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Résumé

R&umeé

La séparation des ions par extraction liquide-liquide (LL) ou extraction par solvant est un
procédé¢ clé utilisé¢ dans diverses applications industrielles d’hydrométallurgie, en particulier
dans le processus de retraitement du combustible nucléaire. Afin de mieux comprendre le trans-
fert d'ions entre une phase aqueuse et une phase organique dans ce type de procédé il est im-
portant de comprendre 1) les spéciations des différentes especes ioniques et moléculaires res-
pectivement dans chacune des deux phases en contact, qui définissent les différences de poten-
tiel chimique entre les deux phases mais aussi ii) tous les phénoménes d’interactions molécu-
laires et supramoléculaires a I’interface qui sont a 1’origine des barri¢res de potentiel pouvant
influencer les cinétiques de transfert ionique. De nombreux résultats d’expériences sur les
phases en volume existent et peuvent étre maintenant interprétés structurellement a partir de
simulations par dynamique moléculaire. Par contre cette méme approche expérience/simulation
corrélée au niveau de I’interface contenant des ligands et en équilibre avec les volumes adja-
cents n’a que tres peu été explorée. Dans ce travail de thése nous avons tout d’abord synthétisé
un extractant de type diamide comportant un chromophore (MAD) afin de pouvoir exalter le
signal d’optique non linéaire dans une expérience de génération de second harmonique qui
s’avere €tre une technique pertinente pour sonder des interfaces fluides enfouies. Les différentes
propriétés physicochimiques et extractants de cette molécule ont été étudiées ainsi que sa ré-
ponse en optique non linéaire. En parallele, des boites de simulation par dynamique moléculaire
ont été construites sur un diamide de référence mais aussi avec le nouveau ligand chromophore
nous permettant de visualiser en fonction du temps les équilibres de répartitions des ligands
entre la phase organique et I’interface LL. L’ objectif qui était de comparer le signal SHG expé-
rimental et simulé a partir des boites de simulation n’a pu étre atteint car la réponse SHG de ce
nouveau ligand s’est avéré plus complexe en révélant une réponse chirale dépendante de la
concentration interfaciale du ligand. Néanmoins il est possible de suggérer que pour un extrac-
tant plus amphiphile et donc plus apte a s’organiser en surface et a s’agréger en solution, une
couche de déplétion proche de I’interface pourrait générer une barriere de potentiel, source d’un

transfert ionique plus cinétique que diffusif.



Abstract

Abstract

Ion separation using liquid-liquid extraction (LL) or solvent extraction is a key process used
in various industrial hydrometallurgy applications, particularly for the nuclear fuel reprocessing.
In order to better understand the ion transfer between an aqueous and an organic phase in this
type of process it is important to understand 1) the speciation of the different ionic and molecular
species in each of the two phases in contact and which defines the differences in chemical po-
tential between the two phases but also ii) all the phenomena of molecular and supramolecular
interactions at the interface, which are at the origin of the potential barriers that can influence
the kinetics of ion transfer. Numerous results of volume phase experiments exist and can now
be interpreted structurally from molecular dynamics simulations. However, this same experi-
mental/simulation correlated approach at the interface containing ligands and in equilibrium
with adjacent volumes has been little explored. In this thesis work, we first synthesized a dia-
mide extractant containing a chromophore (MAD) in order to be able to exalt the nonlinear
optical signal in a second harmonic generation experiment which has been proved to be a rele-
vant technique for probing buried fluid interfaces. The different physicochemical and extracting
properties of this molecule were studied as well as its response in nonlinear optics. In parallel,
molecular dynamics simulation boxes were built on a reference diamide but also with the new
chromophore ligand allowing us to visualize as a function of time the equilibrium of ligand
distributions between the organic phase and the LL interface. The objective of comparing the
experimental and simulated SHG signal from the simulation boxes has not been achieved be-
cause the SHG response of this new ligand proved to be more complex by revealing a chiral
response dependent on the interfacial concentration of the ligand. Nevertheless, it was possible
to suggest that for a more amphiphilic extractant and therefore more capable of surface organ-
ization and aggregation in solution, a depletion layer close to the interface could generate a

potential barrier, source of an ionic transfer more kinetic than diffusive.
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Introduction générale

Chapitre 1 : Introduction géné&ale

Le laboratoire dans lequel j’ai effectué cette thése travaille depuis plusieurs années a essayer
de sonder par des méthodes innovantes I’interface liquide/liquide (LL) impliquées dans I'ex-
traction assistée d’ions et de 1'eau vers une phase organique "huile" et vice versa. Ce procédé
biphasique est a la base d'applications hydrométallurgiques de la plus haute importance telles
que l'extraction ou le recyclage d'ions métalliques incluant le recyclage des terres rares ou les
traitement et assainissement des déchets nucléaires. Bien que ces techniques soient mises en
ceuvre a grande échelle au niveau industriel, les mécanismes a 1’origine de leur efficacité sont
toujours relativement méconnus et ce malgré des décennies de recherche. Cette méconnaissance
limite évidemment le développement de nouveaux schémas d’extraction plus efficaces ou plus
sélectifs. La difficulté¢ de I’étude et de la compréhension de ces mécanismes est évidente
lorsqu’on songe qu’il s’agit de décrire a I’échelle moléculaire des phénomeénes dynamiques
impliquant la formation, dans des temps allant de la nanoseconde a la minute, d’agrégats non
chargés a partir d’espéces chargées, entrainant des modifications dans 1’environnement des ions
impliqués (solvatation, coordination) et ceci a une interface entre des milieux complexes formés
d’un grand nombre d’espéces et difficilement accessible puisque enfouie sous une des phases.

L’idée de ce travail est de coupler des expériences de surface spécifiques et des simulations
moléculaires afin de déterminer les caractéristiques pertinentes des interfaces LL (taille, polarité,
dynamique, intermiscibilité locale des liquides), ainsi que la concentration et 1'orientation et/ou
I’organisation des espeéces "adsorbées" (extractants, complexes, ...) afin de comprendre les ef-
fets sur les cinétiques de transfert et tous autres événements interfaciaux impliqués dans le
transfert des ions quand elles ne sont pas que piloté par la chimie mais par la physicochimie.

L’objectif ambitieux que s’est fixé le laboratoire est de développer une analyse synchrone
entre expériences et simulations de la structure ET de la dynamique d’une interface liquide/li-

quide qualifiée d’active : le cceur de I’activité du laboratoire.

