane N,N-diméthyléthanolamine HEA16CI

Figure 1V-1: Synthése du chlorure de N,N-diméthyl-N-cétyl-N-(2-hydroxyéthyl)ammonium.

Les fonctions chlorées sont introduites au préalable sur les supports mésoporeux siliciques ou
aluminosiliciques mésoporeux de type SBA-15 au moment de leur synthese (Fig. IV-2, voie
b).

La procédure de « co-condensation » a 6été moo ) ST g o o
P oM CO/\S“/HZ\/T\CH3 PL‘)C\O\Sik‘}Z\/B"\‘/\CHg
choisie afin de nous assurer de la bonne on T oow, o~ et
OH "Greffage" (a) OH
répartition des fonctions chloropropyle sur i, CHCHOH
\
I’ensemble de la surface mésoporeuse méme  sioeo. ) R < s
Al(OiPr)3 Co-condensation Sit 2 (c)
Pluronic 123 _—
si cela se fait en général au prix d’une 'S, e @ o Subsitution nucicophie"

moindre  organisation  structurale. Le _. . .
g Figure 1V-2: Immobilisation des ions

protocole complet de fonctionnalisation a ammonium quaternaires sur silice ou silice

, ot s . alumine de type SBA-15.*
d’abord été testé dans le cas de la silice.

321 *autre stratégie (a) basée sur le greffage de la molécule porteuse 4 la fois des fonctions ammonium (chirales ou non) et
trialcoxysilane a été mise en ceuvre en paralléle dans le cadre des travaux de thése d’Elodie Bilé Guyonnet. Cette facon de
faire a été préférée a ’introduction de la molécule directement dans le milieu acide utilisé pour la synthése du support
(risques d’épimérisation).
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Des difficultés plus importantes sont attendues dans le cas de Al-SBA-15 pour lequel aucun
exemple d’introduction de groupements chloropropyle par voie « one-pot » n’a été décrit a ce
jour.

Ce chapitre est focalisé d’abord sur la préparation et la caractérisation des matériaux dotés de
fonctions ammonium quaternaire. Les difficultés liées a la réalisation de la réaction de
substitution nucléophile sur des surfaces siliciques et aluminosiliciques sont exposées et des
solutions pour améliorer leur rendement proposées. Dans une deuxiéme partie du chapitre, des
essais préliminaires de silylation de la surface, avant substitution nucléophile, ont été réalisés.
Finalement, la préparation des nanoparticules métalliques, directement sur ces supports (voie
«in situ») est évoquée ainsi que leur évaluation en catalyse d’hydrogénation du
diphénylméthane (DPM) a température ambiante et sous pression atmosphérique de

dihydrogéne.

IV.1 Materiaux de type SBA-15

1VV.1.1 Matériaux SBA-15 chlorés

Le précurseur silylé halogéné utilisé est le 3-chloropropyltriméthoxysilane. Différents
exemples de protocoles décrivant I’incorporation de fonctions chloropropyle par voie « one-
pot » dans des matériaux de type SBA-15 (ou MCM-41) ont été décrits dans la littérature (cf.
Tableau IV-1, cas des matériaux de type SBA-15). Le protocole de synthése retenu résulte
d’adaptations de ceux décrits par Zhao et al. [6] pour les matériaux de base, SBA-15, et de
Malvi et al. en ce qui concerne 1’association des deux précurseurs silylés [5]. La fonction
chlorée a été ajoutée, selon le mode opératoire ci-dessous, de facon a obtenir un ratio molaire
Cl/Si égal a 0,1.

Synthese de 0,1Cl SBA-OP (CISiS-OP)

Une masse de 4 g de Pluronic P123 est dissoute dans 30 mL H,O et 120 mL HCI 2 N (5 h) a 40°C.
Ensuite, 8,7 mL de TEOS (0,039 mole) sont ajoutés goutte a goutte. Aprés un temps de préhydrolyse
de 3 h, 0,8 mL de 3-chloropropyltriméthoxysilane sont introduits et le mélange résultant laissé sous
agitation pendant 21 h a 40°C. Suite a quoi, ce dernier est ensuite placé dans un flacon en FEP pour
48 h de traitement hydrothermal a 100°C. Apreés filtration, lavage abondant par de [’eau distillée et
séchage a 60°C, le solide obtenu est extrait a [’éthanol absolu pendant 24 h.
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Tableau V-1 : Synthéses « one-pot » de silices mésoporeuses de type SBA-15 fonctionnalisées par le groupement 3-chloropropyle.

Attente aprés ajout

. . Précurseur . Dissolution de | Attente aprés ajout Traitement .
Ref. Fonction de Si Acide P123 du précurseur de Si _de .| hydrothermal Extraction
la fonction chlorée
. H,SO, . . La durée et la température ne sont pas
2] Slllca_te de oM Dissolution indiquées. Dans cet exemple, la fonction est Sous reflux / Ethanol reflux /
Sodium totale L i 72h 36 h
(pH 1,5) ajoutée en premier.
HaCO HCI Dissolution , e Agitation a Ethanol reflux /
[3] H3CO—\Si/\/\c| TEOS (pH 1,5) totale Mélangés puis ajoutés a Tmp 60°C / 48 h 24 h
od Ethanol refl
160mL 1\ NaCl jusqu'a (+ aga:rt]z;iorﬁ dans
[4] TEOS HCI 2M dissoluti 35°C/2h 35°C/22h 90°C/24h le tolug
(pH < 0) issolution e toluene
80°C /14 h)
P123 + H,O —
150 mL an
H3CH,CO
5] | o NS~ | TEOS | Hclam | FHCO TN 40°C/ 3h 40°C /21 h 100°C /4gh | Ehang) reflux/
3CH; | amb
H3CH2CO/ (pH<0) puisa40°C/1
h
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Le matériau CISiS-OP sous sa forme extraite est relativement bien organisé par comparaison
a une silice SBA-15 (SiS) traitée de la méme facon (cf. diffractogrammes Fig. A-1V-1).

Cependant I’extraction seule n’a pas permis d’éliminer complétement le pluronic P123 (Fig.
IV-3).

~
o
L

(CH30)38i(CH2)3c1 0,12

(=]
o
L

- 0,08

130 1 - 0,36
120 K o
[w)
110 | T~ P08 g
- §‘
£ 100 0,24 o
o @
8 o
I @
g 90 - 02 3
c P123 2
@ 1\
g 80 1 —S8is -016 @
1 — iS-
8 ' clsis-oP 3
[7]
1]
]
=
3

(2]
o
L

- 0,04

Température (°C)

Figure 1V-3: Courbes ATG et leurs dérivées pour les échantillons SiS et CISiS-OP. La dérivée de
perte en masse de (CH30)3Si(CH,)sCI* est donnée pour information. (10°C/min ; sous air, débit : 100
mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a 900°C).

La présence de la fonction chlorée et du Pluronic (*) dans le matériau extrait a été vérifiée par
RMN ¥C CP-MAS (Fig. IV-4).

260 1;30 160 140 12ID 160 B‘D ﬁb 4I0 25 (I) -é(]
5 (ppm)
Figure IV-4: Spectre RMN *C CP-MAS de CISiS-OP sous sa forme extraite. (Les astérisques
correspondent aux impuretés).

En accord avec la littérature, les déeplacements chimiques des trois atomes de carbone du

groupement 3-chloropropyle ont été attribués comme suit :

¥ On a considéré ici le matériau résultant de I’hydrolyse du 3-chloropropyltriméthoxysilane.
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Chapitre IV : Synthése de particules supportées avec ancrage covalent de I’agent stabilisant

. o (ppm)
Ref. c1 c2 c3
[4] 94 26,1 455 /
[5] 87 22 53 C|/\/\S,
[7] 10 21 42 o]
8] 9,8 20,6 49,9 OMe
[9] 10,8 26,3 52,3
[10] 8,9 26,3 46,3

[11] 9.4 21 43

Tableau IV-2: Apercu des valeurs des déplacements chimiques reportés pour le groupement
chloropropyle en RMN **C.

Les signaux supplémentaires observés a 74,6 ; 69,4 ; 63,4 ; 58,5 et 14,8 ppm correspondent :

1. a l’atome de carbone du groupement méthoxy non hydrolysé (Si-OCHg). D’aprés la
littérature, ce signal se trouverait vers 50 ppm [12].

2. aux atomes de carbone des groupements alcoxy de 1’agent structurant non éliming,
Pluronic P123 [(PEQO),0(PPO)70(PEO)20]. La présence de P123 peut se manifester par
I’apparition d’au moins 4 signaux selon la paramétration adoptée pour la polarisation
croisée (Tableau IV-3).

c e o (ppm)
, Jb\>/ Références a b . e
[13] 76 73 18,3 70,5
\(@ a (P123pur) | (759) | (741et735) | (16,3) | (71,3)
70 [14] 75,3 73,3 17,4 70,5
[15] 76 75 17 74
/(<o Md>\ [4] 76,5 15,7 70,4
[5] 78 21 -
© 790 8] 58,2 16,9 -
[16] 75,13 17,5 70,7
[17] 76,0 ;73,7;70,7 ;16,6

Tableau IV-3 : Apercu des valeurs des déplacements chimiques reportés pour P123 en RMN °C.

Dans ce qui suit, deux solutions ont été envisagées afin d’optimiser 1’élimination du P123:
- Reépétition des extractions

- Calcination douce

IV.1.1.1 Purification par répétition des extractions au soxhlet

Les durées d’extraction testées ont été comprises entre 24 et 96 h. Chacun des solides
récupérés a été analysé par thermogravimétrie (Fig. IV-5). L’essentiel du Pluronic P123

présent dans le materiau natif (non montre ici) est éliminé en 12 h.
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En dehors de la perte habituelle liee a 10 024

CI8i&-OP native extraite pendant

I’eau physisorbée (< 100°C), une 130 ) 02

—24h  —48h 72h  —96h

évolution du profil des dérivées des

N
o

pertes en masse a été constatée en
fonction de la durée des extractions.
Entre 160 et 220°C, le maximum de la

Perte en masse (%)
>
(D./%) @ssew ua apad e| ap a9nueQ

dérivée diminue pour 12 <t < 96 h. %0

En parallele, une nouvelle perte

80

. . 1:‘30“ 260 250 3(I)0 350 460 450 560 550 660 550 760 750 8000
devient de plus en plus perceptible Températurs (°C)
Figure IV-5: Variation de la perte et de la dérivée de

entre 220 et 530°C notamment entre perte en masse de CISiS-OP apres extraction pendant 24,

72 h et 96 h de traitement. 48, 72 et 96 h a I’éthanol. (10°C/min ; sous air, débit : 100
mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a
900°C).

L’augmentation de la masse globale de matiére organique a décomposer constatée
(Tableau 1V-4, entre 160 et 530°C) correspondrait a la formation de liaisons Si-OEt par
réaction des silanols de surface avec EtOH.

Tableau 1V-4: Propriétés physico-chimiques des matériaux CISiS-OP aprés différentes durées
d’extraction

CISiS-

op SBZET ngH Dp@iH) Perte en . %. ClI %. C C/CI
")
extrait (m7g)  (cmg) (nm) masse (%) Fluo. X AE mol/mol
d
24 h 766 0,77 5,0 (5,0)°% 25,7 5,6 (4,5)° 10,1 (i’g)e
72 h 604 0,76 5,0 (5,1) 21,8 5,3 (4,9) 11,0 6,1 (5)
96 h 596 0,75 5,0 (5,1) 23,8 58 n.d. -

@ Maximum lu sur la courbe de distribution des pores.  Pertes en masse entre 160 et 530°C du matériau déshydraté. ¢ Valeurs
déterminées par ICP-AES. ¢ Valeurs déterminées en prenant en compte le %Cl déterminé par fluorescence X (étalonnage
sortie d’usine). ® Valeurs déterminées en prenant en compte le %CI déterminé par ICP-AES.

En considérant que tous les atomes de silicium introduits a la fois par le biais de TEOS et de
(CH30)3Si(CH2)3ClI) sont effectivement incorporés dans le solide final, le pourcentage de CI
attendu devrait étre de 1’ordre de 5,9 % en masse *. Dans la plupart des solides ou la teneur en
chlore a été mesurée, celle-ci oscille en fait entre 4,5 et 58 % (selon la méthode de
détermination envisagee). Le rapport C/Cl est un peu trop éleve (4 attendu pour la fonction
non completement hydrolysée) en relation avec la présence de résidus de P123 ou la

formation de fonctions Si-OEt.

o5l =
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Au laboratoire, la méme étude portant

sur I’influence de la durée d’extraction a 024

\ SIS native extraite pendant 0,2

—5h 15h —24h
72h —96h 0,16

été effectuée dans le cas de la silice =
SBA-15 (Fig. IV-6). Trés clairement, la "o

prolongation de [I’extraction a des

——48h

100 4

0,08

Perte en masse (%)

durées au-dela de 24 h n’est pas

©
o

bénéfique puisque se traduisant par une
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signe de la formation de groupements

Figure 1V-6 : Variation de la perte et de la dérivée de
perte en masse d’une silice native aprés extraction
été identifiés sur les dérivées, un vers pendant 5, 15, 24, 48, 72, 96 h a I’éthanol. (10°C/min ;

sous air, débit : 100 mL/min; courbes de perte en
250‘26000 et un aUtI’e Vers 420‘430°C masse normallsées agOO°C)

Si-OEt. Deux nouveaux maximums ont

Le premier maximum semble commun

aux figures IV-5 et 1V-6).

L’absence de la fonction chloropropyle dans le second cas (Fig. IV-6) facilite la réaction de
Si-OH avec 1’éthanol et la mise en évidence de ces maximums. Il est a noter que le profil
thermogravimétrique d’une silice calcinée au préalable a 550°C puis soumise a des
traitements d” « extractions répétées » a 1’¢thanol (respectivement 24 et 72 h) fait également
apparaitre les mémes maximums (Fig. A-1V-2).

Ces différentes études indiquent qu’il n’est pas utile de répéter les traitements par extraction
au risque de « polluer » la surface du matériau final. Une durée de 24 h, souvent utilisée dans
la littérature, semble étre un bon compromis afin d’éviter la trop importante formation de

groupements Si-OEt.

IV.1.1.2 Purification par une étape de calcination modéree

Afin de parvenir a I’élimination totale de 1’agent structurant, nous avons procédé a des
traitements de calcination doux en température du matériau extrait 24 h*®. De tels traitements
ont déja été mis en ceuvre dans la littérature. 1ls ont été appliqués notamment a la fonction 2-
(4-chlorosulfonylphényl)éthyle [18], au phényltriéthoxysilane [19,20] et aux fullerenes
fonctionnalisées [21]. Du fait de la relative stabilité des fonctions jusqu’a au moins 200°C
vue par ATG (Fig. IV-5), cette température a été retenue pour I’étape de traitement de

calcination modérée. Les échantillons résultants sont appelés CISiS-OP_Cx (ou x est la durée

% 0,5 g du matériau extrait 24 h est traité par calcination douce sous air (150 mL/min).

-135-
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en h de la phase de calcination). Il a fallu alors trouver une durée convenable offrant un bon
compromis entre une élimination totale de P123 et le maintien de I’intégrité de la fonction. Le
respect de ces criteres a été examiné a partir des analyses thermogravimétriques couplées

éventuellement a la spectrométrie de masse et des mesures de sorption de No.

0,2 r 0,36

- 0,32

0,16 - —ClIsis-oP

—co5

—c1

—c2

" —c3 | 02
- —C6 ’

. —cC

- - (CH30)3Si(CH2)3C!
v\

- 0,28

- 0,24
0,12 -

Dérivée de la perte en masse (%/°C)

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Température (°C)

Figure IV-7 : Dérivées des pertes en masse liées a la fonction -CH,-CH,-CH,CI seule ainsi que celles
de CISiS-OP et des matériaux correspondants issus d’une calcination a 200°C pendant 0,5 ;1; 2 ; 3 et
6 h et a 550°C pendant 6 h. (10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ; courbes de perte en masse
normalisées a 900°C).

La plus importante variation des profils des courbes de dérivées a été mise en avant aprés un
traitement de calcination modérée d’une durée de 0,5 h. Cela s’est traduit notamment par la
disparition compléte du pic a 186°C (élimination du Pluronic résiduel, cf. Fig. 1V-4) et
I’importante diminution d’un autre, entre 200 et 250°C (liée a priori a la perte de groupements
-OEt). De 0,5 a 3 h, le signal de la dérivée « épouse » assez correctement les contours de celui
du précurseur de la fonction chlorée. L’analyse de 1’échantillon CISiS-OP_CO0,5 par ATG/SM
(Fig. IV-8) permet de confirmer cette attribution via 1’observation de signaux de valeur m/z =
49 et 51 (CH,CI"), 77 et 79 (C3HeCI") [22], 36 et 38 (HCI"), 42 (C3Hs"), 41 (CsHs") [23].
L’analyse de I’échantillon extrait par ATG/SM (Fig. A-1V-3) s’est révélée plus complexe en
raison de la présence de quantités significatives de Pluronic (pics de valeurs m/z = 44
(C,H40M), 45 (C,Hs0™), 58 (C3HgO™) trés intenses [24]).
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32

0 100 200 300

T T T T
400 500 600 700

Température (°C)

30 32 34 35 38 40 &2 44 45 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 JZ 74 76 /B 8O
Mass famu]

b

37 36 35 38 40 42 44 45 48 50 52 54 56 S8 60 62 64 66 68 70 I2 74 76 78 8O
Mass [ame]

Figure V-8 : Spectres de masse des évents a a) 280 et b) 420°C lors de 1’analyse de CISiS-
OP_CO0,5 par analyse thermogravimétrique.

Les profils thermogravimétriques des échantillons CISiS-OP_C0,5 a _C3 sont relativement

proches. Les pertes en masse évoluent progressivement de 17 a 14% (Fig. A-IV-4) ; les

teneurs en chlore diminuent de 4,5 a 3,5%. Jusqu’a 3 h de calcination a 200°C, les

échantillons CISiS-OP_Cx récupérés sont de couleur blanche. Seul I’échantillon calciné 6 h

est jaune, avec la présence de grains bruns.

Tableau IV-5: Propriétés physico-chimiques des matériaux CISiS-OP extraits 24 h puis calcinés a
200°C pendant différentes durées.

SBET

ViH

Dp@in) Perte en masse

Echantillons Traitements (mPg) (cmlg) () (%)° % CI°
CISiS-OP Ext. 24 h 766 0,77 5,0 (5,0)° 25,7 5,6 (4,5)
CISiS-OP_C0,5 Ext.24hCalc.0,5h 945 0,76 4,9 (4,8) 16,9 45
CISISOP_C1  Ext24hCalc.lh 1000 | 081 5050 167 10
CISiISOP_C2  Ext24hCalc.2h ¢ 9098 083  49(50) 153 37
CISISOP_C3  Ext.24hCalc.3h 966 077 4948 ui 35
CISISOP_C6  Ext.24hCalc.6h ¢ 83 075 4747 07 20
CISISOP_.C  Calc.6hass0°C 1085 082  48(48 44 00
SiS Calc. 6 h 2550°C 1020+£90 1,04+0,12 6,7£0,2 4,2 0,1

@ Maximum lu sur la courbe de distribution des pores. ® Domaine de température de mesure entre 200 et 600°C du
matériau déshydraté. ¢ Valeurs déterminées par fluorescence X sauf celles données entre parenthéses (ICP-AES).
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A partir des données texturales des solides issus des différents traitements thermiques de
I’échantillon CISiS-OP, il apparait que I’introduction de la fonction chlorée dans le gel de
synthese de ce dernier perturbe essentiellement la dimension des pores. Apres calcination
totale (CISiS-OP_C), leur diameétre reste en effet inférieur a 5 nm (Fig. A-IV-5) se
distinguant nettement ainsi de celui obtenu pour SiS (plus proche de 7 nm). 1l en va de méme
pour le volume.

Les clichés de MEB (haute résolution) de CISiS-
OP_C2 font apparaitre des grains aux formes
assez régulieres (0,6 - 2,0 um de longueur) qui ont
tendance a s’associer par les extrémités. Des
canaux longitudinaux se devinent aux plus forts

grandissements.

|

SU70 1.0kV 1.6mm x3.50k SE(U)

L’analyse des diffractrogrammes des échantillons
CISiS-OP récupérés a différents stades du
traitement thermique indique que ces derniers sont
en conformité avec une répartition hexagonale des
pores. A partir de I’analyse structurale des
différents solides, le matériau CISiS-OP_C

posséde une distance interréticulaire (digo) et un

parameétre de maille plus petits par rapport a une  [SIESTIVEE Swssman 200nm

silice SiS (respectivement, 98,2 A et 113,3 A pour Figure 1V-9: Cliches de microscopie
électronique a balayage de CISiS-OP_C2.

CISiS-OP C contre 90,1 A et 104,1 A pour SiS)

et des murs plus épais (63,8 A pour CISiS-OP C

contre 39,4 A pour SiS).

Dans le cas traité, une calcination de 0,5 h suffit pour éliminer quasiment la totalité du
Pluronic (Fig. 1V-7 et A-1V-4) et disposer d’un matériau fonctionnalisé « propre », tout en
conservant son organisation hexagonale (Fig. A-1V-6). L étude de la réaction de substitution
a alors été réalisée essentiellement a partir de la silice CISiS-OP extraite pendant 24 h puis
calcinée a 200°C pendant 0,5 h (CISiS-OP_C0,5).
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La RMN **C CP-MAS montre que, d’un
point de vue qualitatif, la fonction est
encore présente apres 2 h de calcination.

—CIsis-OP

Il reste encore des impuretés (pics a 14 et —cisisope2

36) )

54 ppm Nous avons pensé a la

deshydrohalogénation (perte de HCI) et

formation de double liaison. Cependant,

dans la littérature, les carbones relatifs a
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la fonction Si-CH,CH=CH, sortent _ o _
Figure 1V-10 : Spectres RMN ~C CP-MAS de CISiS-
respectivement vers 18, 130 et 114 ppm OP extrait et CISiS-OP_C2 calciné a 200°C.

[25,26].

IVV.1.2 Substitution nucléophile par la N,N-diméthyléthanolamine

La réaction de substitution nucléophile (SN) du chlore par DMEA ne peut pas étre menée
dans I’éthanol, par analogie avec la synthése de HEA16CI*’, en raison de la réactivité de
I’é¢thanol avec les groupements silanols. Dans de telles conditions (échantillon
[DMEA(6x)_EtOH], les données de la RMN 3C CP-MAS indiquent en effet I’absence de
substitution du chlore par I’amine et mettent en avant trés nettement des signaux
caractéristiques de =Si-O-CHy(a)-CH3(B) (présence de signaux a 53,8 (B) et 10,9 (a) ppm ;
Fig. A-1V-7). De méme, par ATG, une perte en masse située vers 270°C, déja associée a ce
méme groupement (cf. 8 1VV.1.1.1), a pu étre clairement identifiée (Fig. A-1V-8).

Le choix du solvant s’est porté¢ sur le toluene, généralement utilisé pour les réactions de
fonctionnalisation de la silice et aisément identifiable en RMN *C (137,8; 129,1; 128,3;
125,4 et 25 ppm). La réaction de substitution a été conduite selon le protocole type exposé ci-
apres :

Une masse de 1,0 g de CISiS-OP_C0,5% (1,7 mmol CI-(CH,)s-Si= en théorie) est dispersée dans 15
mL de toluene séché sur tamis moléculaire. Le mélange est porté a la température T, puis la DMEA
est introduite (n = 6 ou 12 équiv.)®. La régulation de la température est ensuite maintenue pendant 48
h. Apreés filtration, rincage avec de 1’éthanol absolu chaud, le matériau final (DMEA(nX)_CISiS-OP
C0,5(T)) est séché a température ambiante.

% |e pic & 54 ppm peut probablement correspondre au déplacement chimique du carbone du groupement OCHj de la liaison
Si-OCHj; non hydrolysée (C4, tableau 1V-2).

37 Réaction du 1-chlorohexadecane avec DMEA dans I’éthanol a reflux pendant 48 h.

® Nous n’avons pas pris I’échantillon CISiS-OP C2 mais nous avons vérifié que la prise de la fonction organique par cet
échantillon est plus faible que par CISiS-OP CO0,5 (Tableau A-1V-1 et Fig. A-1V-9).

% Calculés par rapport aux quantités de chlore nominales (5,9%).
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Ce protocole opératoire a €té mis en ceuvre pour ¢tudier I’influence de la température T et
préparer des échantillons témoin dans lesquels le support fonctionnalisé a été remplacé par
une simple silice SBA-15 calcinée (DMEA(6x)_SiS). Selon les cas, les températures ont été
fixées a Tamp, 70 et 110°C (Tableau 1V-6). Dans le but d’éliminer un éventuel excés d’amine
en interaction faible avec le support, les différents solides obtenus ont subi systématiquement

une extraction au dichlorométhane (soxhlet) pendant 24 h.

Tableau IV-6 : Liste des échantillons préparés pour 1’étude de la substitution nucléophile (SN).

Température Quantité de DMEA

Echantillons Support de SN (°C) (équiv.)?
DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (70) CISiS-OP_C0,5 70 12
DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (110) (calciné 0,5 h a 200°C) 110 12
DMEA(6X)_SiS (Tamb) SiS Tamb 6
DMEA(6x)_SiS (110) (calcinée 6 h & 550°C) 110 6

#En considérant 5% de CI par gramme CISiS-OP (= 1,41 mmol Cl/g).

Logiquement, une augmentation de masse est détectée par ATG sur tous les matériaux
récupérés. Elle est méme tres importante pour SiS (Tableau I\VV-7). Dans ce dernier cas, la
prise en masse dépend plus clairement de la température. S’agissant des solides
(DMEA(12x) CISiS-OP CO0,5 (70 et 110)), la diminution du taux de chlore est liée en partie a
un effet de dilution suite a la présence de davantage de matiére organique. Du point de vue
texture, la réaction avec 1’amine se traduit par une perte significative au niveau des surfaces
spécifiques et des volumes de pores en accord avec une « colonisation » de ces derniers. Les
valeurs des diametres moyens sont au contraire un peu plus élevées. Ceci pourrait résulter de
la dégradation de la silice en raison de la basicité de I’amine ajoutée en large excés. Ce
phénomeéne est également observé en 1’absence de Cl (cas des échantillons DMEA(6x)_SiS
(Tamp et 110)). L’analyse des figures de diffraction des rayons X des solides
DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (70 et 110) indique gque ces derniers sont un peu moins bien
structurés que le support de départ, CISiS-OP CO0,5 (Fig. A-1V-10).

A partir de la valeur de la perte en masse du matériau CISiS-OP C0,5 (14,5%), il est possible
de calculer celle attendue en cas de substitution totale, soit 26,7% si on considere que celle de
de CISiS-OP CO0,5 correspond a la dégradation thermique de - CH,-CH,-CH,-Cl, soit de
21,9% si celle de CISiS-OP CO0,5 est imputable a CH30-Si-CH,-CH,-CH,-Cl.
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Tableau V-7 : Propriétés physico-chimiques des différents matériaux DMEA_CISiS-OP CO0,5 et
DMEA_SiS.

A masse en ATG
Echantillons (?13275) (c\r/r?%) 3;(?#)4 : mF;i;e(g/:)b parlf?tii’fi” ° F(;/SOC.:IX
précédente (%0)°
CISiS-OP C0,5 945 0,76 4,9 (4,8)?° 14,5 - 4,5
'DMEA(12x)_CISiS-OP C05(70) 463 059  53(52) 209 64 33
DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (110) 420 061  5,8(5,8) 20,6 6,1 2,8
SIS 1024 0,96 6,5 (6,5) 4,2 - 0,1
'DMEA(6X)_SiS (Tam) 420 072 61(61) 139 ¢ 98 02
DMEA(6x)_SiS (110) 420 0,76  6,7(6,6) 18,9 14,7 0,2

@ Maximum lu sur la courbe de distribution des pores. ® Domaine de température entre 170 et 720°C, ¢ Augmentation de
masse sur le thermogramme par rapport au matériau de départ.

L’analyse comparée des dérivées des profils thermogravimétriques (des supports aux
matériaux finaux) met en avant deux maximum. Dans les deux séries (CISiS-OP CO0,5 et SiS),
celui repéré a haute température (environ 550°C) est nouveau. Un autre apparait également
dans le cas de SiS vers 300°C. S’agissant de CISiS-OP CO0,5, la présence de la fonction
chlorée se traduisait déja par un optimum dans ce domaine de température (vers 285°C).
Aprés interaction avec I’amine, ce dernier semble s’étre déplacé vers 276°C. |l est important
de noter que I’intensité du second maximum des dérivées augmente avec la temperature. La
température ne change pas significativement la quantité d’amine introduite mais aboutit & une

modification de profil.
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Figure 1V-11: Courbes d’ATG et leurs dérivées de a) DMEA(12x)_CISiS-OP CO0,5 (SN a 70 et
110°C) et b) DMEA(6x)_SiS (Tamp €t 110°C). (10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ; courbes de
perte en masse normalisées a 900°C).

L’importante similitude entre les profils thermogravimétriques des matériaux récupérés apres
réaction avec I’amine suscite des interrogations. Y-a-t-il eu substitution nucléophile dans le
cas de CISiS-OP C0,5 ? Comment expliquer I’ancrage fort de I’amine sur silice SBA-15? Y-

a-t-il eu réaction acide-base entre les silanols et ’amine et ainsi obtention d’un sel
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d’ammonium [27-29]? ou formation de liaisons éther par réaction du groupement hydroxyle
de I’amine avec les silanols ?

La caractérisation des matériaux DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (70 et 110) par RMN **C CP-
MAS montre 1’apparition de signaux a plus forts déplacements chimiques que ceux attendus
pour la seule fonction chloropropyle (8,7 ; 25,9 et 43,3 ppm). Certains d’entre eux (par
exemple ; 51,8 ; 56,0 et 66,0 ppm) pourraient témoigner du remplacement de 1’atome de
chlore par I’atome d’azote de I’amine suite a la réaction de substitution. Cependant, le signal
du groupement CH; voisin de 1’atome de chlore (43,3 ppm) semble encore étre présent en
accord avec une réaction partielle. La possibilit¢ d’une réaction parasite avec la DMEA ne
faisant pas intervenir la fonction chlorée mais a priori les silanols (communs aux deux
supports de départ) est appuyée par la quasi-superposition des trois signaux situés a 59,4 ;
56,8 et 43,0 ppm (les valeurs attendues, d’aprées la littérature, sont situées a 61,5 ; 59,1 et 45,5
ppm [30]). Ces derniers correspondent a la molécule de DMEA ; vu les faibles différences

avec la molécule en solution, il pourrait s’agir ici de la molécule ancrée via des liaisons éther.

Q.
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—DMEA(6x)_SiS (110)
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—DMEA(12x)_CISiS-OP €0,5 (110)

66,0
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Figure 1V-12: Spectres de RMN **C CP-MAS de DMEA(12x)_CISiS-OP CO0,5 (70 et 110) et
DMEA(6x)_Si$S (110).

Afin de faire le tri entre les différents modes d’ancrage de DMEA avec le support silicique,
une autre amine de formule trés proche et de méme ordre de grandeur de pKa (10,15 au lieu
de 9,38) a été testée, la N,N-éthyldiméthylamine (EDMA). Cette amine a été choisie car elle
ne peut pas donner lieu a la formation d’éthers avec les groupements silanols. Le matériau
correspondant a été synthétisé a 70°C (EDMA(12x)_SiS(70). L’analyse du premier par RMN

BC CP-MAS indique qu’il y eu ancrage de I’amine, a priori, par réaction acide-base
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conduisant & des ions ammonium (CH3CH,-NH"(CHs),). D’aprés la littérature, trois signaux
sont attendus pour EDMA : 7,8 (CH3-CH>-), 42,8 ((CHs)2N) et 51,9 ppm (CH3-CH>-) [31]. Le
spectre en RMN du solide est plus complexe. Cela pourrait signifier que 1’amine coexiste avec
I’ammonium conjugué. En effet, la charge positive sur 1’atome d’azote a pour effet de
déblinder les signaux des atomes de carbone voisins.

Comme dans le cas de la réaction de DMEA

o
o
-

avec SIS, la dérivée du  profil
thermogravimétrique de I’échantillon
EDMA(12x)_SiS(70) (Fig. A-IV-11) laisse

apparaitre deux maximums vers 300 et

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 =20

550°C; le second étant particulierement ™ 5 opm)

intense (12 équiv.). Figure 1V-13 : Spectres RMN *C CP-MAS de
I’échantillon EDMA(12x)_SiS (70).

Les analyses des eéchantillons EDMA(12x) SiS (70) et DMEA(6x)_SiS (110) effectuées par
ATG et RMN n’ayant pas permis de mettre clairement en évidence la formation de sels
d’ammonium, nous avons entrepris des analyses par XPS (Fig. 1V-14). Cette technique a le
mérite de permettre une différenciation entre les atomes d’azote des amines et ceux des sels

d’ammonium correspondants tout en permettant leur quantification (Tableau 1V-8).

DMEA(6x)_SiS (110) EDMA(12x)_SiS (70)
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Figure 1V-14 : Décomposition des spectres XPS du niveau d’énergie N 1s de DMEA(6x)_SiS (110) et
EDMA(12x)_SiS (70).
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Tableau IV-8 : Résultats de 1’étude XPS des matériaux DMEA(6x)_SiS (110), EDMA(12x)_SiS (70),
CISiS-OP C0,5, DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (70 et 110).

. . % CI . .
Echantillons Si2p N 1s Cl2p (% N*) N/Si Cl/si  NY/CI
. 10328 399,94 402,13 -
DMEA(6x)_SiS (110) G0n (05 (06 - G0 004
. 103,45 399,93 402,76 -
EDMA(12x)_SiS (70) 289 (02  (04) - ey 002
200,27
CISiS-OP C0,5 182‘2‘;3 - - 20101 - - - 0,067
' (2,1
200,43 197,01
DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (70) L0343 400,04 40265 50,0, 199’7 56 006 0062 12
- @76) (05 @D g5 g (70)
e 200,35 197,76 . T
DMEA(12x)_CISiS-OP C05 (110) 10328 39988 40261 5195 19936 83 007 0030 13
(265) (08 () 53 09 (65)

% Les énergies de liaison sont données en eV et les pourcentages atomiques de surface sont indiqués entre parenthéses.

Les spectres du niveau N 1s de EDMA(12x)_SiS (70) et DMEA(6x)_SiS (110) ont pu étre
déconvolués sous la forme d’au moins deux gaussiennes, une vers 399,88 - 400,04 eV et
I’autre vers 402,13 - 402,76 eV. D’aprés les données de la littérature correspondant a des
molécules apparentées, ces deux signaux correspondraient respectivement a I’amine et au

cation ammonium correspondant (Tableau 1V-9).

Tableau V-9 : Energies de liaison des niveaux N 1s et ClI 2p pour différents chlorure d’ammonium,
amines et chlorure d’alkyle collectées a partir de la base de données NIST.

Niveaux | Energies de liaison (en eV) Types de composés Réf.

398,6 CisHasNH, [38]

398,9 C,HsNH, [39]

398,1 C,H/N(CH2), [43]

401,20 (C,Hs)sN.HCI [32]

400,8 - 402,0 NH,CI [33-36]
N 1s 401,5 - 402,3 [(CHJ).N]CI [32, 33, 37]

401,4 [N(C,Hs).]Cl [33]

401,4 [NH3(C16H32)]CI [38]

402,7 [C14H270,N]Br [40]

402,31 402,4 [C,HsON(CH3)s]*/[CaHoN(CHs)3]* [41]

403,5 [CoHJN(CHy)]I [42]

402,3 CsH;N" libre [43]

197,9 NH,CI [33]

196,2 [(CHa).N]CI [33]

196,9 [(CH,).N]CI [37]

cl2 196,5 (2p3/2) [(CH,).N]CI [37]

P 196,4 [N(C,Hs)Cl [33]
200,8 CH;CI

200,5 CH;CI [44]
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Il n’est pas évident de mettre en avant la formation de la liaison éther dans le cas de DMEA
mais a priori, ce type de liaison n’est pas nécessaire pour retenir I’amine comme en témoigne
le matériau obtenu avec EDMA. Les échantillons témoin indiquent clairement que
I’interaction des amines avec la silice SBA-15 conduit a une protonation partielle (Fig. IV-
14). Le taux de capture des amines semble augmenter plutdt avec la température qu’avec leur

pKa.

A Tinverse du spectre de CISiS-OP_CO0,5, ceux des matériaux obtenus aprés réaction avec
DMEA a 70 ou 110°C (Fig. IV-15) comprennent pour le niveau Cl 2p des signaux associes a
la fonction chloroalkyle (~201,9 et 200,4 eV) et surtout d’autres liés a la présence d’ions

chlorure (~199,4 et 197,8 eV), ces derniers indiquant que la réaction de substitution a bien eu

lieu.
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Figure 1V-15: Décomposition des spectres XPS des niveaux d’énergie CI 2p et N 1s de CISiS-OP
C0,5, DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5(70) et DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5(110).
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Les ions ammonium détectés ont a priori essentiellement pour origine cette transformation
plutdt que la protonation mais il ne faut pas écarter une réaction acide-base de I’amine avec
les silanols de surface (N*/CI" 1égérement supérieur a 1). Le taux de capture de 1’amine a
augmenté légerement en présence de la fonction chloropropyle mais il reste indépendant de la
température. Il n’est pas utile d’augmenter la température puisqu’autant de sels d’ammonium
sont formés a 70 et 110°C. La température a méme un effet négatif ; elle contribue a
1’abaissement du ratio CI/Si sans toucher les rapports N/Si et N*/CI" (Tableau 1V-8). Il est plus
probable que le traitement dans le toluéne a €bullition avant introduction de ’amine induit
une dégradation de la fonction sans doute par deshydrohalogénation. Cela coincide avec la

coloration en jaune du milieu réactionnel observée a cette température.

V.2 Matériaux de type Al-SBA-15

1VV.2.1 Matériaux chlorés

Comme indiqué dans le chapitre III, ’ancrage de fonctions chlorées, par la méthode « one-
pot » sur des silice-alumines mésoporeuses (type SBA-15 et MCM-41) n’a pas été décrit
jusqu’a présent. Comparé au paragraphe précédent, davantage de difficultés sont attendues de
I’incorporation « simultanée » d’aluminium et de groupements chloropropyle par voie « one-
pot » dans le gel d’un matériau a base de silice. En effet, au regard de la littérature, la
synthése d’une silice alumine est réalisée préférentiellement a un pH modéré (pH ~ 1,5) [45]
alors que I’insertion des groupements organiques est plutét conduite en milieu acide (pH < 0,
[5.6]).

Le protocole de synthese directe que nous avons mis au point est fortement inspiré de la
synthése des solides H-AI-SBA-15 décrite dans le chapitre Il. En effet, la préparation est
menée a pH = 1,5 au lieu d’un pH < 0 (cas des synthéses conventionnelles de matériaux
purement siliciques avec fonctions chlorées (Tableau IV-1)). Dans ce qui suit, la quantité
d’aluminium et la teneur en fonction chlorée sont exprimees respectivement par des rapports
molaires nominaux, y = Si/Al et x = CI/Si. Les matériaux correspondants sont nommés
0,1CIAIS-OP(y). Les préparations effectuées ont permis de couvrir des valeurs de y de 10 a

50 avec x = 0,1.

Synthése de CIAIS-OP

Dans un bécher A, une masse de 4 g de Pluronic P123 est dissoute dans 150 mL de HCI (pH 1,5) sous
agitation & 40°C. Parallélement, dans un autre bécher (B) a température ambiante, une masse donnée
de AI(QIiPr); (50 <y < 10, broyés) est ajoutée petit a petit, durant 1 h, a une solution de 10 mL de HCI
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(pH 1,5) contenant 5,8 mL de TMOS. Le contenu du bécher B est versé goutte a goutte dans le bécher
A. Le TMOS est préhydrolysé pendant 3 h avant d’introduire le 3-chloropropyltriméthoxysilane (x =
Cl/Si = 0,1). Ensuite, [’agitation du mélange est poursuivie pendant 17 h a 40°C. Ce dernier est alors
placé dans un flacon en FEP pour un traitement hydrothermal a 100°C d’une durée de 48 h, Enfin, le
milieu de synthese est filtré puis le solide récupéré est lavé et séché a 60°C. Le solide obtenu est
extrait a [’éthanol absolu pendant 24 h.