L’interface d’un procédé d’extraction liquide/liquide assisté de molécules complexantes que
nous souhaitons étudier dans ce travail peut étre définie comme suit : On peut la considérer

dans une premiere approche comme I'épaisseur de l'interface active de quelques nanometres
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Introduction générale

correspondant a la distance d'interaction entre les especes triées par rapport a la discontinuité
de polarisabilité. Cette couche est généralement subdivisée en trois volumes comme le montre
la Figure 1 :
a. le volume de solvant qui "mouille" la monocouche et dans lequel un appauvrissement
des agents complexants est attendu,
b. la monocouche d'agent d'extraction ou l'orientation moléculaire et l'interaction latérale
sont essentielles
c. la couche de Gouy-Chapman non séparée de la couche de Stern du coté aqueux. Le
modele de Gouy-Chapman-Stern qui décrit le profil de concentrations des ions en solution
aqueuse a ’approche d’une surface chargée. Elle fait intervenir une couche dense appelée
couche de Stern d’ions adsorbés a la surface qui compensent partiellement la charge de
surface et une double couche électrique appelée couche de Gouy-Chapman. Cette deu-
xieéme couche prend en compte 1’agitation thermique des ions dans la solution entrainant la
formation d’une couche diffuse d’ions avec une concentration des contre-ions qui décroit
exponentiellement lorsqu’on s’éloigne de I’interface. Cette couche diffuse d’ions est appe-
1ée double couche électrique et le modele suppose les charges comme ponctuelles dans un
milieu de permittivité constante et en interaction purement ¢électrostatique. L’épaisseur de
la couche de Stern détermine la position du plan de cisaillement qui constitue la limite entre

les ions mobiles et ceux immobilisés a 1’interface.

Ty B o

Figure I : Vue d'artiste a I'échelle de l'interface huile-eau utilisée pour l'extraction liquide-liquide'

Les molécules d'extraction forment une monocouche a l'interface. Cette monocouche est en
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contact coté eau avec la double couche formée par les cations adsorbés en équilibre avec une
atmosphere d'ions coté eau et en contact avec un fluide complexe. Les agrégats d'extraction
formés par les complexes ioniques hydratés sont des gouttelettes de taille nanométrique en
équilibre dynamique et sont les « a-tom » de I’extraction. Les interactions entre ces a-toms a
l'interface ou en bulk sont des interactions a longue distance. Des instabilités se produisent
lorsque les forces ne sont pas assez répulsives de type transition liquide/liquide avec 1’appari-
tion de la 3°™ phase.

Cette vue treés schématique de I’interface ne prend pas en compte les fluctuations a différentes
longueurs d'onde (Figure 2) mais elle permet de définir un isotherme d'adsorption®. Cette inter-
face microscopique différe des doubles couches de diffusion, car beaucoup plus fine (de I'ordre

de quelques nanometres).

Figure 2: Représentation issue d 'une simulation par dynamique moléculaire d’'une interface eau (en
bas) / phase organique -Chloroforme (en haut) avec des ligands de type Phosphate de tributyle
(TBP) adsorbés’

L'objectif principal de 1’équipe dans lequel s’inscrit ce projet de these est la compréhension
et la modélisation du transfert d'ions a travers l'interface LL et donc la caractérisation structu-
rellement de zones.

Pour comprendre un peu mieux les objectifs que le laboratoire s’était fixé dans ce travail de
these, on peut dresser I’historique les travaux de I’équipe. Entre 2009-2013, les travaux de

Gaélle Martin Gassin et de thése de Pierre-Marie Gassin*®, utilisent le couplage tension de

10
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surface liquide/liquide et technique de génération de seconde harmonique (SHG) afin de suivre
le transfert d’un ion - en 1I’occurrence un proton - a une interface plane. Comme nous le verrons
par la suite, la technique SHG est plus que pertinente pour sonder une interface enfouie. Ces
travaux ont pu montrer que le signal SHG ¢était bien corrélé a la variation de tension de surface
car lié a la présence des ligands ou molécules complexantes a I’interface. Cependant, la varia-
tion du signal non-linéaire provient essentiellement de la diminution du nombre de molécule
d’eau orientées a I’interface qui sont remplacées par des ligands lors de leur adsorption. Ce
signal d’optique non-linéaire déja trés faible, diminue donc lors d’un processus de transfert
ionique. Néanmoins deux autres points importants ont été soulevés par ces études : 1) de fortes
fluctuations de I’intensité du signal sont enregistrées lorsque la vitesse de transfert des ions est
maximale et i1) il existe une corrélation temporelle de ce signal avec un temps caractéristiques
d’une centaine de millisecondes, signe d’un processus hydrodynamique sous-jacent comme un
effet Marangoni.

Pour remédier au probléme de la faible intensité du signal SHG, une molécule complexante
comportant un groupement chromophore la palmitate luciférine avait été synthétisée afin
d’exalter le signal SHG. Cette molécule pouvait interagir avec des ions divalents mais son ca-
ractere amphiphile trop peu lipophile limitait son adsorption a I’interface eau/huile et donc son
étude a été abandonnée.

Donc un premier objectif de cette thése était de réussir a synthétiser un ligand comportant un
chromophore et bien entendu de caractériser son pouvoir d’extraction a I’interface eau/huile
afin de I’utiliser comme systéme modcle.

Les travaux décrit précédemment se sont conclus par la modélisation en fonction du temps
des courbes de tension de surface d’un extractant de type diamide (une molécule complexante
neutre de cations multivalents) lors d’un processus d’adsorption des ligands a I’interface
eau/huile et ce en prenant en compte une étape de diffusion et un processus cinétique. Cela
répondait & un second objectif d’avoir une information locale sur la cinétique en couplant les
mesures de tension de surface et celle de SHG.