L’optimisation de la synthese du matériau 0,1CIAIS-OP(10) et la caractérisation de ce dernier
aux différentes étapes de sa purification ont fait I’objet de la plus grande partie du paragraphe
IV.2.1. Dans cette optique, un matériau équivalent (0,1CIAIS-GR(10)) a priori plus simple a
obtenir a été préparé par réaction du 3-chloropropyltriméthoxysilane (CI/Si = 0,1) avec une
silice AlI-SBA-15 (Si/Al = 10, AIS(12)) préalablement préparée (chapitre I1). Le protocole

suivi pour le greffage est detaillé ci-apres.

Synthése de 0,1CIAIS-GR(10)

Une masse de 1 g de AIS(12) (séchée préalablement pendant 12 h sous un flux d’air a 350°C) est
dispersée, sous ultrasons (2 min), dans 50 mL de toluéne sec. Le mélange est porté a reflux (110°C).
Dés condensation du solvant, un volume de 310 pL (1,69 mmol) de Cl-(CH,);-Si(OMe); est ajouté,
goutte a goutte, puis [’agitation est maintenue 24 h. Apres filtration, le précurseur qui n’a pas réagi
est éliminé en lavant le solide par du toluéne, de [’acétonitrile et de I’éthanol. Le solide obtenu est
finalement extrait au dichlorométhane pendant 24 h puis séché a [’air.

Iv.21.1 Préparation des matériaux chlorés (y =10 ; x =0,1)

Comme dans le cas des matériaux CISiS-OP, le solide 0,1CIAIS-OP(10) a d’abord fait 1’objet
d’une extraction & D’éthanol absolu d’une durée de 24 h*®. Les thermogrammes de
0,1CIAIS_OP(10) apres ce traitement et celui de 0,1CIAIS_GR(10), a priori non contaminé
par le pluronic P123 sont représentés dans la figure 1\V-16.

Des similitudes (signaux vers 150-350°C et 400-650°C) existent trés clairement entre les
profils des dérivées, signe que la fonction chlorée s’est bien incorporée lors de la synthese
« one-pot ». Cependant, 1’extraction au soxhlet de 0,1CIAIS-OP(10) pendant 24 h ne parvient
pas & eliminer le Pluronic P123 (maximum de la dérivée vers 170°C).

%0 || est & noter, dans le cas des matériaux CIAIS-OP, que les extractions sont plus moins efficaces selon les quantités traitées
(ou2g/0,209).
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Une premiére identification du groupement chloropropyle dans 0,1CIAIS-OP(10) extrait a pu
étre réalisée malgré tout par couplage ATG/SM (Fig. A-1V-12).

Comme précédemment, des traitements de calcination & tempeérature modérée ont été
appliqués au matériau extrait pour le purifier davantage. Les premiers essais réalisés pendant
2 h a 200°C (conditions mises en ceuvre avec un relatif succes dans le cas de CISiS-OP), se
sont avérés décevantes, le matériau récupéré étant particulierement jaunatre (Fig. IV-17). La
présence de Al génere de 1’acidité a la surface, laquelle risque de catalyser des processus de
dégradation de la matiere organique, la fonction chlorée comprise. Aussi, dans la suite de
I’étude, des températures inférieures (150, 140, 130, 120 et finalement 100°C) ont été testées
pendant 1 h (matériaux 0,1CIAIS-OP(10) C1_T) de facon a trouver un optimum permettant
de maintenir la fonction tout en favorisant le départ de I’agent structurant résiduel. Les clichés

ci-dessous semblent indiquer que le jaunissement n’est plus perceptible en dessous de 140°C.

Figure 1V-17: Collection de photographies montrant la couleur des matériaux 0,1CIAIS-OP(10)
obtenus aprés différents traitements de calcination.
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La quantité d’aluminium, déterminés par ICP-AES, introduite dans le cas des échantillons
0,1CIAIS-OP(10), 0,1CIAIS-OP(10) C1_120 et 0,1CIAIS-OP(10) C1_150 est de I’ordre de
2,6% en masse, avec des ratio Si/Al respectifs de 10,9 ; 11,9 et 12,3 ce qui implique que nous
ayons bien réussi a préparer des silice alumines fonctionnalisées.

L’examen des analyses thermogravimétriques des différents échantillons obtenus (Fig. A-1V-
13 et Fig. IV-18) conforte I’idée d’une importante modification du matériau entre 150 et
200°C. La teneur en composés organiques (perte en masse en ATG) est sensiblement
diminuée apres le traitement a 200°C. D’apres le profil de la dérivée de perte en masse, le
traitement de 0,1CIAIS-OP(10) a 200°C s’est soldé non seulement par 1’élimination totale de
I’agent structurant (maximum vers 170°C) mais également par une certaine dégradation de la
fonction. En fait, I’élimination du Pluronic P123 est déja effective entre 0,1CIAIS-OP(10)
C1 120 et 0,1CIAIS-OP(10) C1 150. Deux maximums perdus dans la masse (cas de
I’échantillon extrait) se dessinent : un vers 280°C et un second vers 500°C. Le traitement a
100°C est en revanche insuffisant puisque conduisant a une quasi superposition des pertes et
des dérivées de perte en masse.

0,1 R 0,36
-‘.’ \ — ——0,1CIAIS-OP(10)
I C2_200 0,32
1 “ —C1_200

0,08 - \ / \ —C1_150 0,28
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Figure 1V-18 : Variation de la dérivée de perte en masse de CIAIS-OP en fonction du traitement
thermique - Comparaison a celles liées au matériau calciné a 550°C pendant 6 h et a la fonction -CH,-
CH,-CH,ClI seule (10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a
900°C).

L’évolution des valeurs de perte en masse et de leurs dérivées (ATG) ainsi que celles des
pourcentages en chlore (fluorescence X) est riche d’informations.

De 20% pour le matériau extrait, la perte en masse, vue par ATG, passe a environ 18% apres
un traitement thermique a 140-150°C. En paralléle, la teneur en chlore augmente Iégérement
(de 3,6 a 4,2%) du fait de la moindre dilution des fonctions (départ du Pluronic P123) et a

priori de la relative stabilité du groupement chloropropyle dans ces conditions. Le traitement
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a 200°C est beaucoup plus agressif : la perte en masse des solides récupéres est abaissee a
environ 13% et les teneurs en chlore ne sont plus que de I’ordre de 2,5%. A 200°C, il y a eu
incontestablement dégradation de la fonction chlorée, attestée d’ailleurs par le déplacement du

maximum de la dérivée de perte en masse a une température plus élevée (Fig. I\V-18).

Pour tous les échantillons issus des traitements thermiques de 0,1CIAIS-OP(10), un écart
assez significatif a été constaté entre les teneurs en chlore mesurées par Fluorescence X (ou
ICP-AES) et celles que nous avons tenté de re-calculer en faisant 1’hypothése que les pertes
de masse en ATG sont liees au départ de -CH,-CH,-CH,-Cl. Les valeurs estimées sont
systématiquement trop élevées, ce qui sous-entend la présence de groupements organiques
non chlorés issus d’un processus de dégradation ou bien une pollution des échantillons par des
groupements O-Me et pourquoi pas O-iPr. Le pH de synthése de 1,5 sélectionné pour
favoriser I’insertion de I’aluminium et I’absence d’étape de calcination a haute température,
pourraient favoriser le maintien de groupements du type AI-O-iPr ou Si-OMe issus des
précurseurs incomplétement hydrolysés. Cela est en accord avec les rapports C/Cl calculés.
Les taux de carbone dans les échantillons 0,1CIAIS-OP(10), 0,1CIAIS-OP(10) C1 120 et
0,1CIAIS-OP(10) C1 150, sont particulierement plus élevés que les valeurs nominales
attendues, C/Cl = 3-4 (C/CI = 4 si nous considérons que 2/3 des groupements OCHj de la
fonction chlorée sont attachés au support).*!.

L’écart entre les pourcentages en Cl mesuré et calculé est plus faible dans le cas de 0,1CIAIS-

GR(10), échantillon dont le support, AlS(12) a été calciné au préalable.

* Dans le premier échantillon, I’impureté organique avec un taux de carbone quatre fois plus important est due a une
élimination incompléte de 1’agent structurant aprés une extraction de 24 h (Perte en masse a 170°C, Fig. 1V-18)
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Tableau IVV-10 : Propriétés physico-chimiques des matériaux 0,1CIAI-OP(10) extraits 24 h puis calcinés a différentes températures pendant 1 h.

Echantillons Traitements (rSnBZ%) (c\:ﬁ%) D(;‘IE:')*) mPaeSrSt: (%2) F(K(J)O(.ZIX Caloﬁj IC AI\CTG c/cr
AlS(12) Calc 6 ha 550°C 830+ 80 1,10+ 0,08 76+0,2 2,2 0,09 - -
0,1CIAIS-OP(10) Ext. 24 h 815 0,80 6,4 (7,0)* 20,3 3,6 (2,4)° 9,3 13,4 (16,3)
0,1CIAIS-OP(10) C1_120 Ext. 24h Calc. 1 h & 120°C 845 0,87 6,0 (6.8) 18,5 42 (1,4) 8,5 8,7 (27.2)
0,1CIAIS-OP(10) C1_130 Ext. 24h Calc. 1 ha 130°C 850 0,81 6,4 (7,0) 19,4 4,3 8,9 n.d.
0,1CIAIS-OP(10) C1_140 Ext. 24h Calc.1 h a 140°C 910 0,88 6,4 (7.1) 18,4 4,5 8,4 n.d.
0,1CIAIS-OP(10) C1_150 Ext. 24h Calc. 1 ha 150°C 855 0,87 6,0 (6.8) 18,0 42 (3,1) 8,2 6,6 (9,0)
0,1CIAIS-OP(10) C1_200 Ext. 24h Calc. 1 ha200°C 875 0,92 6,0 (6,6) 13,9 2,5 6,4 n.d.
0,1CIAIS-OP(10) C2__200 Ext. 24h Calc. 2 h 2 200°C 955 0,95 6,2 (6.6) 131 25 6,0 n.d.
0,1CIAIS-OP(10) C6_550 Calc. 6 h 4 550°C 930 0,96 5,9 (6,6) 3,4 0 - -
0,1CIAIS-GR(10) ; 550 0,76 7.0 (7.2) 133 5.4 6,1 n.d.

@ Maximum lu sur la courbe de distribution des pores. ® Valeurs déterminées par fluorescence X sauf celles données entre parenthéses (ICP-AES). ¢ En considérant que la perte en masse
correspond & la perte de —CH,-CH,-CH,-Cl. ¢ Valeurs déterminées par catharométrie ou par des détecteurs spécifiques IR pour %C et par fluorescence X pour %Cl, sauf celles entre parenthéses

(%CI déterminé par ICP-AES).
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Chapitre 1V : Synthése de particules supportées avec ancrage covalent de I’agent stabilisant

Parallelement aux variations de pertes en masse constatées, les traitements thermiques
aboutissent a une amélioration des propriétés texturales (Sget et V, augmentent) des solides
récupérés par rapport au matériau de départ (0,1CIAIS-OP(10)). Etonnamment, le diametre
moyen tend a diminuer (Tableau 1VV-10). La calcination totale libére complétement la porosité
et met en avant la perturbation apportée par le précurseur de la fonction chlorée lorsque ce
dernier est introduit dans le gel de synthése. Le diamétre de pores de 1’échantillon
correspondant est nettement plus petit que celui de AIS(12) préparé dans les mémes
conditions, mais il est plus grand que celui de CISiS-OP soumis au méme traitement de

calcination. Cette distinction avait déja eté soulignée entre les solides AlS et SiS (Chapitre 1I).

Les essais de substitution nucléophile ont été réalises essentiellement a partir des matériaux
du type 0,1CIAIS-OP(10) extrait 24 h puis calciné a 150°C pendant 1 h (échantillons
0,1CIAIS-OP(10) C1_150). Les analyses RMN confirment la présence d’impuretés
organiques dans 0,1CIAIS-OP(10) C1 150 (Fig. IV-19). Vu les déplacements chimiques, il ne
peut s’agir de fonctions —CH,-CH=CH, obtenues par deshydrohalogénation de —CH,-CH,-
CH,CI. Les impuretés les plus plausibles seraient des groupements alcoxy de surface (i-OPr
ou O-Me).
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—0,1CIAI-OP(10)C1_150
—0,1CIAI-OP(10)
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=
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Figure 1V-19 : Courbes d’ATG de 0,1CIAIS-OP(10), 0,1CIAIS-OP(10) C1_150 et 0,1CIAIS-GR(10)
(10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a 900°C) et spectres
RMN *C CP-MAS de ces matériaux.

Les grains de [I’échantillon 0,1CIAIS-OP(10) C1 150 apparaissent tres réguliers en
microscopie a balayage (Fig. 1V-20) avec quelques dépdts amorphes au niveau des extrémités.
Leur morphologie est du type prisme a base hexagonale (Hauteurs h = 0,30 - 0,45 um ; cOtés ¢
= 0,33 - 0,38 um). Elle refléte la nature de I’arrangement des pores selon un systéme du méme
type ; la preuve en étant apportée par les diagrammes de diffraction des rayons X (Fig. V-
21).
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Figure 1V-21: Diagrammes de diffraction des

70 1.0V 1L5mm X100k SEQ) rayons X des matériaux 0,1CIAIS-OP(10)
Figure 1V-20: Clichés de MEB du matériau extraits 24 h puis calcinés 1 h a 150°C, 6 h a
0,1CIAIS-OP(10) C1_150. 550°C - Comparaison avec quelques solides de
référence.

SU

Les matériaux les mieux structurés sont ceux obtenus en deux étapes : synthese du support
puis greffage de la fonction. Dans ce cas, les intensités et les positions des pics de diffraction
sont semblables a celles du support considéré seul ; la résolution est particulierement bonne,
avec jusqu’a cinq signaux observés pour AlS(12). Logiquement, les matériaux obtenus par co-
condensation de TEOS, AI(QiPr); et du précurseur de la fonction chlorée sont moins bien

organisés mais cela reste tout a fait satisfaisant vu la procédure utilisée.

IV.2.1.2 Préparation des matériaux chlorés (y = 10, 20, 50 ; x = 0,1)

Deux autres silice alumines fonctionnalisées ont été synthétisées en suivant un protocole
opératoire équivalent ; deux autres taux d’aluminium (Si/Al = 20 et 50 au lieu de 10) et la
méme teneur en groupement halogéné (CI/Si = 0,1) ont éteé visés. Les différents solides
obtenus ont été caractérisés i) juste apres extraction puis apres ii) traitement thermique a

150°C ou iii) 550°C (Tableau I1V-11).
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Chapitre IV : Synthése de particules supportées avec ancrage covalent de I’agent stabilisant

Tableau IV-11 : Propriétés physico-chimiques des matériaux 0,1CIAIS-OP(10 ; 20 ; 50) extraits 24 h puis calcinés a 150 et 550°C.

CIAISOP ol éel nominal (rSnBZ%) (cvrr?‘%) [2?1(?35' ! Perte(%;l)masse Fluo. X % Cr
10 15 815 0,80 6.4 (7.0)° 203 36 93
Extrait2sh 20 80 01 726 074 58(59) 233 a7 106
_______ 50 360 et o0%0 5539 227 51 104
10 15 855 087 6.0 (6.8) 18,0 42 8.2
C11s0 20 78 01 g1 081 55(56) 202 19 92
_______ 50 354 704 0% 5438 215 55 99
10 17 930 0,96 59 (6.6) 3.4 00 -
C6.550 20 1 01 90 082 52(53) 39 o 03 . S
_______ 50 238 8% 053 51356 44 04 -
AlIS(12) 10 121420 0 830480  110£008  7,6+072
______ AlS@) 20 35 o e oe 7809
_____ AlsG60) 50 so0 o 103 o  e7(@y

#Valeurs déterminées par fluorescence X. ® Maximum Iu sur la courbe de distribution des pores. ¢ En considérant que la perte en masse mesurée aprés ATG correspond & la perte de —
CH,-CH,-CH,-Cl.
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Chapitre IV : Synthése de particules supportées avec ancrage covalent de I’agent stabilisant

L’insertion de I’aluminium est toujours plus difficile lorsque les quantités nominales sont
faibles (14% pour Si/Al = 50 et 26% pour Si/Al = 20 contre 67% pour Si/Al = 10).

A taux de CI/Si nominal constant (0,1), il apparait que les valeurs des volumes des pores ainsi
que celles des diametres et, dans une moindre mesure, des surfaces specifiques deviennent
plus faibles en passant de Si/Al = 10 a Si/Al = 50 (Fig. A-1V-14, Tableau I1V-11). Cela est
vérifié quelle que soit la forme du matériau (extrait, traité a 150 ou 550°C). Quand Al tend
vers 0, les valeurs de V, et D, sont plus faibles que celles de Al-SBA-15 et méme SBA-15*,

Pour chaque valeur de Si/Al nominal, les traitements thermiques effectués a 150°C ont le
méme impact: il y a diminution de la perte en masse de I’échantillon et augmentation de la
teneur en chlore par amoindrissement de la dilution de la fonction suite au départ du Pluronic
P123. Dans cette série, la teneur en chlore apres traitement de calcination modéré avoisine
5%. Qu’il s’agisse de 1’échantillon extrait ou de celui traité a 150°C, la quantité de maticre

organique incorporée semble relativement indépendante du ratio de départ Si/Al nominal.

Les écarts assez importants constatés entre les pourcentages en chlore calculés et ceux donnés
par la fluorescence X semblent indiquer que la plupart des matériaux récupérés apres
traitement a 150°C ne renferment pas que la fonction attendue. Hormis des traces de Pluronic,
on peut penser que les solides contiennent des groupements méthoxy ou iso-propoxy liés a
leur synthése a pH 1,5 et au fait qu’ils n’aient pas été calcinés a 550°C. Pour trancher, des
échantillons témoin de silice AI-SBA-15 préparés par voie « one-pot » et sans adjonction de
précurseur de la fonction chlorée auraient du étre préparés et soumis au méme traitement

thermique modéré puis analysés par ATG.

Ci-apres (Fig. 1V-22) sont donnés les profils thermogravimétriques enregistrés pour les
échantillons 0,1CIAIS-OP(10; 20; 50) apres extraction, traitement a 150 ou 550°C. Le
premier enseignement est que, systématiquement, I’étape de chauffage a 150°C sous air
contribue a faire diminuer assez significativement la perte en masse entre 100 et 200°C,
attribuée jusqu’a présent au Pluronic P123. Il est intéressant de noter que, malgré des teneurs
en matiere organique assez semblables, les trois échantillons récupérés a 150°C présentent des

profils de dérivées de perte en masse différents.

“2 1 faut faire attention lorsque 1’on compare les matériaux Al-SBA-15 et Si-SBA-15 car leurs conditions de préparation sont
particuliérement différentes.

- 155 -



Chapitre 1V : Synthése de particules supportées avec ancrage covalent de I’agent stabilisant

140 03

a

025

—0,1CIAIS-OP(10)
0,1CIAIS-OP(10)C1_150

—0,1CIAIS-OP(10)C6_550 0.2

Perte en masse (%)

100 200 300 400 500 600 700
Température (°C)
140 03

e
N
a

—0,1CIAIS-OP(50)
—0,1CIAIS-OP(50)C1_150
—0,1CIAIS-OP(50) C6_550

02

0,15

Perte en masse (%)

01

©
=3

0,05

@
=3

~
=]

100 200 300 400 500 600 700
Température (°C)

0,1CIAIS-

relativement

Les pores des matériaux

OP(10,20,50)
organisés comme [’attestent les figures de

diffraction (Fig. IV-23). Dans le cas de la

sont bien

forme extraite, un signal intense est
systématiquement détecté pour des valeurs
de 26 comprises entre 0,6 et 0,9° ; les autres
signaux attendus pour
(110) et (200)) sont en

général moins bien résolus. Plus la teneur en

un arrangement

hexagonal (plans

aluminium est élevée, plus le parametre de

maille est important (déplacement des

signaux vers des valeurs de 26 plus faibles).

(2./%) @ssew ue apad e| ap 99Al2Q

140 03

130 \ 025
i N —0,1CIAIS-OP(20)

—0,1CIAIS-OP(20)C1_150
—0,1CIAIS-OP(20)C6_550

120

110

100

(00/%) 98s€W UB 9p12d €] 9P 99AHOQ

100 200 300 400 500 600 700
Température (°C)

Figure 1V-22: Analyses thermogravimétriques
des matériaux a) 0,1CIAIS-OP(10), b) 0,1CIAIS-
OP-(20), c) 0,1CIAIS-OP(50) extraits 24 h puis
calcinés a 150 ou 550°C. (10°C/min ; sous air,

3 débit : 100 mL/min ; courbes de perte en masse

normalisées a 900°C)43.
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Figure 1V-23: DRX des matériaux 0,1CIAIS-
OP(10) ; 0,1CIAIS-OP(20) et 0,1CIAIS-OP(50)

Les mémes observations peuvent étre faites 585 extraction (24 h).

sur les matériaux traités a 550°C.

*3 La quantité résiduelle de pluronic est surtout fonction de la quantité du matériau subissant I’extraction (Fig. IV-6, a).
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IVV.2.2 Substitution nucléophile des difféerents materiaux CIAIS-OP

La réaction d’attaque nucléophile de I’amine, DMEA, sur le groupement chloropropyle dont
les conditions de mise en ceuvre ont été éprouvées avec le support CISiS-OP (cf. § IV.1.2) a
été répétée en présence de CIAIS-OP. On cherche a faire réagir I’amine avec la fonction
chlorée mais, comme vu précédemment, d’autres réactions parasites sont susceptibles de se
produire a la surface des supports d’ou la réalisation d’expériences témoin faisant intervenir
DMEA et AIS a température ambiante et 110°C. Ont été retenus dans le cadre de cette étude
les supports CIAIS-GR, CIAIS-OP extrait ou traité a 150°C. Dans la plupart des cas, six
équivalents de DMEA ont été utilisés (Tableau IV-12). Les différents échantillons ainsi
préparés ont été analysés par adsorption/désorption de N,, ATG et fluorescence X (Tableau
IV-13).

Tableau 1V-12: Liste d’échantillons préparés pour 1’étude de la substitution nucléophile sur
matériaux de type AI-SBA-15 (x = 0,1, y = 10).

Température Quantité de DMEA

Echantillons Support de SN (°C) (équiv.)®
DMEA(6x)_AIS (T T 6

--------- (©0_AIS(Tam) ____ AIs(12) calcinée 6 ha 550°C oS
DMEA(6x)_AIS (110) 110 6
DMEA(6x)_ CIAIS-GR CIAIS-GR 110 6
DMEA(6x)_CIAIS-OP CIAIS-OP extrait 24 h 110 12
DMEA(6x)_CIAIS-OP C1_150 P 6

—————————————————————————————————————— CIAIS-OP calcine 1 h a 150°C 110
DMEA(12x)_CIAIS-OP C1_150 12

& En considérant une teneur massique nominale égale a 5% de Cl par gramme CIAIS-OP (= 1,41 mmol Cl/g).

Les expériences témoin révélent, que I’amine s’ancre au support en quantité relativement

importante et ceci d’autant plus que la température est élevée. La comparaison avec les
expériences semblables menées avec les supports siliciques (Tableau IV-6) aux mémes
températures indique que la présence d’aluminium dans AIS(12) n’entraine pas un
accroissement de la quantité d’amine «capturée ».* Sur silice alumine, la dégradation
thermique de I’amine «ancrée» a température ambiante, suivie par ATG, se fait
progressivement au fur et a mesure de 1’¢élévation de la température (pas vraiment de
maximum sur le profil de la dérivée de perte en masse, Fig. I\VV-26(a)) et contrairement au cas

du support silicique (deux maximum bien identifiés, Fig. IV-11(b)).

* Notons cependant qu’a la suite de la réaction avec DMEA & 110°C, la prise en masse d’une silice alumine préalablement
traitée par une solution aqueuse de NaCl (NaAIS(17), cf. chapitre Il) est légérement inférieure a celle de AIS(12). Pour
DMEA(6x)_NaAlS, la variation de la perte en masse par rapport a NaAIS(17) est de 6,5%.
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Tableau 1V-13 : Propriétés physico-chimiques des différents matériaux DMEA_CIAIS-OP et DMEA_AIS.

A masse en ATG par f
. SgeT VB Dr@in) Perte en masse < % ClI C/CI
Echantillons 7 3 0/\b rapport a étape d
(m9/g) (cm’/g) (nm) ATG (%) précédente (%)° Fluo. X mol/mol
AlS(12) 782 1,17 7,5(8,2) 1,8 - 0 -
DMEA(6X)_AIS (Tamb) 458 0,83 7,3(7,8) 10,5 8,7 n.d. -
DMEA(6x)_AIS (110) 410 0,82 7,8 (8,0) 13,0 11,2 n.d. -
CIAIS(10)-GR 551 0,76 7,0 (7,2) 13,9 - 54 n.d.
DMEA(6x)_CIAIS(10)-GR 250 0,46 7,2 (7,2) 23,8 9,9 50 n.d.
0,1CIAIS-OP(10) 634 0,74 5,9 (6,8) 26,9 - 3.9(2,4) 11,7 (16,3)
 DMEA(BY_0ICIAISOP(O) 53 o078 5965 269 c 3423 107361
Y 1 1 i ’ ’ 1 {C/N - 9’1}9
0,1CIAIS-OP(10) C1_150 863 0,92 6,0 (6,8) 18,2 - 4,2 (3,1) 6,6 (9,0)
DMEA(6x)_0,1CIAIS-OP(10) C1_150 841 0,86 6,4 (6,9) 25,4 7,2 3,15 n.d.
0,1CIAIS-OP(10) C1_150 747 0,74 6,3 (7,8) 21,6 - 4,3(3,1) 6,5 (9,0)
DMEA(12x)_0,1CIAIS-OP(10) C1_150 637 0,90 6,7 (7,3) 26,0 4.4 29(1,9 {%:2”3 Sggg

@ Maximum lu sur la courbe de distribution des pores. ® Domaine de température entre 170 et 750°C. ° Augmentation de masse sur le thermogramme par rapport au matériau de ’étape
précédente. ¢ Valeurs déterminées par fluorescence X sauf celles données entre parenthéses (ICP-AES). ® La référence contient encore du Pluronic P123 lequel est éliminé par dispersion du
support dans le toluéne ce qui peut compenser le gain de masse attendu lié & la substitution nucléophile. * Valeurs déterminées par catharométrie ou par des détecteurs spécifiques IR pour %C et
par fluorescence X pour %Cl, sauf celles entre parentheése (%CI déterminé par ICP-AES). 9 Rapport C/N déterminé par ICP-AES.
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Cependant, dans les deux  cas,
I’augmentation de la température lors de la
mise en contact amine/support se traduit
par I’apparition d’une perte en masse bien
définie a 500°C sans que les propriétés

texturales (Fig. 1V-25) ne soient trés

Lo ~——DMEA(6x)_AIS(12)(Tamb)

~ ~ DMEA(6x)_SIS (Tamb)

DMEA (6x)_AIS(12) (110)
DMEA (6x)_SIS (110)

Vads (cm?/g)

significativement affectées. 0

0 02 04 06 08 1
PIP,

Figure 1V-25: Isothermes de sorption de N, des
matériaux DMEA(6x)_SiS et DMEA(6x)_AIS (Tams
et 110).

Pour CIAIS(10)-GR (1% cas), l’opération conduit a un nouveau matériau,
DMEA(6x)_CIAIS(10)-GR, avec environ 10% de matiére organique en plus, soit un peu
plus que la valeur attendue (6%) (Tableau 1V-13). En ATG, la dérivée de la perte en
masse associée (Fig. IV-26(b)), avec un maximum vers 250°C bien résolu (perte en masse
bien définie) et un épaulement vers 600°C, est nettement distincte de celles obtenues a
partir de AI-SBA-15. Le maintien de la teneur en chlore a la dilution prés (5,0 au lieu de
5,4%), avant et aprés réaction avec 1’amine, est conforme a ce qui est attendu d’une
réaction de substitution mais n’en constitue pas une preuve. Les valeurs des volume des
pores et surface spécifique de CIAIS(10)-GR, ont été quasiment divisés par deux, ce qui

fait de DMEA(6x) CIAIS(10)-GR le matériau aux propriétés texturales les plus faibles de

cette étude.

Deux types de profils thermogravimétriques ont été obtenus pour les matériaux résultant
de I’attaque des solides 0,1 CIAIS-OP(10) par la DMEA. Celui de DMEA(6x)_0,1CIAIS-
OP(10) dérivant de 0,1CIAIS-OP(10) extrait (Fig. I\V-26(c)) est quasiment superposable a
celui du solide DMEA(6x)_CIAIS(10)-GR (Fig. IV-26(b)). Durant la mise en contact du
solide 0,1CIAIS-OP(10) extrait avec I’amine dans le toluéne a reflux, les derniéres traces
de Pluronic P123 passent en solution autorisant ainsi des réactions de surface. Le solide
DMEA(12x) _0,1CIAIS-OP(10) C1_150 differe des deux autres décrits auparavant ; la
dérivée de sa perte en masse en ATG (Fig. 1V-26(d)) présente un profil plus complexe (au

moins quatre maximum)*°. Un décalage du premier pic (entre 200 et 300°C) des dérivées

* Cela est vérifié également méme aprés traitement préalable du solide 0,1CIAIS-OP(10) C1_150 par une solution aqueuse
de NaCl (Fig. A-1V-15) ce qui sous-entend que !’allure du thermogramme est liée au traitement a 150°C qu’a subi au
préalable le solide 0,1CIAIS-OP(10) C1_150. Le traitement thermique modéré subi par Al-SBA-15 chlorée a 150°C semble
affecter une partie des fonctions avec des répercussions au moment de 1’ajout de I’amine.
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Perte en masse (%)

de perte en masse est observé pour les trois matériaux issus de AI-SBA-15 chlorée
(DMEA(6x)_0,1CIAIS-OP(10), DMEA(12x)_0,1CIAIS-OP(10) C1_150,
DMEA(6x)_CIAIS(10)-GR) : celui dérivant du support greffé est décalé de -41°C et de -
32°C par rapport a ceux dérivant du support extrait 24 h ou traité a 150°C, respectivement
(Fig. A-1V-16). Ce deécalage pourrait refléter des différences entre les modes d’insertion
de la fonction chlorée dans les trois cas. Les courbes des pertes en masse des échantillons
DMEA(6x)_0,1CIAIS-OP(10) et DMEA(6x)_0,1CIAIS-OP(10) C1_150 sont quasi-
superposables. Par contre, leurs dérivées different au niveau des pics a 300°C et a 500°C.

Ce dernier n’est observé que dans le cas des échantillons DMEA(6x) 0,1CIAIS-OP(10)
C1 150 et DMEA(6x)_AIS (110).
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Figure 1V-26 : Courbes d’ATG des matériaux a) AlS(12), b) 0,1CIAIS-GR(10), ¢) 0,1CIAIS-
OP(10), d) 0,1CIAIS-OP(10) C1 150, apres substitution nucléophile par DMEA(6x/12X).
(10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a 900°C

0

e Dans le cas du matériau 0,1CIAIS-OP(10) C1_150, six et douze équivalents de DMEA

ont été testés. Les quantités introduites par rapport au support sec ne sont pas
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proportionnelles a celles ajoutées. Contrairement a ce que nous attendions, elles sont plus

importantes dans le cas de six équivalents.*®

Certains matériaux, présentés ci-dessus, ont été caractérisés RMN 3C CP-MAS afin de mettre
en évidence 1’ancrage de la DMEA. Une comparaison des spectres des matériaux obtenus

apres substitution nucléophile est représentée dans la figure 1V-27.

v-\
©
b
DMEA(12x)_0,1CIAIS-OP(10) C1_150 o~
S o
o b o
DMEA(6x)_0,1CIAIS-OP(10! - 7S S N
(0 (10 o, ® 3 S * o
~ o ©
— DMEA(6x)_AIS(12) 2 ~
on
©
~
L1
T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 =20

Figure 1V-27 : Spectres de RMN °C CP—MA; (;Zm,)MS(lz), 0,1CIAIS-OP(10) et 0,1CIAIS-OP(10)
C1_150 apres substitution nucléophile.

Il apparait ainsi que les spectres RMN **C CP-MAS des échantillons DMEA(6x)_0,1CIAIS-
OP(10) et DMEA(12x) 0,1CIAIS-OP(10) C1 150 sont quasiment superposables. Par
comparaison avec les matériaux chlorés correspondants (Fig. A-IV-17 et A-IV-18), nous
remarquons la persistance des signaux a 9 et 26 ppm ([-SiCH,CH,CH,N=]"), la disparition du
signal de départ vers 46 ppm (SiCH,CH,CH;N") et ’apparition de 5 autres a 44 ; 52,2 ; 56,4 ;
59,8 et 66 ppm*’. Ces modifications apportés dans le cas d’incorporation de la fonction

chloropropyle par voie « one-pot » sont similaires a ceux apportés dans le cas de greffage.

* En fait, les matériaux chlorés 0,1CIAIS-OP(10) C1_150 impliqués dans la préparation des deux échantillons (DMEA(6x)
et DMEA(12x)) ne sont pas rigoureusement les mémes. Bien que renfermant des taux de Cl et C semblables, les deux
matériaux précurseurs utilisés ont des propriétés texturales différentes (Sger et Vgyy) liées apparemment a la quantité de
matériau brut (0,1CIAIS-OP(10) ) mise a extraire et a traiter thermiquement (respectivement, 0,2 g et 2 g pour les supports
chlorés précurseurs de DMEA(6x)_0,1CIAIS-OP(10) C1_150 et DMEA(12x)_0,1CIAIS-OP(10) C1_150).

4" pour comparaison, lors des réactions de substitution nucléophile de CI par N pour aboutir 8 HEA16CI (réaction de DMEA
avec I’hexachlorodécane), le signal de -CH,CI autour de 47 ppm disparait et, dans HEA16X, quatre signaux a 66 ; 65,7 ; 55,9
et 52 ppm correspondant a la téte polaire sont obtenus. L’amine seule sur support, dans notre cas, donne 3 signaux a 59,4 (y) ;
56,8 (B) et 43,0(a) (ou, sans interaction, en solution 61,5 ; 59,1 et 45,5 ppm [30]).
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56,2 52,1 26.5

66,1
——DMEA(6x)_0,1CIAIS-GR(10)
—0,1CIAIS-GR(10)

W/

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 20
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Figure 1V-28 : Spectres de RMN **C CP-MAS de 0,1CIAIS-GR(10) aprés substitution nucléophile.

Aprés comparaison des résultats de RMN des échantillons DMEA(6x) 0,1CIAIS-OP(10) et
DMEA(12x)_0,1CIAIS-OP(10) C1_150 avec DMEA(6x)_AIS(12) et DMEA(6x)_0,1CIAIS-
GR(10), la disparition du pic vers 46 ppm, la diminution de I’intensité du pic vers 26 ppm et

I’apparition du signal & 66 ppm sont en accord avec la formation de ’ion I’ammonium

quaternaire. Cependant, les signaux observés vers 43 et 59 ppm peuvent étre compatibles
également avec la présence d’amine DMEA ou d’ion ammonium DMEAH" en interaction ou

formé par protonation a partir de la surface.

Les échantillons 0,1CIAIS-OP(10), DMEA(6x) AlS(12) (T.mp) €t DMEA(6x)_0,1CIAIS-
OP(10) ont été étudiés par XPS (Fig. 1V-29).

Cl 2p N 1s
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1050
1000 \ Ci2p
/ Enveloppe
950 —CI(0) 2p3/2
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700 \ .l
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600
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Figure 1VV-29 : Décomposition des spectres XPS des niveaux d’énergie Cl 2p et N 1s de 0,1CIAIS-

OP(10), DMEA(6x)_CIAIS-OP(10) et DMEA(6x)_AIS(12)

Le matériau de départ (0,1CIAIS-OP(10)) est caractérisé par un ratio CI/Si (0,063) proche de

son équivalent silicique, CISiS-OP C0,5 (0,067). En revanche, la teneur en chlore en absolu

(1,4% au lieu de 2,1%) est plus faible ce qui va bien dans le sens d’une dilution de la fonction

chlorée par des impuretés (O-Me et O-iPr).

Les données XPS concernant DMEA(6x)_0,1CIAIS-OP(10)) peuvent étre comparées a i)
celles du matériau équivalent siliciqgue déja décrit, DMEA(12x) CISiS-OP C0,5 (110),
préparé dans les mémes conditions, et ii) celles du support, 0,1CIAIS-OP(10). Ainsi, il
apparait (Tableau 1V-14) que la réaction de 0,1CIAIS-OP(10) avec DMEA conduit & un
matériau pour lequel les ratios N/Si*® et CI/Si sont sensiblement identiques & ceux obtenus
pour la méme réaction réalisée a partir de CISiS-OP CO0,5 (N/Si =0,07 ; CI/Si = 0,039).
Cependant, il faut signaler que les pourcentages atomiques absolus en ion ammonium sont un
plus élevés dans DMEA(6x)_0,1CIAIS-OP(10) que dans DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (110).
Dans les cas des échantillons DMEA(6x) _0,1CIAIS-OP(10) et DMEA(6x)_AIS(12) (Tamp), la

distribution entre amine et ammonium est quasiment la méme.

“8 e rapport N/Si attendu est de 0,1 et 0,2 dans les cas de 6 et 12 équivalents de DMEA, respectivement.
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Lors de la réaction de 0,1CIAIS-OP(10) avec DMEA, 40% du chlore a disparu en raison en
particulier du choix d’une température trop élevée (110°C au lieu de 70°C)*° ; environ 70%
des atomes restant sont sous forme d’ions chlorure. La valeur du rapport N*/CI" était plus
proche de 1 avec le support silicique fonctionnalisé (échantillon DMEA(12x) CISiS-OP C0,5
(110)) qu’avec son homologue aluminosilicique (échantillon DMEA(6x) _0,1CIAIS-OP(10)).
A partir du support aluminosilicique fonctionnalis¢, davantage d’ions ammonium sont
produits en absolu (1,7% au lieu de 1,1%). Vu le ratio N*/CI’, une bonne partie de ces ions

ammonium formés doit provenir de la réaction de DMEA avec la surface non fonctionnalisee.

Tableau 1V-14 : Résultats de 1’étude XPS des matériaux 0,1CIAIS-OP(10), DMEA(6x)_AlS(12)
(Tamb) €t DMEA(6x)_0,1CIAIS-OP(10)%

Echantillons Si2 N 1s cl2 %CL - \si cusi NYCr
200,59
0,1CIAIS-OP(10) 1(2362; i . 002 - G 00 o3 -
’ (1.4)
200,65 198,20
DMEA(6X)_AIS(12) (Tarms) 1(222)1 4?00'21)9 4?12'75;4 20230 199,80 (gg) 007 0007 17
! : ) 008 (00)
DMEA(6x)_0,1CIAIS- 10325 399,96 40248 o0Vec 10078 69 o oo
OP(10) 241) (02  (L7) * 38 gy 008 0 !

(0,3) (0,6)

% Les énergies de liaison sont données en eV et les pourcentages atomiques de surface sont indiqués entre
parentheses.

IV.3 Essais préliminaires de silylation de la surface restante avant
substitution nucléophile

Dans le but d’optimiser la réactivité des fonctions chlorées avec 1’amine, DMEA, une étape
de silylation préalable du support chloré a été envisagée. L’objectif est d’éviter les réactions
de DMEA avec les donneurs potentiels de proton présents a la surface. Deux supports ont été
considérés : un silicique (CISiS-OP) et un aluminosilicique (0,1CIAIS-OP(10)) tous les deux

simplement extraits. Les nouveaux supports résultants seront nommés (CH3)sSi_CISiS-OP
et (CH3)3Si_0,1CIAIS-OP(10) respectivement. Différents protocoles de silylation de supports
de type MCM-41 et SBA-15, dans le toluéne, partant soit du chlorotriméthylsilane (CISiMes,
CTMS), soit de I’hexaméthyldisilazane (HN(SiMes),) ont été répertoriés dans la littérature
[46-49] (Tableau IV-15).