En 2012-15, les travaux d’Ernesto Scoppola’ 8 ont permis de développer une méthode com-

plémentaire d’analyse de I’interface liquide/liquide par la réflectivité de rayons X et de neutrons
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apportant des informations clefs sur les profils de concentration des ¢léments a travers |’inter-
face montrant 1’interaction complexe entre structure de I’interface et cinétique d’extraction.
L’objectif de ce travail était de sonder I’interface non plus avec une technique optique mais
avec un rayonnement a plus courte longueur d’onde telles que les rayons X et les neutrons et
ceci en mode réflectivité en jouant avec le contraste de diffusion différent liées a ces 2 tech-
niques. Ses activités se sont aussi concentrées sur des systémes de ligands de type « diamide »
pour lesquelles un grand nombre de résultats et d’analyses d’expériences de caractérisation du
comportement amphiphiles et de rendement d’extraction dans diverses configurations de phase
aqueuses/ phases huileuses en contact de ces espéces existaient. Deux diamides avaient été
choisies car elles présentaient deux comportements distincts d’extraction, 1’un plutét a caractére
« cinétique » et I’autre a caractere « diffusif ».

Un des résultats importants de ces travaux était que le ligand présentant un caractére plus
tensioactif avec une téte la plus polaire formait une monocouche et générait une barriére éner-
gétique plus importante que le second moins tensioactif qui s’organisait a I’interface pour for-
mer plutot une « interphase » avec plus d’entropie et pouvait alors expliquer le caractére plus
diffusif du transfert ionique.

Cependant ces expériences difficiles a mettre en ceuvre du fait de la nécessité d’accéder aux
grands instruments ont révélés la nécessité de simuler ces interfaces afin de pouvoir vérifier les
conclusions de ces travaux qui sont toujours liées a des simplifications ou des hypotheses qui
peuvent toujours €tre remis en cause.

C’est pourquoi ont suivi les travaux de T. Pham® en 2017 qui ont consisté a simuler par dy-
namique moléculaire des interfaces simples de type eau/huile (thiophéne dans son cas) afin de
pouvoir, a terme, simuler les résultats expérimentaux que ce soit de réflectivité ou d’optique
non-linéaire et de pouvoir avoir une vision dans 1’espace réel de I’interface et de la structuration
des ligands a I’interface. Ces travaux ont fait apparaitre en autre qu’il était possible de relier
quantitativement les caractéristiques non-linéaires des molécules a la réponse non-linéaire et
macroscopique du systéme déterminé par SHG.

Ainsi, le troisieme objectif de la theése était tout dessiné : Réaliser des simulations par dyna-
mique moléculaire d’un extractant, si possible un diamide pour lesquelles nous avions des ré-

sultats expérimentaux et pourquoi pas I’extractant modele comportant un chromophore afin de
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simuler les données des expériences que nous pourrions réaliser, de réflectivité du rayonnement,
de tension de surface ou encore de SHG.

Cette thése implique donc des développements expérimentaux et théoriques qui devraient
servir de base pour mieux comprendre le ou les mécanismes d'extraction et a terme améliorer

l'efficacité et la cinétique des processus existants et pour en développer de nouveaux.
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Chapitre 2 : Bibliographie

Apres avoir présenté en introduction les trois objectifs de cette thése ce premier chapitre pré-
sente brievement le domaine des recherches a savoir I’extraction liquide/liquide et en particulier
ce qui concerne les ligands diamides au cceur de cette recherche, comment et pourquoi ces
ligands présentent un intérét pour 1’industrie nucléaire et un bref état des lieux concernant 1’état

des recherches et des techniques d’analyse des interfaces liquide/liquide.
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2.1 L'extraction liquide-liquide

2.1.1 Principe

L'extraction liquide-liquide, également appelée extraction au solvant, est un procéd¢ basé sur
le partitionnement de soluté entre deux phases liquides non miscibles. C’est donc une méthode
qui permet de séparer des solutés en fonction de leur solubilité relative dans les deux liquides,
généralement de I'eau et un solvant organique. L'objectif final comme le montre la Fig. 2.1.1.1
est donc le transfert sélectif d'une substance d'une phase liquide a une autre phase liquide parfois
en utilisant un processus d’émulsification pour augmenter la surface d’échange entre les deux
phases. Dans les conditions habituelles (température normale et pression atmosphérique), la
répartition d‘un soluté spécifique entre deux phases non miscibles dépend de sa solubilité. Les
¢léments moins polaires se dissolvent préférentiellement dans le solvant moins polaire (phase
organique) et les éléments plus polaires dans le solvant plus polaire (phase aqueuse). La capa-
cité d'extraction d'un solvant est caractérisée par un nombre adimensionnel noté D, le rapport
de distribution. Ce rapport de distribution est défini comme le rapport une fois 1’équilibre atteint
entre la concentration totale du soluté dans I’extrait (phase enrichie en soluté) a sa concentration
totale dans I’autre phase, le raffinat (phase appauvrie en soluté). Ce paramétre expérimental qui
caractérise un systéme dépend des propriétés thermodynamiques du systéme telles que la tem-
pérature, la concentration, la pression et peut étre liée a 1'énergie libre de Gibbs du processus
d’extraction. Dans le cas de transfert ou d’extractions de sels inorganiques, leurs faibles solu-
bilités dans les huiles nécessite la présence d'un agent d'extraction pour un transfert efficace a
partir de la phase aqueuse. Dans de nombreuses applications, des degrés €levés de purification
des ions métalliques provenant de diverses matrices solides ou liquides sont nécessaires et par
conséquent, les molécules extractants (ou ligands) sont donc congus pour améliorer la sélecti-
vité en termes de séparation des ions. Leurs choix et la formulation du systeme diphasique a un
impact important dans le domaine de la séparation des ions métalliques.

En présence d'extractants, le potentiel chimique des solutés dans une des phases sera abaissé
et donc il y aura une différence de potentiel entre les deux phases favorables a la séparation.

Dans un procédé de transfert d’ion d’une phase aqueuse vers une phase organique, il s’agira
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d’¢lever le potentiel chimique du soluté dans la phase aqueuse (par exemple en baissant I’acti-
vité de I’eau par un ajout de sels ou d’acide) et en diminuant le potentiel de ce méme soluté
dans la phase organique en augmentant la concentration d’extractants lipophiles qui ont une
affinité forte avec le soluté. Lorsque les deux phases sont en contact, le transfert du soluté se
fera jusqu’a ce que I'équilibre des potentiels chimique du soluté entre les deux phases soit atteint
et donc que l'ensemble du systéme soit dans une configuration énergétique totale plus stable
(énergie libre plus faible). Le solvant enrichi en soluté (s) est appelé extrait. La solution d'ali-
mentation qui est appauvrie en soluté (s) est appelée raffinat. Comme la montre dans Figure
2.1.1.1.