* Méme constat avec CISiS-OP (§ IV.1.2)
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Tableau IV-15 : Silylation de supports siliciques mésoporeux de type SBA-15 et MCM-41 .
Quantité de

Température  Durée

Réf Support Réactif (°C) ) réactif ajoutée
(mmol/g de support)

[46] MCM-41 CTMS 70 ~ 1,25

[47]  SBA-15 CTMS 80 8 45

[48]  SBA-15 HN(SiMes), 110 24 15

[49] MCM-41 CTMS reflux 4 9

Celui gue nous avons adopté a été inspiré des quatre références indiquées ci-dessus. Le réactif

de silylation utilisé est le CTMS. La réaction a été réalisée comme suit :

Protocole de silylation

Une masse de 1 g du matériau chloré® est dispersée, sous ultrasons, dans 30 mL de toluéne sec.
Ensuite, un volume de 540 pL (5 mmol) de CTMS est ajouté et le mélange est porté a 70°C pendant 24
h. Aprés filtration et lavage par du toluéne et du dichlorométhane, le solide obtenu est finalement
extrait au dichlorométhane (soxhlet) pendant 24 h puis séché a l’air.

Protocole pour la réaction avec ’amine

Une masse de 1 g du matériau récupéré est redispersée dans 15 mL de toluéne sec. La DMEA est
ensuite introduite (12 équiv.)®*. Le mélange est porté a la température ambiante pendant 8 h puis a
70°C pendant 40 h. Apres filtration, rincage avec du toluene et du dichlorométhane, le matériau final
est a nouveau extrait au dichlorométhane pendant 24 h puis séché a l’air.

Nous avons considéré, pour ce protocole, que la densité maximale en silanols d'une silice de
type SBA-15 non fonctionnalisée est de I’ordre de 4 OH/nm? [50-54], ce qui fait environ
0,006 mmol de OH/m? Tenant compte de la surface spécifique des matériaux CISiS-OP et
0,1CIAIS-OP(10) (~ 630-640 m#/g, cf. tableau IV-16), la densité en silanols devrait approcher
4 mmol OH/g. D’aprés le protocole ci-dessus, on peut considérer qu’un large exces de CTMS
a été ajouté (5 mmol/g). En effet, les calculs précédents ne tenaient pas compte de la
fonctionnalisation préalable de la surface et ont donc surestimé la quantité de silanols libres.

La présence effective de groupements triméthylsilyle dans les solides (CH3)sSi_CISiS-OP
et (CH3)3Si_0,1CIAIS-OP(10) est clairement démontrée par I’apparition d’un signal vers 0 -
1,5 ppm [51,52] dans leurs spectres RMN **C CP-MAS (cf. Fig. A-1V-19). L’analyse de
leurs thermogrammes est moins évidente au premier abord. Dans les deux cas, le passage du
matériau de départ non extrait au matériau silylé se traduit par une diminution de la perte en
masse en ATG (Fig. IV-30 et Tableau 1VV-16). En effet, durant cette premiére étape, une partie

du Pluronic résiduel est éliminée simultanément (du fait de sa solubilité dans le toluene utilisé

%0 | es matériaux chlorés de départ utilisés dans cette partie des travaux de thése ne sont strictement pas les mémes que ceux
mentionnés dans les tableaux IV-5 et IV-10. Il s’agit de matériaux synthétisés a grandes échelles (x4).
5! Calculés par rapport aux quantités prévues en chlore.
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comme solvant de silylation) compensant ainsi la prise en masse attendue suite a
I’implantation de groupements -SiMes. La comparaison des profils de dérivées de perte en
masse (en ATG) dans le cas de CISiS-OP et (CHs)3Si_CISiS-OP (Fig. 1V-30 (a)) montre bien
que les pertes a basse tempeérature (vers 250°C, Pluronic P123) sont atténuées alors que
d’autres apparaissent renforcées entre 280 et 400°C (a priori liées aux groupements -SiMe;
[47]). Les différences entre 0,1CIAIS-OP(10) et (CHg3)sSi_0,1CIAIS-OP(10) sont moins
marquées. Dans ce dernier cas, la variation a la baisse de la perte en masse en ATG de 2,7%
entre le matériau de départ et son homologue silylé (Tableau 1V-16) reflete apparemment une

réaction de silylation moins efficace.

Tableau 1V-16 : Propriétés physico-chimiques des matériaux obtenus par substitution nucléophile en
présence de surfaces préalablement silylées.

Echantillons (‘;’1%%) (C\r’ﬁ%) ‘?;ﬁ%‘g) (F;Z;ﬁelzrr‘n”(‘;j)s]‘i SIAIY  CIsi®
CISiS-OP 641 076  40(58) 22,7 © 010
(CHysiClsisoP . 467 055 52062 223004 o 014
DMEA(L2x)_(CHy)sSi__CISiS-OP 560 060 57(55)  19,6[-27] © 0,004
DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (70) 463 059  53(52) 20,91,3] © 006
0,1CIAIS-OP(10) 634 074  59(68) 27,0 [ 16 007
(CH)sSi01CIAIS-OPAO) ¢ 543 062 56063  243[27 7 007
DMEA(12x)_(CHy)sSi_0,1CIAIS-OP(10) 620 0,73  6,0(65) 26,3[2,0] 17 008
DMEA(6x)_0,1CIAIS-OP(10) 573 073  59(65) 26,90,3] 17 006

@ Maximum lu sur la courbe de distribution des pores. ® Domaine de température de mesure entre 170 et 700°C du
matériau déshydraté. © Augmentation de masse sur le thermogramme par rapport au matériau de départ. ¢ Rapports
molaires déterminées par fluorescence X.
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—CIsis-oP 140
(CH3)38I_CISiS-OP 046
—DMEA(12x)_(CH3)3SI_CISIS-OP
—DMEA(12x)_CISIS-OP C0,5 (70)

—0,1CIAIS-OP(10) b
(CH3)38i_0,1CIAIS-OP(10)

—DMEA(12x)_(CH3)381_0,1CIAIS-OP(10)
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Figure 1V-30 : Analyses thermogravimétriques des matériaux résultant de 1’étape de silylation puis de
réaction avec DMEA de a) CISiS-OP et b) 0,1CIAIS-OP(10). Comparaison des matériaux finaux avec
d’autres n’impliquant pas d’étape préalable de silylation. (10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ;
courbes de perte en masse normalisées a 900°C).
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Les matériaux résultants ont été utilisés tels quels dans la réaction avec DMEA. Les profils
thermogravimétriques des solides obtenus témoignent de la disparition complete du Pluronic
P123 dans les deux cas a I’issue de la seconde étape (Fig. IV-30). Les thermogrammes de
DMEA(12x)_(CHj3)3Si_CISiS-OP (70) et DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (70) sont semblables.

Les premiéres analyses XPS de DMEA(12x)_(CHs)sSi_CISiS-OP (70) (Fig. IV-31,
tableau I1V-16) font état d’une assez faible teneur en chlore (CI/Si = 0,009 au lieu de 0,062
pour DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (70)). Apreés réaction avec DMEA, la quantité d’azote sur
le support est aussi divisée par deux (N/Si = 0,03 au lieu de 0,06) ; la différence est imputable
a la diminution de la teneur en ions ammonium. Malgré cela, la valeur du rapport ion
ammonium/ion chlorure passe de 1,1 (DMEA(12x)_CISiS-OP CO0,5 (70)) a 25
(DMEA(12x)_(CH3)sSi_CISiS-OP (70)) ce qui va a I’encontre de 1’objectif recherché. Les

deux étapes successives ne sont pas bénéefiques.

1
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Figure IV-31:  Spectres XPS de DMEA(12x)_(CH3)sSi_CISiS-OP  (70) et
DMEA(12x)_(CHj3)5Si_0,1CIAIS-OP(10) (70) incluant CI 2p et N 1s.

- 167 -




Chapitre IV : Synthése de particules supportées avec ancrage covalent de I’agent stabilisant

Tableau IV-17 : Résultats de 1’étude XPS des matériaux obtenus par réaction de DMEA avec les
matériaux préalablement silylés.

. : % Crl : .
Echantillons Si2p N 1s Cl2p (% N*) N/Si Cl/Si N'/CI
20043 197,91
DMEA(12x)_CISiS-OP C05 (70)  -ood3 40004 40285 507 07 19951 35 006 0062 11
(27,6) (0,5) (11 (0.8) (1.0) (70)
DMEA(12x)_(CHy);Si_CISiS-OP 10335 39998 40210 5017 10020 79 .0 o .
(70) GLe) 05 05 ‘ose 0 @8
200,35 197,78
DMEA(6x)_0,1CIAIS-OP(10) 103,25 39996 40248 ,51'95 19938 09 008 0036 28
@ 02 an gy W @)
DMEA(12X)_(CH,):Si_0,1CIAIS- 10329 400,06 402,93 ggggi ;gggg 20 o5 oous 65
OP(10) (70) @3 02 13 ‘oo oy @@ %7 :

? Les énergies de liaison sont données en eV et les pourcentages atomiques de surface sont indiqués entre parenthéses.

S’agissant de DMEA(12x) (CH3)3Si_0,1CIAIS-OP(10) (70), les données XPS semblent
indiquer que la silylation rend la capture de ’amine plus difficile (N/Si = 0,06 au lieu de
0,08). Comme dans le cas du support silicique, la diminution de la teneur en azote est
amoindrie du fait de la plus faible quantité d’ions ammonium produite ; la charge en amine
restant quasi constante avec ou sans silylation. Clairement, la silylation de la surface
défavorise la réaction de DMEA avec le groupement chloropropyle. Davantage d’atomes de
chlore liés de fagon covalente sont décelés dans le matériau final. La teneur en ions chlorure
ayant chuté plus fortement que celle des ions ammonium, il en résulte une fois encore une

augmentation (doublement) non souhaitée du rapport N*/CI".

Les matériaux DMEA(12x) (CHz3)sSi_CISiS-OP (70) et DMEA(12x)_(CHs)sSi_0,1CIAIS-
OP(10) (70) ainsi que leurs intermédiaires silylés ont fait I’objet de mesures de sorption de N,
(Fig. A-1V-20). Dans le cas du support silylé, les isothermes d’adsorption et de désorption de
I’azote sont caractéristiques d’un matériau de type SBA-15. Dans 1’autre cas, I’hystérésis du
matériau de départ et celles des solides dérives est complexe, reflétant ainsi une distribution
de pores avec plusieurs maximums. Les données obtenues par application des modéles BET et
BJH récapitulées dans le tableau 1V-16 sont a prendre avec précaution du fait du
recouvrement des surfaces par d’importantes quantités de matiére organique. Les propriétés
texturales diminuent aprés 1’étape de silylation puis ré-augmentent légerement de fagon
inexpliquée.

Les spectres RMN °C CP-MAS des matériaux DMEA(12x)_(CH3)sSi_CISiS-OP (70) et
DMEA(12x)_(CH3)sSi_0,1CIAIS-OP(10) (70) ainsi que ceux de leurs intermédiaires sont
complexes (Fig. A-1V-19). Tous comprennent un signal a environ 48 ppm qui correspond a

priori au groupement CH; en a de I’atome de chlore indiquant ainsi que la fonction
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chloropropyle subsiste. Les signaux mal définis, entre 60 et 80 ppm, peuvent étre attribues a
des impuretés comme le Pluronic P123 dans les cas des échantillons 0,1CIAIS-OP(10) et
CISiS-OP CO0,5. Apres silylation, puis réaction avec DMEA, 1’agent structurant est éliminé
petit a petit et les signaux encore présents dans cette zone sont compatibles avec I’obtention

d’ions ammonium.

IV.4 Préparation, caractérisation et étude de Dactivité catalytique des
particules supportées

Des nanoparticules de rhodium ont été synthétisees par réduction du chlorure de rhodium(I11)
par NaBH, en présence des supports récupéres apres traitement par DMEA ; I’objectif étant
d’obtenir une charge de 1% en masse de métal. Le protocole, inspiré de celui mis en ceuvre

dans le chapitre I, est décrit ci-apres.

Une masse de 0,5 g du support fonctionnalisé est dispersée dans 8,5 mL d’eau distillée. En parallele,
0,012 g de RhCl3.2,3H,0 (4,8.10° mol) sont dissous dans 2 mL d’eau distillée puis ajoutés a la
premiere solution. Le mélange résultant est laissé sous agitation pendant 2 h. Finalement, 0,005 g de
NaBH, (1,3.10° mol) dissous dans 2 mL d’eau sont ajoutés. Aprés agitation pendant 2 h, le solide est
récupéré par filtration, lavé avec de I’eau distillée puis séché a 60°C pendant 24 h.

Parmi I’ensemble des supports fonctionnalisés par DMEA, neuf ont été choisis de fagon a
pouvoir étudier I’influence 1) du support (silice ou silice alumine), ii) du mode d’introduction
de la fonction chlorée et du traitement de purification du solide correspondant ainsi que iii) de

I’apport d’une étape de silylation.

Supports siliciques Support aluminosiliciques
DMEA(6x)_SiS (110)
DMEA(6x)_CISiS-OP C2 DMEA(12x)_CIAIS-OP C1_150

DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (70) | DMEA(6x)_0,1CIAIS-GR(10)
DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (110) | DMEA(6x)_Na0,1CIAIS-OP(10) C1_150
DMEA(12x)_(CH2)sSi_CISiS-OP | DMEA(12x)_(CH,):Si_0,1CIAIS-OP(10)

Excepté les deux supports silylés pour lesquels d’importants problémes de mouillabilité ont
été rencontrés, les syntheses se sont déroulées sans encombre pour I’ensemble des supports.
Les matériaux résultants ont été caractérisés par fluorescence X (teneurs en Rh et ClI, cf.
tableau A-1V-2), par microscopie électronique a transmission (Fig. 1V-32 et 1VV-33). Dans la
plupart des échantillons, le taux de chlore diminue apres introduction puis réduction du
rhodium, sauf dans le cas des échantillons Rh/DMEA(6x)_SiS,
Rh/DMEA(12x) (CH3)sSi_CISiS-OP et Rh/DMEA(12x)_(CHz3)sSi_0,1CIAIS-OP(10), le

pourcentage en chlore ne varie pas.
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Entre 10 et 20 clichés ont été obtenus. Pour chacun des échantillons, un seul a été retenu ; il

est présenté avec des statistiques concernant I’ensemble des observations réalisées.

RW/DMEA(6x)_CISis- OP c2 (mlcrotomle) Rh/DMEA(6x)_SiS (110)

15 Cllches (27% remplls 40% aUtres 33% agregats) 13 Clichés (23% autres ; 77% agrégats)

Rh/DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (70) I

| Omoy. = 2,4+£0,5nm

| (265 particules)
|
|
|
|
93 |
100 nm g 0,85% Rh |
12?Iichés (67% remplis ; 16% autres ; 177% agrégats) | e

Diameétre (nmj}

Rh/DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (110) '

I 1004 DBmoy. = 2,4+0,5nm

| (255 particules)

|
|
|
|
|
0,90% Rh |

AU I 00 07 14 21 28 35 42 43 56

11 Clichés (64% remplis ; 18% autres ; 18% agrégats) Diamétre (nm}
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RN/DMEA(12x)_(CHa)s51_CISIS-OP

o » )
21 Clichés (19% remplis ; 10% autres ; 71% agrégats)

80

Dmoy. = 3,0+ 0,8 nm
(252 particules)

14 21 28 35 42

Diameétre (nm)

49 58 63

Figure 1V-32 : Clichés de MET représentatifs des différents échantillons siliciques étudiés incluant les
statistiques et les teneurs en Rh (avec le cas échéant les distributions en taille des particules).

Rh/DMEA(12x)_CIAIS-OP C1_150 (microtomie)

12 Clichés (83% remplis ; 17% autres)

Dmoy. = 2,4 +0,4 nm

600 - (1744 particules)

500
400 -
300
200 -

100

0.7

14 2.1 28 3.5 4.2 56

Diamétre (nmj

Rh/DMEA(6x)_Na0,1CIAIS-OP(10) C1_150

A

= ,g; 3 ¢ 0,82%Rh
19 Clichés (21% remplis ; 42% autres ; 37% agrégats)

5 m
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Rh/DMEA(12x)_(CH,)sSi_0,1CIAIS-OP(10) G =30+06nm
moy. — 9,V = U,

(102 particules)

200 |

0,73% Rh

150

50

0 -

T
100 nm 00 07 14 24 28 35 42 49 58

20 Clichés (36% remplis ; 29% autres ; 35% agrégats)

|
|
|
I i
I 100 4
I
|
|
|
|

Diamétre (nmy}

Figure 1V-33 : Clichés de MET représentatifs et distributions de la taille des particules des différents
échantillons aluminosiliciques étudiés incluant les statistiques et les teneurs en Rh (avec le cas échéant
les distributions en taille des particules).

Les teneurs en rhodium effectivement obtenues sont du méme ordre de grandeur que dans le
cas de I'utilisation de supports non fonctionnalisés (cf. chapitre II). Plus précisément, il
apparait que la charge en rhodium est un peu plus élevée en partant de supports siliciques (de
I’ordre de 0,88 + 0,02 %). Avec les différentes silice-alumines, le pourcentage moyen en
masse de métal est plutdt égal a 0,8% (sauf Rh/DMEA(12x) (CHs)sSi_0,1CIAIS-OP(10)). Il
n’y a apparemment pas de réelle influence des autres facteurs (mode d’introduction de la
fonction chlorée, traitement de purification du solide, silylation). L’examen des statistiques
établies par MET permet de classer les échantillons obtenus en trois catégories, a savoir ceux
pour lesquels les nanoparticules de rhodium (0) sont :
e reéparties sur un maximum de grains du support (Cas des échantillons
Rh/DMEA(12x)_CIAIS-OP C1 150, Rh/DMEA(12x) _CISiS-OP C0,5 (70) et
Rh/DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (110)),

o trés fortement agglomérées (Cas des échantillons Rh/DMEA(6x)_SiS (110),
Rh/DMEA(12x)_(CH3)sSi_CISiS-OP et Rh/DMEA(6x)_0,1CIAIS-GR(10)),

e moyennement  dispersées et plutdt agrégées (Cas des  échantillons
Rh/DMEA(6x)_CISiS-OP C2, Rh/DMEA(6x)_Na0,1CIAIS-OP(10) C1 150 et
Rh/DMEA(12x) (CHj3)3Si_0,1CIAIS-OP(10).

Sur support silylé, les diamétres moyens des particules semblent un peu plus élevés.
Clairement, il n’y a pas d’avantage a silyler le support préalablement a la réaction avec

DMEA. Les problémes de mouillabilité des matériaux alors observés ne doivent pas étre

-172 -




Chapitre IV : Synthése de particules supportées avec ancrage covalent de I’agent stabilisant

étrangers a ces mauvais résultats. Une simple imprégnation du support silicique par DMEA

n’a pas d’effet bénéfique, ce qui nous conforte dans le choix d’une stratégie passant par la

quaternarisation de cette amine. Des corrélations plus poussées entre traitement(s) préalable(s)

et qualité des nanoparticules sont difficiles a faire ressortir a ce stade. Toutefois, il semble que
le greffage de la fonction chlorée soit un handicap, comparé a son implantation par voie
« one-pot ». Notons par ailleurs que les meilleurs résultats ont été obtenus a partir des
matériaux chlorés purifiés dans les conditions les plus douces possibles.

Certains de ces matériaux ont été testés comme catalyseurs d’hydrogénation a pression
atmosphérique du diphénylméthane (DPM) dans I’hexane a température ambiante (cf.
protocole, chapitre Il). Les résultats donnés dans la figure 1VV-36 ont été obtenus en travaillant
avec 50 mg de catalyseur ; le rapport molaire substrat/Rh a été fixé a 100 (teneur en rhodium

réelle et non nominale).

La réaction considérée est exigeante. Seuls deux catalyseurs
(Rh/DMEA(12x)_(CH3;)sSi_0,1CIAIS-OP(10) et Rh/DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (70)) sur
les six testés ont permis une conversion totale du DPM en DCHM en 24 h. La quantité
maximale de CHPM accumulée représentant 60% de I’ensemble (DPM + CHPM
(cyclohexylphenylméthane) + DCHM (dicyclohexylméthane)) est alors atteinte a environ 8 h.
Dans les autres cas, les trois composés (DPM, CHPM et DCHM) co-existent encore aprés 24
h; la quantité de DPM restante oscille entre 5 et 50% de sa valeur de départ. Les vitesses
initiales varient du simple au triple en passant de Rh/DMEA(6x)_SiS (110) a
Rh/DMEA(12x) (CHz3)3Si_0,1CIAIS-OP(10). La consommation de DPM est particulierement
lente dans le cas des matériaux Rh/DMEA(6x)_SiS (110) et Rh/DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5
(110). Les origines semblent différentes. Dans le premier cas, la vitesse évolue de fagon assez
monotone sans doute en raison de la présence d’importantes quantités d’agrégats ; dans le
second, une période de latence a été observée ce qui est plutot le signe de la nécessité d’une
activation préalable (sans doute une réduction in-situ). La présence d’agrégats en importante
quantité nuit généralement a 1’activité mais ne constitue pas le seul facteur (cf. cas des
échantillons Rh/DMEA(12x)_(CHz)3Si_CISiS-OP et Rn/DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (110)).
Il existe ainsi des échantillons dans lesquels les particules semblent bien réparties
(Rh/DMEA(12x) CISiS-OP CO0,5 (110)) mais qui, au final, présentent une assez faible
activité catalytique. Il ne semble pas y avoir a priori de corrélation étroite entre les activités

des catalyseurs et les parametres texturaux de leurs supports.
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Figure 1V-34: Hydrogénation du DPM en présence des différents échantillons siliciques et
aluminosiliciques étudiés. (— DPM, - - - CHPM, DCHM).
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L’échantillon Rh/DMEA(12x) (CHgz)3Si_0,1CIAIS-OP(10) n’est pas particulierement de
bonne qualité en microscopie électronique et possede des propriétés texturales proches de
celle de I’échantillon Rb/DMEA(6x) 0,1CIAIS-GR(10) mais les excellents résultats obtenus
dans son cas sont peut-étre liés a son caractere hydrophobe marqué conjugué a une

relativement faible quantité d’agrégats.

CONCLUSION

L’étude réalisée dans le présent chapitre avait pour objectif la synthése de nanoparticules
métalliques directement sur des matériaux mésoporeux siliciqgues (SBA-15) ou
aluminosiliciques (Al-SBA-15) porteurs de groupements ammonium quaternaires du type [—
N(CHs3),(CH,CH,0H)]" (analogues de HEA16CI) ancrés a la surface de supports par voie
covalente. Pour se faire, nous avons entrepris des synthéses de matériaux SBA-15 et AI-SBA-
15 fonctionnalisés par des groupements chloropropyle par voie d’hydrolyse et de co-
condensation a partir de précurseurs du silicium, de I’aluminium (pour Al-SBA-15) et de la
fonction organique. Deux principaux défis ont du étre relevés, a savoir la synthese de
matériaux AI-SBA-15 avec groupements organochlorés selon une procédure de synthese
« one-pot » et la réalisation de la réaction de la N,N-diméthyléthanolamine (DMEA) avec ces
fonctions sur supports silicique ou aluminosilicique (substitution nucléophile).

Au final, nous avons obtenu, pour la premiere fois en partant du 3-
chloropropyltriméthoxysilane et du tétraméthoxysilane, une série de matériaux CI-Al-SBA-15
(CIAIS-OP) avec de bonnes qualités texturales et structurales pour des ratio Si/Al réels
compris entre 15 et 360 et des teneurs en fonctions chlorées C1/Si de I’ordre de 0,06 (pour 0,1
nominal). Pour comparaison, un support silicique équivalent a également été préparé (CISiS-
OP). S’est posé alors le probleme de I’élimination de I’agent structurant (Pluronic P123). En
général, les extractions par 1’éthanol via un soxhlet se sont avérées incomplétes, voire sources
de pollution (formation de liaisons ¢éther entre I’alcool et les groupements silanols)
lorsqu’elles sont opérées sur de trop longues durées. Aussi, il a été décidé de s’en tenir a 24 h
et de procéder a un traitement thermique modéré. La sélection des température et durée a été
réalisée a partir d’analyses thermogravimétriques et de fluorescence X (ou ICP-AES)
appuyées par la RMN **C CP-MAS aboutissant au choix de 0,5 h / 200°C et 1 h / 150°C pour
les échantillons CISiS-OP (CISiS-OP C0,5) et CIAIS-OP (CIAIS-OP(10) C1_150),

respectivement.
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La reaction de substitution nucléophile des atomes de chlore dans les matériaux CISiS-OP
CO0,5 et CIAIS-OP(10) C1_150 par I’amine (DMEA, jusqu’a 12 équivalents), a été étudiée a
différentes températures (ambiante, 70 et 100°C) dans le toluéne, I’optimum étant plutot situé
a 70°C. Expériences témoin a I’appui, il est ressorti de ces travaux qu’une part non
négligeable de DMEA réagit avec les groupements -OH des deux types de support et, ceci
d’autant plus, que la température est élevée. Les analyses par XPS des niveaux d’énergie N 1s
et CI 2p ont permis clairement d’établir la formation des ions ammonium a partir des supports
vierges (par protonation) ou de leurs analogues dotés de fonctions chloropropyle (protonation
et quaternarisation). Il a été montré que la part de la réaction de protonation parasite est accrue
dans le cas des matériaux issus de la réaction de DMEA avec CIAIS-OP(10) C1_150. Pour les
deux types de support, la quaternarisation de I’amine a été appuyée également par la mise en
évidence de déplacements chimiques correspondant aux atomes de carbone directement liés a
I’azote sous forme ammonium. Les essais de silylation des fonctions -OH résiduelles (avant la
mise en contact avec DMEA) destinés a accroitre le rendement de quaternarisation n’ont pas
apporté de solution satisfaisante puisque conduisant a de plus faibles taux de capture de
I’amine et surtout a une hydrophobisation forte rendant les matériaux résultant peu enclins a
étre dispersés dans I’eau, solvant de préparation des nanoparticules.

Les matériaux organochlorés silylés ou non ont été utilisés comme supports pour la
préparation de nanoparticules de Rh(0) par réduction de RhCl3 en présence de NaBH,. 1l a pu
étre montré que le métal est en général incorporé en importante quantité (entre 0,8 et 0,9% en
masse pour une valeur nominale de 1%). La présence de la fonction ammonium quaternaire
favorise la répartition des nanoparticules sur les différents grains des supports avec des
distributions de diamétre relativement étroites (cas des échantillons DMEA(12x) CISiS-OP
C0,5 (70), DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (110) et DMEA(12x)_CIAIS-OP(10) C1_150).
Cependant, preuve a été apportée que la qualité de la distribution des particules n’est pas le
seul facteur déterminant pour les applications catalytiques. En effet, parmi ces trois matériaux,
seul I’échantillon Rh/DMEA(12x) CISiS-OP CO0,5 (70) s’est montré efficace dans le cadre de
I’hydrogénation totale du diphénylméthane (DPM) dans des conditions douces (réaction en 24
h pour un ratio DPM/Rh = 100). A I’inverse, les nanoparticules de Rh(0) de moindre qualité
synthétisées sur un support aluminosilicique silylé puis ayant réagi avec DMEA se sont

avérées tout aussi actives.
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Annexe 1V : Synthése de particules supportées avec ancrage covalent de I’agent stabilisant

IV.1 Matériaux de type SBA-15

1V.1.1 Matériaux SBA-15 chlorés

~——8iSExt24h

—CISiS-OP

Figure A-1V-1: Diffraction aux rayons X des matériaux

0,5 1 15 2 25 3 35 4+ CISiS-OP et SBA-15 extraites pendant 24 h.
20 (%)

IV.1.1.1 Purification par répétition des extractions au soxhlet
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Figure A-1V-2 : Variation de la perte et de la dérivée de perte en masse d’une silice calcinée extraite pendant 24
et 72 h (10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a 900°C).

IV.1.1.2 Purification par une étape de calcination modérée
140

‘n 130 —ClIsis-oP
M" \ —co,5
{ U A \

S
=
=
>
Perte en masse (%)

"‘w\ s 100 : .
s Yo 150 200 250
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’w,m) N Température (°C)

R S N Figure A-1V-4 : Pertes en masse du matériau CISiS-OP et ceux calcinés

Figure A-I.\.,./-,S - Spectres de masse de CISiS-OP pendant 0,5; 1; 2; 3 et 6 h (10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ;
' " courbes de perte en masse normalisées a 900°C).
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Biaabers moyew (nm) 05 1 15 2 25 3 35 4
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Figure A-IV-5 : Distributions de la taille des pores des  Figure A-IV-6 : Comparaison des diffractogrammes
matériaux CISiS-OP, CISiS-OP C1, C2, C3et C. de RX des matériaux CISiS-OP extraits 24 h puis

calcinés a 200°C pendant différentes durées.

IV.1.2 Substitution nucléophile par la N,N-diméthyléthanolamine

53,8

DMEA(6x)_EtOH

A

Cl_Sis-0OP

T T

1(‘)0 1|) I [Ppm]
Figure A-1V-7 : Spectres RMN CP-MAS C de I’échantillon DMEA(6x)_EtOH.
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Figure A-1V-8 : Courbes d’ATG des matériaux Cl_Si-OP et DMEA(6x)_Cl_Si-OP (EtOH) (10°C/min ; sous
air, débit : 200 mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a 900°C).

- 180 -



Annexe 1V : Synthése de particules supportées avec ancrage covalent de I’agent stabilisant

Tableau A-1V-1 : Propriétés physico-chimiques des différents matériaux DMEA_CISiS-OP C2.

Echantillons (rSnBZ%) (\rﬁBs?S) D(;(I‘?Ti; " s (%Do) F(ﬁjoc.:lx ICOI/;-XIIES
CISiS-OP C2 998 0,83 4,9 (5,0) 15,3 3,7 n.d.
'DMEA(6X)_CISIS-OP C2 (110) 365 045 50(49) 203 25 22(12)*
DMEA(12x)_CISiS-OP C2 (110) 409 0,56 5,4 (5,4) 22,2 2,5 n.d.
* Pourcentage de N déterminé par AE
130 0,14
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Figure A-1V-9 : Courbes d’ATG de CISiS-OP C0,5 et DMEA(6x)/DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (SN a 110°C)
(10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a 900°C).
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Figure A-1V-10 : Diffraction des rayons X de CISiS-OP, Figure A-1V-11: Courbe d’ATG et dérivée pour
CISiS-OP C0,5 et DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (70 ou I’échantillon EDMA(12x)_SiS(70) (10°C/min; sous
110). air, débit : 100 mL/min ; courbes de perte en masse
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o
=1
=1

-181 -



Annexe 1V : Synthése de particules supportées avec ancrage covalent de I’agent stabilisant

IVV.2 Matériaux de type Al-SBA-15

1V.2.1 Matériaux chlorés

1V.2.1.1 Préparation des matériaux chlorés (y =10 ; x =0,1)
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CIAIS-OP en fonction du traitement thermique - Comparaison avec
quelques matériaux de référence. (10°C/min ; sous air, débit : 100

Figure A- IV-12 : Spectres de masse mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a 900°C).

de 0,1CIAIS-OP(10).

v.2.1.2 Préparation des matériaux chlorés (y = 10, 20, 50 ; x =0,1)

800 800

700 700

~-0,1CIAIS-OP(10)
600 -+-0,1CIAIS-OP(20)
-#-0,1CIAIS-OP(50)

~+-0,1CIAIS-OP(10)C1_150
600 -+0,1CIAIS-OP(20)C1_150
-0,1CIAIS-OP(50)C1_150

500

400

Vads (cm?/g)
»
8

300
200

- ‘7;4 k&

0 0,2 04 0,6 08 1 0 0.2 04 06 08 1
PIP, PIP,y

~#-0,1CIAIS-OP(10) C6_550
600 ~#-0,1CIAIS-OP(20) C6_550
#-0,1CIAIS-OP(50) C6_550
500

Vads (cm?/g)
8
3

200 AT Figure A-1V-14 : Isothermes d’adsorption/désorption
& de N, des matériaux 0,1CIAIS-OP(10; 20; 50)
10 extraits 24 h, calcinés 1 h a 150°C ou 6 h a 550°C.

E 5 ;) 2 1
0 0,2 04 PIP, 0,6 08

-182 -



Annexe 1V : Synthése de particules supportées avec ancrage covalent de I’agent stabilisant

1V.2.2 Substitution nucléophile des différents matériaux CIAIS-OP

Perte en masse (%)
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Figure A-1V-15 : Courbes d’ATG des matériaux Na0,1CIAIS-OP(10) C1_150 apres substitution nucléophile par
DMEA(6x). (10°C/min ; sous air, débit : 200 mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a 900°C).
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Figure A-1V-16 : Comparaison des courbes d’ATG des matériaux AlS(12), 0,1CIAIS-GR(10), 0,1CIAIS-OP(10)
et 0,1CIAIS-OP(10) C1 150 aprés substitution nucléophile par DMEA. (10°C/min; sous air, débit : 100
mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a 900°C).
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Figure A-1V-17 : Spectres RMN CP-MAS *C du Figure A-1V-18: Spectres RMN CP-MAS C du
matériau  0,1CIAIS-OP(10) aprés  substitution matériau 0,1CIAIS-OP(10) C1_150 aprés substitution

nucléophile par DMEA.

nucléophile par DMEA.
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IV.3 Essais préliminaires de silylation de la surface restante avant substitution
nucléophile
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Figure A-1V-19: Spectres de RMN CP-MAS *C de CISiS-OP et 0,1CIAIS-OP(10) aprés silylation et
substitution nucléophile.

700

600 ~——0,1CIAIS-OP(10)

—CISiS-OP

e (CH3)381_CISISOP <ee+ (CH3)381_0,1CIAIS-OP(10)

= = DMEA(12x)_(CH3)3Si_CISIS-OP

500

= = DMEA(12x)_(CH3)3SI_0,1CIAIS-OP(10)

s s B
= 400 = 2400
; §
® @
B 300 T 300
> >
200 200
100 100
0 0
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
PIP, PIP,
0,08 0,05
-
007 043 &
—CIsis-oP —0,1CIAIS-OP(10) "
U
wel iVl e (CH3)3SI_CISiS-OP 8T s (CH3)38i_0,1CIAIS-OP(10) [
X -
= = DMEA(12x)_(CH3)38i_CISis-OP 0035 - - DMEA(12x)_(CH3)381_0,1CIAIS-OP(10)  ;
0,05 0,03
g e
> 004 2 0,025
® 3
0,03 s
0,015
0,02
0,01
,01
% 0,005 &
0 . —= )
3 4 5 6 7 8 9 3 4 5 6 7 8 9

Diamétre moyen (nm)

Diamétre moyen (nm)

Figure A-1V-20 : Isothermes de sorption de N, et distribution de la taille des pores des matériaux résultant de
I’étape de silylation puis de réaction avec DMEA de CISiS-OP et 0,1CIAIS-OP(10).

Tableau A-1V-2 : Evolution de la teneur en Cl avant et aprés introduction de Rh (0).

Supports siliciques/ aluminosiliciques %€l (Fluo. X)
Avant ajout Rh | Aprés ajout Rh

DMEA(6x)_SiS (110) 0,2 0,2
DMEA(6x)_CISiS-OP C2 0,6 0,3
DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (70) 33 1,6
DMEA(12x)_CISiS-OP C0,5 (110) 2,8 0,5
DMEA(12x)_(CHjs)sSi_CISiS-OP 0,3 0,3
DMEA(12x)_CIAIS-OP C1_150 2,9 0,6
DMEA(6x)_0,1CIAIS-GR(10) 5,0 33
DMEA(6x)_Na0,1CIAIS-OP(10) C1_150 2,4 0,7
DMEA(12x)_(CHs)sSi_0,1CIAIS-OP(10) 4,1 4,1
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Chapitre V : Induction chirale sur supports mésoporeux (Revue bibliographique)

INTRODUCTION

Le nombre d’applications de composés a chiralit¢ bien définie, avec des propriétés
specifiques, est en forte progression dans différents domaines (saveurs, ardbmes chimiques et
produits pharmaceutiques). Généralement, ces molécules sont obtenues a 1’état pur par des
processus de résolution chirale en faisant intervenir des méthodes de séparation trés variees.
Une solution alternative consiste a les produire directement par le biais de réactions
sélectives. Cette derniere approche est préférable en principe car elle est censée conduire
seulement au produit intéressant limitant ainsi la formation de déchets. Cependant, la synthese
asymétrique est limitée car une haute pureté en un composé donné implique des réactions

extrémement sélectives.

Les catalyseurs, dans leur fonction d’orientation entre différents chemins réactionnels, ont ici
un grand réle a jouer. Des efforts ont été produits pour développer des méthodes de synthese
asymétrique impliquant essentiellement des catalyseurs homogenes. Les versions hétérogéenes
sont moins nombreuses ; ces derniéres font intervenir par exemple I’assemblage de ligands
chiraux ou de catalyseurs chiraux a I’interface d’une émulsion ou par copolymérisation [1-4]
et ’immobilisation de catalyseurs homogenes sur des supports solides [5,6]. Cette derniére

approche est la plus répandue pour obtenir des catalyseurs hétérogénes asymeétriques.

Des matériaux organiques et inorganiques, tels les oxydes métalliques [7,8], les argiles [9], les
zéolithes [10-12], le charbon actif [13], les silices poreuses [14], les silices mésoporeuses [15-
20] et les polymeéres [21] sont utilisés comme supports. Les matériaux inorganiques ont
I’avantage d’étre plus stables du point de vue mécanique et thermique. De nombreux travaux
concernent les silices MCM-41 et SBA-15. La chiralité peut étre apportée par les ligands
organiques du centre actif métallique, par des molécules adsorbées (inducteurs) ou
éventuellement par la surface du support solide lui-méme. Dans ce chapitre, ces approches
seront détaillées, en mettant 1’accent sur les méthodes de préparation et les applications
catalytiques. Notre étude bibliographique portera plus particulierement sur les catalyseurs
hétérogenes, immobilisés sur un support silicique ou aluminosiliciqgue mésoporeux. Un effet
bénéfique de I’'immobilisation de complexes ou de particules dans des espaces restreints tels
que les mésopores de silice SBA-15 ou MCM-41 est de tirer partie d’effets de confinement en
vue d’améliorer [’énantiosélectivité. Il est a noter cependant que la stabilité et
I’énantiosélectivité peuvent se trouver réduites si le catalyseur est immobilisé par de trop
fortes liaisons pouvant étre a 1’origine d’une modification de 1’agencement des ligands autour
du centre métallique.
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V.1 Centre actif chiral supporté sur un materiau silicique mésoporeux
achiral

Deux classes de catalyseurs seront distinguées. La plus importante concerne des complexes
chiraux déja éprouves en solution et qui ont été fixés sur des surfaces de silice mésoporeuse.
L’autre implique des nanoparticules ou colloides métalliques dispersés en présence

d’inducteurs chiraux sur des solides aux mésopores structurés.
V.1.1 Complexes métalliques chiraux

En solution (systeme homogene), la catalyse asymétrique a prouvé son utilité dans un certain
nombre d'applications industrielles. L immobilisation de catalyseurs homogenes sur support
présente I’avantage de faciliter leur récupération et d’éviter la contamination des produits de
la réaction par des traces de métaux qui peuvent étre rédhibitoires pour certaines applications,
notamment en pharmacologie.

Les catalyseurs homogeénes, Covalent Adsorption Electrostatic Entrapped
linkage interactions catalysts

généralement des complexes de
métaux de transition (Ru, Rh, Ir, % * ﬁ
L

etc.), peuvent étre immobilisés

sur des supports mésoporeux par

ancrage covalent, encapsulation, Figure V-1: Stratégies d’immobilisation des catalyseurs
adsorption et échange ionique homogenes chiraux (symbolisés par une étoile) [25].

(Fig. V-1) [22,25].