L’optimisation de la concentration du soluté dans 1'extrait est la clé du processus d'extraction.

Solution
t d almjentatmn * Extrait + soluté
T} soluté |
o
=
O
v,
|
Solvant Raffinat

Figure 2.1.1.1 lllustration de ’extraction liquide-liquide

2.1.2 Différents types d'extractants

Les différents mécanismes d’extraction des ions sont classés en fonction des processus de
complexation et de transfert des ions de la phase aqueuse vers la phase organique en supposant
les extractants lipophiles sont utilisés et sont classés comme suit'” :

1. Dextraction par échange de cations : c’est par exemple le cas d’extractants acide
comme avec 1’acide bis-(éthylhexyl)-phosphorique ou HDEHP et pour lequel tout métal trans-
féré libére une quantité équivalente de protons.

[M*"Taq + X[HL]org <> [MLxJorg + X[H'Jaq

ou M*" est I'ion cationique extrait et HL est I'extractant acide.
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2. L'extraction par formation de paires d'ions, par exemple les sels d'amines comme le
tri-n-octylamine ou TOA. L'amine en phase huileuse se charge par une réaction chimique avec
le cation extrait.

3. L’extraction par « solvatation » : les ions sont extraits sous forme de paires d'ions avec
une fonction neutre comme avec le tri-n- butyle phosphate ou TBP un extractant de référence
dans le domaine nucléaire ou le trioctyle oxyde de phosphine ou TOPO.

[M*Jaq + X[Alaq + Y[Lorg <> [MAxLyJorg

4. Lextraction par des effets "synergiques" complexes comme par exemple I’extraction
de I’U (IV) améliorée par couplage d'un agent d'extraction acide et d’un (co)-extractant neutre
(HDEHP-TOPO).

Dans tous ces cas, I’association ou la clusterisation ou encore I’agrégation de plusieurs ex-
tractants en premiére et deuxiéme sphére autour du métal peut étre déterminant dans la variation
d’énergie libre au cours du transfert. Mais nous reviendrons sur ce point aussi en prenant comme

exemple les malonamides.

Comme indiqué précédemment, la variable importante pour caractériser le pouvoir d'extrac-
tion d’une formulation adéquate du systéme diphasique et donc le choix du point de fonction-
nement du procédé est en premier lieu le coefficient de distribution Dy défini pour un soluté et
plus particulierement un ion métallique donné M. Il est défini comme le rapport a I’équilibre
entre la concentration en éléments dans la phase organique [M]org et celle dans la phase aqueuse

[M]aq:

Dy :[[Agﬁ (Equation 1)

Lorsqu'il y a plusieurs éléments qui peuvent étre plus ou moins extraits, la sélectivité de
l'extractant est caractérisée par le facteur de séparation FSym qui est défini comme le rapport

des coefficients de distribution.

FSym = g—M (Equation 2)
m

Cependant, un autre critére important a prendre en compte dans le choix de la formulation
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dans les procédés est la cinétique de transfert ou le temps caractéristique 1i¢ au processus de
transfert. En effet, le transfert n’est pas seulement li¢ au gradient de potentiel chimique. Pour
qu’il y ait transfert, il faut que les molécules extractants L sous forme monomérique ou de
clusters ou agrégats et les ions M s’approchent des interfaces pour former des complexes LM,
qui une fois formés rediffusent dans la phase organique. Ces déplacements d’espéces peuvent
se faire par mécanisme de diffusion ou peuvent étre accélérés par des effets hydrodynamiques
(agitation). Il faut aussi que les ions se déshydratent (ou s’hydratent suivant le sens du transfert),
il faut qu’ils se complexent (ou se décomplexent) avec les extractants ou des clusters d’extrac-
tants, des phénomenes qui se passent a 1’interface eau/huile et qui dépendent de 1’organisation
ou de I’environnement moléculaire de ces ions, solvant et ligands a I’interface. Enfin les ex-
tractants sont souvent des molécules amphiphiles qui par conséquent se concentrent aux inter-
faces, I’organisation moléculaire de I’interface est donc différente de celle des volumes adja-
cents de par la brisure de symétrie générée. La présence d’une barriére ou d’un puits de potentiel
est automatiquement associé a cette interface ce qui peut accélérer ou ralentir le processus de

transfert des ions.
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2.2 Les Procédés de retraitement du combustible

L’extraction liquide-liquide est la méthode utilisée dans le traitement du combustible nu-
cléaire usé. La plupart des procédés commerciaux et en développement pour la séparation des
actinides du combustible nucléaire irradié¢ sont actuellement des procédés d'extraction par sol-
vant. Dans ce procédé, un solvant organique contenant un ligand d'extraction est mis en contact
avec une solution aqueuse de combustible nucléaire irradié, généralement dissoute dans de
l'acide nitrique. L'agent d'extraction organique est choisi ou congu pour avoir la capacité chi-
mique de séparer sélectivement les éléments souhaités de la phase aqueuse dans le solvant or-
ganique. L'agent d'extraction idéal doit étre efficace, sélectif, et stable. Cette technique a été
choisi car elle présente plusieurs avantages intrinséques : performances de récupération et de
purification, faible quantité de déchets générés, flexibilité permettant de s’adapter a I’évolution

des combustibles et des stratégies de recyclage.

. H: Dl{l - p Combustible usé
LY 'I.‘ ¢

u, Pu . PUREX / COEX - Np
Produits . DIAMEX Coextraction
de fission i des An etlLn
Lh <@  SANEX - Am et Cm Séparation
i entre An etLn
Cm 4—— DpIAMEX —» Am Séparation

entre Am et Cm

Figure 2.1.2 Procédés de séparation des actinides mineurs'

Il y a un grand nombre d’éléments présents dans les déchets nucléaires, donc il est nécessaire

d’utiliser plusieurs procédés d’extraction liquide-liquide pour extraire sélectivement différents
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groupes d’élément. Le procédé principal historique est le procédé PUREX développé pour ré-
cupérer U et Pu du combustible nucléaire usé, procédé actuellement réalisé a I’échelle indus-
trielle avec les combustibles usés dissouts dans 1’acide nitrique concentré. Depuis comme illus-
tré sur la Figure 2.2.1 d’autres procédés ont été¢ développés pour pousser plus loin la séparation
en séparant les actinides mineurs comme les procédés DIAMEX et SANEX au CEA.
DIAMEX visant a séparer les ¢léments actinides et lanthanides des produits de fission res-
tants dans le raffinat aprés la récupération de U et Pu et SANEX I’étape finale ayant pour objet
la séparation des actinides des lanthanides, ce processus associé¢ a I’irradiation des actinides
mineurs récupérés dans les réacteurs de génération IV permettant de réduire dans la durée la
radiotoxicité des déchets ultimes'2. Les sections suivantes présentent trés briévement ces étapes

de séparation par I’extraction liquide-liquide.

2.2.1 PUREX

Pour séparer I’uranium et plutonium du combustible nucléaire usée, le processus PUREX
(Plutonium and URanium EXtraction)!? est utilisé dans plusieurs pays (la France, le Royaume-
Uni, la Russie et le Japon). Apres les opérations de tétes de découpe du combustible, dissolution
a I’acide nitrique, clarification et stabilisation des solutions de dissolutions, les étapes d’extrac-
tion du procédé PUREX sont des étapes d'extraction liquide-liquide utilisant le ligand organique
tributyl phosphate (TBP, 30% dans le kérosene) pour extraire sélectivement le Pu (IV) et le U
(VI) d'une solution de combustible nucléaire usée dissoute dans de 1'acide nitrique 3-6 M. La
structure chimique de 1'agent d'extraction TBP est illustrée a la Fig.2.2.1.1. Le Pu (IV) et le U
(VI) extraits peuvent ensuite €tre convertis en oxydes pour fabriquer du combustible MOX qui
peut étre réutilisé dans les réacteurs de la génération III.

L’extractant TBP utilisé¢ depuis 50 ans présente beaucoup d’avantages, il est simple, sélectif
et treés stable dans la condition d’acide fort. Cependant, le TBP n'est pas stable sous radiation et
se dégrade au fil du temps pendant le processus, il présente une solubilité relativement impor-
tante dans les phases aqueuses, le facteur de décontamination pour I’U et le Pu vis a vis des
produits de fission n’est pas trés bon (nombreuses étapes de purifications requises) et le procédé

génere un volume important de déchets secondaires a base de phosphate.
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Figure 2.2.1.1 Extractant phosphate de tributyle (TBP) utilisé dans le procédé PUREX

Enfin, comme pour la plupart des processus d'extraction liquide-liquide, le PUREX peut éga-
lement rencontrer des problémes de formation d'une troisiéme phase si les charges métalliques
sont trop ¢levées présentant des risques chimiques et de criticité.

Il existe donc des voies possibles d’évolution du procédé comme par exemple le N,N-dihexyl
octanamide (DHOA, Fig. 2.2.1.2) qui pourrait étre une alternative I’extractant a TBP pour la
récupération de Pu (IV) et le U (VI) d'une solution de combustible nucléaire usée. Il a beaucoup
d’avantages comparé au TBP. Il est facilement solubilisé dans le dodécane et ne provoque pas
la formation de troisiéme phase. Il présente certaines propriétés supérieures au TBP, comme
une extraction plus efficace du Pu(IV) a partir d'acide nitrique 3 M, un partage plus faible de

certains ¢léments contaminants et un stripping plus efficace de 1'U(VI) a l'aide d'acide nitrique

0,01 M,
o
/\/\/\ M
/\/\)N
Figure 2.2.1.2 Extractant N,N-dihexyl octanamide (DHOA)
2.2.2 DIAMEX

Parmi les différents éléments présents, le plutonium est de loin le plus important contributeur
a la radiotoxicité a long terme du combustible usé. Une fois le Pu retiré, les actinides dits "mi-
neurs" (neptunium, américium, curium), bien qu'ils ne représentent qu'un millieme de sa masse,
constituent les principaux contributeurs de la nocivité résiduelle du déchet au-dela de quelques

siecles. La séparation des actinides mineurs peut donc permettre des modes de gestion différents,
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en réduisant les déchets ultimes, en volume mais aussi en toxicité. Les actinides et lanthanides
¢étant relativement proches chimiquement (degré d’oxydation...) le processus DIAMEX (DIA-
Mide EXtraction) est proposé apres le processus de PUREX pour extraire ces deux familles en
méme temps. L’extractant utilis€¢ dans le procédé DIAMEX peut étre soit un malonamide, tel
que développé a I'origine en France, soit un diglycolamide (DGA).

L’extractant utilisé initialement en France est le N, N'-diméthyl, N, N'-dibutyl tétradécyl ma-
lonamide (DMDBTDMA, Fig.2.2.2.1) dans un diluant hydrocarboné paraffinique normal'®.
L’extraction de nitrate de lanthanide ou d’actinide de solutions acides par les diamides se fait
principalement par un mécanisme de solvatation. La malonamide est un extractant bidentate
dont les fonctions amides vont progressivement remplacer les molécules d’eau solvatant 1’ion
métallique pour former un complexe neutre lipophile de stoechiométrie M(III)(Malo-
namide)>(NO3)s (des steechiométries différentes ont pu également étre observées)!'®. Une autre
facon d’analyser le transfert de la paire d’ions et de considérer que les malonamides s’organi-
sent dans la phase huile pour former des domaines hydrophiles de tailles nanométrique au sein
desquelles la permittivité est plus élevé et permet ainsi de « loger » une paire d’ions'” ¥, Par la
suite, un dérivé différent du malonamide, le N,N'-diméthyl,N,N'-dioctylhexyléthoxymalo-
namide (DMDOHEMA, Fig.2.2.2.1) a été développé. Celui-ci présentait une lipophilie plus
¢élevée et, par conséquent, limite les phénomenes de troisiéme phase et facilite I'élimination des
produits de dégradation'>. Le DMDOHEMA 1 M dans le n-dodécane a des propriétés d'extrac-
tion similaires a celles du DMDBTDMA et les deux extractants de malonamide présentent un

Kd(Am) d'environ 15 de l'acide nitrique 4 M.