La modification éventuelle du ligand chiral pour permettre 1’ancrage, la plus ou moins grande
proximité du complexe avec la surface aussi bien que la charge en catalyseur, I'accessibilité
du centre actif et le choix du solvant font partie des parametres qui influencent I'efficacité du

complexe sur support.

Quelques exemples représentatifs seront donnés pour les immobilisations par encapsulation,
adsorption et échange ionique. Cette partiec du chapitre s’attardera davantage sur 1’ancrage

covalent.

V.1.11 Adsorption

La simple physisorption du ligand chiral ou du complexe métallique sur un support par des
interactions de Van der Waals est une approche intéressante, puisqu'elle rend inutile la

modification synthétique du ligand chiral. Cependant, ce concept n’a eu qu’un succes limité,
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car les complexes sont faiblement liés. La stabilité peut étre améliorée si 1’entité chirale est

immobilisée par liaisons hydrogéne sur un support polaire, tel que la silice.

La liaison hydrogéne, entre le contre-ion (trifluorosulfonate

ou triflate = OTf) d’un complexe cationique et les silanols P @
de surface d’un support silicique, a été démontrée par ©: R a

.
spectroscopie RMN (*°F et *!P) et par analyses élémentaires. "

Une telle association a mené a l'immobilisation, sur une

silice MCM-41, d'un complexe cationique du rhodium Figure — V-2: Structure
] moléculaire  de  {(R,R)-Me-

[(R,R)-Me-(DuPhos)Rh(COD)JOTf (Fig. V-2) renfermant (DuPhos)}Rh(COD) [27].

des phosphines bidentes chirales [26].

Tableau V-1 : Tests d’hydrogénation [26].

D’apres les auteurs, le complexe immobilisé Substrat Support C(g;;/ (s/i)
ror . , . CO
s’est avéré actif et sélectif dans le cadre de A 2Me 99

N(H)AC

I'nydrogénation de trois substrats prochiraux, CO,Me
B <:>_<

en l’occurrence des o esters d’énamide NHac MCMA4L >99 98

- A CO,Me
(Tableau V-1, molécules A, B et C). c >_< 03

N(H)Ac
Conditions: 20 mL hexane, 0,6 bar de H,, température
ambiante. Temps de réaction : A30 min;;BetC, 16 h

Aprés hydrogénation compléte de I’énamide A, aucun lessivage (test du filtrat) n’a été
observé et le catalyseur a été mis a réagir quatre fois de suite avec le substrat dans des
conditions standards pendant 30 min. Le catalyseur est resté actif sans aucune perte de

conversion ou d’énantiosélectivité.

Rouzaud et al. ont montré, en 2003, les avantages qu’il y a d’utiliser 1'anion triflate pour
I’hétérogénéisation d’autres complexes asymétriques du Rh(I), [Rh(COD)L]OTf (L =
Ligand), a la surface d’une silice MCM-41 [28]. La présence de 1’entité chirale sur support a
pu étre établie par analyse élémentaire et RMN *'P CP-MAS. La performance en catalyse
asymétrique et 1’efficacité de ces catalyseurs hétérogenes ont été examinées dans le cadre de

I'hydrogénation de 1’acide (E)-a-phénylcinnamique en acide 2,3-diphénylpropanoique.
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Tableau V-2 : Activité, sélectivité et exces énantiomérique (ee) des différents catalyseurs homogenes
et hétérogenes lors de I’hydrogénation de I’acide (E)-a phénylcinnamique [28].

Forme du catalyseur Rh' Ligand Conv. (%)  Sélectivité (%) ee (%)
Ph
Homogéne i 65 70 73
__________________ g — _&N “ipp
Hétérogene e 79 64 94
e L & s
Hétérogene recyclé (S.S,S)-dipof 79 67 91
Homogéne O/\ 86 84 67
N NH;
___________________________________ ||5t
Hétérogene (9)-(S)-2-(Aminométhyl)-1- 90 84 97

éthylpyrrolidine

Conditions : 30 mL MeOH, 20 bar H,, 40°C, 24 h, 0,5 g substrat, 10 mg catalyseur homogéne, 50 mg catalyseur hétérogene.

Les résultats obtenus avec ces deux exemples ont permis de montrer une augmentation
marquée de I'excés énantiomérique une fois que le catalyseur est ancré sur le matériau

mésoporeux (Tableau V-2).

V.1.1.2 Encapsulation

L'encapsulation des complexes chiraux dans des matrices sol-gel est la seule technique
d'immobilisation qui n'exige pas d'interaction favorable entre le complexe métallique et le
support. En général, les complexes chiraux peuvent étre préparés soit par assemblage de ces
derniers dans les pores du matériau mésoporeux ou assemblage du support autour des
complexes.

Gelman et al. (1999) ont rapporté les premiers exemples de piégeage physique direct de
complexes chiraux, Ru-BINAP (commercialement disponible), Rh—BPPM et Rh—DIOP (Fig.
V-3) dans une matrice sol-gel silicique poreuse et leur utilisation dans 1’hydrogénation
énantiosélective de 1’acide itaconique dans 1’eau (Tableau V-3) [29]. Les exces

énantiomériques sont en général inférieurs a 55%.

Ph,P,

q e Ph,PCH,  CH,PPh, z—)‘/
— PPh
Pth.‘.‘__;I\{ N [Rh(COD)(u-CD], + 3 o [Rh(COD)(u-CD], + 2
PPh; ! N
o d 7 A
cr Mé Me
CHMe, 0" "OCMe,
Ru-BINAP DIOP BPPM

Figure V-3 : Structures moléculaires des trois complexes chiraux Ru-BINAP, Rh-DIOP et Rh-
BPPM [29].
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Tableau V-3 : Conditions de la réaction d’hydrogénation de 1’acide itaconique et performances des
trois complexes chiraux Ru-BINAP, Rh—DIOP et Rh—BPPM supportés [29].

Recyclage
SIM Conditions ee (%) ycag
Rendement (%) ee (%)

) 80°C, 10 bar, 24 h 52 (R) 100-598—95—-90 52—50—46—41
Ru-BINAP  ---->-7---- B0 oo oo oocoooooooooooooo

) 70°C, 10 bar, 24 h 54 (S) 66—50—42—33 54—49—42—41
Rh-BPPM 67(S) - -
Rh-DIOP 50 75°C, 13 bar, 16 h 34 100—55—39 343225
Rh-DIOP non supporté 41 - -

D’aprés cette étude, il est possible d’hétérogénéiser les complexes métalliques chiraux sans
avoir forcement recours a des liaisons covalentes. En outre, en suivant la méthodologie sol-
gel, les solvants organiques couramment utilisés dans le cas de la préparation des catalyseurs

homogeénes ont été remplacés par de I'eau.

V.1.1.3 Echange ionique

Un complexe cationique métallique (chiral) peut donner lieu a un échange de cations sur une
matrice acide aboutissant a son immobilisation par le biais d’interactions électrostatiques (Fig.
V-4). Holderich et coll. ont été les premiers a utiliser cette approche pour ancrer un complexe
de Rh-diphosphine chiral ({(S,S)-MeDuPhos}Rh(COD)] ; 0,15 mmol / g de support) sur une

silice AI-MCM-41 (Si/Al = 40) [30].
|
_N.
I:Rht’\D
C;P;“T’i
. .

Support aluminosilicique HBF, HO*ArO“-S,-fo“Ay’O‘*s-,fOH (D)

A AN A ﬁﬁ
Support aluminosili

Figure V-4 : Immobilisation du complexe [{(R,R)-MeDuPhos}Rh'(COD)]BF, sur une silice alumine.

[Rh(L)z(cod)]BF4

+

Le méme catalyseur, avec I’autre configuration, [{(R,R)-MeDuPhos}Rh(COD)]AI-MCM-41,
a été préparé avec succés, par Hutchings et coll. [27]. L'échange des ions H" de la silice
alumine a été réalisé simplement en mettant en contact la solution du complexe de Rh avec
(HNHAI-MCM-41 (Si/Al = 10) pendant 1 h. Les mémes auteurs ont également étudié
I’immobilisation directe de ce complexe sur (H")AI-SBA-15 (Si/Al = 8) [27]. La premiére
utilisation de [{(R,R)-MeDuPhos}Rh(COD)]AI-SBA-15 comme catalyseur, lors de

’hydrogénation de I’itaconate de diméthyle (Eq. 1) et du 2-acétomidoacrylate de méthyle, a
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donné une conversion compléte et un exces énantiomérique comparables a ceux obtenus en

version non supportée.

H,, Solvant
MeO,C » MeO,C
CO,Me CO,Me

D
(E) ® (Eq.1)

Une autre silice alumine mésoporeuse, AITUD-1 (Sger = 600 m%/g, Vp = 1,1 cm®/g, Si/Al ~ 4)

a eté utilisée avec succes pour l'ancrage non covalent du complexe [{(R,R)-MeDuPhos}
Rh'(COD)]BF, (1% en masse de Rh) [31,32].

Ces différents catalyseurs hétérogenes ayant éte testés dans le cadre de la méme réaction
(hydrogénation de I’itaconate de diméthyle (E), Eq. 1), les conditions des tests et les résultats
sont comparés dans le tableau V-4. Dans I’ensemble, les excés énantiomériques sont

supérieurs a 90%.

Tableau V-4 : Conditions de la réaction d’hydrogénation de 1’itaconate de diméthyle et performances
des catalyseurs préparés selon les références [27,30] et [31].

Configuration

, Substrat/Métal o P (H,) Temps Conversion
Réf. des T (°C Solvant ee (%
catayeeurs (mo/moD) ) bar) () (%) (%0)
RR- 250 29
[271 " yaisBAls 5000 20 5% 1 MeOH > 99 9
[30] A|MSéSM " 1000 o 3 24 MeOH 100 92 (R)
RR 1250 - a5 MeOH .. 9B (S)
[B1  ATup 200 Tarb > 05 5 poH 100 36 (S)

Par interactions électrostatiques, les complexes chiraux de Rh sont facilement immobilisés sur

les supports inorganiques chargés négativement. Les catalyseurs peuvent étre récupérés et

réutilisés de maniére efficace. Ces nouveaux catalyseurs, ancrés d’une fagon non covalente
sur des aluminosilicates, ont montré un comportement pratiquement identique a leurs

homologues en solution. Aucun lessivage du métal n’a été observé dans le cas de AI-MCM-41

(réalisation d’un test d’hydrogénation avec le filtrat et analyse de ce dernier par ICP-AES). En

revanche, il a été montré que ’entité déposée sur AI-SBA-15 n’est pas stable ; des quantités

significatives de Rh sont présentes dans le filtrat. Une telle différence entre AI-MCM-41 et
Al-SBA-15 serait étre liée, d’apres les auteurs, au fait que Al est moins accessible en raison

de la plus grande épaisseur des murs dans le cas de Al-SBA-15.

V.1.1.4 Ancrage covalent

L’ancrage covalent via un groupement organique fonctionnalisé (« linker »), s’il est bien

mené, permet notamment d’éviter la dimérisation ou la polymerisation des complexes et de
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réaliser ainsi l'isolement des sites actifs, ce qui constitue un avantage certain pour les

réactions catalytiques.

e Le «linker» (par exemple un
halogénure de trialkoxysilane) peut
étre fixé au préalable en réagissant

avec les groupements silanol de la

: w o L) E o8, e
surface externe et/ou interne des U VB2 |dlon By
(E10)Si~N—M-X - = a Neggz
. , . &I”Bz 60°C /24 h ®|—0OH
grains du support. Par réaction avec Toisne

Complexe hétérogénéisé

une fonction adaptée du complexe

(soit au niveau des ligands, soit au ®) —OH ~q Il
—0H _O;SM(CHZ)acl E O/S"""“(CHz)a‘
Kl —

niveau du métal), il permet ensuite O wc o

Toluéne

—OH —OH

d’ancrer ce dernier au support

(e e \QBZ
[14,33,34] A(JBZ g;szh'('_) M1 Complexe hétérogénéisé

Nzpz
o Alternativement, un  assemblage . [
M)
linker-ligand ou complexe pré- o
Atigé A ilisé ’0” X N Bz
synthetisé peut étre utilisé pour \“‘QB :g: I ;SM
. - e 8—0
simplifier le processus (E1O)Si~N - o &l—on 4{‘_792

Tolugne

d’immobilisation. Les opérations de

greffage sont souvent réalisées dans o i damd

le toluéne ou le chloroforme anhydre Figure V-5: Hétérogénéisation par liaison

covalente [35].

a reflux. Dans cette perspective, les

supports sont en général déshydratés

sous un vide poussé ou par

déshydratation azéotropique avec du

toluéne.

En 2005, Iglesias et coll. ont comparé les activités de complexes de Pd(l1), Rh(l) et Ir(l) dotés
de ligands triaza chiraux (Fig. V-5) et ancrés sur silice MCM-41 (~1-2 % en masse de métal)
[35]. La réaction étudiée est I'nydrogénation d’alcenes, parmi lesquels le succinate de diéthyl-
2-naphthylidene. Elle a été menée dans 1’éthanol a 40°C sous 4 bar de Ha.
Le tableau V-5 regroupe les performances des catalyseurs dans le cas du succinate de diéthyl-
2-benzylidéne (F) (Eq. 2).
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Tableau V-5 : Hydrogénation du succinate de diéthyl-2-benzylidéne [35].

Catalyseur TOF EtO,C EtO,C
Pd-(MCM-41) 7561 I “oF COEL
Rh-(MCM-41) 24244 H Cat* H
Ir-(MCM-41) 15498 ) H,, EtOH (Eq. 2)

Conditions: EtOH, 40°C, S/M = 10000 , 4 bar H,

En marge de ces tests, les auteurs ont rappelé que les complexes équivalents utilisés en
solution ne peuvent I’étre qu’une seule fois a cause de leur détérioration compléte par

formation de dépbts de Pd(0). Les complexes supportés ont été réutilisés tout en conservant

leur activité catalytique. Des analyses d'absorption atomique n’ont pas permis la détection de
traces de métal dans les phases liquides apres les premier, deuxiéme et troisieme tests.
L’analyse des solides le confirme, puisque le catalyseur récupéré aprés le premier test

présente un taux de lessivage non significatif en rhodium (perte inférieure a 2%).

En 2008, la méme équipe a O

rapporté la synthése d’autres =g o ‘88
complexes chiraux impliquant Au', S on 88\ Ny
Au" et Pd" sur silice MCM-41 e zpainmmn /Lé
(0,1-0,30 mmol de métal / g de 88 88
support) ; cette fois-ci les ligands O *@ %m‘
sont des bases de Schiff dérivées de ’ e e

la 1,1-binaphthyl-2,2’-diamine n{%; o

(Fig. V-6) [36].

R = CHy, CHNH™Si-(support)

3-Pd, 3-Pd-(support) support = MCM-41, MCM-21 (Si/Al ~ 15)

Figure V-6 : Synthése des ligands et des complexes [36].

3-Au, 3-Au-(suppart)

Les auteurs indiquent que les catalyseurs supportés sont actifs dans le cadre de
I'nydrogénation et des réactions de couplage C-C (Suzuki, Sonogashira et Heck). lls seraient

stables dans les conditions réactionnelles employées et ont pu étre recyclés trois fois sans

perte d'activité. Les complexes de Au"' et Pd"-base de Schiff sont des précurseurs de
catalyseurs d'hydrogénation trés actifs ; leur activité est accrue quand ils sont supportés sur
MCM-41 (Tableau V-6) ; 1,2-10,6 % Pd et 0,3-4,7 % Au). En revanche, les systemes sur

support ou en solution se sont avérés peu énantiosélectifs.
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Tableau V-6 : Performances des catalyseurs Pd" and Au" lors de ’hydrogénation de I’itaconate de
diéthyle, du succinate de diéthyl-2-benzylidéne et du succinate de diéthyl-2-naphthylidéne® [36].

CO,Et
= : () o
Catalyseur COLEt

=

CO,Et
TOF (h") ee(%) TOF(h?Y) ee(%) TOF(h? ee (%)
_________ 2Pd ..3%8 80 ;W6 125 30 ____1BO
4340 4(S
2-Pd-(MCM-41) ------=--- s ®) . 2560 2(S) 70 16 (S)
5148 4(S)
_________ ZAU A0 <5(9) 2040 15(8) %v 18O .
5148 3(S
2-AU-(MCM-41) ------>--- ot ®) . 2460 13 (S) 88 18 (S)
5880 5(S)
_________ shd 8204 R us2 MR8 k2R
3408 3(R
3-Pd-(MCM-41) -----=---- PR RREEEDE R 1960 14 (R) 76 12 (R)
4272 10 (R)
_________ AU .38 <5(R) 10 W0R) 119 18R
5916 <5(R)
3-AU-(MCM-41) -----2isemooo T 2880 13 (R 160 15 (R

2 Conditions : EtOH, 4 bar, 40°C, S/M = 1000. ° Le support utilisé est AI-MCM-41 (Si/Al = 15).

Le ligand chiral, 1,2-diphényléthylenediamine [(R,R)-DPEN], ayant été exploité avec succes
dans le cadre de I'hydrogénation asymétrique de cétones prochirales en solution [37 - 41], des
complexes organométalliques de Ru [17] et Ir [42] solubles ont été préparés par réaction de
Ru / IrCI[Ph,P(CH,),Si(OEt)3]; avec (R,R)-DPEN.

) (RRR)-DPEN )
RUCI,[PPh,CH,CH,SI(OEt)3ls — —~ — 5 RUCI,[PPh,CH,CH,Si(OE)3],[(R R)-DPEN]
CH,Cl,
Ces complexes ont ensuite été ancrés 0123 SBA-15 | Greffage
. Si(OEt), HCI.EtOH
ar_greffage sur des silices SBA-15 )
_(,\E l‘h/( ’h
préformées avec une teneur de 0,6- RU-SBA-15 o o
. —‘L,,’ Ph,P” ('”‘N i Ph,P" “PPh,
0,7% de Ru et 0,55% de Ir (Fig. V-7). (RR)}-DPEN Y A oo P,
: o I

b=

«
post-modification | l

Figure V-7 : Synthése du catalyseur chiral Ru-SBA-
15/(R,R)-DPEN [17].

Alternativement, les auteurs de ce travail ont tenté de synthétiser les mémes matériaux par

coordination de (R,R)-DPEN sur Ru/lr-SBA-15 (coordination post-synthése), lui-méme

obtenu par hydrolyse et co-condensation du TEOS et du complexe précurseur présentant des
terminaisons silylées (Fig. V-7, matériau a gauche). Lors de I’hydrogénation de diverses
cétones aromatiques sous 40 bar de H,, ces catalyseurs ont présenté des activités (conversions
des cétones allant jusqu’a 99% et 95% avec Ru et Ir, respectivement) et des exceés

énantiomériques (de plus de 98%) plus élevés qu’en partant de leurs homologues utilisés en

solution (Tableau V-7). Selon Li et coll., les pores reguliers et ajustables du support auraient
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un role bénefique dans le contr6le du micro-environnement des sites actifs avec des
répercussions positives sur la sélectivité. Par ailleurs, les catalyseurs Ru et Ir-SBA-15/(R,R)-
DPEN ont été facilement récupérés et réutilises huit et sept fois, respectivement, avec

maintien d’un exces énantiomérique élevé.

Tableau V-7 : Hydrogénation asymétrique de cétones aromatiques [42].

(0] (0] (0] (0] O o
©)kCH3 /©)}\CH3 /©)kCH3 /©)}\CH3 O CHy
H3CO H3C F
G H I J K

0
Catalyseurs® Substrat ntegtu Conv. (%)  ee (%)"
Complexe
« IFCI[PPH,(CH,),Si(OEt);L,[(R,R)-DPEN] » G 1 9 35
L B 1 9 >99
R S 299 ! 9
N SO S 299 >99
Matériau obtenu par post-synthese . J i 9%5 >99
K S 299 >99
Ho L 00 >9%
7 99 92°
Matériau obtenu par greffage G 1 92 64

2 Conditions : 1,60 pmol de catalyseur, 5 mL i-PrOH, 0,4 mmol cétone, 40 bar, 50°C, temps 16-24 h,
S/M = 250. ® Valeurs déterminées par CPG chirale. La configuration absolue du produit est R.
® Substrat/Catalyseur = 500.  Le catalyseur recyclé est utilisé.

D’autres complexes chiraux hétérogenes du rhodium portant des phosphines bidentes, Rh-
DIOP, ont été préparés par immobilisation covalente sur des silices SBA-15 et SBA-3
[43,44].

Les composés BINAP et BINOL font partie des ligands chiraux les plus efficaces dans de
nombreuses applications en catalyse asymétrique. Des complexes impliquant ces derniers ont
donc naturellement été testés sur support. Des résultats intéressants ont ainsi été obtenus avec
des complexes du ruthénium chiraux dérivés du BINAP ancrés dans les canaux en 3D de
nanospheéres de silice mésoporeuse (MSN-48). L’association avec le support a été réalisée,
dans ce cas, par le biais d’un autre ligand, une diamine porteuse d’un bras avec un

groupement éthoxysilane terminal [45].
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HN.,
iy PAr. ¢! EZ
*C ] M

HN Ru
Hy PArS” |\
CPAr2 *CPArE\ N, Cl NH
* R
CIC;H,CI/DMF Si(OEt); PA TN MSN-48
el 2 ¢ NH —

" 80°C, 6 h 80°C, 18 h

[iRu(o-cymene)Cil] 2 AN
Si(OED, W

R

PhPh
XY 3
Pl AN
_~Ru
@
° Ph Ph
R

R=H Si(OEt);
R=1tBu

R=H,Ar=Ph Si(OEt)3
R =TMS, Ar=Ph
R =H, Ar = CgHy-3,5-Mey

Figure V-8 : Synthése des complexes silylés et immobilisation covalente sur MSN-48 [45].

Différents complexes chiraux variant par la substitution du groupement binaphtyle ou le
remplacement de deux cycles aromatiques sur quatre (Fig. V-8) et avec des groupements
éthoxysilane pendants, ont été préparés. Les entités obtenues ont alors été greffées sur
support. Les complexes de ruthénium immobilisés (5-7% en masse de Ru) se sont montrés
tres actifs dans le cadre de I'nydrogénation asymétrique de cétones aromatiques dans 1’iso-
propanol sous 48 bar de H, pendant 24 h (S/M = 500). Ces complexes engendrent des taux

d’énantiosélectivité plus faibles que leurs homologues en solution. L’exceés énantiomérique le

plus élevé (82%) a été obtenu lors de I'hydrogénation de la 2-acétonaphtone en présence du
complexe obtenu avec R = TMS et Ar = Ph (Fig. V-8).
Les complexes préparés par la substitution

du groupement binaphtyle ont également L pré-catalyseur Ru" 3

Ar > Ar
o KO tBu, iPrOH, H, OH (Eq.3)

été testés avec succés dans le cadre de
I’hydrogénation asymétrique d’aldéhydes avec Ar = Ph, 4-CICsH,, 4-MeOCoH,, 2-Naphtyl
aromatiques racémiques a-ramifiés (Eq.2).

Pour la plupart des substrats examinés, les taux d’énantiosélectivité obtenus sont plus
importants que précédemment. Par exemple, le catalyseur le plus efficace, dans le cas de
I’hydrogénation du 3-méthyl-2-phénylbutanal, conduit a un ee de 97%.
Le complexe d’iridium, correspondant au ligand chiral a base de
phosphore de la figure V-9, a été immobilisé sur SBA-15,
MCM-41 et MCM-48. Les trois catalyseurs immobilises,
IrPSSBA-15, IrPSMCM-41 et IrPSMCM-48, se sont révelé Figure V-0. Ancrage
efficaces (Conversion : 99, 85 et 82% ; ee : 94 %) dans le cadre covalent des ligands dériveés

L, L, . o ) du BINOL sur des silices
de I'hydrogénation enantiosélective de 1’acide itaconique [46]. mésoporeuses [46].
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HO, OCH,ONH(CH,)3Si(OE)3
/ Ph :
(a) (b)
Ph
l}l HN
me ©H COOH

Figure V-10: Dérivés de la proline ancrés sur silices mésoporeuses. a) (S)-(-)-o,a-diphényl-2-
pyrrolidineméthanol [47,48] et b) (S)-N-(3-(triéthoxysilyl)propyl)pyrrolidine-2-carboxamide [49,50].

Parmi les exemples d’amino-alcools | s
ancrés sur support MCM-41 et SBA-15, Foss o~ _@
0 HO—
|—OH
il faut citer également la proline et ses ' + @
;e ) . Ar:ij R R Kb

dérivés lesquels sont également utilisés H Z"

. .. cn-l,cu3
dans le cadre des réactions d’addition  wo oznr _o/\

ArCHO + ZnR,
asymeétrique. :H R o s'\/\/ ?
L’avantage de la proline est que la < %

.0/—\N/

réaction peut étre effectuée de maniere mail S
\Z/ Zn‘/\
stéréoselective, dans des conditions "JR\A 3 2 R’;/<°" b

Ar
douces. Toutefois, en raison de la w
solubilité de la proline, les réactions sont

normalement réa“sées dans des solvants Figure V-11 : Mécanisme de la réaction d’addition du
) diéthylzinc au benzaldéhyde par-dessus la proline
polaires, tels que le DMSO ou le DMF.  ancrée sur la surface des silices mésoporeuses [48].

Les synthéses des complexes sur support peuvent impliquer la maitrise, en version
hétérogene, d’un certain nombre de réactions de la chimie organique. A titre d’exemple,
considérons I’immobilisation du complexe chiral Ru-BsSDPEN, (1R,2R)-N-p-benzene-
sulfonyl-1,2-diphényléthylenediamine, sur une silice meésoporeuse MCM-41 [51]. Des
groupements benzene terminaux (-CgHs) ont d’abord été incorporés sur la silice par co-
condensation du triéthoxysilylbenzéne (TESB) et du TEOS en utilisant le bromure de
cétylpyridinium (CPBr) comme agent structurant. A la suite de quoi, les substituants phényle
ont été sulfonés avant de les mettre en réaction avec la (1R,2R)-1,2-diphényléthyléne-diamine
((R,R)-DPEN). Finalement, le complexe immobilisé a été obtenu par réaction avec [RuCl,(p-

cymene)],.
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OH O-Si(CHa)s O-Si(CH)a
{GH3)4SICI, NEt, HOSOLCI S0,
benzéne anhydre Chloroforme

Benzéne-MICM-41

pyridine

O-SilCHals py  Ph O-Si . N
L (CH3)3 Ph -12:
j C 1 — [RuCH(p-cymenell, o L { F'?‘fre Vrg 'sygg‘gf\le du
Te’l NhquHz 2-propanol g—NH NH; Pa ayS?L_J , u-bs

o ~ | immobilisé [51].

Cl
(CHa)QHC

Le matériau ainsi préparé (4 étapes), Ru-BsDPEN, a été testé dans le cadre de

(1R,2R)-1,2-diphényléthylénediamine |

o=

I”’hydrogénation énantiosélective de cétones (S/M = 20), dans le propane-2-ol, montrant une
activité et une énantiosélectivité modérées a température ambiante.

D’autres supports, « linkers » et ligands ont été utilisés par Parambadath et al., en 2009, pour
immobiliser [RuCl,(p-cymene)], et son homologue, [RuCl,(benzéne)], [52]. La figure V-13
détaille une synthese de silice SBA-15 fonctionnalisée par le ligand (1R,2S)-(+)-cis-1-amino-

2-indanol lequel est amené a réagir avec le précurseur de Ru.

Etape 1
O\ [¢] I‘O\ HN OH
_07S|—©—/ . - . —O7Si—©—/
o H,N  ©OH l‘o
Bz-SBA-15 AlL BzAIL-SBA-15
Etape 2

I:O>S| § > / Ru/o [RuCIz(benzene)]zl':\ ' on [RuCIz(p cymene)], I':o>s <:: /;:Ry/

Ru-Bn-BzAIL-SBA-15 (Ru-1) BzAIL-SBA-15 Ru-Cy-BzAIL-SBA-15 (Ru-2)
Figure V-13 : Synthése du complexe Ru(ll)-(1R,2S)-(+)-cis-1-amino-2-indanol immobilisé sur SBA-
15 [52].

Les catalyseurs hétérogénes Ru-1 et Ru-2 préparés respectivement a partir de [RuCl,
(benzene)], et [RUCl;, (p-cymene)], présentent des activités modérées dans le propane-2-ol a

60°C avec un rapport S/M = 100. Les excés énantiomériques dégagés lors de 1’hydrogénation
de diverses cétones prochirales (acétophénone, 4-chloroacétophénone, 4-bromoacétophénone,
4-methylacétophénone, 4-meéthoxyacétophénone, propiophénone et 2,5-
diméthoxyacétophénone) sont de 62% et 77% pour Ru-1 et Ru-2 dans le cas de
I’acétophénone). Dans le cas de simples cétones prochirales, les résultats ont montré que le

catalyseur Ru-1 aboutit a une conversion plus élevée gque celle du catalyseur Ru-2, alors que

les exces énantiomériques sont plus élevés pour Ru-2 que Ru-1. D’aprés les auteurs, ceci
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pourrait étre lié a I’arrangement particulier du p-cymene en raison du plus fort encombrement

stérique dans la sphére de coordination de Ru-2.

Dans les exemples mentionnés ci-dessus, les réactions d'hydrogénation asymétrique des
cétones ont éte reéalisees dans le propane-2-ol. D’autres ont été effectuées dans 1’cau. Les
réactions en question ont été réalisées a partir d’un complexe hydrosoluble formé de Rh"'Cp*
et de mononitrobenzenesulfonamide comme ligand bidente [53].

En s’inspirant des travaux en solution, L“é o oo, C so.0
le ligand monosulfonamide modifié a Trgron Med
L, . R , SBAS lReﬂuxdansIetquéne
été introduit sur un support mesoporeux
type SBA-15. Deux approches différant O_/_@SOZC'
, . . SBA-15 ( \
par I’espacement de la diamine par g sonon e i S
\ e - 7 v CH,Cl, / NEt3
rapport a la surface ont été envisagees. 2. Déprotection avec TFA

Les ligands chiraux ainsi fixés (Fig. V-
V. HN—@—SZ-QHQ Q
14) ont été mis en contact avec OIQS()Z OJ_@_%'H\; N,

Rh"'Cp* et les matériaux résultants ssais s8A15

Ligand 1 Ligand 2

testés comme catalyseurs Figure V-14: Hétérogénéisation de ligands diamine

o . . chiraux sur la silice SBA-15 [53].
d'’hydrogénation de I'acétophénone.

Avec le ligand le plus éloigné de la surface (Ligand 1), l'alcool chiral a été obtenu avec un

rendement de 45% et un ee de 42%. Au contraire, dans le cas du ligand, plus proche de la

surface de la silice SBA-15, I'alcool chiral a été produit avec un rendement de 70% et un ee de

52% apres 24 h de réaction. Les auteurs suggérent que le cycle aromatique espaceur dans le
cas du ligand 1 géne stériquement la coordination ligand-métal-Cp* dans les pores de la silice

mésoporeuse causant de faibles rendement et énantiosélectivite.

Les alcaloides « cinchona » et leurs dérivés synthétiques ont été largement exploités en tant
qu’inducteurs chiraux agissant par adsorption sur les surfaces métalliques (cf. paragraphe
suivant). Cela a amené un certain nombre de groupes a vouloir les associer aux supports par

un lien covalent.
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AIBN, CHCl3

Figure V-15 : Ancrage de la 9-amino-épicinchonine (L) & lintérieur des  Figure V-16: Site actif
pores d’une silice SBA-15 [54]. pour [I’hydrogénation de
’acétophénone [54].

En guise d’exemple, citons le cas d’un catalyseur hétérogéne, formé d’un complexe d’Ir(I)

synthétisé par immobilisation du ligand 9-amino-épicinchonine (L) a la surface d’une silice

SBA-15 fonctionnalisée par le (3-mercaptopropyl)triméthoxysilane puis utilisé lors de
I'nydrogénation asymeétrique de cétones aromatiques (G, M, N, O, P). Il a pu étre établi

(Tableau V-8) que, quel que soit le substrat, les excés énantiomeériques du catalyseur

hétérogéne résultant sont plus élevés que ceux du catalyseur homogéne correspondant

(valeurs comprises entre 40 et 80% maximum). D’aprés les auteurs, l'augmentation des
valeurs d’ee peut étre principalement attribuée a des effets de confinement da a 1’organisation

des pores du support.

Tableau V-8: Hydrogénation asymétriqgue des cétones aromatiques en présence de
[Ir(COD)CI],/support? [54].
(0]

0 0 0 o)
O)kCHS dcm d}\cm @cm /©)‘\CH3
F CHa cl al
G M N O P
Substrats Conv. (%)° ee (%)°
. 940 ] 66,0 .
97,6° 60,1
64,1 ] 592 .
M > 99° 54,5
N 328 83
99,3¢ 74,7
o . 800 646 .
98,3¢ 63,9
P A8 416 .
97,8° 45,3

@ Conditions : i-PrOH, 25°C, 2 jours, S/M = 20. ® Déterminée par GC avec une colonne chirale.
® réaction réalisée en présence du catalyseur homogeéne. ¢ Déterminé par GC avec une colonne
chirale BETA-DEX 325 ; la configuration absolue est S.
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La recupération et la réutilisation du systéeme catalytique ont été évaluées dans le cadre de
I’hydrogénation de 1’acétophénone (G). Apres 3 cycles, il a été montré que le catalyseur
aboutit quasiment aux mémes taux de conversion et ee qu’aprés le premier test. Ces deux
valeurs ont nettement diminué aprés le quatrieme essai (Tableau V-9, Test 4). Selon les
auteurs, le catalyseur résultant de ce test est caractérisé par une surface de 193 m?/g et un
diametre de pores (Dp) de 4,4 nm. Ces valeurs étant plus petites que celle du catalyseur frais
(Sget = 227 m?/g, Dy = 5,0 nm), Shen et al. (2010) ont pensé que les sites catalytiques actifs

ont été recouverts au fur et a mesure par le réactif, le produit adsorbé, ou des impuretés lors de

la réaction. Ils I’ont démontré en lavant abondamment ce matériau avec différents solvants
avant de le réutiliser dans le cadre d’un 5™ test. Il a pu étre alors établi que ’activité et la
sélectivité observées apres ce type de traitement redevenaient a nouveaux comparables aux

valeurs initiales.

Aprés chaque cycle, le Tableau V-9: Recyclage du catalyseur hétérogéne en
i s L, hydrogénation asymétrique de G [54].

lessivage d’Iridium a €té Conv. ee « Lessivage » du métal
cvalug Test (%) (%) (%)
évalué. Ce pourcentage >

1 94,0 66,0 59x10
d’iridium  «parti» en 2 97,8 67,0 1,4 x 107

2

solution ne dépasse pas a 3 %1 650 74x 10_2

4 53,3 58,4 6,3 x 10

0,1%.

L’ancrage de 1’alcaloide précédent a été atteint en faisant réagir la double liaison exocyclique
avec un groupement fonctionnel (un thiol) préalablement introduit sur support; d’autres
exemples récents avec la (-)-cinchonidine (via un « linker » acide carboxylique) et la quinine

(via un « linker » thiol) sont basés sur le méme principe (Fig. V-17).

4
HO, ) o
i—o @ o} i—o\ ¢
N g o e
g —O}Si/\/C\OH . N p-TSOH/CH,CN - = I o/S| (¢}
() o g n
—oO0 N Reflux 80°C /48 h /
H
CA-SBA-15 Cinchonidine © ’{‘
(CA = Carboxylate)
X
=
N
/\/\\.: AIBN
| —_—

(5)

Figure V-17 : Ancrage de : (a) la cinchonidine via une liaison ester et (b) la quinine via pont soufre
sur silice SBA-15 [55,56].
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Ces solides ont été testés dans le cadre de I’hydrogénation du pyruvate d’éthyle [55] et de
I’addition du malononitrile aux chalcones [56]. L’excés énantiomérique le plus élevé (71%),
dans le cas de I’hydrogénation énantiosélective du pyruvate d’éthyle, a été¢ obtenu lorsque la
réaction est réalisée a température ambiante et sous 2 bar pendant 4 h, en présence du
catalyseur (a) préparé avec un taux de fonction de 15% (en Si) de fonction -COOH et 3% en
masse de Pt. Il a été montré que ’efficacité de ce dernier est meilleure (100% de conversion)
apres avoir enchainé quatre tests successifs. En parallele, I’ce a légérement diminué (de 71 a
64%) d’un test a I’autre sans doute, d’apres les auteurs, en raison du changement d'interaction
entre le métal et I’inducteur chiral dans I’environnement confiné.

Cette premiére partie du chapitre V a été consacrée aux méthodes les plus développées pour
induire de I’énantiosélectivité par le biais de la catalyse hétérogéne dans le cas de réactions
d’hydrogénation. L’utilisation d’amino-alcools chiraux comme auxiliaires chiraux greffés n’a
pas été encore évoquée bien que des travaux anciens sur ce sujet soient décrits dans la
littérature. En effet, des 1998, Laspéras et al. ont étudié I’immobilisation de la (-)-(1R,2S)- ou
(+)-(1S,2R)-éphédrine & la surface de silices mésoporeuses (MTS ou AI-MTS) et ’utilisation
des matériaux résultants dans la reaction énantiosélective d’addition du diéthylzinc au
benzaldehyde [57-59]. L’éphédrine est ancrée de facon covalente par réaction avec un dérivé
chloré ou iodé préalablement introduit via le greffage du 3-chloro-ou 3-
iodopropyltriméthoxysilane (Fig. V-18).

.Ph

v

7
Z
*

o (MeO) SN / OH

—OH H —OH
/%Ph

Figure V-18: Ancrage de 1’éphédrine a la surface de matériaux MTS [58].

Depuis d’autres amino-alcools chiraux ont été utilisés et notamment certains formés
directement sur le support via ’ouverture d’un époxyde chiral préalablement greffé (Fig. V-
19). Le solide poreux obtenu a été utilisé en tant que phase stationnaire chirale pour la

séparation chromatographique.
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OCoHs

* OC2Hs K,CO3/ THF sec R i-
Wu * HzN/\/\Si_OCZHs i > v\/NWSI\og%HS
OC,Hs N,, reflux, 12 h 2
Toluéne sec
N,, reflux | M41S
48 h
g N O_
L Pk Aniline/ Toluéne sec oy o
§ sto— W\/NW i—0O—
\7\/ LN N,, reflux, 12 h 0 No—
HO o— 2
(S)-amino alcool-silice (S)-amino époxy.-silice

Figure V-19 : Synthése du matériau (S)-1-anilino-3-propyl-2-propanol — M41S [60].

V.1.2 Particules métalliques avec « environnement » chiral

Le comportement intrinseque des nanoparticules métalliques (NPs) en catalyse fait 1’objet de
nombreuses études. Beaucoup d’entre elles se sont avérées étre des catalyseurs efficaces et
sélectifs dans des réactions habituellement considérées comme étant catalysées par des
complexes moléculaires, telles que I'nydrogénation des oléfines ou le couplage C-C [61].
Parfois, certaines sont formées in situ et il est difficile de distinguer sans ambiguité la catalyse
colloidale de celle faisant intervenir des entités moléculaires classiques. Dans d’autres cas, les
nanoparticules sont, sans ambiguité, bien plus efficaces que les complexes. C’est le cas
notamment des réactions d’hydrogénation totale de composés aromatiques [62].

Les nanoparticules métalliques peuvent étre intrinsequement chirales. Dans ce cas (A),
’activité optique provient du cluster d’atomes lui-méme (Fig. V-20). Dans d’autres cas de
figure, Iactivité optique des nanoparticules métalliques formées d’un cluster achiral est
induite par un environnement organique chiral (B). Il existe également un cas intermédiaire
(C) dans lequel le cluster est achiral mais ou la relaxation des atomes de surface impliquée

dans I’adsorption d’un ligand chiral crée une empreinte chirale.

A : Structure intrinséquement chirale B : Structure achirale dans C : Empreinte chirale
un environnement chiral

Aug(/,)

Figure V-20 : Origines de I’activité optique des particules métalliques [63].

Malgré les progrés indéniables dans le développement de 1’activité optique des particules

métalliques, seuls quelques systétmes de NPs ont montré leur efficacité en catalyse
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asymeétrique jusqu'a aujourd’hui. Nous nous intéresserons ici aussi bien a des systemes en
solution que supportés.

Le premier exemple d'hydrogénation asymeétrique de cycles aromatiques prochiraux a été
rapporté par Lemaire et coll. en 1994. Ces derniers ont décrit des réactions impliquant I'éther
de triméthylsilyle ortho-crésol ainsi que le 2-méthylanisole en présence de NPs de rhodium
stabilisées par une amine chirale, la (R)-dioctylcyclohexyl-1-éthylamine, avec des exces
énantiomériques de 3 a 6% (Fig. V-21).

0Si(Me)s OSi(Me); OH

RhypsDOCEA Déprotection ©/

—_— —_—

50 bar Hy, Tamp.

ee = 6%
OMe
RthsDOCEA NN
50 bar Hy, Tomy SN
ee =3% (R)-dioctylcyclohexyl-1-ethylamine (DOCEA)

Figure V-21 : Réduction énantiosélective de I'éther de triméthylsilyle o-crésol et du 2-méthylanisole
(Conditions : 10 mL CH,CIl,/ 4 mL H,0, 50 bar H,, température ambiante) [63].

En chimie organique, des particules de métaux nobles déposees sur des supports inorganiques
disponibles commercialement sont trés largement exploitées en catalyse d’hydrogénation pour
des réactions en version achirale. Un moyen simple d’induire de 1’énantiosélectivité en
catalyse hétérogene consiste a ajouter dans la solution un inducteur. Les plus utilisés sont des
alcaloides chiraux naturels tels que la cinchonidine, la cinchonine ou des analogues
synthétiques.

L’association de nanoparticules de Pt et de Pd supportées sur alumine ou silice avec ces
molécules a donné des résultats intéressants dans le cadre de I'hydrogénation des dérivés du
pyruvate [64-70] ou d’autres substrats prochiraux [68,71,72].

L'hydrogénation énantiosélective du pyruvate d'éthyle a été testée, par Bottcher et al., en
présence d’un catalyseur, Pt/silice mésoporeuse (5% en masse de Pt), modifié par la

cinchonidine. L'effet de 1’arrangement des pores et de l'acidit¢ de la surface sur

I'énantiosélectivité ont été étudiés en utilisant différents supports (SBA-15, SBA-16 et KIT-6)
et par insertion de I’aluminium dans la silice SBA-15 par post-synthese (Al-SBA-15 avec
Si/Al = 10, 20 et 40) [73]. Le catalyseur a été préparé par imprégnation humide de la silice
mésoporeuse par du nitrate de platine, réduit par la suite sous un flux de dihydrogéne a
550 °C. Les réactions d’hydrogénation ont été réalisées sous une pression initiale d'hydrogéne

de 60 bar a 15°C. Au préalable, les différents réactifs (pyruvate d'éthyle, cinchonidine,
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catalyseur, acide acétique) ont ¢été meélangés sous flux d’azote pour permettre a la
cinchonidine de s’adsorber sur la surface du matériau afin d’induire de 1’énantiosélectivité
lors de la réaction d’hydrogénation. D’aprées les auteurs, les résultats obtenus indiquent un
effet de la géométrie et de l'arrangement des pores des différents supports sur les

performances catalytiques (Tableau V-9).

Tableau V-10: Hydrogénation asymétrique du pyruvate d’éthyle en présence de Pt/silice
mésoporeuse modifiée par la cinchonidine [73].

Acidité totale % en masse  Dispersion

Catalyseur Si/Al (MOlysis/g) de Pt (%) dpt (nmM)  ee (%)
Pt/SBA-15 0 0 42 21 2,2 90,5
PY/KIT-6% 0 0 49 19 2,4 91,5
Pt/SBA-16 0 0 4,6 22 2,0 92,9
Pt/AI-SBA-15(40) 35,9 254 4,6 24 1,9 90,8
Pt/Al-SBA-15(20) 20,1 378 41 29 1,6 93,4
Pt/Al-SBA-15(10) 9,6 451 4,1 24 1,9 94,0

Korean Institut of Technology, silice mésoporeuse a structure tridimensionnelle cubique.

Par ailleurs, ’augmentation de la teneur en aluminium se traduit par une légere amélioration
de I’exceés énantiomérique (de 90% a 94%) que les auteurs ont corrélée a l'acidité totale de
surface des supports (mesures par désorption en température programmée (TPD) de NHjs).
Des données récemment publiées [74] ont révélé que les propriétés acides du support jouent
un role clé dans 1’ajustement de 1'énantiosélectivité dans le cas de I’hydrogénation de cétones

en présence de solides Pt/Al,O3-SiO, et Pt/Al,03-Cs,O modifiés par la cinchonidine.

Dans les cas précédents, les nanoparticules étaient formées sur support. Bénneman, en 1996, a
préparé des suspensions de particules métalliques préformées et stabilisées par 1’inducteur
chiral lui-méme [75]. 1l a étudié ’activité catalytique de ces derniéres en solution et aprés

dépot sur support (charbon ou silice) [65].

La forme acide de la dihydrocinchonidine m
(DHCd) joue le role d’agent stabilisant Kt = .
electrostérique de nanoparticules de Pt de 1 a S @—g

10 nm de diamétre (Fig. V-22). Les tests
d'’hydrogénation du pyruvate d'éthyle en (R)-
lactate d'éthyle catalysées par les NPs ont été

réalisés 19°C sous 90 bar de H,.

Figure V-22 : Colloides de Pt stabilises par la OH&Z)
cinchonine (X = AcO, CI) [65]. = O
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Dans ces conditions, des ee de 75 a 80% ont été atteints (Tableau V-11). Le platine colloidal
s’est avéré le plus actif avec un bon taux d’énantiosélection. Apres dépot, ce dernier est

devenu moins actif et moins énantiosélectif.

Tableau V-11 : Vitesse de réaction, TOF et ee obtenus avec les différents catalyseurs de platine dans
le cas de I'hydrogénation énantiosélective du pyruvate d’éthyle [65].

Catalyseur R (mol/s.m°) TOF® (s9) ee (%)
Collo]des de Rt 5,47 358 81.3
(quasi-homogene)

Colloides de Pt supportés 1,77 10,2 75,4
E4759° 1,14 13,2 91,4

& Conditions de la réaction : pyruvate d’éthyle 3 M; 1 mg Pt, 90 bar H,; 19°C, 5 mg DHCd.
b Dispersion des colloides, D = 0,52 ; le TOF est donné par (moles substrat)/(moles de surface d’atomes
de Pt)(secondes). Il s’agit d’un catalyseur hétérogéne Pt/Al,03 (D = 0,24)

Plus rare, Lin et coll. se sont intéressés, a I’immobilisation de nanoparticules de rhodium
(RhNPs) preformées sur un support silicique mésoporeux lequel a été fonctionnalisé ensuite
par des inducteurs chiraux (Fig. V-23) [76].
0 Les particules en question ont un diamétre
/LKH/D\/ + H;
o moyen de 2,0 nm et ont été préparées par
i réduction du rhodium par de 1’éthanol en

présence de polyvinylpyrrolidone (PVP). Ces

NSTAT

derniéres ont été encapsulées (1% en masse de

Rh) et uniformément réparties dans des
ou nanoparticules de silice mésoporeuse modifiées

o R)-Lactate d'éthyl s 2 .
/H/ N7 (R-lachte Tetlyle (MSN), synthétisées par co-condensation du 3-

(Majoritaire)
0

Figure V-23: Hydrogénation énantiosélective mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS)
du pyruvate d’éthyle réalisée en présence de

MSN/RhNPs [76]. avec le tétraethylorthosilicate (TEOS).

Apreés élimination de 1’agent structurant (CTABT) et du PVP, le réactif chiral, (-)-cinchonidine
(CD), a pu étre couplé avec le groupement thiol et immobilisé ainsi autour des RhNPs.
Le matériau final (MSN/RhNPs) a été testé dans le cadre de I'hydrogénation du pyruvate
d'éthyle sous 35 bar de H, dans le THF. D’aprés les auteurs, la cinchonidine chimiquement
liée a permis d’augmenter I’activit¢é (TOF) des RhNPs d’une fagon significative. Le TOF
atteint 60 min™ avec un ratio molaire CD / Rh de 1,6. L’énantiosélectivité des RhNPs atteint
rapidement un plateau autour de 58% pour le méme ratio. Les auteurs indiquent que de tels
résultats sont assez semblables a ceux obtenus avec des nanoparticules de Rh sur les mémes

supports en présence de CD adsorbée. En revanche, le matériau MSN/RhNPs comprenant
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4,6% en masse de CD a seulement nécessité un ratio molaire CD/Rh d'environ 1,6 pour
atteindre la méme énantiosélectivité qu’un systéme impliquant 1’adsorption de CD pour
laquelle le ratio CD/Rh est d’environ 4,2. La différence entre les rapports CD/Rh optimum

dans les deux cas de figure (greffage ou adsorption de CD) appuie I’idée que seule la CD

adsorbée a la surface de Rh joue un réle dans I'énantiosélectivité et non CD libre en solution.

L activité et 1’énantiosélectivité du matériau MSN/RhNPs sont bien conservées, méme apres

dix tests successifs.

V.1.3 Apports des catalyseurs méso-supportés en hydrogénation

asymeétrique
Les paragraphes V.1.1 et V.1.2 traitant respectivement des réactions catalytiques
asymeétriques faisant intervenir soit des complexes, soit des nanoparticules sur support ont mis
en avant les nombreux travaux de recherche liés aux réactions d’hydrogénation.52 Appliquée
aux oléfines prochirales, aux cétones et aux imines, ces reactions « classiques » constituent
une voie trés utile pour produire des composés optiquement actifs avec d'importantes
applications en synthése organique et dans le secteur de la chimie fine. Moins d’études
concernent la conversion totale de cycles aromatiques en dérivés cyclohexaniques. Ce
paragraphe tente de faire le point a I’aide de quelques cas représentatifs, déja évoqués pour
certains dans V.1.1 et V.1.2. Les systémes catalytiques font intervenir des matériaux siliciques
mésoporeux de type SBA-15 et MCM-41.

V.1.3.1 Réactions « classiques »

Le tableau V-12 ci-dessous est focalisé sur quelques substrats de référence en hydrogénation
asymeétrique : I’acétophénone, le 2-acétamidoacrylate de méthyle, I’itaconate de diméthyle et
d’autres molécules dérivées de I’acide cinnamique. Chaque fois, les conditions réactionnelles

sont rappelées ainsi que les résultats de tests catalytiques.
0

CO,Me
CHs =< MeOZC\)L
CcOo,Me

N(H)Ac
Acétophénone (G) 2-acétamidoacrylate de méthyle (A) Itaconate de diméthyle (E)

52 1 es réactions d’hydrogénation sont les plus répandues et les plus étudiées parmi beaucoup d’autres telles que les réactions
d’époxydation [18,77,78], les réactions d’ouvertures d’époxydes [16,79], les couplages [36], etc.
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Tableau V-12 : Hydrogénations asymétriques réalisées sur 1’acétophénone, le 2-acétamidoacrylate de méthyle (A), I’itaconate de diméthyle et les dérivées de
I’acide cinnamique en présence de catalyseurs supportés sur des matériaux siliciques mésoporeux.

ACETOPHENONE (G)

) . . o Puo Temps Conversion o
Réf. Ligand Support | Métal (M) | SIM | T (°C) (bar) h) Solvant (%) ee (%)
[17] G O 500 50 - 24-48 CH,Cl, > 99 99,5
------- O SBA-15
[42] NH; 250 50 40 16-24 i-PrOH 92-99 35-99

(R,R)-DPEN
NHz |, O 16 31/47
NS~ | 0 T
] I o
51 \©\ MCM-41 20 Tam 1 KOH / 2-PrOH -
[51] @ CH, RU amb 48 23/58
BsDPEN
[52] SBA-15 100 60 - - 2-PrOH 56/18 62/77
HzN ‘OH
AlL
[54] SBA-15 Ir 20 25 - 48 i-PrOH 94 66
 MCM-48 | .8
Egﬂ MCM-AAL | Ry 200 | Tum 30 10 i-PrOH >99 |12
(5.5)-DPEN SBA-15 72
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2-ACETAMIDOACRYLATE DE METHYLE

Réf. Ligand Support Métal M) | SIM | T (°C) | Py, (bar) | Temps (h) | Solvant Conversion (%) | ee (%)

[26] pg p:p MCM-41 ; Tomn 0,6 05 Hexane > 99 99

(R,R)-Me-DuPhos

[32] o"™™N | ATUD1 - 5 | 042 | 2PrOH | 100 | _ g
OO ______ 05 | MTBE | A Z
Rh 1 H 1
MonoPhos 20 00 %
:__‘ Q Tamb
CPK b 97/ 93°
Al-MCM-41
[82] _____(_S;-_S_)_'_M‘?t[?_‘!P_h‘??____ AI-SBA-15 1000 3 24 MeOH °© |
:‘
P P
94 /82
(S,S)-Me-BPE
3(-)-1,2-Bis((2R,5R)-2,5-diméthylphospholano)benzéne. ® (-)-1,2-Bis((2S,5S)-2,5-diméthylphospholanc)éthane. ¢ ee dans le cas du ligand immobilisé sur Al-MCM-41/Al-
SBA-15.
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, . Meétal o Pu, | Temps Conversion o
Réf. Substrat (S) Ligand Support (M) SIM | T(°C) (bar) (h) Solvant (%) ee (%)
£ 92/89°
(S,S)-Me-DuPhos Al-MCM-41 84/84
[82] 5 (S.5)-Me-BPE Al-SBA-15 1000 Tamb 3 24 MeOH 99 99790
84/76
~
N o] 5 40 94 5
"N O]/\Pth RGN B
[44] 0 /< .. _PPh SBA-3 - 40 | 40 | 24 | jproH | 100 | 3
. . e} " 2
a-acétamido R R)-DIOP
cinnamate de (RR)- 5 48 100 6
méthyle
NH, Rh
(0]
AN OH A\ g o 81 69
® LA
[28] H MCM-41 - 40 20 24 MeOH
Ester L-tryptophan benzyl
Ph Ph
Acide (E)-a- .
phénylcinnamique H,N NH, 70 90

(+)-(1R,2R)-1,2-diphényléthane-1,2-diamine

2 Catalyseurs immobilisés sur SBA-15. ® Catalyseurs immobilisés sur SBA-3. ¢ ee dans le cas du ligand immobilisé sur AI-MCM-41 / Al-SBA-15
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V.1.3.2 Hydrogénations asymétriques des arénes

L’hydrogénation des arénes est une réaction d’importance industrielle. Elle intervient dans la
production de diesel dont la teneur en aromatiques doit étre la plus faible possible. Elle est
également mise en jeu dans la transformation du benzene en cyclohexane [83].

De part la perte de 1’énergie de résonance, I'nydrogénation des arenes est plus difficile a
catalyser que celle des oléfines simples. En outre, une distinction peut étre faite entre les
molécules monocycliques (par exemple, le benzene et le toluéne) et polycycliques (par
exemple, le naphtalene et I'anthracene) car, dans des conditions douces, les arénes
monocycliques sont plus difficiles & hydrogéner.

L’hydrogénation des arénes monocycliques est généralement réalisée avec des catalyseurs
hétérogenes impliquant des métaux du groupe VIII, comme Rh/Al,O3 et le nickel de Raney.
L'activité catalytique des métaux utilisés pour I'hydrogénation du benzéne et de ses dérivés
alkyle décroit dans I'ordre Rh> Ru> Pt> Ni> Pd> Co. Les sulfures métalliques, y compris
MoS; et WS,, représentent une autre classe importante de catalyseurs hétérogénes pour
I’hydrogénation des arénes, surtout dans le cadre du raffinage du pétrole [62,84]. Les
colloides a base de Rh(0) développés par A. Roucoux catalysent cette réaction dans des

conditions beaucoup plus douces et qui plus est sans 1’cau [85-88].

Contrairement aux ¢énamides, B-cétoesters, imines et oléfines pour lesquels différents
systemes catalytiques d’hydrogénation énantiosélective ont été congus, peu de travaux

concernent les molécules aromatiques prochirales [63] (Fig. V-24).

R4 R4
Rs R3 Rg Rj
| N Catalyseur, H,
P -
Re Y R R~ Re
Rl Rl
YR, =CRy, N

Figure V-24 : Hydrogénation asymétrique des composés aromatiques [89].

L’hydrogénation asymétrique des composés aromatiques (ou hétéro-aromatiques) est moins
explorée, pour les raisons suivantes:

- (1) La grande stabilité des composés aromatiques requiert généralement des températures et
des pressions élevées ce qui nuit a la réduction énantiosélective.

- (2) Les composés hétero-aromatiques contenant de l'azote ou du soufre peuvent, en

s’adsorbant fortement, conduire a la désactivation et/ou I’empoisonnement des catalyseurs.
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- (3) L'absence d'un groupement permettant une coordination secondaire avec le métal dans le
cas des composés aromatiques simples comme cela est le cas avec les alcenes et cétones
fonctionnalisés représente une difficulté supplémentaire pour réaliser une transformation

énantiosélective [89].

En présence de catalyseurs hétérogenes supportés sur des silices mésoporeuses, les réactions
d’hydrogénation énantiosélective sont appliquées en majorité sur un seul type d’arénes, les

cétones aromatiques [17,42,45,51-53,77,78,89-93]. Il s’agit dans tous les cas de

I’hydrogénation de la fonction cétone seule.

V.2 Supports siliciques ou aluminosiliciques intrinsequement chiraux

Apres ’exploitation de molécules ou d’assemblages de molécules d’agent structurant, les
chercheurs ont montré qu’il est possible de structurer la porosité des matériaux a fagon. Un
autre défi auquel il est maintenant possible de répondre consiste a rendre ces supports chiraux
intrinsequement. L’objectif de cette partie du chapitre est de faire le point sur les stratégies
mises en ceuvre. Les éventuelles applications en catalyse seront également abordées.

La chiralité intrinseque des matériaux mésoporeux peut résulter de modifications apportées
aux méthodes de préparations conventionnelles.

Dans ce qui suit, nous distinguerons les approches mettant en ceuvre des agents tensioactifs ou
des copolymeéres blocs chiraux de celles faisant intervenir des agents dopants ou co-
structurants en plus des molécules achirales utilisées habituellement. Ces travaux sont

relativement récents puisqu’ils sont publiés pour la plupart apres 2006.

V.2.1 A partir d’agents tensioactifs chiraux

Logiquement des tensioactifs chiraux ont été utilisés pour synthétiser des matériaux capables
intrinséquement d’induire une énantiosélectivité. Deux équipes, celle de Che et coll. et celle
de Tatsumi et coll., ont revendiqué 1’obtention de silices mésoporeuses chirales bien
ordonnées. Leur stratégie repose sur l'auto-assemblage d’agents structurants anioniques
chiraux avec la participation d’agents co-structurant (CSDA), en [D’occurrence des
aminosilanes primaires protonables ou quaternarisés. Ces composés cationiques sont ajoutés
car les agents tensioactifs anioniques sont connus pour étre d’assez mauvais agents

structurant.
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Le tableau V-13 rassemble les travaux des deux équipes, entre 2004 et 2010. Dans la plupart
des cas, les auteurs se sont appuyés sur des synthons dérivés d’acides aminés. Un effort
certain de caractérisation de la chiralité, transmise des composés organiques vers le minéral, a
été necessaire. Les analyses ont été effectuées, en général, par microscopie électronique a

transmission, a balayage et par dichroisme circulaire.

En général, les revendications des auteurs concernent des applications en catalyse hétérogéne
asymeétrique, adsorption et séparation. La seule utilisation effective dans ces articles a été
rapportée par Tatsumi et coll. [94]. Les auteurs ont démontré que la silice mésoporeuse
chirale ((S)-PEPU-SBA-15, tableau V-13) peut étre exploitée dans le cadre de la separation
énantiosélective d’un mélange racémique de 1’éthyl ester de N-trifluoroacétyl alanine
(CF3CO-DL-Ala-OEt).

Alternativement, des nanostructures siliciques mésoporeuses hélicoidales ont été obtenues par
voie sol-gel [95] en utilisant des agents surfactants cationiques chiraux (Fig. V-25). Un

certain nombre de ces composés dérivent d’acides a-aminés (L-isoleucine, L-alanine) [96].

CigH I N @Cl@ CygH i N ®Cle : PF(;)
18H37K 18H37N H @
N Wr/\\//\N AN N Tr/\V/A\V/A\N SN H : x
H H N A N
o | _ 0 l ) CigHsy 7(\” 10©
L-4PyClI L-6PyClI L-18AlallPyPFg

Figure V-25: Clichés de MEB et MET des matériaux préparés avec les surfactants cationiques
chiraux correspondants [85,96].
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Tableau V-13 : Synthéses de silices mésoporeuses type MCM-41? chirales a partir d’agents structurants anioniques chiraux.

Propriétés texturales . .
Ré X . Mise en évidence
éf. Synthése Principe S
Spet b de la chiralité
(mig) | P>
R*-COO"...R;N" (CH,),Si=
i /'\
/\/\/\/\/\/\)J\H COOH
[97] N-myristoyl-L-alanine (C14-L-AlaS)
[98] HCI, TEOS + 300 — 400 3,6 MET-HR
C2Hs0_
CoHs0-5i7 " NH,
/
C,Hs50
(APES)
I /'\
H
+
[99] NaOH, HClI, 270 - 340 3,8 Dichroisme
[100] TEOS HsC.® PCHg 320-800 | 2,0-34 circulaire
N\
HsC—N /e\/\SI\—OCHg,
HsC ClI OCH3  (TMAPS)
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H CH>CgHs
O\n)\NHCOC15H31
& OH
0
HO RO 0
NaOH HO HO Dichroisme
, o ]
Ho TEOS OH 3.2 circulaire
OH
+
OCH
H:C. ® 3
HaC— \N/\/\SI—OCHg
ch Cl OCH3
i J\
N COO°
H - .
[102] | HCI, TEOS + 600 22 MEB, Dichroisme
circulaire
OCH3 O
e AN NN
HiC— N Sl—OCH3 ou HsN Si—O
HC Cl 'OCH; ®
[103] TEOS /\/\/\/\/\/\)J\ /'\ 600 — 750 2.2 MEB
COOH
[104] hs e o 0 - 600 2,2 MET-HR
= /\/\/\/\/\/\)J\ : |
N~ >COOH
H
Arginine *
[94] ! HaC OCHg 600 — 750 2,2 MEB
TEOS 3L®
H3C—\,N/\/\SI—OCH3
HsC CI OCHj,

& Données déduites a partir du diamétre des pores du matériau déterminé par sorption de N,.
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Dans la plupart des exemples cités dans le tableau ci-dessus, les auteurs ont étudié la synthese
des silices mésoporeuses chirales. 1ls ont notamment essayé de comprendre la présence de la
chiralité et de mettre en évidence cette derniere par microscopie électronique a transmission, a
balayage et par spectroscopie par dichroisme circulaire. A partir de leurs études, ils
prévoyaient des utilisations pratiques de leurs matériaux chiraux pour des applications

avancées telles que la catalyse hétérogéne asymétrique, 1’adsorption et la séparation.

La seule application élucidée dans cette approche est celle rapportée par Tatsumi et coll. [94].
Les auteurs ont démontré que la silice mésoporeuse chirale ((S)-PEPU-SBA-15) est utilisée

dans la séparation énantiosélective d’un mélange racémique de 1’ester éthylique de N-

trifluoroacétyl alanine (CF;CO-DL-Ala-OEt).

Alternativement, des nanostructures siliciques mésoporeuses hélicoidales ont été obtenues par
voie sol-gel [95] en utilisant des agents surfactants cationiques chiraux (Fig. V-25). Un

certain nombre de ces composés dérivent d’acides a-aminés (L-isoleucine, L-alanine) [96].

V.2.2 A partir d’agents tensioactifs achiraux

Dans le cas ou les agents structurants cationiques ou anioniques sont achiraux, des dopants
anioniques ou cationiques chiraux sont introduits lors de la préparation des matériaux
[100,105].

Che et coll. [104,105] ont synthétise des silices mésoporeuses chirales par I'auto-assemblage
d'un tensioactif achiral, le dodécyl sulfate de sodium (SDS), avec des molécules chirales (R)-
(+)- et (S)-(-)-2-amino-3-phényl-1-ol ((R)-(+)- et (S)-(-)-APP) et d’un agent co-structurant, le
chlorure de N-triméthoxysilylpropyl-N,N,N-triméthylammonium (TMAPS). Les amino-
alcools chiraux ont été choisis en vue d’interagir via leur groupement aminé chargé

positivement en milieu basique avec la téte du SDS chargée négativement.

La microscopie électronique a transmission combinée a des simulations a confirmé la
présence de canaux ordonnés chiraux enroulés autour de I'axe central des tubes de silice. La
chiralité de ces derniers a été estimée en comptant les morphologies caractéristiques de 500
cristaux choisis au hasard dans les clichés de MEB. Les valeurs d’exces énantiomériques (ee

={(L-R) /(L + R)} x 100%, ou L et R sont les nombres de tubes tournant a gauche et a
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droite) se sont avérées améliorées (de 11 a 32%) avec l'augmentation du ratio molaire (R)-(+)-
APP/SDS de 0 a4 0,8 [106].

Un cas particulier correspondant a I’utilisation de molécules de surfactants cationiques
achiraux tous seuls a été rapporté. Ainsi, Chen et coll. [107] ont obtenu des nanofibres de
silice  hiérarchiquement hélicoidales mésostructurées a partir de bromure de

cetyltriméthylammonium en milieu acide (Fig. V-26).

.

Figure V-26 : Clichés de MEB de nanofibres de silice mésoporeuse chirale [107].

De telles nanofibres possedent deux niveaux de structure hélicoidale (Fig. V-26):

1) la morphologie hexagonale tordue avec des méso-canaux chiraux enroulés autour de I’axe
de la fibre,

2) les nanofibres courbent en spirale pour aboutir a un ordre supérieur de la morphologie
hélicoidale.

Aucune molécule chirale n’étant impliquée lors de la synthese, I’obtention d’une morphologie
hélicoidale des nanofibres pourrait s’expliquer par la présence de différents types de défauts
topologiques dans les grains de silicate formés de cristaux liquides par un processus controlé
par la diffusion. Ces défauts initieraient et dirigeraient la croissance de formes particuliéres de

la silice méso-structurée [107].

Dans un bon nombre de synthéses, aucun composé chiral n’a été ajouté, mais malgré tout une
structuration de la matiére sous forme d’hélices a pu étre observée. Un certain nombre
d’exemples font intervenir un acide carboxylique (acide trifluoroacétique, acide acétique
[108], acide perfluorooctanoique [109]) avec un tensioactif structurant cationique, par
exemple le bromure de cétyltriméthylammonium [108].

Dans le cas de I’acide perfluorooctanoique, les ratios molaires PFOA / CTABTr doivent étre
compris entre 0,05 et 0,1 [109]. Les matériaux ainsi obtenus possedent une surface spécifique

de 460 — 640 m?/g et un diamétre de pores de 2,6 nm.
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Figure V-27 : Clichés de MET des échantillons calcinés,
synthétisés avec un ratio PFOA / CTABr de : (A,B) 0,05 ; (C)
0,075 et (D) 0,1 [109].

De l'acide folique a été utilisé dans les travaux de Garcia-Bennett et coll. [110]. Ce composé
est constitué d'un groupement ptérine (en rouge sur la figure V-28) chimiquement et
structurellement similaire a la guanine) associé au L-glutamate par le biais de I'acide p-
aminobenzoique (Fig. V-28 (a)).

Une auto-organisation des groupements

a . b
ptérine a lieu durant la préparation; elle 1 [ [J.: H ¥
. R = B a . ) ! B
repose sur la formation de liaisons S - L It
hydrogene. Les groupements glutamate sont
c d

exposeés a l'extérieur formant ainsi un réseau
empilé grédce a des interactions m-m. En

raison de la chiralité intrinseque de l'acide

folique, I’assemblage résultant n'est pas

parallele a I'axe longitudinal de la colonne ,
(Fig. V-28 (c-d)). Figure V-28 h: Empilement de 1’acide folique
[110].
L’agent co-structurant utilise, 3-aminopropyltriéthoxysilane, permet d’aboutir a des
interactions constructives entre les groupements glutamate anioniques chargés de I'acide
folique et les fragments de silice hydrolysés et condensés en partant de TEOS. Le solide
mésoporeux correspondant (Dp = 2 — 30 nm), NFM-1 (Nanoporous Folic Acid Material), a éte
obtenu en extrayant 1’assemblage par une solution de EtOH/HCI puis en calcinant I’ensemble

a 500 °C sous un flux dair.
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Les clichés de MEB des échantillons calcinés ont
confirmé la nature chirale des pores. Ces données
sont appuyées par 1’enregistrement des spectres de
dichroisme circulaire.

Figure V-29 : Clichés de MEB de NFM-1 montrant (a)

des grains gyroides, (b,c) des grains allongés en
batonnet chiraux et (d) des grains sphériques [110]. =

V.2.3 Copolymeres a blocs chiraux

De la méme maniére que les matériaux de type SBA-15, d’autres solides mésoporeux chiraux
peuvent étre structurés en utilisant des copolymeres a blocs adaptés. Entre 2007 et 2010,
Mastai et coll. ont décrit des syntheses impliquant différents exemples de copolymeres a blocs
chiraux dont les formulations font intervenir des groupements éthyleneoxy (PEO) et des
acides aminés, PEO-b-D-Phe [111], PEO113-b-(GluA)io [112] et PEQO4s-b-(D/L-AspA)ig
[113].

Tableau V-14 : Propriétés texturales des solides mésoporeux structurés utilisant des copolyméres
blocs chiraux [111-113].

Copolyméres a blocs Propriétés texturales des matériaux correspondants
chiraux Sger (M?/g) D, (nm)
PEO-b-D-Phe 726 5
PEO113-b-(GluA)y 614 2-3
PEOQys-b-(D/L-AspA)1g 725 3-5

Le comportement des silices mésoporeuses résultant de I'extraction des copolymeéres a blocs a
été examiné lors de tests d’adsorption sélective des énantiomeéres de la valine. Cela a permis
de mettre en avant les capacités d’énantiosélection de la surface des matériaux étudiés. Ainsi,
des excés énantiomériques de 60%, 50% et 45%, respectivement pour PEO-b-D-Phe,
PEO113-b-(GluA);o et PEO,5-b-(D/L-AspA)1o ont été calculés pour I'énantiomeére D.

CONCLUSION

Ce chapitre s’est focalisé sur le développement de catalyseurs hétérogénes pour des
applications en catalyse asymétrique avec un intérét plus marque pour les silices et silice
alumines aux mésopores structurés. Le premier constat est que de trés nombreux exemples

d’hétérogénéisation de complexes chiraux ayant deja fait leurs preuves en solution sont
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rapportés dans la littérature. Cette étude bibliographique a mis en avant différentes stratégies
d’ancrage. Les plus intéressantes impliquent une interaction électrostatique avec la surface
d’une silice alumine ou, le plus souvent, une association covalente du complexe au support
permettant une réactivité proche de celle du méme complexe en solution. Dans ce dernier cas,
les principaux ligands chiraux classiques ont été examinés avec des variations plutdt au
niveau du mode d’association, avec la surface, du complexe résultant. Des synthéses
multiétapes de ligands sur support ont éte réalisees.
Nous n’avons évoqué ici que les réactions d’hydrogénation. Un certain nombre de molécules
de référence prochirales, comme le pyruvate d’éthyle, 1’itaconate de diméthyle, etc. ont été
testées. Le rhodium fait partie des métaux mis en ceuvre. Méme si cela n’est pas généralisable,
dans de nombreux cas de figure, les auteurs des travaux recensés ici ont mis en avant des
systemes présentant des énantiosélectivités au moins comparables a celles en solution.
L’influence de la distance complexe / surface ajustable a partir du choix du bras (« linker ») a
été discutée. Dans de nombreux cas, des tests de recyclage ont été présentés mettant en
exergue un assez bon maintien des performances catalytiques ; la principale difficulté pouvant
provenir de 1’adsorption de produits de la réaction.
L’utilisation de phases actives sous forme de nanoparticules dans des processus de catalyse
asymeétrique apparait plus limitée.
- Des nanoparticules métalliques caractérisées par un environnement organique chiral
peuvent étre supportées. Généralement, en homogene ou en hétérogene, il s’agit de

particules de Pt ou Rh stabilisées par la cinchonidine.

En majorité, ces catalyseurs sont efficaces dans le cadre de I’hydrogénation de substrats. ces

réactions étant réalisées dans un solvant organique tel que le méthanol ou 1’iso-propanol.

La catalyse peut aussi avoir lieu sur des surfaces intrinséquement chirales. Dans ce cas, le
matériau mésoporeux est synthétisé en présence d’un agent tensioactif chiral anionique (avec
la participation d’un agent co-structurant) ou cationique dérivé des acides amines ou bien par
assemblage de tensioactifs achiraux et de molécules chirales. D’autres matériaux mésoporeux
sont structurés en utilisant des copolymeéres a bloc chiraux. Souvent, la chiralité de ces
matériaux est mise en évidence par microscopie électronique a balayage ou par dichroisme
circulaire. Peu d’applications sont trouvées dans la littérature, il n’existe guere qu’une seule
référence portant sur la séparation asymétrique d’un mélange racémique de 1’ester éthylique

de N-trifluoroacétyl alanine.
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Chapitre VI : Synthése de matériaux porteurs de centres chiraux - Application en hydrogénation asymétrique

INTRODUCTION

L'hydrogénation asymetrique de molécules organiques insaturées fait partie des méthodes les
plus efficaces pour la préparation de composés énantiomériquement purs. Des catalyseurs
homogénes permettant I'hydrogénation énantiosélective de différents substrats tels que les
énamides, les B-cétoesters, les imines ou les oléfines non fonctionnalisées ont été développés
avec succes. En 2001, un prix Nobel de Chimie a été attribué a trois chercheurs pour leurs
travaux consacres au développement de réactions énantiosélectives (cf. chapitre V).

Dans certaines applications, les systemes catalytiques utilisés sont caractérises par des
activités et sélectivités élevées. Des énantiosélectivités de plus de 90% peuvent étre obtenues
[1-4]. Toutefois, I'nydrogénation asymétrique de cycles aromatiques prochiraux reste toujours
un défi aussi bien en catalyse homogéne qu’en catalyse hétérogéne [5,6]. Pour cette derniere,
les stratégies développées sont généralement basées sur I'hétérogénéisation de catalyseurs
homogénes chiraux ou tout du moins d’inducteurs. Des catalyseurs hétérogenes chiraux
originaux peuvent également étre congus en tirant profit de la mise au point de matériaux
supports intrinséquement chiraux (chapitre V).

Dans ce chapitre, nous nous sommes concentrés sur guatre approches différentes pour

synthétiser des catalyseurs hétérogénes chiraux basés sur des nanoparticules métalliques déja
reconnues comme particulierement actives dans le cadre de 1’hydrogénation totale de
composés aromatiques dans des conditions douces. L’induction asymétrique est recherchée
par le biais de I’ancrage de sels d’ammonium a téte polaire chirale ou des précurseurs de cette
derniére. Les synthons utilisés dans notre étude sont d’origine commerciale. Il s’agit de :

NMez
{ Mo

N

OH OH
(1S,2R)-(+)-N-Méthyléphédrine (1R,2S)-(-)-N-Méthyléphédrine (2S)-(-)-N-méthylprolinol

/
P H3c//vN>
/|[N HO,,
HO/\[N X

—

N
(+)-Dihydrocinchonidine ou DHCd

HO

(25,48 ,5R)-(+)-5-vinyl-2-quinuclidine ~ (2R,4S,5R)-(+)-5-vinyl-2-quinuclidine
méthanol ou (+)-quincorine méthanol ou (+)-quincoridine

Figure VI-1 : Précurseurs commerciaux pour la synthése d’ions ammonium quaternaires chiraux.
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Dans un premier temps, différents sels d’ammonium quaternaires de formule
[CaH2n+1N(CH3),R*]*, X présentant des propriétés tensioactives> ont été utilisés, soit pour
structurer des matériaux mésoporeux intrinsequement chiraux (essais préliminaires), soit pour
assister la préparation de nanoparticules métalliques (Rh, Pt, Ru) sur support (synthese « in
situ » mise au point au niveau du chapitre 11). En paralléle, la basicité de certaines des amines
chirales utilisées comme synthons dans la préparation des sels d’ammonium a été exploitée
directement pour fixer ces derniéres au plus prés de la surface aluminosilicique par le biais
d’interactions électrostatiques.

Une derniere approche a consisté a introduire un «mime» de 1’agent stabilisant (sel
d’ammonium a courte chaine) par ’intermédiaire de liaisons covalentes. Par extension des
travaux exposés dans le chapitre 1V, on a fait ainsi réagir une amine chirale, la (1S,2R)-(+)-N-
Méthyléphédrine avec le support silicique et aluminosilicique fonctionnalisés par des

groupements chloropropyle.

Ce chapitre traite d’abord de la caractérisation des matériaux rhodiés (ou éventuellement a
base de platine) préparés selon les différentes voies citées. S’ensuit une étude de leur aptitude
a induire des réactions d’hydrogénation asymétrique. Nous nous attarderons notamment sur la
réduction :

- de la liaison carbonyle d’une molécule de réference, le pyruvate d’éthyle,

- du cycle aromatique d’un composé prochiral, le m-méthylanisole.

dans I’eau sous 40 bars de H; et avec un rapport molaire substrat/métal égal a 500 (réel).

V1.1 Synthese de matériaux mésoporeux chiraux de type MCM-41

Disposant dans le cadre de la collaboration avec le Laboratoire de Rennes d’une palette de
différents sels d’ammonium quaternaires analogues de CTABr et caractérisés €également par
des propriétés tensioactives, nous avons tenté de substituer 1’agent structurant utilisé
classiguement pour les silices de type MCM-41 par certains de ces COmposés.

Les molécules testées sont :

%% Les molécules testées ont été synthétisées et caractérisées par E. Guyonnet Bilé dans I’équipe du Pr. Alain Roucoux a
I’ENSC Rennes.
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Agents stabilisants Structures
o
. . Br
Bromure de cétyltriméthylammonium (CTABT) |@
AN
Bromure de N,N-diméthyl-N-hexadécyl-N-(2-hydroxyéthyl)ammonium | B(?
(HEA16BI) [7] /H\/’T‘(D\/\OH
14
Bromure de N,N-diméthyl-N-hexadécyl-N-(2-hydroxypropyl)ammonium | E;(r9
(HPABY) AIAR Ao

14

OH

Bﬁj N
N

Bromure de N-hexadécyl-N-(2-trihydroxyéthyl)ammonium (THEABT) /H\EN

Bromure de (1S,2R)-N-hexadécyl-N-méthyléphédrium ((+)NME16Br)

[ ]D20:+100 54

Figure VI-2 : lons ammonium quaternaires testés comme agents structurants des silices de
type MCM-41.

Le protocole de base utilisé dans cette étude pour synthétiser la silice Si-MCM-41 est celui
décrit par Bruhwiler et al. [8] puis adapté par Boutros et al. [9]. Le choix a été fait de
substituer mole & mole le bromure de cétyltriméthylammonium (CTABr) par des quantités
équivalentes des autres tensioactifs.

L’agent structurant (4 mmol) est dissous dans une solution de 34,7 mL d’eau distillée et 16 mL

d’ammoniaque (30% de NH3 en masse) a 35°C. Du TEOS (30 mmol) est ajouté puis le mélange obtenu
est agité a température ambiante pendant 3 h.

(. Masse de CMC? ¢ 2
Materiaux surfactant (g) (mmol/L) [TAJ/CMC (rrrf\rln/cm) AT (A
CTABr_MCM-41 1,50 0,97 [10-12] 72 37[12,13] 55,0 [12,14]
HEA16Br_MCM-41 1,62 0,54 129 37,1 27,6
HPABr_MCM-41 1,68 0,79 88 39,5 319
THEABr_MCM-41 1,87 0,56 124 35,3 35,0
(+)NME16Br_MCM-41 1,94 0,11° 633 31,6 47,0

@ Concentration micellaire critique & 20°C. ® Concentration micellaire critique & 62°C. © Tension de surface &
la valeur de la cmc. ¢ Aire de la téte polaire par molécule a I’interface air-eau.