O o)

\N N/R1 DMDBTDMA; R] = C4H9, R2 . C13H27
DMDOHEMA; R, = CgH,-, R, = OC¢H 3

R2
Figure 2.2.2.1 Extractants DMDBTDMA et DMDOHEMA utilisés dans le procédé DIAMEX

Le diglycolamide (DGA) est une alternative I’extractant diamide utilisé dans le DIAMEX. 11

différe des malonamides principalement en ce qu'il a un atome d'oxygeéne d'éther entre les deux
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groupes amines, comme le montre la Fig.2.2.2.2. Cet atome d'oxygene qui retire des ¢lectrons
diminue la basicité des groupes amides, ce qui rend les extractants DGA moins sensibles a
l'acide que les malonamides'®. L'atome d'oxygéne fournit également un troisiéme site pour la
coordination du métal, de sorte que les ligands de la DGA sont tridentés, ce qui en fait des
extractants plus efficaces que les malonamides bidentés'®. Par conséquent, des concentrations
plus faibles de DGA sont nécessaires pour obtenir une extraction efficace?. Il a été démontré
que de nombreuses modifications du ligand DGA au niveau du méthyléne entre les amines et

l'oxygene central ou l'oxygéne lui-méme diminuent son efficacité d'extraction'®.

(|:8H1? (|38H1?
N N
e ~
CgH17 Y\O/\”/ CgH17
@] O

Figure 2.2.2.2 Extractant DGA utilisé dans le procédé DIAMEX

2.2.3 SANEX

SANEX, pour Separation of ActiNides by EXtraction. L’objectifs du procédé SANEX est de
séparer les actinides des lanthanides soit de récupérer plus de 99,9 % de I'An(III) dans un flux
de produits purifiés contenant moins de 5 % en poids de Ln(IIl). La stabilit¢ chimique des
ligands du BTP a été améliorée par la ramification des groupes alkyles greffés sur les triazines
latérales. La 2,6-bis-(5,6-di-iso-propyl- 1,2,4-triazine-3-yl)-pyridine (iPr-BTP) a passé avec
succes un test a chaud unique réalisé au CEA Marcoule (France) en 2001.

La séparation des actinides et lanthanides n'a pas encore été réalisée industriellement en rai-
son de la similarité¢ chimique de ces deux classes d'¢léments. Les actinides et lanthanides sont
tous des cations trivalents durs en solution. Les lanthanides (III) ont généralement un nombre
de coordination de 8 ou plus et leur géométrie préférée est le prisme trigonal a trichromie?!.

I1 a été démontré que l'utilisation d'agents d'extraction avec des atomes donneurs mous tels
que 'azote ou le soufre peut fournir une sélectivité An-Ln?2. Une autre classe d'extractants pour
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les séparations An-Ln est celle des extractants bis-triazinyl pyridine (BTP) et bis-triazinyl bi-
pyridine (BTBP)*.

La séparation An-Ln a été¢ démontrée avec succes sur une solution de combustible usé ra-
dioactif utilisant le CyMe4-BTBP (Fig.2.2.3.1). Apres traitement au PUREX et au DIAMEX,
une solution aqueuse d'acide nitrique 2 M contenant de 1'acide méthylique et des lanthanides a
subi 9 extractions avec 0,015 M de CyMe4-BTBP et 0,25 M de DMDOHEMA dans du n-octa-
nol pour donner un flux d'acide méthylique contenant moins de 0,1% de Ln. Cependant, un
débit lent était nécessaire en raison de la faible cinétique de 1'agent d'extraction et la capacité
de charge de 1'organique était également limitée, rendant ce procédé de séparation MA-Ln non

idéal pour une utilisation industrielle?.

Figure 2.2.3. 1 Extractant CyMe4-BTBP pour la séparation An-Ln
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2.3 Les Diamides

2.3.1 L’histoire des diamides

On trouve les premiers travaux sur la fonction amide dans le domaine de 1’extraction d’acti-
nides en milieu nitrique avec ceux de T.H. Siddall en Caroline du Sud dans les années 60 et plus
particulierement sur une sélectivité forte entre les actinides hexavalents et les tétravalents avec
la substitution de la fonction amide.?> C’est donc bien I’industrie nucléaire et plus particuliére-
ment le besoin d’un retraitement ou recyclage des déchets issus du combustible des réacteurs
qui a été moteur de son développement. Ces travaux comparent I’efficacité des diamides pour
I’extraction des ¢léments (U, Pu, Np mais aussi Zr) avec des extractants comme trialkyl phos-
phates (comme TBP) et dialkyl alkylphosphonates. Par la suite, les recherches se sont orientées
vers les ligands bidendates comme le tetramethylmalonamide et les effets des substitutions al-
kyles sur les modes de vibration des fonctions chélatantes et de leur environnement stérique qui
influent sur les interactions ion/ligand.?%%8

Fin des années 1980 et début 1990, les chercheurs du CEA se sont intéressé aux fonctions
amides et poursuivant les travaux de Siddall sur les amides di-substitués puis en orientant leurs
recherches (équipe de C. Musikas) sur les diamides pour de I’extraction des actinides et leur
séparation des produits de fission.”’** Les avantages de ces ligands par rapport aux composés
organophosphorés, sont (i) le caractére « inerte» de leurs produits de dégradation, a savoir les
acides carboxyliques/amines et (i1) la possibilité d'incinérer le solvant aliphatique utilisé (de
type TPH), ce qui permet de réduire le volume des déchets secondaires. Ensuite, a ces travaux
se sont ajoutés ceux de C. Madic et coll. en collaboration avec des chercheurs anglais de 1’uni-
versité de Reading qui se sont intéressés en autres aux interactions de ces extractants diamides
avec les actinides mais aussi les lanthanides.>*3®. A cette période d’autres équipes internatio-
nales en Chine et en Inde ont commencé a publier des travaux de recherches sur ce type d’ex-
tractant et leurs dérivés. 3744,

Coté équipes de recherche internationale autour des diamides, les études se sont concentrées
sur des variantes des diamides ou des formulations synergétiques pour étre plus efficient vis-a-

4547

vis de la séparation I’ Américium/ lanthanides ou pour travailler en conditions moins acides
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(<3-4M HNO3), des conditions rencontrées pour 1’extraction de Am(III) et Cm(III) dans les
flux de solutions a haute activité. C’est pour cela que les diglycoamides comme le N,N,N’,N'-
Tetraoctyl diglycolamide (TODGA) comportant une fonction éther entre les deux fonctions
amides ont été étudiés pour leur capacité d'extraction des actinides mineurs, car elles agissent
comme des ligands tridendates pour se complexifier avec les ions métalliques. Le TODGA reste
a ce jour un des extractants le plus efficace dans I’extraction des lanthanides et des actinides III

des solutions a haute activité 432

, mais aussi le plus difficile a mettre en ceuvre du fait de sa
capacité importante a former des phases organiques qui démirent (formation de 3° phases).
Ces derniéres années, 1’intérét s’est porté beaucoup plus sur I’association d’extractants pour