Le gel résultant est ensuite transvasé dans un flacon en FEP, placé a l'intérieur d’un réacteur en acier
puis chauffé a 110°C pendant 48 h. Par la suite, le contenu du flacon est filtré, et le précipité est lavé
avec de ’eau distillé puis séché a 60°C pendant 24 h. Le surfactant est éliminé par calcination sous
air, 2 h a 300°C puis 12 & a 550°C (vitesse de montée en température de 120°C / h et débit d’air de
150 mL / min).

% Les activités optiques sont mesurées sur des solutions de 10 g/L dans I’éthanol.
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Les diffractogrammes des matériaux CTABr_MCM-41, HEA16Br_MCM-41, HPABr_MCM-
41 (Fig. VI-3) sont en accord avec une structuration hexagonale des pores (pics associés aux
plans 100, 110 et 200 bien résolus). Les parametres structuraux des trois échantillons sont
assez semblables. A linverse, les solides THEABr_MCM41 et (+)NME16Br_MCM-41>° ne
présentent a priori pas le moindre ordre.

Une premiére explication serait le fort écart a la CMC des concentrations utilisées dans le cas
de THEABTr et (+)NME16Br. Cette hypothése, appuyée par I’intensité un peu plus faible du
diffractogramme de HEA16Br_ MCM41, ([TA]J/CMC = 129 et 124, respectivement pour
HEAL16Br et THEABr) ne parait pourtant pas suffisante. Une autre explication plausible
repose sur la mauvaise dissolution de 1’agent chiral dans les conditions de synthése adoptées
(35°C).

Cependant, 1’absence d’ordre pourrait
étre davantage liée a un probleme
d’interaction électrostatique plus ou

moins favorable entre la téte polaire du

~——HEA16Br_MCM41
HPABr_MCM41

sel d’ammonium et les groupements =Si-

— THEABr_MCM41

Unité arbitraire

— (+)NME16Br_MCM41

O en milieu basique. Le passage de
[=N-CH3]* (CTABr_MCM-41) a [=N-
+
CH,-CH,-OH]" (HEA16Br_MCM-41) A~
puis [=N-CH,-CH,-CH,-OH]* ‘ ’ 2001 ’ : '

Figure VI-3 : Diagrammes de diffraction des RX sur
(HPABr_MCM-41) est sans grande | sjjice MCM-41 et les matériaux analogues.

conséquence sur la structure finale.

En revanche, les tétes polaires tres encombrées de THEABr et (+)NMEL16Br ne facilitent pas
I’interaction de la charge positive de I’ammonium avec les charges négatives de la surface en
cours d’¢laboration.

Les tracés des isothermes de sorption de N, des matériaux CTABr MCM-41,
HEA16Br_MCM-41 et HPABr_MCM-41 sont assez semblables (Fig. A-VI-1). Les courbes
présentent toutes des sauts pour des valeurs de P/P, comprises entre 0,3 et 0,4 sans
véritablement formation d’hystérésis. Ces observations sont en accord avec ’obtention de
solides avec des mésopores de taille inférieure @ 3 nm avec des propriétés texturales

analogues (Tableau VI-1).

%5 I ’aspect de la poudre obtenue (granules blancs et jaunatres) montre également qu’il ne s’agit pas d’un bon matériau.
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Tableau VI-1 : Parametres physico-chimiques des différents matériaux dérivés de MCM-41.

Matériaux Seer (M?g)  Veu (€m¥g)  Dyeay (hm) QA €. (A
CTABr_MCM-41 906 0,81 2,8 (2,8)° 47,7 19,5
HEA16Br_MCM-41 928 0,89 3,0 (2,9) 47,7 17,9
HPABr_MCM-41 871 0,80 2,9 (2,8) 46,8 17,8
THEABr_MCM-41 352 0,57 10,6 (3,6) - -
(+)NME16Br_MCM-41 233 0,51 10,7 () : -

3 Entre parenthéses, maximum lu sur la courbe de distribution des pores. ® Paramétre de maille. © Epaisseur
du mur (cf. Annexe B).

La faible organisation de la périodicité dans THEABr_MCM-41 et (+)-NME16Br_MCM-41
décelée par DRX aux petits angles a été confirmée par microscopie électronique a balayage
(Fig. A-VI-2). En effet, les clichés de ces échantillons ne permettent pas de visualiser de
morphologie particuliére au contraire des échantillons CTABr_MCM-41, HEA16Br_MCM-
41 et HPABr_MCM-41. Dans ces trois derniers cas, les grains du support sont en effet
caractérisés par des formes et des dimensions assez réguliéres mais dépendantes cependant de

I’agent structurant utilisé.

Malgré la mauvaise structuration du matériau (+)NMEL16Br_MCM-41, ce dernier a fait
I’objet de I’enregistrement d’un spectre de dichroisme circulaire. Il a ainsi été montré que
(+)NME16Br_MCM-41 présente une trés faible activité optique intrinseque, mais ces
résultats préliminaires doivent encore étre confirmés. Afin de pallier a ces problemes de
structuration rencontrés avec les tensioactifs aux tétes polaires plus « exotiques », nous
envisageons de procéder a 1’avenir plutdt par combinaison de ces derniers avec les agents

classiques (CTABr ou Pluronic P123).

V1.2 Immobilisation d’agents stabilisants chiraux par échange ionique

Dans cette autre partie, des matériaux a base de Rh (teneur nominale de 1% en masse de
métal) ont été préparés en exploitant la méthode de synthese «in situ » présentée dans le
chapitre 11 (8 11.2.1). Les conditions de préparation sont celles optimisées dans le cas
de Rh%NaAlS(17) (Echantillon E). Ici, le chlorure de N,N-diméthyl-N-cétyl-N-(2-
hydroxyéthyl)ammonium HEAL6CI a été substitué par différents autres sels d’ammonium
chiraux. Les matériaux étudiés ont été synthétisés en partant de Na-Al-SBA-15 (NaAIS(17)),
en présence d’agents stabilisants chiraux synthétisés et fournis dans le cadre de la

collaboration avec 1’équipe du Pr A. Roucoux (cf. annexe du chapitre).
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Agents Stabilisants Structures CMC*(mmol/L) [ ]p®¢
|®eBr
Bromure de (1R,2S)-N-dodécyl-N-méthyléphédrinium \H;j\\/@ 060 -
ou (1R,28)-(-)-N-MeEph12Br ((-)-NME12Br) [15] : ’
OH
MM = 427,9 g/mol.
|® Br
Bromure de (1S,2R)-N-hexadécyl-N-méthyléphédrinium &7, N o1g) 0
H , + o
ou (1S,2R)-(+)-N-MeEph16Br ((+)-NME16Br) [16]
OH
MM = 484,6 g/mol.
o F
Fluorure de (1R,2S)-N-dodécyl-N-méthyléphédrinium % 7 06¢ 13.0°
ou (1R,25)-(-)-N-MeEph12F ((-)-NME12F) [16] : ’ ’
OH
MM = 367,0 g/mol.
z
Bromure de (1S,2S,4S,5R)-(+)-N-hexadécyl-5-vinyl-2- g
quinuclidinium-méthanol fﬁNEB’ 0,44 +TL3°
ou (1S,2S,4S,5R)-(+)-QCI16Br ((+)QCI16B) [17] HO

b
MM = 472,2 g/mol.

Lactate de (1S,2S,4S,5R)-(+)-N-hexadécyl-5-vinyl-2- %
quinuclidinium-méthanol

@
N M 0,31 +7,7°
ou (1S,25,4S,5R)-(+)-QCI16-D-lactate ((+)QCI16-(R)- ;t< Om/\
[e) e O

lactate) [17] HMM =481,3 g/mol

Z
Bromure de (1S,2R,4S,5R)-(+)-N-hexadécyl-5-vinyl-2- /Qj
N

quinuclidinium-méthanol é EBr 0,40 +13,7°
ou (1S,2R,4S,5R)-(+)-QCD16Br ((+)QCD16Br) [17] HO

S
2

MM = 472,2 g/mol.

OH

Bromure de (1S,2S)-(-)-N-hexadécyl-N-
méthylprolinolinium
ou (1S,2S)-(-)-NMeProl16Br ((-)Prol16Br) [17]

0,12 -3°

MM = 375,5 g/mol.

3 Valeurs mesurées & 57°C. ® Valeur mesurée a 62°C. ¢ Valeur mesurée & 25°C. ¢ Pouvoir rotatoire déterminé sur des solutions
de 10g/L dans 1I’éthanol.

Figure VI-4: Sels d’ammonium quaternaires chiraux utilisés comme agents stabilisants des
nanoparticules métalliques sur support.

Les solides obtenus ont été caractérisés par microscopie électronique a transmission,

fluorescence X et ATG.
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VI1.2.1 Sels d’ammonium dérivés de la N-Méthyléphédrine

Trois sels d’ammonium dérivés de la N-méthyléphédrine, (-)-NME12Br, (+)-NME16Br, (-)-

NME12F ont été utilises.

Dans une premiére serie, le ratio TA/Rh
institué dans le cas de HEA16CI
respecté (chapitre Il, TA/Rh = 2).

a été

Dans la seconde, de plus grandes quantités
d’agent stabilisant ont été utilisées (8 et 32
équivalents de (-)-NME12Br ; 32 équivalents
de (-)-NME12F par rapport au métal) en vue

d’améliorer I’induction asymétrique
(échantillons  Rh/(-)NME12Br(x4)_NaAlS,
Rh/(-)NME12Br(x16) NaAlIS et

Rh/(-)NME12F(x16)_NaAlIS).

Agents Structures cMC
Stabilisants (mmol/L)
ol
N— 0,60
2)- 12 ’
(S ET2E) /k/© A57°C
ofi
[
\H/\ |@ Br
N— 0,11
- 14 = l
(&)=NMEL6BY /ﬁ)@ 262°C
OH
o
\H/\vlve i 7,06
0)- 12 y =~ )
of

Figure VI-5: Sels d’ammonium quaternaires
chiraux dérivés de la N-méthyléphédrine utilisés
comme agents stabilisants des nanoparticules

métalliques sur support.

Les concentrations en agent tensioactif utilisées pour la préparation de particules supportées
sont plus élevées que la CMC. Dans la premiere série (2 equiv. de (-)-NME12X, X = F, Br),
la concentration en TA vaut 0,01 mol/L, soit environ 1,4 a 17 fois plus que la CMC. Les
compositions €elémentaires en rhodium et en azote des différents échantillons ont été

déterminées par fluorescence X ou ICP-AES (Tableau VI-2).

Tableau VI-2 : Données thermogravimétriques et analyses élémentaires des échantillons préparés in
situ en présence de (-)-NME12Br, (+)-NME16Br et (-)-NME12F.

TA introduit  Estimation de la  Quantité de Taux
Echantillons %Rh?  9%NP ATG (% quantitt de TA  TAprévue d’incorporation
mass.)° fixée (mmol/g) (mmol/g) de TA (%)
Rh/(-)NME12Br_NaAlS 089 0,23 6,9 0,169 (0,17)¢  0,19%(0,23)° 84 (74)°
RW()NMEL2Br(x4) NaAlS 088  nd. 193 045(055)  075(092)  60(60)
RW(NMEL2Br(x16) NaAIS 051  nd. 15 102(125)  300(369)  34(34)
Rh/HEA16Br_NaAlS 090 nd. 5,7 0,14 (0,18) 0,20 (0,22) 70 (82)
Rh/(+)NME16Br_NaAlS 066 025 6,7 0,14 (0,17) 0,19 (0,24) 74 (71)
Rh/HEA16F_NaAIS 0,78 0,20 41 0,12 (0,13) 0,20 (0,22) 60 (59)
Rh/(-)NME12F_NaAlS 077 031 5,6 0,15 (0,16) 0,19 (0,20) 79 (80)
RW(NMEIL2F(x16) NaAlS 081  nd. 207 081(085)  300@17)  27(21)

2 Déterminé par fluorescence X. ® Déterminé par ICP-AES. “Augmentation de masse sur le thermogramme par rapport au
support sec entre 160 et 600°C. “En considérant la perte en NMENB. ® En considérant la perte du cation NMEn*,
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Le meilleur taux d’incorporation de Rh a été obtenu pour le tensioactif doté d’une chaine de
12 atomes de carbone en utilisant 1’ion bromure comme contre-ion. Cependant, au vu des
résultats présentés, il est difficile d’affirmer qu’il existe une corrélation entre la charge en
rhodium finale et la longueur de chaine ou la nature du contre-ion. Dans tous les cas, il est
intéressant de noter que les teneurs en N sont relativement proches de la valeur maximale

attendue en cas d’ancrage total (0,26% N).

Les échantillons des deux séries ont fait ’objet d’analyses thermogravimétriques (Fig. VI-6).
Quelles que soient les molécules de TA utilisées, des pertes en masse plus ou moins
complexes ont été mises en évidence entre 200 et 550°C, dans les conditions retenues. Les
profils de leurs dérivées sont caractérisés par un maximum vers 350°C (cas de (-)-NME12Br),
356°C (cas de (+)-NME16BFr) et par deux maximum vers 322 et 480°C (cas de (-)-NME12F).
A plus fortes teneurs en TA, davantage de maximum sont observés en liaison a priori (cf.

chapitre 11, § 11.2.1.2) avec ’existence de différentes formes d’interaction TA/ support.

114 4 0,14 ; 04
188 G

- % . 035
| S N Sk 012 47 ¢
ne N AN S i —NaAIS(17)
. N - - “Rh/(-INME12Br_NaAlS HAS! ¢ 03
SN 164 i\ i - = RN/(-]NME12Br(x4)_NaAIS 5
AN = = Rh/(+)NME16Br_NaAIS 01 H H §
106 N RN/(-NME12F_NaAlS i HEA it RNV(-NME12Br(x16)_NaAIS

— Rh/(-INME12F(x16)_NaAlS

Perte en masse (%)
8

R b I o e W \I,'\\ 015
23 S gt
N, o \‘li\l“
it N,
o

'

°
~
(%) @ssew ua apad e| ap aaaueq
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Température (°C) Température (°C)

Figure VI-6 : Courbes d’ATG des matériaux a base de Rh préparés, en présence de (-)-NME12Br (2,
8 et 32 équiv.), (+)-NME16Br (2 équiv.) et (-)-NME12F (2 et 32 équiv.) (10°C/min ; sous air, débit :
100 mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a 900°C).

L’exploitation des courbes thermogravimeétriques enregistrées pour les différents solides
montre que, quel que soit le type d’agent stabilisant (chiral ou non) utilisé (variation de la
longueur de la chaine apolaire, de la nature du contre-ion), les quantités de sel d’ammonium
fixées dans les conditions normales (ratio nominal TA/Rh habituel) sont au final quasiment
identiques (~ 0,14 - 0,15 mmol/g). Les taux d’incorporation diminuent avec 1’introduction de
quantités plus importantes de TA en solution (4 et 16 équivalents par rapport au matériau de
référence) ; en fait, les quantités fixées semblent atteindre un maximum autour de 0,8 a 1

mmol/g.
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VI1.2.2 Sels d’ammonium dérivés de la quincorine, quincoridine et du (2S)-
N-méthylprolinol

D’autres agents stabilisants de type é\t%i)rzltissants Structures (mCm'\gI(/:L)
ammonium quaternaire, préparés a partir de /\@j

la quincorine (QCI), quincoridine (QCD) et (+JOCI16Br §N® / 0.44
du (2S)-N-méthylprolinol (Prol), ont été Br

utilisés pour évaluer I’influence de la nature = U =

de la téte polaire (ainsi que celle du contre- ()QCI16-(R)- /kj o 0a1
ion) sur la qualit¢é de la dispersion des lactate g 907(?\ ’
particules et les résultats de 1’induction Ho /T> °
asymeétrique. La particularité de ces sels .
d’ammonium par rapport aux précédents est (+)QCD16Br Kﬁ N%:Br 0,40
liée au fait que I’atome d’azote est inclus "o OE

dans un ou plusieurs cycles a 5 ou 6 %j

chainons. Dans les différents exemples ()Prol16Br /?\%/5 012

traités, la longueur de chaine de 1’alcane

L Figure VI-7: Sels d’ammonium quaternaires
utilisée a eté fixée a 16 atomes de carbone. chiraux dérivés de la quincorine, la quincoridine

et du N-méthylprolinol utilisés comme agents
stabilisants des nanoparticules métalliques sur
support.
Notons que dans ce cas précis, il a fallu envisager une dissolution préalable des tensioactifs
(+)QCI16Br et (+)QCI16-(R)-lactate sous ultrasons ; ces derniers étant difficilement solubles
dans I’eau. Les concentrations en agent tensioactif utilisées pour la préparation de particules

supportées valent 0,01 mol/L, soit environ 23 a 83 fois plus que la CMC.

Les compositions élémentaires en rhodium des échantillons préparés en présence de ces
différents tensioactifs ont été déterminées par fluorescence X (Tableau VI-3). Les teneurs en
Rh(0) varient entre 0,76 et 0,98%. Les valeurs les plus faibles sont obtenues avec QCI. Mis a
part le cas du contre-ion R-lactate, il semble que la charge en métal et la CMC de I’agent
stabilisant soient inversement proportionnelles. Plus la CMC est faible (rapport Conc./CMC
élevé), plus le matériau est chargé en rhodium. Cette relation est vérifiée en comparant les
résultats obtenus avec d’une part HEA16Br et HEA16F (version achirale) et d’autre part avec
(-)-NME12Br et (-)-NME12F.
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Tableau VI-3: Etude des échantillons Rh/(+)QCD16Br _NaAlS, Rh/(+)QCI16Br_NaAlS,
Rh/(+)QCI16-(R)-lactate_ NaAlIS et Rh/(-)Prol16Br_NaAlS par ATG et AE.

Echantillons %Rh? TAA\.I_'gtE%)%'t quisrf':iTéaéllg r':'gef:iée pQr'él\?LrJ]:Eren(:SO-:-/Q) d’inc;)rr?)l:));ation
(mmol/g) (%)
Rh/(+)QCD16Br_NaAlS 0,86 73 0,15°(0,19)° 0,18° (0,24)° 83° (79)"
Rh/(-)Prol16Br_NaAIS 0,98 4,6 0,11 (0,16) 0,18 (0,25) 61 (64)
Rh/(+)QCI16Br_NaAIS 0,78 74 0,16 (0,19) 0,18 (0,24) 89 (79)
RI/(+)QCI16-(R)- 0,76 5,9 0,12 (0,15) 0,18 (0,24) 67 (63)

lactate NaAIS

3 Déterminé par fluorescence X. ® Augmentation de masse sur le thermogramme par rapport au support sec entre 210 et
560°C. En considérant la perte du tensioactif (cation+anion). ¢ En considérant la perte du cation seul.

Les quantités d’agent stabilisant fixées sont plus élevées dans le cas de (+)QCI16Br et
(+)QCD16Br que dans les deux autres (Fig. A-VI-3). Le fait que, contre toute attente,
seulement 60% de Prol16Br soient fixées sur NaAIS implique bien que la nature de la téte
polaire a un role déterminant. Cela peut résulter de la plus grande affinité de ce tensioactif
(HLBproi16 = 20) Vis-a-vis de I’eau comparé aux autres molécules étudiées ici (HLBqcns,ocpie
= 18) ; HLB étant la balance hydrophile-lipophile déterminée selon la méthode de Davies [18-
20]. La plus faible teneur en QCI16 « adsorbé » lorsque ce dernier est associé au contre-ion
(R)-lactate montre également 1’influence de la nature de 1’anion. On peut se demander si ce
n’est pas la similitude entre 1’ion lactate et la surface du support (atomes d’oxygeéne) qui joue
en défaveur du lactate par rapport au bromure, a moins qu’il ne s’agisse d’un simple effet de
taille (1,95 A pour 1’ion bromure et 4,65 A pour I’ion lactate). L’influence de la nature du
contre-ion sur I’adsorption de I’agent tensioactif a été rarement étudiée dans la littérature. Des
relations entre la nature du contre-ion et la quantité d’agent tensioactif adsorbée sur des

surfaces solides (zéolithes, argiles, etc.) ont été établies [21-23].

V1.2.3 Etude comparative des clichés de microscopie électronique

Les clichés de microscopie électronique des nanoparticules de rhodium préparées sur support
en présence des agents stabilisants chiraux ainsi que les statistiques sont regroupés ci-apres
(Fig. VI-8). Les matériaux les plus intéressants d’un point de vue dispersion du métal sur un
maximum de grains ont été préparés a partir de (-)NME12Br et (+)NME16Br. Un comptage
de particules (705 et 701 particules respectivement) réalisé pour ces 2 échantillons indique des
valeurs de diametre moyen de 2,1 et 2,0 nm, respectivement. Ces particules sont plus petites
que celles préparées en version achirale, avec HEA12Cl (3,2 nm) et HEA16Cl (2,5 nm). En
revanche, elles sont du méme ordre de grandeur que celles préparées en suspension colloidale

ce qui signifie que cette propriété est intrinséque aux sels d’ammonium considérés. Les

-233 -



Chapitre VI : Synthése de matériaux porteurs de centres chiraux - Application en hydrogénation asymétrique

statistiques effectuées sur les observations indiquent d’une facon générale que de fortes
quantités d’agent stabilisant nuisent a une bonne répartition des nanoparticules sur I’ensemble

des grains du support (cf. Fig. VI-8).

Davantage d’agrégats de rhodium ont été décelés en présence des surfactants dont 1’azote
quaternaire fait partie intégrante de cycles a 5 ou 6 chainons. Dans ce cas, entre 30 et 60% des
clichés font apparaitre des agrégats formés a 1’extérieur des grains de silice. Il n’empéche que,
dans les cas de Rh/(+)QCD16Br_NaAlS et Rh/(-)Prol16Br_NaAlS, les diamétres moyens des
nanoparticules qui coexistent sont de I’ordre de 1,5-2 nm et 2,5-3 nm. Comme en solution, la
taille des particules dépend de la nature de la téte polaire suivant 1’ordre : (+)QCD16" <
(+)NME16" < (-)NME12" < (-)Prol16". Les particules les plus petites sont obtenues avec
Rh/(+)QCD16Br_NaAlS.
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Rh/(-)NME12Br_NaAIS (microtomie) Rh/(-)Prol16Br_NaAlS
250 - Dmoy. = 2,1 £0,5 nm oty it

(705 particules)

200 4
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100 -

50

kg 1 00 07 14 21 28 35 42 49 . * 0,98%Rh
14 Clichés (64% remplis ; 36% agrégats) Diametre {nm) 18 Clichés (33% remplis ; 6% autres ; 61% agrégats)

Rh/(-)NMEZ16Br_NaAIS (microtomie) Rh/(+)QCD16Br_NaAlS
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2004
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Rh/(+)QC116Br_NaAlS

50 nm

0,78%Rh

13 Clichés (54% autres ; 46% agrégats)

Rh/(-)NME12Br(x16)_NaAlS

8 Clichés (100% agrégats)

0,51%Rh

Rh/(+)QCI16-(R)-Lactate_NaAIS Rh/(-)NME12Br(x4)_NaAlS

@t 0,76%Rh

Lo %

&,

- 0,88%Rh

50_nm i G 4
és (9% remplis ; 9% autres ; 82% agrégats)

50 nm
11 Clich

*

22 Clichés (41% remplis ; 23% autres ; 36% agrégats)

Rh/(-)NME12F NaAlS Rh/(-)NME12F(x16)_NaAlS

0,81%Rh

0,77%Rh*

20 nm a

15 Clichés (53% remplis ; 7% autres ; 40% agrégats)

8 Clichés (100% agrégats)
Figure VI-8 : Clichés de MET représentatifs des différents échantillons préparés par formation in situ incluant les statistiques et les teneurs en Rh.
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V1.3 Immobilisation de sels d’ammonium quaternaires chiraux par ancrage
covalent

Afin d’ancrer des sels d’ammonium quaternaires chiraux sur support en optant pour un lien de
covalence, nous avons reproduit la stratégie décrite précédemment dans le chapitre 1V
impliquant une réaction de type substitution nucléophile d’une amine sur des fonctions

chloropropyle.

Dans le cas présent, une amine Me F
H p Si(OEY) Haco\ al HsCO C'Zg/\OH
Chll’a|e, la (lS,ZR)-(+)-N- AI(OIPTY; } “Co-condensation” O>Si > ®) 0>\SI/H2\/"\‘\CH3
Pluronic 123 _— O —_— CH
s Je ’ . L, | (a) "Substitution nucléophile” (0] 3
méthyléphédrine (NME) a 6été cromsichao oH S
utilisée en lieu et place de la N,N- O e,

diméthyléthanolamine  (Fig. VI- Figure VI-9 : Immobilisation d’un ion ammonium quaternaire
chiral sur silice ou silice alumine de type SBA-15.
9).

Dans un premier temps, la fonction chloropropyle a été introduite sur le support silicique ou
aluminosilicique de type SBA-15 par co-condensation avec TEOS (Fig. IV-9, étape a).
L’amine chirale a été ensuite mise en réaction avec la fonction chloropropyle (Fig. IV-9, étape
b) pour aboutir a I’ion ammonium quaternaire.

Comme précedemment, le protocole a été mis en ceuvre a différentes reprises en partant soit
d’un support silicique (CISiS-OP (C0,5 et C2)*°), soit d’un support aluminosilicique
(0,1CIAIS-OP(10) C1_150)°’. La réaction de substitution a été réalisée & 110°C. Deux
échantillons témoin (NME(1x)_AIS) et (NME(1x)_NaAlS) ont été synthétisés en faisant
interagir NME avec les deux supports parents, & savoir AlS calcinée et NaAIS séchée. Les
différents solides obtenus ont systématiquement été extraits au dichlorométhane (soxhlet)
pendant 24 h. Pour des raisons de co(t, dans la plupart des cas, un équivalent de NME a été
utilisé (Tableau IV-4).

Tableau VI-4 : Liste des échantillons préparés pour 1’étude de la substitution nucléophile.
Quantité de DMEA

Echantillons Support

(équiv.)
NME(6x)_CISiS-OP C0,5 CISiS-OP calciné 0,5 h a 200°C 6
NME(1x)_CISiS-OP C2 CISiS-OP calciné 0,5 h a 200°C 1
NME(1x)_ AIS(12) AIS(12) (calcinée 6 h 4 550°C) 1
NME(1x)_NaAlS(17) NaAlS(17) 1
NME(1x)_0,1CIAIS-OP(10) C1_150 0,1CIAIS-OP(10) calciné 1 h a 150°C 1

% Support préparé par co-hydrolyse et co-condensation de TEOS avec CPTMS ; le solide récupéré est extrait 24 h a 1’éthanol
puis calciné 0,5 h ou 2 h a 200°C.

> Support préparé par co-hydrolyse et co-condensation de TMOS et Al(QiPr); avec CPTMS ; le solide récupéré est extrait 24
h a I’éthanol puis calciné 1 h a 150°C.
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Les différents échantillons ainsi préparés ont eté analysés par adsorption/desorption de No,

ATG et spectrométrie de fluorescence X (Tableau IV-5).

Tableau VI-5 : Propriétés physico-chimiques des différents matériaux

Perte en

. SIAI S v D % Cl
Echantillons Fluo.X  (mig) (mig)  (nm). TA"":‘Se((f/i’)/)"])b Fluo. X
CISiS-OP C0,5 = 945 076 49487  169[] 45

NME(6x)_CISis-oPC05 © 460 056  50(49) 249[80] 30

ClsisopC2 @ 998 083 49(0)  183[] 37
NME(1x)_CISiS-OP C2 o nd.  nd. nd. 225[7,2] é’%d
AIS(12) 13 782 117 7582  18[] 0.1

CNME(1X)_AIS12) 14 443 081 7,3(78) 143[125] 01
NaAIS(17) 15 693 103 80(83)  38[] 0,7

'NME(1x)_NaAISQ7) 15 498 092 7,4(78) 131[93] 01
0,1CIAIS-OP(10) C1_150 16 747 074  63(18)  216[] 43

NME(1x)_0,1CIAIS-OP(10)C1 150 16 556 0,63 64 (68) 262[46] 39

@ Maximum lu sur la courbe de distribution des pores. ® Domaine de température entre 170 et 720°C. © Augmentation de
masse sur le thermogramme par rapport au matériau de départ. ¢ Déterminé par ICP-AES.

Systématiquement, les propriétés texturales sont affectées des lors que le support
fonctionnalisé ou non est mis en contact avec I’amine. On retrouve la un résultat déja observé
avec la DMEA. La comparaison des volumes de pores des matériaux avant et apres
substitution nucléophile conforte 1’hypothése d’une bonne insertion de 1’amine dans les
canaux du support. Dans le cas des solides fonctionnalisés SiS, la valeur du diametre des
pores varie peu (4,8-5,0 nm). Des diminutions un peu plus élevées des valeurs de D, sont
observées pour les matériaux de type AlS. Dans le cas des solides dérivés de CIAIS, le rapport

Si/Al reste inchangé apres interaction du support avec I’amine.

S’agissant des deux échantillons NME(6x)_CISiS-OP C0,5 et NME(1x)_CISiS-OP C2, les
quantités de NME ancrées sont sensiblement les mémes si on tient compte de la teneur initiale
en fonctions chlorées de chacun des supports (CISiS-OP CO0,5 et CISiS-OP C2) (Fig. VI-10).
Les taux d’incorporation sont de 1’ordre de 6% pour NME(6x) CISiS-OP C0,5 et de 31%
pour NME(1x)_CISiS-OP C2. Il est néanmoins important de noter que six fois plus de
molécules de NME ont été introduites dans le cas de CISiS-OP CO0,5. La similitude entre les
échantillons NME(6x)_CISiS-OP C0,5 et NME(1x)_CISiS-OP C2 semble indiquer que les
traitements de calcination préalables subits par le support silicique fonctionnalisé (C0,5 ou
C2) ont quasiment la méme répercussion. Du fait de I’effet de dilution 1ié a 1’apport de

matiére organique, les deux solides obtenus renferment des teneurs en élément chlore plus
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faibles que celles des supports de départ. Dans le cas de NME(1x)_CISiS-OP C2%, il a pu
étre établi, par le biais d’analyses élémentaires, que le rapport molaire C/N expérimental,
paramétre important pour Vérifier I’ancrage de 1’amine, vaut 16. Ceci est en bon accord avec
nos attentes. Pour rappel, théoriqguement, il était prévu que le ratio C/N approche 15, voire
16 selon qu’il reste ou non un groupement Si-OMe ou non pour chaque fonction chlorée de
départ. Le matériau NME(1x)_CISiS-OP C2 présente, comme attendu, un diffractogramme
moins intense que celui de CISiS-OP C2, mais, malgré cela assez bien résolu (Fig. A-VI-4).
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Figure VI-10: Courbes d’ATG des matériaux résultant de la réaction de NME(6x/1x) avec a) CISiS-
OP CO0,5 et b) CISiS-OP C2. (10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ; courbes de perte en masse
normalisées a 900°C).

Les profils des dérivées des pertes en masse des échantillons NME(6x)_CISiS-OP CO0,5 et
NME(1x)_CISiS-OP C2 sont quasiment superposables (maximum a 265 et 259°C, Fig. VI-
10). Une partie de la perte supplémentaire est située a haute température (entre 400 et 700°C).
Lorsque le support contient initialement de 1’aluminium (0,1CIAIS-OP(10) C1_150), la
réaction des matériaux fonctionnalisés par des groupements chloropropyle avec la NME ne
conduit pas a davantage d’incorporation d’amine. En fait, les variations de masse sont méme
inférieures a celles mesurées a partir des supports siliciques. Les plus fortes prises de masse
ont été constatées dans le cas des supports aluminosiliciques non fonctionnalisés (tests
témoin, jusqu’a 12 % pour le matériau non échangé, Fig. VI-11). Dans les mémes conditions,
des observations identiques ont été réalisées dans le cas de I’ancrage de la DMEA. Des
quantités d’amines relativement importantes (11,2%) ont été fixées sur AIS(12).

Comme dans le cas de la réaction de DMEA(6x) avec AIS(12) (Chapitre 1V, Fig. 1V-28(a)),
une importante différence existe entre les témoins et les autres échantillons. Les dérivées des
profils thermogravimétriques des échantillons témoin NME(1x)_AIS et NME(1x)_NaAlS

% NME(1x)_CISiS-OP C2, Si : 35,6%, N : 0,72%, Cl : 2,3% , C : 10,1%, soit C/CI = 13, CI/Si = 0,05.
% Chaque molécule de greffon (-Si(CH,)sN*(CHs),CH(CH3)CH(Ph)(OH),CI") apporte 1 atome d’azote pour 15 atomes de
carbone.
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laissent apparaitre, un maximum prédominant a 490 et 504°C, respectivement ; un autre bien
défini vers 600°C et un large épaulement entre 200 et 400°C. Le traitement d’échange
effectué¢ au préalable sur le support AIS pour donner NaAlS a pour effet de réduire d’environ
25% la quantité d’amine « capturée » sans, semble-t-il modifier, la nature des especes formées

apres introduction de NME (méme profil thermogravimétrique).
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Figure VI-11: Courbes d’ATG des matériaux résultant de la réaction de NME avec (1x) avec a)
AlS(12), b) NaAlS, c) 0,1CIAIS-OP(10) C1_150 (comparaisons avec les supports). (10°C/min ; sous
air, débit : 100 mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a 900°C).

Les allures des dérivées de pertes en masse sont cependant bien distinctes de celles mises en
avant apres réaction de NME avec les silices alumines fonctionnalisées par le groupement
chloropropyle, & savoir 0,1CIAIS-OP(10) C1 _150. De plus, les isothermes d’adsorption-
désorption de N, des deux échantillons sont différentes (cf. Fig. A-VI-5). La structure
mésoporeuse du solide obtenu aprés réaction avec la NME est conservée, mais il présente

cependant des propriétés texturales moins importantes que celles du matériau de référence.

En parallele, une étude des échantillons NME(1x) CISiS-OP C2 et NME(1x)_0,1CIAIS-
OP(10) C1_150 a été réalisee par RMN CP-MAS *C dans le but d’approcher une
identification des espéces carbonées (Fig. VI-12). Nous ne disposons pas a 1’heure actuelle

des mesures pour les expériences témoin.
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Figure VI-12 : Spectres de RMN *C CP-MAS de CISiS-OP C2 et 0,1CIAIS-OP(10) C1_150 aprés
substitution nucléophile.

En RMN **C du solide, dans le cas de NME(1x)_CISiS-OP C2, les pics correspondant au
départ aux atomes de carbone de la fonction chlorée semblent s’étre décalés d’un ou deux
ppm. Au moins sept autres pics se distinguent a 9,4 ; 45,7 ; 68,6 ; 71,5; 127,9 ; 129,8 et 142
ppm. Le décalage, ainsi que les nouveaux pics pourraient étre la conséquence de la formation
de I’ion ammonium quaternaire. Il elt été intéressant de comparer les signaux RMN B¢ de
ces échantillons et des matériaux témoin. La comparaison des sighaux obtenus avec ceux du
synthon silylé équivalent préparé a ’ENSC Rennes ou le tensioactif (+)-NME16Br (Tableau
VI-6) est intéressante mais il n’est pas évident d’affirmer que la substitution a été totale. La

présence du signal vers 45 ppm pourrait refléter la présence de NME non quaternarisée.

Tableau VI-6 : Quelques déplacements chimiques de référence dans des composés analogues
N-Méthyléphédrine pure | 9,8 | 45,5 | 68,4 | 74,6 | 78,7 | 79,4 | 125,8 | 126,6 | 128,2 | 137,6 | [24]
€}

e
MAKQ 7.3 67,8 | 72,8 1259 | 127,6 | 128,5 | 141,1 | [16]

OH
(signaux relatifs a la fonction)

Ho 11,3 | 47 | 66,7 | 70,9 123,9 | 125,6 | 126,5 | 139,1 | [16]
/T\g\/&(om)ﬁ

Le spectre RMN *C de NME(1x)_0,1CIAIS-OP(10) C1_150 semble un peu plus complexe :
les signaux des groupements CH, présents au départ dans la fonction chloropropyle et surtout

celui voisin de I’atome de chlore apparaissent aux mémes déplacements chimiques que ceux

du support (9,6 ; 26,6 ; 42,2/45,9 ppm).
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Essais préliminaires de silylation

Le protocole de silylation appliqué dans le chapitre IV (8 1V.3) a également été testé avec
NME. Un autre matériau a donc été préparé en présence de six équivalents®® d’amine 4 partir

du support aluminosilicique (0,1CIAIS-OP(10)) extrait 24 h et préalablement silylé par

CTMS. Comme dans le cas de DMEA, la silylation a été mise en évidence sans équivoque par
RMN CP-MAS *C via I’apparition d’un pic vers 1,1 ppm (Fig. A-VI-6) associé¢ au
groupement -Si(CH3)s. Les compositions et propriétés texturales des solides aux différents

stades de leur préparation ont été rassemblées dans le tableau ci-dessous.

Tableau VI-7 : Propriétés physico-chimiques des matériaux obtenus aux différentes étapes lors de la
silylation de 0,1CIAIS-OP(10) puis apres réaction avec NME.

Fluo. X S v 5 Perte en masse
Echantillons — " (mBziT) (cn?g e ) (;(m')*) (%)°
Si/AI*  Cl/Si g g9 [Am (%)]°
0,1CIAIS-OP(10) 16 007 634 074 59(68) 27,0 [
(CH,)sSi_0,1CIAIS-OP(10) 17 007 543 062 56(63) 243 [-2,7]
NME(6X)_(CHs)sSi_0,1CIAIS-OP(10) 16 006 542 062 58 (6.,6) 25,4 [1,1]

4 Rapports molaires. ® Maximum lu sur la courbe de distribution des pores. © Domaine de température de mesure entre 120 et
700°C du matériau déshydraté. ¢ Augmentation de masse sur le thermogramme par rapport au matériau de départ.

L’étape de silylation a déja été discutée dans le chapitre IV (8 IV.3). Le matériau silylé
intermédiaire étant le méme que celui utilisé pour la réaction avec DMEA ; par la suite, nous
allons nous intéresser a NME(6x) (CHs)3Si_0,1CIAIS-OP(10).

700

Suite a l’introduction de NME, la surface

600 —(0,1)CIAIS-OP(10)

specifique et le volume des pores restent

------ (CH3)3SI_(0,1)CIAIS-OP(10)
500
~ — NME(6x)_(CH3)3Si_(0,1)CIAIS-OP(10)

quasiment inchangés; les isothermes de
I’échantillon NME(6x)_(CH3)3Si_0,1CIAIS-
OP(10) sont superposables a celles de
(CH3)sSi_0,1CIAIS-OP(10) (Fig. VI-13),

contrairement a ce qui a été constaté avec 0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

DMEA. ] o .
Figure VI-13: Isothermes de sorption de N, des

matériaux résultant de 1’étape de silylation puis
de réaction avec NME de 0,1CIAIS-OP(10).

F
=3
=3

Vads (cm/g)

80 Calculés par rapport aux quantités prévues en chlore.
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Les pertes en masse calculées a partir des analyses thermogravimétriques indiquent une légere
augmentation de masse (1,1%) apres réaction avec NME. De plus, les profils des courbes des

dérivées de perte en masse ne sont pas identiques avant et aprés réaction avec 1’amine (Fig.
VI-14).
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Figure VI-14 : Analyses thermogravimétriques des matériaux résultant de 1’étape de silylation puis de
réaction avec NME de (0,1)CIAIS-OP(10). (10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ; courbes de perte
en masse normalisées a 900°C).