évaluer un synergisme™>->

pour par exemple trier des cations apparemment de mémes especes
comme les lanthanides entre eux. Par exemple 1’association du N,N,N’,N’-tetraoctyl-3,6-
dioxaoctane diamide ou DOODA et d’un N,N'-dimethyl-N,N'-diphenyl-malonamide des sélec-

tivité entre les lanthanides peuvent étre obtenues mais d’autres combinaisons sont possibles. >~

60
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2.4 Etudes des interfaces en présence d’extractants

De nombreuses études ont ét¢ menées pour comprendre les potentiels chimiques des ions
dans leurs phases respectives, beaucoup moins d’études concernent I’interface contenant des
extractants car plus difficile a sonder. Pourtant la cinétique ou le contréle de la barriére de po-
tentiel interfacial peut étre le moteur de la séparation de soluté sans nécessairement jouer sur la
sélectivité de la molécule extractante. La compréhension de ce qui se passe a I’interface est un
donc un point important a développer et comme déja souligné, un des objectifs des travaux de

cette these.

2.4.1 Par des méthodes physicochimiques

Expérimentalement, 'adsorption de molécules complexantes a l'interface entre deux liquides
non miscibles est le processus chimique le plus simple et le plus étudié a l'interface liquide-
liquide. Les principales techniques développées pour étudier la thermodynamique et la ciné-
tique de l'adsorption ont été tout d’abord la mesure de la tension superficielle suivit des tech-

niques spectroscopiques.
2.4.1.1 Tension superficielle

La mesure de la tension superficielle est donc une technique essentielle pour 1'é¢tude de nom-
breux phénomenes interfaciaux. L'équation d'adsorption de Gibbs (équation 3) montre que I'ad-

sorption a l'interface s'accompagne d'une diminution de la tension de surface.

(0y/0d Inc)y = -IRT (Equation 3)

ou vy est la tension interfaciale, ¢ la concentration d'extractant dans la phase organique et I'
est l'exces de concentration en surface.

Sion prend le cas des extractants de type diamide comme le DMDBTDMA dans le dodécane
et en contact avec la phase aqueuse, comme I'eau pure ou contenant divers solutés comme le
nitrate de néodyme, I'acide nitrique et le nitrate d'uranyle, les travaux de Martinet et al.®! et

1.62

Bauduin et al.®? mais aussi ceux concernant le DMDOHEMA®* ® font apparaitre une diminu-

tion de la tension interfaciale avec I'augmentation de la concentration en masse de 1’extractant
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ce qui correspond au comportement général des agents de surface classiques. Ce comportement
est 1i¢ a l'adsorption de I’extractant en raison de son caractére amphiphile jusqu’a une concen-

65 caractéristique des amphi-

tration critique (CAC) au-dela de laquelle 1’agrégation « inverse »
philes plutot lipophiles (tétes polaires formant le ceeur de I’agrégat) ralentit fortement la dimi-
nution de la tension interfaciale.

Ces concentrations critiques sont en général supérieures a 0,01 mol/L et dépendent de la
composition et du potentiel chimique des différentes espéces dans les phases en contact. En
dessous de la CAC, I'agent d'extraction est principalement sous forme monomérique. Au-dessus

de la CAC, I’extractant sous forme monomérique est en équilibre avec les agrégats formé autour

d’un ceeur polaire de soluté hydraté (voir Figure 2.4.1.1).

cam.c.
3 l Agrégats Agrégats
Monomeéres sphériques L [Extractant]
6 -
0,03 07 de type vésicule Ls, L4 (mol/L)
L 1 ]

! 1
L

Phase 01gamque
n-heptane

&

& AG ---27 ,68 kJ/mol

=6,23

Rz := 1,97 1077
AG »=-1558 kJ/mol

Phase aqueuse :[HNO;] = 3 mol/L ; ag, = 0.87 ; agpgz = 2.10

Figure 2.4.1.1 Schéma de l'agrégation du DMDOHEMA dans l'heptane en contact avec une phase
aqueuse d'acide nitrique en fonction de la concentration de l'agent d'extraction. Figure extraite de la

référence

Les mesures de tension superficielle dynamique ont aussi été utilisées pour étudier la ciné-
tique de complexation du Ni** et du 5-octyloxyméthyl-8-quinolinol a I'interface eau-heptane®
et Pierre-Marie Gassin et al®’ ont mesuré la tension interfaciale de l'interface eau/dodécane par
la technique de la goutte pendante lors du transfert d'une molécule tensioactive, le Triton X-

100, un systeme mod¢le qui se partitionne a 1’équilibre entre 1’eau et I’huile.
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2.4.1.2 Les techniques spectroscopiques

Les techniques spectroscopiques ont également été utilisées pour étudier 1'adsorption a l'inter-
face liquide-liquide. Par exemple, Watarai & Saitoh®® ont observé l'adsorption d'association
d'ions a l'interface eau-toluéne en utilisant la fluorométrie par réflexion interne totale. Sperline
& Freiser® ont utilisé la spectroscopie IR en géométrie de réflexion interne totale pour étudier
'adsorption du chlorure de cétylpyridinium a l'interface eau-hydrocarbure, et ils ont pu mesurer
la cinétique d'extraction des ions métalliques aqueux dans la phase organique.

La technique SHG (Second Harmonic Generation) optique a été utilisée pour étudier les phé-
noménes d'adsorption a l'interface liquide-liquide’®7?. Cette méthode exige que les molécules
d'adsorbat aient une réponse optique non linéaire importante ou que la réponse totale de l'inter-
face soit sensible au nombre de molécules de soluté présentes. Bell et al ont utilisé¢ la SHG pour
étudier 1'adsorption du p-nitrophénol a l'interface eau-heptane’®. Girault et ses collégues ont
utilisé la SHG résonante couplée a des mesures de tension superficielle pour étudier l'isotherme
d'adsorption et I'orientation de plusieurs dérivés du phénol aux interfaces hexane-eau et air-
eau’®. Cette méthode peut également étre utilisée pour déterminer I'orientation des molécules
adsorbées. Par exemple, Grubb et al’® ont étudié 1'adsorption des agents de surface anioniques
a l'interface décane-cau et eau-CCls, en se concentrant sur 1'orientation des monocouches ad-

sorbées. Frey et al’®

ont utilis¢ la SHG pour étudier I'adsorption du p-nitrophénol a l'interface
eau-heptane. Girault”” et ses collégues ont utilisé la SHG résonante couplée a des mesures de
tension superficielle pour étudier l'isotherme d'adsorption et l'orientation de plusieurs dérives

du phénol aux interfaces hexane-eau et air-eau.