La silylation suivie de la réaction avec I’amine a pour effet de déplacer les pertes en masse
vers des valeurs de température plus élevées. Lors de la silylation et également pendant la
réaction avec NME, la perte en masse attribuée & du Pluronic résiduel disparait (maximum de
la dérivée vers 200°C). Le fait d’observer des évolutions des profils pendant les différentes
étapes de préparation des matériaux, sans qu’il n’y ait une augmentation significative de la
masse, semble mettre en évidence la compensation de la quantité introduite en NME par la
quantité perdue en P123. L’introduction de la NME a apporté des modifications du spectre
RMN *C CP-MAS (Fig. VI-15). Le déplacement du pic & 46,3 ppm (matériau silylé) vers
45,2 ppm (apres réaction avec 1’amine) et I’apparition des pics a 68,1 et 127,5 ppm prouvent
au minimum la présence de NME dans le matériau final sans justifier réellement la
substitution. Un des seuls moyens de prouver que 1’ancrage de I’amine a bien eu lieu apres
une réaction de substitution nucléophile repose sur I’analyse des matériaux par spectroscopie

XPS. Ces analyses n’ont malheureusement pas pu étre réalisées jusqu’a présent.

|

|
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Synthése et caractérisation de nanoparticules

Les différents matériaux obtenus par réaction de NME sur silice ou silice alumine silylée au
préalable ou non ainsi que les échantillons témoins décrits dans cette étude ont été utilises
comme support pour préparer des nanoparticules de rhodium(0) selon le protocole décrit dans
le chapitre IV (cf. § 1V.4). La quantité de rhodium visée était de 1% en masse. Les teneurs
réelles sont comprises entre 0,74 et 0,87%. Parmi les différents solides obtenus, celui qui
présente de loin les meilleures répartitions des particules sur un maximum de grains est
Rh/NME(6x)_CISiS-OP C0,5 (Fig. VI-16). Le matériau Rh/NME(6x)_Si(CH3)3_0,1CIAIS-
OP(10) ne comprend pas non plus trop d’agrégats. En revanche, les autres sont caractérisés
par d’importantes proportions de clichés montrant des agrégats (entre 40 et 86% des
observations). Cela est particulierement vrai pour les solides obtenus a partir de supports non
fonctionnalisés. Les mesures de tailles de particules effectuées pour Rn//NME(6x)_CISiS-OP
C0,5, Rh/NME(1x)_0,1CIAIS-OP(10) C1_150 et Rh/NME(6x)_Si(CH3);_0,1CIAIS-OP(10)
indiquent qu’en dehors des quelques agrégats observés (non comptabilisés), les distributions
sont plutdt étroites avec des valeurs moyennes comprises entre 1,9 et 2,3 nm. Sur silice
alumine, la quantité de groupements organiques introduits et/ou la fonctionnalisation du
support semblent influencer la qualité de 1’échantillon. Ainsi, les particules de rhodium sont
moins bien dispersées et rassemblées, en grande proportion, en agrégats dans le cas des
échantillons  témoins (9-13% de matiére organique) en comparaison avec
Rh/NME(1x)_0,1CIAIS-OP(10) (4,6% de matiere organique).
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Figure VI-16 : Clichés de MET représentatifs des différents échantillons préparés par ancrage covalent incluant les statistiques et les teneurs en Rh.
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V1.4 Adsorption d’inducteurs chiraux (Matériaux témoins)

Dans cette partie, des amines susceptibles d’étre protonées au contact des supports ou bien
protonées au préalable par acidification du milieu ont été examinées.
Ont été etudiés ici, la quincoridine, la

quincorine, trois des synthons utilisés pour DHCd chw
élaborer des sels d’ammonium (cf. § VI.2)
ainsi  que la cinchonine (Cd), Ila
dihydrocinchoniding (DHC) . Figure VI-17: Structures moléculaires de la
chlorhydrate  de  dihydrocinchonidinium dihydrocinchonidine (DHCd) et du chlorhydrate
(DHCAH") préparé in situ (Fig. VI-17). de dihydrocinchonidinium (DHCdH").

Ces travaux ont été réalisés en marge des précédents (cf. § VI.2 et § VL.3) ; ils ont permis

d’élaborer des échantillons témoin pour juger de I’importance de 1’utilisation des molécules

tensioactives ou du lien covalent pour préparer des nanoparticules bien dispersées sur support.

Dans un premier temps, nous nous sommes attardés sur 1’é¢tude de I’interaction de ces

molécules avec le ou les supports sans apport de rhodium.

VI1.4.1. Interaction avec les supports en ’absence de sel métallique

La dihydrocinchonidine (DHCd) et le chlorhydrate de dihydrocinchonidinium (DHCdH™) ont
été mis en contact avec différents supports (SiS, AlS(12) et NaAIS(17)) en solution aqueuse

(comparaison avec § VI1.2) comme suit :

PROTOCOLE A : Une masse de 0,5 g de matériau siliciqgue ou aluminosilicique est dispersée
pendant 24 h dans 8,5 mL d’eau distillée en présence de DHCd ou DHCAH"® (9.10°° mol). 2 mL d’eau
(témoin pour l’ajout de sel métallique) sont alors ajoutés a cette solution ; le mélange résultant est
laissé sous agitation pendant 2 h. A la suite de quoi, 2 autres mL d’eau (témoin pour l’ajout d’agent
réducteur) sont introduits. Aprés 2 h d’agitation, le solide est récupéré par filtration, lavé avec de
leau distillée puis séché a 60°C pendant 24 h. Une fois séché a [’air, il fait I'objet d’analyses
thermogravimétriques.

La quincoridine, la quincorine ainsi que la dihydrocinchonidine (DHCd) ont été testées dans
le toluene en présence de AI-SBA-15 (AlS(12)) a 70°C comme suit :

PROTOCOLE B : Une masse de 1,0 g de AIS(12) est dispersée dans 15 mL de toluéne séché sur
tamis moléculaire. Le mélange est porté a 70°C, puis |’amine est introduite (1 équiv.). La régulation
de la température est ensuite maintenue pendant 48 h. Apres filtration, ringage avec de [’éthanol
absolu chaud, le matériau final est séché a température ambiante.

81 |a forme protonée, DHCdH®, a été obtenue par ajout d’une solution de HCI 0,1 M sur la DHCd (9.10° mol) jusqu’a
dissolution totale de la DHCd [25].
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Les matériaux obtenus selon les protocoles A et B ont fait 1’objet d’analyses

thermogravimétriques (Tableau VI-8).

Tableau VI1-8 : Etudes des échantillons DHCd_SiS et _AIS, DHCd™_SiS et _NaAlIS (protocole A) et
des échantillons DHCd_, QCD_ et QCI_AIS (protocole B) par ATG.

Amine Estimation de la
. a  introduite cr o Ta Quantité d’amine Amine incorporée

Echantillons Protocole ATG quantité d’amine révue (mmol/g) (%)

(96 mass)p _Tixée (mmolig) P g 0
DHCd_SiS A 34 0,11 0,20 55
DHCdH"_SiS A 0,4 0,01 0,20 5
DHCd_AIS/A A 7,5 0,25 0,21 100
DHCdH"_NaAIS A 6,3 0,19 0,20 95
DHCd_AIS/B® B 25,0 0,84 33
QCD_AIs® B 19,5 1,17 2,51 47
QCI_AIS® B 18,9 1,13 45

4A: 0,18 mmol amine / g de support ; B : 1,28 mmol amine / g de support "Augmentation de masse sur le thermogramme
par rapport au support sec entre 150 et 700°C (Echantillon du protocole A) et entre 200 et 750°C (Echantillons du
protocole B). ¢ pKa (DHCd) = 9,89/12,98. ¢ pKa (QCD,QCI) = 9,71/14,70.

Les analyses thermogravimétriques des solides issus des tests d’adsorption de DHCd ou
DHCdH" réalisés dans I’eau (Protocole A) sur SiS indiquent que la DHCd s’adsorbe en

quantité plus importante (55%) que lorsqu’elle est protonée auparavant (5%).
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Figure VI-18 : Courbes d’ATG des matériaux SiS,
AlIS(12) et NaAlS(17) apres adsorption des
différents synthons chiraux protonés au préalables
ou non. (10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ;
courbes de perte en masse normalisées & 900°C).
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L’allure des courbes des dérivées de perte en masse sont différentes (Fig. VI-18), les quantités

adsorbées sur SiS sont plus faibles que sur

AlS(12) et NaAlS(17). La courbe de dérivee du

matériau DHCAH™_SiS présente une perte en masse avec un maximum a 293°C, alors que

celle de DHCd_SiS en présente trois a 310, 490 et 596°C. Les courbes des pertes en masse et
des dérivées de perte en masse de DHCd_AIS/A et DHCdH"*_NaAlIS sont quasi-superposables
(pertes & 271-346 et 582-590°C), les quantités adsorbées sont donc équivalentes (95 et 100%

d’amine). La similitude au niveau des courbes de dérivée, suggere que I’espece adsorbée est

la méme. L’amine DHCdH" est introduite dans NaAlS par interaction électrostatique

(échange d’ions), celle non protonée s’est alors ancrée sur AlS par réaction acide-base a la

surface du support.

Dans le toluéne (protocole B), les quantités

ajoutées sont sept fois plus importantes que celle

du test DHCd AIS réalisé selon le protocole A. Comme il s’agit d’amines chirales qui ne

différent que par leur configuration au niveau de I’un des bras (CH,OH), les courbes d’ATG

des deux amines QCD et QCI adsorbées

sur AIS(12) sont exactement superposables et

présentent deux pertes en masse entre 200 et 450°C (maximum a 309°C) et entre 450 et

750°C (maximum a 560°C).

Les spectres de dichroisme circulaire (CD),
sur le matériau solide DHCd_AIS/B (pasti

enregistrés sur une solution de DHCd 10 M et

[Ié dans du KBr) préparé selon le protocole B,

présentés dans la figure VI-19, mettent bien en avant une signature chirale dans le matériau

synthétisé.

Un pic positif avec un maximum a 181 nm
est observe, alors que le spectre enregistré
pour DHCd en solution présente un pic

négatif a la méme longueur d’onde.
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Figure VI-19: Spectres de DRUV-Vis (a) et de
dichroisme circulaire (b) de la dihydrocinchonidine
(DHCd). (c) Spectres de dichroisme circulaire de
DHCd_AIS/B (Protocole B).
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V1.4.2. Préparation de nanoparticules en présence de synthons chiraux
adsorbés

Dans cette partie, les supports DHCdH® NaAIS (protocole A), DHCd_AIS/B, QCD_AIS,

QCI_AIS (protocole B) ont éte considerés pour préparer des nanoparticules comme suit :

Support | DHCAH® NaAIS (A) DHCd_AIS/B (B) | QCD_AIS (B) | QCI_AIS (B)
Rh (1 a 4 équiv. de DHCdH")
Métal | Pt (1 équiv. de DHCAH") Rh Rh Rh
cf. protocole décrit chapitre 11 (cf. 8§ 11.1.2.1) cf. protocole décrit chapitre 1V (cf. § 1V.4)

Les quantités de rhodium ou platine visées étaient de 1% en masse.

Aprés introduction de Rh(0) ou Pt(0) sur DHCdH* NaAlIS (A), les maximums des dérivées

de perte en masse (Fig. VI-20) se sont déplacés de 582-590°C vers des températures plus

faibles (300-400°C). Il est a souligner que seul 1’échantillon préparé avec du rhodium (1

équiv.) conserve la totalité de la matiere organique incorporée (superposition exacte des

courbes de perte en masse a 250 et a 700°C).
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g
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Figure VI-20: Analyses thermogravimétriques des échantillons obtenus aprés introduction de
rhodium ou platine sur DHCdH® NaAIS (a), DHCd_AIS (b), QCD_AIS (c) et QCI_AIS (d).
(10°C/min ; sous air, débit : 100 mL/min ; courbes de perte en masse normalisées a 900°C).

Les particules de Rh(0) ou de Pt(0) dans la plupart des échantillons préparés en présence de

synthons chiraux adsorbés ont été caractérisees par microscopie electronique a transmission
(Fig. VI-21).
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Cas des échantillons issus du protocole A

Les clichés de microscopie électronique a transmission montrent que 1’échantillon
Pt/DHCAH"_NaAIS est de meilleure qualité que Rh/DHCdAH™ NaAlS. Trés peu d’agrégats
sont ainsi observés et les particules de Pt(0) de 2,2 nm sont assez nombreuses et bien

dispersées sur la majorité des grains.

Cas des échantillons issus du protocole B

Les clichés sélectionnés ci-aprés montrent que les particules de Rh(0) sont majoritairement
présentes sous forme d’agrégats (33 a 64%). Par ailleurs, trés peu de particules de Rh(0) sont
visibles sur les clichés, malgré des teneurs réelles en Rh, obtenues par fluorescence X,
comprises entre 0,77 et 0,79% en masse. A partir de ces observations, deux hypothéses
s’offrent a nous, soit I’insertion du Rh a I’intérieur des pores des différents matériaux utilisés

est tres difficile, soit les particules sont extrémement petites.
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Rh/DHCdH"_NaAIS (microtomie) Pt/DHCdAH"_NaAIS | 100
. Doy, = 2,2+ 0,4 nm
1% Rh | .
(théorique) 80 4 (200 particules)
|
< | 604
[<5]
3 |
8 40
5 |
- I 204
: |
20 ni . o whl - » 00 nm % B | 00 07 14 21 28 35 42 49 56
16 Cliches (37% remplis ; 25% autres ; 38% agregats) | 27 Clichés (74% remplis ; 11% autres ; 15% agrégats) | Diamétre (nm)
Rh/DHCd_AIS Rh/QCD_AIS Rh/QCI_AIS
: : p : 0,77% Rh
m
[<5)
8
o
g .
o o
Ao -~ 0,79% Rh B % 0,77% Rh 50 nm
6 Clichés (67% autres ; 33% agrégats) 10 Clichés (40% remplis ; 10% autres ; 50% agrégats) 14 Clichés (9% remplis ; 27% autres ; 64% agrégats)

Figure VI-21: Clichés de MET représentatifs des différents échantillons préparés par adsorption d’inducteurs chiraux incluant les statistiques et les teneurs en
Rh.

-252 -



Chapitre VI : Synthése de matériaux porteurs de centres chiraux - Application en hydrogénation asymétrique

V1.5 Tests d’hydrogénation asymétrique

Les performances catalytiques des différents échantillons présentés dans ce chapitre ont
d’abord été évaluees lors de I’hydrogénation des molécules de référence que sont le pyruvate
d’éthyle et le 2-acétamidoacrylate de méthyle. Dans un second temps, le cas d’un substrat
aromatique prochiral, le m-méthylanisole a également été étudié sachant que les
nanoparticules de rhodium sont réputées pour étre particulierement actives dans le cadre de

cycles aromatiques en dérivés cyclohexyle.

Tableau VI-9 : Substrats hydrogénés en présence des différents catalyseurs présentés.

Familles Catalyseurs ?231:/;1? m-méthylanisole 2-aczt§nn11|écicr)l?;l:glate
Rh/(-)NME12Br_NaAlS X X
RW(-)NME12Br(x4)_NaAls  x x x
'Rh(-)NME12Br(x16) NaAlS ~ x x x
'RW(+)NME16Br_NaAlS ~ x x

Tensioactifs | RW(ONME12F_NaAIS  x x x

chiraux 'RW(-)NME12F(x16)_NaAlS  x x x
Ru(-)NME12F_NaAlS  x x x
‘RhProl16Br NaAlS x x
'RWQCI16Br_NaAlS  x x
'RWQCD16Br_NaAlS  x x

Ammoniumen | R/DHCd"_NaAlS X X

interaction RWDHCd*(x4)_NaAlS ~ x x

électrostatique | pypHCd® NaAIS @000 x x
Rh/NME(1x)_AIS X

ammonium | RUNME(_Naais 7y

chiraux greffés | RWNME(x) CISISSOPC2  ~  x  .
Rh/NME(1x)_(0,1)CIAIS- « «

OP(10) C1_150

Les matériaux ont été testés dans I’eau, a température ambiante et sous 40 bar de Hy. Les
rapports molaires S/M (substrat/métal) ont été fixés a 500 en tenant compte des pourcentages
réels massiques en métal. Quelques autres matériaux préparés en marge des premiers a partir
de sels de ruthénium ou de platine ont également été étudiés. Dans leurs cas, le rapport

substrat/metal a eté déterminé a partir des pourcentages nominaux.

V1.5.1 Hydrogénation du pyruvate d’éthyle

L’hydrogénation du pyruvate d’éthyle entraine la réduction de la fonction cétone. Elle conduit

donc a I’obtention d’un alcool secondaire en alpha de la fonction ester. Le carbone de la
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fonction alcool formée étant asymetrique, deux énantiomeéres peuvent étre obtenus : le (R)- ou
le (S)-lactate d’éthyle.

0 o) o
E Catalyseur
i 40 bar Hy, Ty, H,0, S/M = 500 Y o
5 100% conversion (Eq. 1)
Pyruvate dthyle (R)-lactate d'éthyle (S)-lactate d'éthyle

L’hydrogénation du pyruvate d’éthyle représente une réaction cible dans le domaine de la
catalyse asymétrique. Cette réaction est en général réalisée a I’aide de catalyseurs a base de Pt

ou Rh en présence d’inducteurs chiraux et dans un solvant organique (Tableau VI-10).

Tableau VI-10 : Etude bibliographique des résultats de I’hydrogénation du pyruvate d’éthyle par des
catalyseurs a base de Rh ou Pt.

Réf.  Type de systéme Solvant Température (°C)  Pression (bar) ee (%)

Nanoclusters de Rh stabilisés par PVP

[26] et modifiés par la cinchonidine THF 25 50 42(R)
[27] Rh/2(cinchonidine)-y-Al,O; THF 20 70 72(R)
[Rh(NBD),]BF, *
+
28] /g@g EtOH/THF 80 80 60
PPh;
Fe
L avec R = Cy
Rh ou Pt modifiés par (-)-
[29] menthyldiphénylméthylétain puis Propan-2-ol 40 ou 80 10 7-8
supportés sur silice
[30] Rh-cinchonidine/Al,O4 Toluene Tamb. Patm. 53(R)
Pt ou Rh supportés sur SiO, modifiés
[31] par (-)-MensSnMe ou (-)-MensSn-Sn Propan-2-ol 80 10 24
Men; ou (-)-MenzSnBus
[32] Rh/AI,O; modifié par la quinine Toluéne Tamb. 10 56(R)
(PPh3)sRhCI ancré par liaison
[33]  covalente a une silice MCM-41 THF 40 20 50(R)

modifiée par la cinchonidine

8 NBD = 2,5-norbornadiéne, bicyclo[2,2,1]hepta-2,5-diéne. b Men, menthyl; Bu, butyl.

Les exces énantiomériques obtenus lors de 1’hydrogénation du pyruvate d’éthyle en présence
des catalyseurs présentés dans ce chapitre ainsi que la durée optimisée pour une
hydrogénation totale sont classes dans le tableau VI-11 par grandes familles d’agents
stabilisants : tensioactifs chiraux, ammoniums chiraux en interaction eélectrostatique et

ammoniums chiraux greffés.

- 254 -



Chapitre VI : Synthése de matériaux porteurs de centres chiraux - Application en hydrogénation asymétrique

Tableau VI-11 : Résultats obtenus lors de 1’hydrogénation du pyruvate d’éthyle (50 mg catalyseur,
H,O, température ambiante, 40 bar H,, S/M = 500).

. . Activité % mass.  Durée o
Familles Echantillons optique [ 152 en Rh ) ee (%)
N SO 4R)
Rh/(-)NME12Br_NaAlIS 0,89 15 ________ 3(R)
ISR 16 2 1o
Rh/(-)NME12Br(x4)_NaAlS 0,88 1(S)
Rh/(-)NME12Br(x16)_NaAlS 0,51 1 3(S)

. . 15 2(R
Tensioactifs Rh/(+)NME16Br_NaAlS +10 0,66  ----itioeolt ®)__
ChIrAUX 2 106

Rh/(-)NME12F_NaAlS 130 0,77 1 5(S)
Rh/(-)NME12F(x16)_NaAlS ’ 0,81 1 2(S)
Rh/(-)Prol16Br_NaAlS -3 0,98 1 2 (R)
Rh/(+)QCI116Br_NaAlS +71,3 0,78 1 3(R)
Rh/(+)QCD16Br_NaAlS +13,7 0,86 1 5 (R)
Rh/DHCdH"_NaAIS 0,79 1,5 3(S)
Ammonium en Rh/DHCdH"(x4)_NaAlS 0,78 15 3(S)
interaction ~ fmeeemeemimmioomomom oo +197 ------ i"""""i—[—-} """" ]: é_(_éj_"
electrostatique Pt/ DHCAH® NaAlS e St S
1 1,5 12(S)*
Rh/NME(1x)_AIS 0,77 1,5 2 (R)
Ammonium  RVNME(L) NaAIS J L R
chiraux greffés Rh/NME(1x)_CISiS-OP C2 0,86 1,5 2 (R)
| RW/NME(1x)_0,1CIAIS-
OP(10) C1_150 0,82 15 4(R)

20,29 g de catalyseur ont été récupérés puis re-testés dans le cadre de la méme réaction d’hydrogénation et dans les
mémes conditions réactionnelles.

Pour tous les matériaux, une durée d’une heure ou une heure et demie est largement suffisante
pour atteindre une hydrogénation compléte du pyruvate d’éthyle. Les conditions retenues ne
sont pas tres discriminantes. En effet, les matériaux, a base de Rh, préparés par
fonctionnalisation des supports silicique ou aluminosilicique (Rh/NME(1x)_CISiS-OP C2 et
Rh/NME(1x)_(0,1)CIAIS-OP(10) C1_150) sont aussi actifs, dans les mémes conditions, que
ceux préparés a partir de tensioactifs chiraux ou d’ions ammonium en interaction

électrostatique.

Sous 40 bar de H,, la distinction entre les matériaux, du point de vue énantiosélectivité, n’est
pas nette non plus.

e Avec du rhodium, le meilleur ee (5%) est obtenu avec les -catalyseurs

Rh/(-)NME12F(x16)_NaAlIS et Rh/QCD16Br NaAlS. Les valeurs d’ee proches de 1-
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3% sont considérees presque nulles et les configurations absolues indiquées n’ont
guere de signification.

e De meilleures performances sont autorisées dans le cas du platine. Ainsi un ee
maximal de 18% en (S)-lactate d’éthyle a été obtenu apres une heure et demie
d’hydrogénation par le catalyseur P/DHCdH"_NaAlIS sous 40 bar de H,.

Des études cinétiqgues ont été réalisées dans le cas des deux catalyseurs,
Rh/(-)NME12Br_NaAlIS et Rh/(-)NME16Br_NaAlS. Il a été constaté que les valeurs de I’ee
diminuent avec I’avancement de la réaction.

Aucune amélioration en énantiosélectivité n’a été¢ décelée en augmentant la quantité d’agent
tensioactif (Rh/(-)NME12Br(x4)_NaAlS, Rh/(-)NME12Br(x16) NaAlS et
Rh/(-)NME12F(x16) _NaAlS). Les valeurs des ee tendent méme a diminuer.

L’activité des catalyseurs supportés faisant intervenir des molécules chirales d’agent
tensioactifs ((-)NME12Br, (-)Prol16Br, (+)QCI16Br et (+)QCD16Br) et la sélectivité que ces
derniéres induisent ont été comparées avec celles obtenues a partir des suspensions colloidales

génerées a I’aide des mémes molécules (Tableau VI-12).

Tableau VI1-12 : Performances catalytiques et énantiosélectives des mémes molécules de tensioactifs
en version supportées ou en solution.

Résultats obtenus en solution [16]

PR a
Catalyseurs hétérogenes ee (%) Durée () Conv. (%) ce (%)
Rh/(-)NME12Br_NaAlIS 4 (R) 1 100 12(R)
Rh/(-)Prol16Br_NaAlS 2 (R) 1 100 3
Rh/(+)QCI16Br_NaAlS 3(R) 2 100 1
Rh/(+)QCD16Br_NaAlIS 5(R) 2 60 0

# Apres 1 h de réaction (Conditions : Eau, 40 bar H,, température ambiante, S/M = 500).

De ces données, il ressort que le catalyseur préparé a partir de (-)NMEL12Br présente la

meilleure énantiosélectivité qu’il soit supporté ou non.

Quelle que soit I’approche utilisée pour introduire la chiralité¢ dans les catalyseurs (échange
ionique a partir de sels d’ammonium quaternaires aux propriétés tensioactives,
fonctionnalisation du support ou adsorption d’amines chirales), cette derniére exerce trés peu

d’influence sur I’induction d’énantiosélectivité (ee = 1-5%).
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V1.5.2 Hydrogénation du 2-acétamidoacrylate de méthyle

Cing catalyseurs ont été évalués dans le cadre de I’hydrogénation du 2-acétamidoacrylate de
méthyle. Les deux énantiomeres obtenus par hydrogénation de la liaison C=C sont le (S)- et le

(R)-2-acetamidopropanoate de méthyle.

o 0o

H H o
HaC N Catalyseur \)l\ H
2 \ﬂ/ \”)J\OCHg > H3C\n/N " 0CH;, HC N
_ H + OCH3 E 2
O CH 40 bar HOZ(,) Tamb H20, S/M =500 O CH S & (Eq. 2)
100% conversion -
° (S) 2-acétamidopropanoate de (R) 2-acétamidopropanoate de méthyle

2-acétamidoacrylate de méthyle méthyle

Les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau VI1-13.

Tableau VI-13 : Résultats obtenus lors de I’hydrogénation du 2-acétamidoacrylate de méthyle (50 mg
catalyseur, H,O, température ambiante, 40 bar H,, S/M = 500).

Familles Echantillons % mass.en Rh  Durée (h) ee (%)
Rh/(-)NME12Br(x4)_NaAlS 0,88 0,5 8
Rh/(-)NME12Br(x16)_NaAlS 0,51 0,5 10

Tensioactifs | o/ \NME12F_NaAlS 0,77 05 6

chiraux
Rh/(-)NME12F(x16)_NaAlS 0,81 0,5 4
Ru/(-)NME12F_NaAlIS 1,00 (nominal) 3 6

Les ee varient entre 4 et 10%. Les plus élevés sont ceux obtenus avec les catalyseurs préparés
en présence de 8 et 32 équivalents de (-()NME12Br. Les conversions sont totales en une demi-

heure avec Rh.

V1.5.3 Hydrogénation du m-méthylanisole

L'hydrogénation asymétrique des arenes disubstitués constitue une voie intéressante
conduisant a des composés a groupements cyclohexyle chiraux. Dans ce contexte, nous avons
étudié l'activité catalytique de la plupart des matériaux présentés dans ce chapitre et la
sélectivité qu’ils induisent dans le cadre de [I'hydrogénation stéréosélective du m-

méthylanisole comme substrat modele.

Ve OMe | Meom
Me : Me
Catalyseur Cis
> e
OMe 40 bar Hy, Tomp, H20, S/IM =500 Me ! Ve (Eg. 3)
m-méthylanisole %\OMe! MeO
Trans
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Du fait de la présence de deux substituants differents liés a deux atomes de carbone
prochiraux, quatre stéréoisoméres peuvent étre obtenus, regroupés en deux paires
d’énantiomeéres Cis et trans. Par la suite, I’excés diastéréoisomérique ed cis/ trans et les exces

énantiomériques ee (cis) et ee (trans) seront définis comme suit :

(%)= |(R +S)us— (R+ S)trans| 100

d
(R+S)cis +(R+S)trans - °

ed =100 —ed,,

cis trans

R-S|.
ee,. (%)= % x100 = ee,,,.=100—ee,,
+

cis
Dans la littérature, seuls quatre exemples tres récents (2006-2011) décrivent I’hydrogénation
de m-méthylanisole. Les systéemes utilisés, les conditions et les résultats obtenus sont

rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau VI-14 : Etude bibliographique des résultats de I’hydrogénation du m-méthylanisole par des
catalyseurs a base de Rh, Ru et Ir.

Température Pression ed cis/trans

Réf. Type de systtme  Solvant °C) (bar) (%) ee (%)
[34] Rhey/SiO, H,0 20 1 95/5 -
Nanoparticules de
[35]  hu SEOISEES P pentane 20 10-40 79/21 :
es ligands
diphosphite
Nanoparticules de
Rh, Ruet Ir 65/35 (Rh)
[36] stabilisées par un pentane 25 40 78122 (Ru) -
ligand 75/25 (Ir)
diphosphite
[37] Complexes d’Ir CH,Cl, Tamb 20 24/76 48(cis)/97(trans)

Dans le cadre de notre étude de la réduction du m-méthylanisole (mémes conditions que
I’hydrogénation du pyruvate d’éthyle), les catalyseurs se sont montrés, dans I’ensemble actifs,

et diastéréosélectifs (Tableau VI-15).
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Tableau VI-15 : Résultats obtenus lors de I’hydrogénation du m-méthylanisole (50 mg catalyseur,
H,O, température ambiante, 40 bar H,, S/M = 500).

Familles Echantillons % mass. Durée Conv. ed cis/trans ee cis/trans
en Rh () (%) (%) (%)
Rh/(-)NME12Br_NaAlIS 0,89 3 100 78/22 2/4
Rh/(-)NME12Br(x4)_NaAlS 0,88 2 100 62/38 0/2
Rh/(-)NME12Br(x16)_NaAlS 0,51 2 100 58/42 0/9
RW($NME16Br_NaAlS 066 3 100 6337 o
Tensioactits Rt/ NMELZF_NaAlS 077 2 100 5347 o7
Rh/(-)NME12F(x16)_NaAlS 0,81 2 100 60/40 0/10
RU()NMEI12F_NaAIS 100 (nominal) 4 100  43/57 33
RWProl16Br_NaAlS | 098 3 100 7228 11
Rh/QCI16Br_NaAlS 0,78 3 100 74/26 0/2
Rh/QCD16Br_NaAlS 0,86 3 100 70/30 1/3
Ammonium en Rh/DHCdH"_NaAIS 0,79 3 100 1/99 714
interaction Rh/DHCdH"(x4)_NaAlS 1,00 3 4 - 0/15
Clectrostatique | py/n A" NaAlS 1,00 (nominal) 3 61 : 0/13
Ammonium Rh/NME(1x)_0,1CIAIS- 0,82 3 81 10/90 3/5

chiraux greffés

OP(10) C1_150

Le m-méthylanisole est consommé complétement en 2-4 h. Les catalyseurs préparés par
formation « in situ » (échange ionique), en présence de DHCdAH™ et par ancrage covalent se
sont montrés moins actifs que dans le cas du pyruvate d’éthyle.

Les solides a base de Rh préparés a partir de tensioactifs chiraux conduisent a un important
exces diastéréoisomérique cis/trans (entre 53 et 78%). Ces observations vont dans le méme
sens que celles établies pour les échantillons préparés avec les mémes agents stabilisants en

solution.

Tableau VI-16 : Performances catalytiques et énantiosélectives des mémes molécules de
tensioactifs en version supportées ou en solution.

Résultats obtenus par greffage de

Résultats obtenus en solution [16] synthons silylés® [16]

Tensioactifs

chiraux . ?d (ee) ed (ee) cis/trans ed (ee) cis/trans
Durée (h) Conv. (%) ms(/('g/zz;ms ( ()%)b ( ()%)c
(-)NME12Br 3 100 62(0)/38(0) 59(1)/41(2) -
(-)Prol16Br 16 100 60(1)/40(1) - -
(+)QCI16Br 1 82 70(1)/30(2) 50(0)/50(5) 42(4)/58(20)
(+)QCD16Br 1 55 70(1)/30(2) - -

? Les conversions sont totales en 2 h. ® Greffage sur SiS. ¢ Greffage sur AIS(12). (Conditions : Eau, 40 bar H,,
température ambiante, S/M = 500).
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Il est intéressant de noter que les échantillons Rh/DHCAH' NaAIS et
Rh/NME(1x) (0,1)CIAIS-OP(10) C1 150 favorisent I’ed trans. L’énantiosélectivité est en

revanche plutét faible. Les excés énantiomeriques sont inférieurs a 10%.

CONCLUSION

Quatre approches, ayant pour objectif la synthese de nanoparticules métalliques au sein de
supports siliciques ou aluminosiliciques mésoporeux « chiraux », ont été présentées dans ce

chapitre.

La premiére a consisté en des tentatives d’introduction d’une chiralité intrinséque au niveau
du support silicique de type MCM-41. 11 a été montré ainsi qu’un travail de mise au point de
formulation est nécessaire et que 1’on ne peut se contenter de substituer un TA par un autre,
méme avec des composes de formules assez voisines. La taille de la téte polaire semble
également avoir de I'importance. Cette étude a permis de jeter les bases d’un futur travail au

Laboratoire.

La deuxiéme approche, amorcée en version achirale (HEAnX) dans le chapitre 11, a consisté a

immobiliser, par échange ionique, de nouveaux sels d’ammonium quaternaires préformés.
Cette étude a impliqué des agents stabilisants chiraux déerivés de la N-méthyléphédrine, de la
quincorine, de la quincoridine et du N-méthylprolinol. Dans ce cas, il a été montré que
I’ancrage du tensioactif chiral sur le support aluminosilicique dépend de la nature du contre-
ion et de I’hydrophobicité¢ de la téte polaire. D’aprés les clichés de microscopie, les
tensioactifs chiraux préparés a partir de la N-méthyléphédrine avec Br et F comme contre-

ions permettent une meilleure dispersion du métal.

La troisiéme approche, basée sur I’ancrage covalent d’ions ammonium quaternaires chiraux, a

impliqué la synthése d’un ion ammonium de ce type par réaction de quaternarisation de la N-
méthyléphédrine par des groupements chloropropyle incorporés sur supports silicique (SiS) et
aluminosilicique (AIS). La capture de I’amine a pu étre mise en évidence par RMN *3C CP-
MAS sans réellement prouver la formation de 1’ion ammonium. Néanmoins, 1’introduction du
métal par réduction « in situ » montre que ces matériaux fonctionnalisés captent le rhodium de

la méme facon que les matériaux de la deuxieme approche.
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Dans la derniere approche, des matériaux témoin ont été préparés par adsorption d’amines

optiquement actives. Dans 1’eau, les formes DHCdH (dihydroinchonidine) et DHCdH" (ion
dihydrocinchonidinium) s’adsorbent totalement sur AIS(12) et Na-AlS(12) respectivement.
Partant de DHCdAH® NaAlIS, 1’échantillon préparé avec du Pt présente une meilleure

dispersion que dans le cas du Rh.

L’évaluation des différents échantillons résultants des trois derniéres approches en
hydrogénation asymétrique du pyruvate d’éthyle et du 2-acétamidoacrylate de méthyle a
montré que ces catalyseurs sont trés actifs dans 1’eau (substrat/métal = 500) a température
ambiante mais peu énantiosélectifs, avec des exces énantiomériques maximum de 10% pour
le rhodium et 18% pour le platine. Ces catalyseurs ont été testés également dans les mémes
conditions dans le cadre de I’hydrogénation d’un aréne disubstitué, le m-méthylanisole. Les
réactions ont été totales. En général, I’excés diastéréoisomérique est largement en faveur du
composé cis ; les exces enantiomériques maximum étant proches de 10 a 15%. Toutefois une
inversion de I’excés diastéréoisomérique a pu étre constatée avec les matériaux

Rh/DHCAH*_NaAlS et Rh/NME(1x)_0,1CIAIS-OP(10) C1_150.
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Annexe VI : Synthése de matériaux porteurs de centres chiraux- Application en hydrogénation asymétrique

V1.1 Synthése de matériaux mésoporeux chiraux de type MCM-41
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Figure A-VI-1 : Isothermes d’adsorption-désorption de N, des différents matériaux dérivés de MCM-41.
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Clichés de MEB des différents matériaux
dérivés de MCM-41.
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V1.2 Immobilisation d’agents stabilisants chiraux par échange ionique

(1R,2S)-N-dodecyl-N-methyl-ephedrinium bromide (1R,2S)-(-)-N-MeEph12Br:

N-methylephedrine (1 g, 5.6 mmol) and bromododecane (1.1 eqg., 6 mmol) were refluxed in absolute ethanol for
48h. After removal of the solvent under pressure, the crude solid was washed with ethylacetate to afford a white
solid (75%).

m.p. 96°C; [ 1% = -16° (¢ = 10 in MeOH); *H NMR (400 MHz, CDCl; 25°C, TMS): = 0.87 (t, J = 6.8 Hz,
3H), 1.16 (d, J = 6.4 Hz, 3H), 1.24-1.32 (m, 16H), 1.62-1.77 (m, 2H), 2.87 (s, 1H), 3.29 (s, 3H), 3.45 (s, 3H),
3.49 (m, 1H), 3.61 (q, J = 6.4 Hz, 1H), 3.82 (td, 1H), 5.76 (d, 1H), 7.23-7.48 (m, 5H) ppm. *C NMR (100 MHz,
CDClg, 25°C, TMS): =17.3,14.1,22.7,22.9-31.9, 49.5, 49.7, 64.2, 67.8, 72.8, 125.9, 127.6, 128.5, 141.1 ppm;
IR (KBr): v = 3147.14 cm™ (O-H); Elemental analysis : Calcd (%) for C23H42BrNO (427.9): C 64.47, H 9.88,
N 3.27; Found : C 64.43, H 9.73, N 3.47.

(1S,2S)-(-)-N-hexadecyl-N-methylprolinolinium bromide (1S,2S)-(-)-NMeProl16Br: This diastereoisomer was
isolated with a 96% purity by means of thirtheen recristallisations from acetone of the diastereoisomeric bromide
mixture (20 %).

[ 10%° =-3° (c = 10 in CH3OH); '*H NMR (400 MHz, CDCl5 25°C, TMS): = 0.8 (t, J = 7 Hz, 3H), 1.2 (m,
22H), 1.5 (m, 4H), 1.9 (m, 2H), 2.1 (m, 3H), 2.32 (m, 1H), 3.3 (s, 3H), 3.5-3.7 (m, 3H), 3.82 (M, 1H), 4-4.4 (m,
4H) ppm. *C NMR (100 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): = 14.5, 21.0, 23.8, 24.7, 25.3, 27.8, 30.3-33.1, 50.7, 57.8,
60.2, 65.8, 66.9, 78.8 ppm; IR (KBr): v = 3264 cm™ (O-H) ; Elemental analysis : Calcd (%) for C22H46BrNO
(375.5): C 62.84, H 11.03, N 3.33; Found : C 62.90, H 10.77, N 3.33.

(1S, 2S, 4S, 5R)-(+)-N-hexadecyl-5-vinyl-2- guinuclidinium-methanol bromide (1S, 2S, 4S, 5R)-(+)-QCI16Br:
(2S, 4S, 5R)-(+)-5-vinyl-2-quinuclidinemethanol (502 mg, 3 mmol) and bromohexadecane (1.2 eg., 3.6 mmol)
were refluxed in acetone (5 mL) for 2 days. After cooling to room temperature and filtration, the crude solid was
washed with diethylether to afford a white solid (69%).

m.p. 115°C; [ ]o”® = + 13.7° (c = 10.4 in MeOH); *H NMR (400 MHz, CDCl; 25°C, TMS): =0.9 (t, J = 7 Hz,
3H), 1.36 (m, 26H), 1.73 (m, 3H), 2.0-2.3 (m, 4H), 2.89 (m, 1H), 3.17-3.38 (m, 2H), 3.40-3.79 (m, 5H), 3.88 (m,
2H), 5.25 (m, 2H), 5.99 (m, 1H) ppm. **C NMR (100 MHz, CDCls, 25°C, TMS): = 14.46, 23.21-23.75, 24.80,
26.17, 27.65, 28.02, 28.06-33.09, 39.43, 54.02, 61.99, 62.03, 63.58, 65.68, 117.85, 138.62 ppm; IR (KBr): v =
3237 cm™ (O-H) ; Elemental analysis : Calcd (%) for C26H40BrNO (472.15): C 66.08, H 10.66, N 2.96; Found
: C66.18, H 10.70, N 3.05.

(1S, 2R, 4S, 5R)-(+)-N-hexadecyl-5-vinyl-2-quinuclidinium-methanol bromide (1S, 2R, 4S, 5R)-(+)-QCD16Br:
(2R, 4S, 5R)-(+)-5-vinyl-2-quinuclidinemethanol (502 mg, 3 mmol) was alkylated with bromohexadecane (1.2
eQ., 3.6 mmol) as described above for (1S, 2S, 4S, 5R)-(+)-QCI16Br. After precipitation, filtration and washing
with diethylether, a white solid was obtained (81%).

m.p. 153°C; [ 1o®° = + 71.3° (¢ = 4.7 in MeOH); 'H NMR (400 MHz, CDCl; 25°C, TMS): =091 (t,J=7
Hz, 3H), 1.35 (m, 26H), 1.80 (m, 2H), 1.92-2.20 (m, 5H), 2.83 (m, 1H), 3.22 (m, 1H), 3.31-3.63 (m, 6H), 3.77-
4.06 (m, 3H), 5.23 (m, 2H), 5.94 (m, 1H) ppm. **C NMR (100 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): = 14.49, 23.56-
23.76, 23.80, 25.33, 27.81, 28.22, 30.26-30.10, 39.39, 56.51, 57.93, 60.56, 62.07, 66.41, 117.81, 137.70 ppm; IR
(KBr): v = 3255 cm™ (O-H); Elemental analysis : Calcd (%) for C26H40BrNO (472.15): C 66.08, H 10.66, N
2.96; Found : C 66.17, H 10.59, N 3.03.

General procedure for the metathesis reaction and preparation of lactate and fluoride salts: They were
synthesized by ion exchange reactions in methanol from the previously chiral ammonium surfactants and the (D)
or (L)-sodium lactate or fluoride silver in a molar ratio 1:1 under refluxing conditions. After reaction, the
resulting mixture was filtered through celite and the solvent was removed to afford a white solid (Lactate salts)
or a yellow visqueous oil (fluoride salt) which could be used without further purification.

(1S, 2S, 4S, 5R)-(+)-N-QCI16(R)-lactate: m.p 95°C; [ 1% = + 15.7° (¢ = 4.7 in CH;0OH); *H NMR (400 MHz,
CDClg 25°C, TMS): =0.91 (t, J =7 Hz, 3H), 1.29-1.38 (m, 29H), 1.74-1.81 (m, 2H), 2.00-2.27 (m, 5H), 2.88
(m, 1H), 3.20 (m, 1H), 3.23-3.62 (m, 6H), 3.64-4.08 (m, 3H), 5.22 (m, 2H), 6.00 (m, 1H) ppm. **C NMR (100
MHz, CDClg, 25°C, TMS): =145, 21.6, 23.2-23.7, 24.8, 26.2, 27.6, 28.0, 30.2-33.1, 39.4, 54.0, 60.0, 62.0,
63.6, 65.7, 69.6, 117.9, 138.6, 182.3 ppm; IR (KBr): v = 1617 (C=0), 3428 (O-H) cm™.
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VI1.2.2 Sels d’ammonium dérivés de la quincorine, quincoridine et du (2S)-N-

méthylprolinol
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V1.3 Immobilisation de sels d’ammonium quaternaires chiraux par ancrage covalent
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CISiS-OP C2 apreés substitution nucléophile et
introduction de Rh.
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Figure A-VI-5 : Isothermes de sorption de N, du

matériau 0,1CIAIS-OP(10) C1_150 apres substitution
nucléophile.
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Figure A-V1-6 : Spectres RMN CP-MAS **C des matériaux résultant de 1’étape de silylation puis de réaction
avec NME de 0,1CIAIS-OP(10) comparés a son homologue non silylé.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ces travaux de thése était d’explorer un certain nombre de voies permettant de
préparer et de stabiliser directement des nanoparticules métalliques de Rh(0), voire de Ru(0)
et Pt(0) sur des supports mésoporeux de type SBA-15 purement siliciques ou
aluminosiliciques. Notre groupe avait démontré auparavant, dans le cas de Al-SBA-15, que du
chlorure de N,N-diméthyl-N-cétyl-N-(2-hydroxyéthyl)ammonium (HEA16CI) pouvait étre
utilisé comme agent stabilisant et, surtout, que sa présence au sein du matériau obtenu ne
nuisait pas a I’activité catalytique des nanoparticules de Rh. Celles-ci présentaient, en
particulier, des performances en hydrogénation totale de cycles aromatiques sous pression
atmosphérique de H, et a température ambiante analogues a celle des nanoparticules
équivalentes préparées sous forme de suspension dans 1’eau (voie colloidale). Fort de ce

constat, 1’idée était de développer ici des catalyseurs a 1% en masse de métal plus faciles a ré-

utiliser gue les colloides de Rh(0) dispersés dans 1’eau et également d’exploiter, a terme, la

proximité des molécules d’agent stabilisant avec les nanoparticules dans 1’espace confiné des

mésopores pour développer des sélectivités non atteignables en suspension. Des applications

en catalyse d’hydrogénation énantiosélective du pyruvate d’éthyle, du 2-acétamidoacrylate de
méthyle et du m-méthylanisole ont été visées. Les principaux synthons chiraux commerciaux
exploités dans cette étude sont la N-Méthyléphédrine, la quincorine, la quincoridine, le N-

méthylprolinol et la dihydrocinchonidine.

Deux stratégies ont €été¢ adoptées pour assurer la présence du sel d’ammonium quaternaire, ou

tout du moins de sa téte polaire, au sein de la porosité des supports.

o La premiére voie, a I’image de ce qui avait déja éteé réalisé au Laboratoire a consisté a

explorer de nouvelles molécules de sels d’ammonium quaternaires tensioactives ou
non en version achirale puis chirale et a étudier I’influence de leur structure sur
I’incorporation du métal et la répartition des nanoparticules sur les grains du support.
Pres de 21 molécules (chirales et achirales) ont été testées essentiellement sur Na-Al-
SBA-15 (forme de AI-SBA-15 traitée au prealable par NaCl aqueux). Trop de
tensioactif nuit a la capture du métal mais si la quantité de sel d’ammonium est
raisonnable, la charge en métal (0,7 - 0,8%) est relativement indépendante de la nature

de la molécule utilisée.
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Les tailles moyennes des e,
e
nanoparticules de Rh selon les agents 12)\\/©
- . . Rh/(-)NME12Br_NaAIS -
stabilisants mis en ceuvre se situent of

entre 1,9 et3,0 nm; celles de Ru
étant en genéral encore plus petites.
La longueur de la chaine hydrophobe
du sel d’ammonium est un facteur
déterminant pour la dispersion du

métal sur le plus grand nombre de

grains.

Des études plus poussées avec HEA16CI notamment ont permis de démontrer que les
ions ammonium se fixent plus facilement sur les supports de type AI-SBA-15. Les
interactions électrostatiques mises en jeu entre les ions ammonium et les surfaces
aluminosiliciques expliquent la meilleure qualité des matériaux élaborés a partir des
silice alumines. Il a été en revanche difficile de démontrer, sur support, la proximité
des molécules de tensioactif avec les nanoparticules par le biais des différentes

séquences de RMN *3C mises en ceuvre.

La deuxiéme voie a consisté a ancrer la téte polaire de HEA16CI sur silice et silice
alumine en procédant, comme en solution, a la substitution de 1’atome de chlore des
groupements  chloropropyle  pré-introduits par réaction avec la N,N-
diméthyléthanolamine (DMEA). L’implantation préalable des fonctions chlorées a été
réalisée par co-condensation du précurseur correspondant avec la ou les sources des
atomes de charpente (Si, Al) de facon a pouvoir s’assurer de la meilleure dispersion
possible des atomes de chlore au sein du support. Un protocole inédit conduisant a des
matériaux aux bonnes qualités texturales et structurales a été mis au point dans le cas
des silice alumines (15 < Si/Alep < 360 ; Cl/Siexp = 0,06). Ces derniers matériaux,
comme les silices correspondantes, n’ont pu étre récupérés exempts de Pluronic P123
par simple extraction a I’éthanol (soxhlet). Un traitement thermique modéré s’est
aveéré nécessaire pour parfaire 1’élimination compléte de 1’agent structurant (0,5 h a
200°C et 1 h a 150°C pour les silice et silice alumine, respectivement). La
quaternarisation de la DMEA sur support s’est avérée délicate du fait de la grande

réactivité de I’amine avec les « fonctions » acides présentes a la surface des matéeriaux.
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Conclusion générale

Les analyses par XPS, et dans une

moindre mesure par RMN **C CP-

980

MAS, ont montré notamment un

920
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quantités d’atomes d’azote chargés
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positivement (quaternarisation
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et/ou protonation) et les quantités

d’ions chlorure dans le cas des o, 7 777

silice alumines (N*/CI'=1,2€et 2,7, so

respectivement pour les supports

siliciques et aluminosiliciques).

Les essais préliminaires de silylation

DMEA destinés a limiter les réactions
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des matériaux chlorés avant réaction avec

parasites n’ont pas été satisfaisants puisque

conduisant en général a une capture amoindrie de [’amine par les supports

correspondants et surtout a une perte d

préparation des nanoparticules en milieu

e mouillabilité des solides préjudiciable a la

aqueux. Malgreé la transformation incompléte

des fonctions chlorées en ion ammonium, les matériaux siliciques et aluminosiliciques

synthétisés dans cette étude ont été utilisés pour préparer des nanoparticules de Rh.

De bons taux d’incorporation du métal (0,8
- 0,9% en masse de Rh) avec de tres bonnes
dispersions et des distributions en taille de
particules étroites ont été obtenus dans le
cas des matériaux siliciques chlorés
calcinés a 200°C pendant 0,5 h (4,5% CI) et
du matériau aluminosilicique chloré calciné
1 h & 150°C (3,1% CI) mis en réaction avec
12 équivalents de DMEA & 70 et 110°C.

by

Une version chirale de ces matériaux a été
Méthyléphédrine (NME).

version achirale) ont été testées dans le cadre

produite en remplacant DMEA par la N-

Les nanoparticules obtenues a partir des deux grandes familles de matériaux (voies 1 et 2, en

de la réaction d’hydrogénation d’un substrat
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Conclusion générale

exigeant, le diphénylméthane, dans I’hexane a température ambiante et sous pression
atmosphérique de dihydrogéne (Substrat/métal = 100). Il a pu alors étre constaté que la qualité

de la dispersion n’est pas le point le plus essentiel pour aboutir & un catalyseur tres actif.

Echantillon J (Rh, [HEA16CI] = 3,6 mmol/L) Echantillon J (Rh, [HEA16CI] = 7,2 mmol/L) RhW/DMEA(12x)_CISiS-OP

B —— . 100

3

Produits (%)
8 882

w0

S ®
0
15 18 21 24 0 3 6 9 15 18 21 24 ° B

s 12 12
Temops (h) Temps (h)

12
Temps (h)

(— Diphénylméthane, - - - Cyclohexylphénylméthane, Dicyclohexylméthane)

De [I’ensemble de 1’¢tude, il est ressorti que les meilleurs matériaux sont
Rh/DMEA(12x)_CISiS-OP (70) (DMEA sur silice organochlorée) et Rh/HEA16CI_NaAlIS
([HEA16CI] = 3,6 mmol/L) (100% de dicyclohexylméthane en 24 h). Ces derniers sont parmi

les plus actifs dans la littérature pour la réaction considérée a conditions équivalentes).

Les tentatives de catalyse asymétrique ont été menées avec des matériaux issus des deux voies
de préparation ainsi qu’en présence i) de témoins obtenus par adsorption des amines chirales
commerciales utilisées comme synthon dans les voies 1 et 2 ou ii) de la cinchonidine ou de la
dihydrocinchonidine. Dans ces derniers cas (simple adsorption), les nanoparticules utilisées
¢taient moins bien dispersées que par les approches mises en ceuvre selon les voies 1 et 2. Les
tests ont été effectués dans 1’eau (ce qui est plutét rare !) a température ambiante sous 40 bar

de dihydrogéne et avec un ratio substrat/métal = 500.

o Dans les cas du pyruvate d’éthyle et du 2-acétamidoacrylate de méthyle, la réaction est
en général totale en moins d’une heure trente. Les exces énantiomériques n’ont jamais
dépassé 10%. Une fois de plus, la combinaison Pt / dihydrocinchonidine semble étre la
plus approprice (e.e. = 18% dans le cas du pyruvate d’¢thyle). Elle n’a

malheureusement été testée en utilisant les matériaux issus des voies 1 et 2.

e Dans le cas du m-méthylanisole, I’hydrogénation totale est obtenue en moins de 4 h.
Les solides a base de Rh(0) préparés a partir de tensioactifs chiraux conduisent a un
important excés diastéreoisomérique cis/trans (entre 53 et 78%) avec des exces
énantiomériques de 10-15%. En revanche, une inversion de 1’excés

diastéréoisomérique cis/trans a été constatée avec certains échantillons impliquant le
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rhodium et un support, soit adsorbant I’ion dihydrocinchonidinium, soit doté d’une

téte polaire chirale (NME) ancrée de facon covalente (entre 90 et 99%).

En fait, les exces enantiomériques sont dépendants des métaux utilisés, des « inducteurs » pris
au sens général mais egalement des solvants. Il aurait peut-étre été intéressant de tester ce
dernier parametre plus en détail. Dans un avenir proche, ce travail devra se poursuivre par une
caractérisation par RMN plus poussée de I’interaction entre les nanoparticules et les
molécules chirales utilisées en considérant éventuellement des noyaux sondes plus pertinents
que le carbone (Rh et N via un marquage préalable de certaines des molécules). 1l aurait peut-
étre été intéressant d’envisager des études faisant intervenir la modélisation. Une autre
stratégie d’induction a peine explorée au début du chapitre VI et, reposant sur 1’utilisation de
surfaces minérales intrinséquement chirales, va prochainement €étre mise en ceuvre au

Laboratoire.
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TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Sorption de N»

Les isothermes d’adsorption-désorption de N, ont été obtenues a ’aide de deux appareils ASAP-2010
et ASAP-2020 Micromeritics a la température de 1’azote liquide (-196°C). Au préalable, 1’échantillon
(masse environ égale a 50 mg) est prétraité pendant 4 h sous vide a 200°C (5 & 8 h sous vide a 60°C
pour les matériaux fonctionnalisés). Indépendamment du fait que les solides mésoporeux siliciques ou
aluminosiliciques soient fonctionnalisés ou non par des groupements silylés et des ammoniums
quaternaires, nous avons considéré que 1’adsorption de N, suit le mode de physisorption multicouches
dont I’isotherme est modélisée par la relation établie par Brunauer, Emmett Teller (ou BET).
L’exploitation de la transformée linéaire de 1’isotherme BET permet de déterminer la surface
spécifique des matériaux étudiés.

Afin d’obtenir la valeur du volume et du diamétre moyen des pores de ces solides, nous avons utilisé
le modéle BJH (Barrett, Joyner et Halenda). Ce dernier permet également de déterminer la distribution

de la taille des pores, estimés cylindriques, a partir de la branche de désorption des isothermes.

Diffraction des rayons X sur poudre

Les analyses ont été réalisées au niveau d’un appareil DS Bruker équipé d’un passeur d’échantillons a
9 positions. Le rayonnement X est produit par une anti-cathode de Cu (A = 1,5418 i\). La périodicité
des matériaux étant a 1’échelle de quelques nanométres (il s’agit d’une périodicité poreuse et non
atomique, les parois étant amorphes), les diffractogrammes sont enregistrés aux petits angles (0,5° <
260 < 5°). Dans le cas d'un réseau hexagonal, la distance inter-réticulaire dpg (2 dpg sinBpq= A) est reliée

au parameétre de maille par la relation de Bragg

a,— 2dl0()
3
Figure B-1 : Interférences des ondes diffusées Figure B-2: Relation entre a, et dip dans les
par des atomes au sein d’un cristal. matériaux mésoporeux de structure hexagonale.

Connaissant le paramétre de maille (Fig. B-2), I’épaisseur du mur (e,,) des silices mésoporeuses est
determinee a partir de ag et Dy :
p=entDy, = en=ao-Dp

D, étant le diamétre des pores mesure par sorption de N,.
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Microscopie électronigue a transmission
Les clichés de microscopie ont été obtenues sur un microscope 200 kV JEOL JEM 2011 UHR (LaB6).
Les échantillons ont été analysés soit sous forme de poudre dispersée, soit aprés avoir subit des coupes

au microtome. Dans le cadre de la préparation des échantillons, les procédures ci-dessous ont été

Suivies :

a) cas des poudres: 1'échantillon est broyé a l'aide d'un mortier puis dispersé dans de 1’éthanol absolu
au moyen d’ultrasons. Deux gouttes de la suspension, ainsi obtenue, sont ensuite déposées
successivement sur une grille en cuivre «support MET». L'échantillon est alors directement observé
aprés séchage complet des gouttes.

b) cas de la microtomie: I'échantillon est inclus dans une résine (résine AGAR 100) qui est chauffée

pendant 48 h a 60°C dans un four afin qu'elle durcisse totalement. L'utilisation d'un ultramicrotome
(LEICA ULTRUCUT UCT), nous a permis ensuite de réaliser des coupes minces successives de 70
nm d'épaisseur grace a la lame de diamant aff(tée sur cet appareil. Un ruban des coupes fines flotte
alors a la surface d'une cuve remplie d'eau et le préléevement s'effectue dans un deuxiéme temps sur

une grille de microscopie afin de passer en observation.

Canon a
électrons

Lentille
magnétique

Echantillon

——— Diaphragme

Lentille
magnétique

Figure B-3 : Schéma de la colonne optique

Plan image : , . i N i
d'un microscope électronique en transmission.

Micrographie

Les analyses chimiques réalisées en MET peuvent se faire grace a l'utilisation d'un détecteur
spécifique : I'EDS (Spectrométrie en Dispersion d'Energie). Ces analyses sont rendues possibles par le
fait que sous l'impact du faisceau incident d'électrons, la matiére va émettre différentes radiations
caractéristiques en réponse et notamment, dans le cas qui nous concerne, des photons X. Ceux-ci sont
alors dirigés vers le détecteur EDS qui a pour fonction de transformer I'énergie des photons des
éléments constituants le matériau en signal électrique. Une distribution du nombre de coups
enregistrés par le détecteur en fonction de I'énergie des photons a l'arrivé du collecteur est directement

observeée sur le spectre.
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L’étude EDS a porté, en I’absence d’étalonnage, sur la comparaison des aires de pics correspondant a

Rh, Na, Al et Si aprés déconvolution.

Microscopie électronique a balayage

Les observations ont été effectuées sur un microscope Hitachi avec une pointe a émission de champ
FEG (Field Emission Gun).

En raison de la mauvaise conductivité électronique des échantillons de type SBA-15, nous avons
préféré travailler sans métallisation et a basse tension (1 kV). Une distance de travail faible avoisinant
2 mm a également été choisie.

L'échantillon est directement déposé sur un support MEB, plus précisément, il s'agit d'un plot en
aluminium sur lequel on place un adhésif carbone pour y déposer a sa surface la poudre finement

broyée.

Analyses thermogravimétriques

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur un appareil SDT Q600 de TA Instruments
couplé a une analyse par spectrométrie de masse (Thermostar GDS 301T3 de Pfeiffer). Les
échantillons ont été analysés entre 25 et 900°C (vitesse de montée en température 10 °C min™) sous air
(débit de 100 mL min™). Les pertes en masse calculées et présentées dans les trois chapitres
expérimentaux sont corrigées par rapport a la perte en eau (% M.O. corrigée = % M.O. lu sur le
thermogramme / (100 - % eau), avec M.O. = Matiére Organique).

Les spectres de masse ont été enregistrés apres la soustraction du bruit de fond.

Analyses élémentaires

Les teneurs en différents éléments ont été déterminées par le Service Central d’Analyses du CNRS a
Vernaison (Lyon) avec des erreurs de 1% pour Si, 2% pour Al, 3% pour Na et 2% pour Rh. Les
techniques de détermination des teneurs en éléments sont indiquées dans les documents ci-dessous

fournis par ce service.
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' Détermination du carbone, de 'hydrogéne, de I'azote, de l'oxygéne, du soufre et des cendres dans des
composés organiques, organométailiques ou halogénés

REFERENCE: RC-E2-01 INDICE : 003 PAGE: 2/2

1. Spécificité de la microanalyse élémentaire organigue

La microanalyse élémentaire organique permet la détermination de différentes teneurs élémentaires a partir de
prélevements analytiques de l'ordre du milligramme. Cette spécificité implique une parfaite homogénéité des
échantillons.

2. Domaines de la méthode de la méthode d’analyse
Carbone: 0,25% a 100%

Hydrogéne : 0,3% & 16%

Azote 1 0,1% a 70%

Oxygéne* : 0,3% a 88%

Soufre : 0,2% a 100%

Cendres (résidus de combustion) : 0,3% & 100%

* | a determination de I'oxygéne n'est pas effectuée en présence de certains métaux, d'alcalins, d'alcalino-terreux, de
fluor et de cendres.

3. Principe de I'analyse
3.1. Détermination du carbone et de ’hydrogéne

Combustion totale du prélévement analytique & 1050°C sous courant d'oxygéne ou d’hélium/oxygéne. Le carbone
et l'hydrogéne des échantillons sont respectivement transformés en dioxyde de carbone et en eau. Le dioxyde de
carbone et I'eau sont quantifiés soit par catharométrie soit par des détecteurs spécifiques infrarouge.

3.2. Détermination de l'azote

Combustion totale du prélévement analytique a 1050°C sous courant d'hélium et d'oxygéne. L'azote des
échantillons est transformé en divers oxydes d'azote. Les oxydes d'azote sont réduits en azote moléculaire avant
d'étre quantifiés par catharométrie (conductimétrie thermique).

3.3. Détermination du soufre

L’analyseur utilisé est de marque LECO (modéle SC144).
Combustion totale du prélévement analytique & 1350°C sous courant d'oxygeéne. Le soufre des échantilions est
transformeé en dioxyde de soufre. Le dioxyde de soufre est quantifié a l'aide d’un détecteur spécifique infrarouge.

3.4. Détermination de Foxygéne

Pyrolyse totale du prélevement analytique a 1080°C sous courant d'azote. L'oxygéne des composés de pyrolyse
obtenu est transformé en monoxyde de carbene par passage sur du charbon actif & 1120°C.

Le monoxyde de carbone est quantifié par un détecteur spécifique infrarouge.
3.5. Détermination des cendres.

Combustion totale du prélévement analytique a 900°C sous courant gazeux (air). La quantification des cendres
s'effectue par différence de pesées.

4. Matériel utilisé, précision et imite de détection

Les microanalyseurs employés sont congus et réalisés par le Service Central d'Analyse (sauf pour le dosage du
soufre).

La précision des résultats pour des teneurs majeures (> 10%) est de % 0,3% absolus.
La limite de détection est variable selen la matrice des échantillons (généralement 0,3 %).
FIN DU DOCUMENT
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REFERENCE: RC-E2-129 INDICE : 001 PAGE: 11

SCA- CNRS Les clients

Détermination de chore, du brome et de I'iode par potentiométrie

1. Principe de I'analyse

L'analyse élémentaire du Chlore, Brome et lode permet la détermination d'un élément a partir de prélévements
analytiques de guelques milligrammes (entre 3 et 10 mg).

Cetie spécificité implique une parfaite homogénéité des échantillons.

Les composés sont minéralisés par combustion de leurs prélévements en fiole de Schéniger.

2. Domaine d’application
& Chlore : 0.20% a 60%
4+ Brome :0.20% & 80 %
4+ lode:0.20% a80 %

Cette méthode n'est pas applicable pour les composés présentant plusieurs halogénes sur une méme maolécule
(problémes de co-précipitation).

3. Principe de I'analyse
#+ Determination du Chlore du Brome et de ['lode

Les analyseurs du Chlore, du Brome et de I'lode sont deux titrateurs automatiques DL50 (Mettler) avec passeur
d'échantillon.

Les solutions obtenues aprés minéralisation contiennent les halogénes sous formes d'ions halogénures dont la
concentration est ensuite déterminée par titration potentiométrique au nitrate d'argent.

+ Reférences Méthodes

MA-E2-82 : Détermination du chlore par potentiométrie
MA-E2-83 : Détermination du brome par potentiométrie
MA-E2-84 : Détermination de l'icde par potentiométrie

4. Incertitudes de mesures

L'estimation des incertitudes se fait par le passage de substances de références, mesurées comme des points
inconnus. Les écarts entre les valeurs théoriques et ces valeurs de contréles mesurées ont été quantifiées.

En fonction de ces résultats obtenus sur I'ensemble des gammes de mesures, et des analyseurs il a été défini des
ecarts maximum tolérés (EMT) et qui correspondent a I'estimation de la mesure pour chague élément en fonction des
teneurs déterminées.

Tableau recapitulatif des incertitudes de mesures en fonction des teneurs

Eléments Gammes |nGEI_‘titI:Il:|e de
de mesure mesure estimeée (% absolu)
0,20% - 25% 0.40 %
Chlore
25% - 40% 0.60 %
Brome 0,40% - 40 % 0.40 %
lode 0,40 % - 50 % 0.40 %

------------------------------------------------- FIN DU DOCUMENT oo
e Analyse Al, Na, Rh, Pt : minéralisation en milieu acide et analyse par ICP-AES
e Analyse Si, B : minéralisation par fusion basique et analyse par ICP-AES

e Analyse Ru : minéralisation par fusion basique neutralisée et analyse par ICP-AES
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RMN CP-MAS BcC

La technique RMN CP-MAS, abréviation provenant de 1’anglais « cross polarization, magic angle

spinning », consiste & transférer I’aimantation d’un noyau abondant (e.g. *H) vers un autre noyau plus
rare (e.g. *°C, #Si) via le couplage dipolaire entre les deux noyaux. La séquence d’impulsion de
I’expérience CP-MAS est présentée dans la figure B-4. Elle permet d’améliorer le rapport signal sur
bruit de I’enregistrement. Cette méthode permet également de profiter du temps de relaxation du
noyau abondant qui est plus faible que celui du noyau plus rare. De plus la modification du temps de
contact (temps durant lequel le transfert d’aimantation est autorisé¢) permet d’observer sélectivement
des noyaux en proximité spatiale. Pour les temps de contact les plus courts, seuls les sites les plus
proches des noyaux abondants sont observés. Contrairement a la rotation a 1’angle magique, la

CPMAS n’est pas quantitative.

/2

1
H Découplage

ontal tr

l3C

A p !
\J VY

Figure B-4 : Séquence d'impulsions lors d’une expérience CP-MAS.

Les expériences de RMN MAS **C ont été réalisées sur un spectrométre BRUKER AVANCE 500
(Bo=11,4 T). Les échantillons sont placés dans un rotor en dioxyde de zirconium de 4 mm puis
introduits dans une sonde CP-MAS de 4 mm tournant a 10 kHz. Les spectres de polarisation croisée
ont été enregistrés dans les conditions suivantes : PI1 = 3db, P15 = 1,5ms, ns= 2500-12000.

Un spectre 'H est effectué au préalable avec une impulsion 90° de P1= 5,3 ps a P11=9,8db pour
déterminer le O,. La simulation des spectres a été réalisée avec le logiciel TOPSPIN. La référence de
déplacement chimique pour les expériences RMN **C solide est I’adamantane (J = 38,52 ppm pour le
pic de gauche).

Spectroscopie XPS

La spectroscopie de photoélectron X (XPS) également appelée ESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis), est une technique d’analyse de surface qui permet d’effectuer des analyses
chimiques élémentaires, d’obtenir des informations a la fois qualitatives (degré d’oxydation des
¢léments détectés) et quantitatives sur les premicres couches atomiques d’un matériau a analyser (~ 10

nm). Cette technique présente 1’avantage de s’appliquer a tous les solides sous toutes leurs formes
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(massiques, films, poudres...) du métal aux isolants. Elle présente cependant 1’inconvénient d’étre

mise en ceuvre uniquement sous ultra haut vide (107-10° Pa).

L’XPS est basé sur I’effet photoélectrique, mis en évidence par Hertz en 1887 et interprété par
Einstein en 1935.

Figure B-5 : Equipement XPS de marque SPECS GmbH.

Dans I’effet photoélectrique, un photon X interagit avec les atomes constitutifs du matériau en
provoquant leur ionisation. Les électrons issus de la ionisation, appelés photoélectrons, sortent du
matériau avec une énergie cinétique qui dépend de 1’énergie du photon X incident et de I’énergie de
I’orbitale d’ou provient le photoélectron (énergie de liaison).

En utilisant une source de rayons X monochromatique et en s’appuyant sur par la mesure de 1’énergie

cinétique des électrons, 1’énergie de liaison des électrons peut étre déterminée a 1’aide de la relation

suivante :
hv=E,; + E;
avec hv Energie du photon incident,

E; Energie d’ionisation appelé aussi énergie de liaison de 1’¢lectron (différence entre
I’énergie totale de I’atome a Z électrons et de 1’énergie totale de I’atome a Z-1
électrons apreés ionisation),

E. Energie cinétique des photoélectrons émis.

Les énergies de liaison sont caractéristiques des orbitales atomiques des éléments présents a la surface
du matériau. L’énergie de liaison apporte également des renseignements sur le degré d’oxydation de
chacun des éléments détecteés.

Les sources de rayons X les plus communément utilisées en XPS sont les raies Ko du Mg (1253,6 eV)
et de I’Al (1486,6 eV).

Dans notre étude, les mesures de spectroscopie de photoélectrons de rayons X (XPS) ont été effectuées
sur un appareil de marque SPECS GmbH (Fig. B-5). Les énergies cinétiques sont mesurées au moyen
d’un analyseur hémisphérique (Phoibos 100 -5 Multiple Channel Detector).

Les raies Ka. du Mg (Rh/SBA) et de I’Al (pour les autres échantillons) ont été utilisées comme source
d’excitation a une puissance de 300 W pour Mg et 400 W pour Al. Un canon a électrons (énergie 3 eV
courant d’émission 300 mA) a été utilisé pour compenser les charges positives créées a la surface du

matériau pendant le processus de photoémission. Dans tous les cas, les spectres sont recalibrés en
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énergie en utilisant comme référence 1’énergie des électrons Si 2p a 103,3 eV correspondant a du Si
dans SiOs.

Spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouge ont été réalisés a I’aide d’un spectrophotométre a transformée de fourrier
Brucker Vector 22 (Résolution : 4 cm™, temps de mesure : 64 scans)

Des pastilles sous formes de disques minces de 16 mm de diametre ont été obtenues en pressant
environ 10 mg de poudre de catalyseur a 490 bar. Les différents échantillons ont été analysés aprés

différents traitements sous vide dans la cellule IR.

Spectres enregistrés au bout de 200°C

5 min
15 min 150°¢

30 min

* % ¥ *

60 min 100°C

180 min

o PR Y i

& SN 5
sous air € a3 >
a Tamn sous vide & Tamo sous vide

Figure B-6 : Traitements des échantillons sous vide, a différents temps et températures.

Spectroscopie UV-visible

Les spectres UV-visible en mode réflexion diffuse des échantillons solides ont été obtenus a 1’aide
d’un spectrophotométre Cary 5000 (Varian) équipé d'une sphere interne 110 mm et d'une sphére
externe 150 mm. Cet appareil permet 1’acquisition de spectres sur poudres en réflexion diffuse, sur une
gamme de 190 a 2500 nm pour la sphére interne et de 190 a 1800 nm pour la sphére externe.

La sphére externe est équipée de son propre détecteur InGaAs pour d’avantage de sensibilité de
mesure dans le proche infrarouge. Elle est particulierement adaptée a des enregistrements de spectres

d'échantillons pastillés disposés sur un support interne a la sphére, d'orientation variable.

Dichroisme circulaire

Le dichroisme circulaire repose sur la capacité d’un échantillon possédant un chromophore chiral ou
placé dans un environnement asymétrique, d’absorber différemment la Iumiére polarisée
circulairement droite et la lumiére polarisée circulairement gauche. Le spectre dichroique correspond a
la différence d’absorbance entre ces deux types de lumiére pour chaque longueur d’onde. Les spectres
dichroiques ont été obtenus a 1’aide d’un spectropolarimétre JACSO J-815. Dans le cas des amines
chirales non-supportées, la N-méthyléphédrine et la dihydrocinchonidine, des solutions dans 1’eau a
10" M ont été préparées. Dans le cas des matériaux solides, des pastilles sous formes de disques
minces de 16 mm de diamétre ont été obtenues en pressant environ 10 mg de poudre de catalyseur a
490 bar. Pour ’ensemble des échantillons, la fenétre d’analyse a été fixée entre 180 et 250 nm apres

étude des spectres UV-visible.
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ANNEXE C

Liste des réactifs






Réactifs utilisés (Provenances, puretés)

I- Agents structurants utilisés pour les syntheses des solides mésoporeux

Copolymeére triblocs poly(oxyde d’éthyléne)-poly(oxyde de propyléne)-poly (oxyded’éthyléne) appelé
Pluronic P123 de formule (EO,,PO-,EO,) (Aldrich).
Bromure de cétyltriméthylammonium ou CTABr de formule CH3(CH,)15sN(CHs)sBr (Aldrich, > 98%).

11- Agents stabilisants utilisés pour les syntheses des particules métalliques

Chlorure de choline (Aldrich, > 98%).

Halogénure de N,N-diméthyl-N-hexadécyl-N-(2-hydroxyéthyl)Jammonium HEA16X (X = ClI, Br, F, Tf,
Ms, HCOs)

Chlorure de N,N-diméthyl-N-dodécyl-N-(2-hydroxyéthyl)ammonium HEA12Cl

Chlorure de N,N-diméthyl-N-tétradécyl-N-(2-hydroxyéthyl)ammonium HEA14Cl

Bromure de N,N-diméthyl-N-hexadécyl-N-(2-hydroxypropyl)ammonium ou HPABr

Bromure de N-hexadécyl-N-(2-trihydroxyéthyl)ammonium ou THEABr

Halogénure de (1R,2S)-N-dodécyl-N-méthyléphédrinium NME12X (X = Br, F)

Bromure de (1S,2R)-N-hexadécyl-N-méthyléphédrium ou NME16Br

Bromure ou Lactate de (1S,2S,4S,5R)-(+)-N-hexadécyl-5-vinyl-2-quinuclidinium-méthanol ou QCI16X
( X =Br, (D)-lactate)

Bromure de (1S,2R,4S,5R)-(+)-N-hexadécyl-5-vinyl-2-quinuclidinium-méthanol ou QCD16Br
Bromure de (1S,2S)-(-)-N-hexadécyl-N-méthylprolinolinium ou Prol16Br

I11- Précurseurs siliciques

Tétraéthoxysilane (TEOS) de formule Si(OEt), (Aldrich, > 99%).
Tétraméthoxysilane (TMOS) de formule Si(OMe), (Fluka, > 99%)).

IVV- Précurseurs métalliques

Chlorure de rhodium (111) hydraté, RhClz.xH,0 : % Rh =40,79 ; x = 2,3

(Strem chemicals).

Acide hexachloroplatinique hexahydraté, H,PtCls.6H,0 (B.D.H.)

Chlorure de ruthénium (I11) hydraté, RuCl;.xH,0 : % Ru = 40,6 ; x = 2,3 (Strem chemicals).
Isopropoxyde d’aluminium, Al[(CH3),CHO)]; (Aldrich, 98%).

V- Organosilane utilisé pour fonctionnaliser les solides

3-chloropropyltriméthoxysilane (Aldrich, > 97%).
3-ioropropyltriméthoxysilane (Aldrich, > 95%).
Chlorotriméthylsilane (Fluka, > 99%).

VI- Amine utilisée pour SN

N,N-Diméthyléthanolamine (Aldrich, > 99,5%).
N-Ethyldiméthylamine (Fluka, > 99%).
(1S,2R)-(+)-N-Méthyléphédrine (Aldrich, 99%).
Hydrocinchonine (Aldrich, > 95%).

Quincorine (Buchler GmbH).

Quincoridine (Buchler GmbH).
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VI1I- Acide/base

e Acide chlorhydrique concentré HCI (37% en masse, SDS).
e Solution aqueuse d’ammoniac NH3 (30% en masse, Carlo Erba).

VI1II- Solvants

e Ethanol absolu (Normapur, VWR-Prolabo, 99,85%).
e Toluéne (Normapur, VWR-Prolabo, 99,9%).

e Hexane pur (Aldrich, > 97%).

e Dichlorométhane (Carlo Erba, > 99,9%).

e Acétone (Normapur, VWR-Prolabo, 99,9%).

IX-Etalon

e  Décane (Acros organics, > 99%).

X-Substrats aromatiques

e Diphénylméthane (Aldrich, 99%)
e m-méthylanisole (Aldrich, 99%)
e Toluéne (Acros Organics)

XI-Substrats aliphatiques
e Pyruvate d’éthyle (Aldrich, 98%)
e Acétamidoacrylate de méthyle ()
XII-Autres

e  Borohydrure de sodium (Aldrich, 99%)
e  Chlorure de sodium (Normapur, VWR-Prolabo, 99,6%)
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RESUME

Ces travaux de thése visent a développer de nouveaux catalyseurs associant les activités prometteuses
des nanoparticules de Rh(0) et I’effet de confinement des supports mésoporeux pour des applications
en hydrogénation asymétrique dans 1’eau. Des particules ont été préparées par réaction de RhCl; avec
NaBH,, directement, au sein de supports mésostructurés silicique (SBA-15) ou aluminosiliciques (Al-
SBA-15) avec assistance de sels d’ammonium quaternaires. Une premiére série de matériaux a été
obtenue en testant 13 molécules d’agents stabilisant « libres » variant par leur longueur de chaine, téte
polaire ou contre-ion. Dans ce cas, les structures incluant 12 a 16 atomes de carbone ont conduit aux
meilleures dispersions métalliques. De fortes interactions électrostatiques, avec Al-SBA-15, ont été
mises en évidence pour CigHssN(CHs),(CH,CH,OH)* CI. Dans un second temps, des sels
d’ammonium équivalents ont été greffés de facon covalente (via leur chaine carbonée) sur SBA-15 ou
Al-SBA-15 en procédant par attaque nucléophile de groupements chloropropyle (co-condensation) par
la N,N-diméthyléthanolamine. Les conditions de mise en ceuvre de la réaction de substitution ont du
étre optimisées afin de minimiser les réactions parasites entre I’amine et les groupements silanols
libres. Les nanoparticules de Rh(0) des deux séries catalysent 1’hydrogénation du diphénylméthane a
température ambiante et sous 1 bar de H,. L’utilisation de sels d’ammonium dotés de centres
asymétriques a également été étudiée aboutissant a des matériaux aptes a catalyser 1’hydrogénation du
pyruvate d’éthyle et du m-méthylanisole dans I’eau sous 40 bar de H, avec dégagement de légers
exces énantiomériques.

Mots clés : Matériaux mésoporeux, nanoparticules métalliques, sels d’ammonium quaternaires,
hydrogénation, composés aromatiques.

This thesis aims to develop new catalysts combining Rh(0) nanoparticles with promising activities and
the confinement effect of mesoporous materials for applications in asymmetric hydrogenation in
water. Particles were prepared by the reaction of NaBH, with RhCls, directly, within silicic (SBA-15)
or aluminosilicic (Al-SBA-15) mesostructured materials with assistance of quaternary ammonium
salts. A first set of materials was obtained by testing 13 molecules of "free" stabilizing agents varying
in chain length, polar head or counter-ion. In this case, structures including from 12 to 16 carbon
atoms led to better metal dispersions. Strong electrostatic interactions with AI-SBA-15 have been
highlighted for C;gH33N(CHj3),(CH,CH,OH)* CI. In a second step, equivalents ammonium salts were
covalently grafted (via their carbon chain) on SBA-15 or Al-SBA-15 proceeding by nucleophilic
attack of chloropropyl groups (co-condensation) by N,N-dimethylethanolamine. The conditions of
implementation of the substitution reaction had to be optimized to minimize side reactions between the
amine and the free silanol groups. Rh(0) nanoparticles of both series catalyze the hydrogenation of
diphenylmethane at room temperature and under 1 bar of H,. Ammonium salts with asymmetric
centers have also been studied leading to catalysts of ethylpyruvate and m-methylanisole
hydrogenation working in water under 40 bar of H, and affording slight enantiomeric excess.

Keywords: Mesoporous materials, metal nanoparticles, quaternary ammonium salts, hydrogenation,
aromatic compounds.