2.4.2 Modélisation

Aujourd'hui, avec le développement de I'informatique, il y a de plus en plus d'études sur la
chimie computationnelle (simulation moléculaire)’®%°. Nous réalisons ici des simulations mo-
léculaires dans une optique de comprendre les propriétés des assemblages de molécules en
termes de structure et d'interactions microscopiques entre elles. Cela sert a nous aider a com-
prendre quelque chose de nouveau qui ne peut étre découvert d'une autre maniere.

La simulation de dynamique moléculaire (MD pour « Molecular Dynamics ») est un outil

29



Bibliographie

trés utile pour obtenir des informations détaillées de divers systémes, en particulier pour les
interfaces liquide-liquide. Les simulations MD ont été utilisées avec succes sur les interfaces

8 eau-dichloroéthane® et eau-

eau-tétrachlorure de carbone (CCls)®!, eau-octane®?, eau-décane
hexanol®®. Ces simulations ont largement fourni des informations qui complétent les capacités
expérimentales et ont éclairé la nouvelle physico-chimie sous-jacente.

Moreira et Skaf®® ont trouvé une réduction significative des liaisons hydrogéne prés de I'inter-
face eau-tétrachlorure de carbone et les moments dipolaires de 1'eau ont montré une préférence

pour un alignement le long de l'interface. Les travaux de Zhang et al’®

suggerent qu'il existe des
couches internes et externes pres de 1'interface eau-octane, et que les dipdles d'eau pointent dans
des directions opposées vers les différentes couches. Benjamin®* a étudié 1'auto-diffusions des
molécules aux interfaces eau-dichlorométhane et a montré que la diffusion des molécules d'eau
et de dichlorométhane était plus rapide parallelement a l'interface que perpendiculairement a
celle-ci.

Les simulations MD ont également été étendues aux interfaces liquide-liquide contenant les
ligands. Par exemple, Rivera et al®*’ ont simulé des systémes eau-alcane contenant du méthanol
et ont rapporté le comportement tensioactif du méthanol, c'est-a-dire que les molécules de mé-
thanol s'adsorbent de préférence a l'interface eau-alcane et diminuent la tension interfaciale par
réarrangement moléculaire. Schweighofer et al®® ont observé I'inclinaison des tensioactifs anio-
niques de dodécylsulfate de sodium (SDS) aux interfaces eau-CCls. Le mélange de SDS avec
des agents de surface non ioniques a été simulé par Dominguez® et les résultats ont montré que
l'interaction et la distribution de la charge avaient des effets significatifs sur I'emplacement des

190

agents de surface. Luo et al”” ont réussi a simuler I'autoassemblage de nanoparticules d'hydro-

carbures modifiés a une interface eau-trichloréthyléne.

Dans ce chapitre, nous avons présenté les principes de I’extraction liquide-liquide et surtout
les applications dans le domaine du traitement du combustible nucléaire usé. Ensuite, nous
avons présenté 1’histoire de I’extractant diamide utilisé et les études réalisées sur I’extractant
de type diamide grace a des approches expérimentales et les méthodes de simulation. Dans le
chapitre suivant nous allons plus précisément décrire les méthodes utilisées au cours de cette

thése.
30



Méthodes expérimentales

Chapitre 3: Mé&hodes exp&imentales

3.1 Introduction

Dans cette partie, nous présentons tout d’abord la voie de synthése d'un nouvel extractant
chromophore le dérivé azobenzéne de malonamide (MAD) composé de deux parties princi-
pales : la fonction complexant diamide et la fonction chromophore azobenzeéne. Nous avons
ensuite utilisé un certain nombre de techniques pour caractériser les propriétés de ce nouvel
agent d'extraction. Les propriétés amphiphile et d'isomérisation de cette molécule ont été bien
appréhendées ainsi que sa réponse non linéaire sous faisceau lumineux polarisé. Enfin les régles

de construction d’une boite de simulation par dynamique moléculaire sont présentées.

=] o

NN TN SV g PN NN

DMDOHEMA ‘\ﬂ
-9 0
N 0O
/
jas
o / _\_\

N=—N

DMDBTDMA

MAD
Figure 3.1.1 Comparaison MAD avec les deux extractants classiques

Cette diamide MAD a été choisi avec une structure chimique que 1’on peut considérer comme
soit proche de la DMDOHEMA avec un oxygene sur la chaine centrale soit proche de la
DMTBTDMA avec des chaines latérales courtes en C4. 11 a ét¢ montré dans la these d’E. Scop-
pola que la DMDOHEMA avait une tendance a former plutét une monocouche a I’interface
alors que la DMDBTDMA formait plutot a I’interface eau/dodécane et en présence d’acide, une
interphase.

En ce qui concerne le choix du groupement azobenzeéne, nous avons vu qu’en optique non
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linéaire, cette fonction a des résonances a deux longueurs d'onde : la premiere lorsque la fré-
quence fondamentale du laser est en résonance avec la transition électronique de la molécule et
la seconde lorsque la fréquence du second harmonique est en résonance avec la méme transition.
Cette deuxiéme condition de résonance est particulieérement utile pour les expériences de SHG
de surface, car l'augmentation du signal peut se produire sans absorption significative de la
lumiére laser fondamentale qui conduirait au photoblanchiment des molécules adsorbées et a
un échauffement de l'interface. Ensuite la susceptibilité non linéaire § de la molécule est pro-
portionnelle au carré du moment dipolaire de transition, de sorte que les molécules de colorant
conjugu¢é avec de grands coefficients d'extinction auront souvent une plus grande polarisation
non linéaire. Enfin, en plus du moment dipolaire de transition,  est directement proportionnel
a la variation du moment dipolaire permanent entre les deux états. D'aprés les deux derniers
points, on peut voir que seules les molécules qui présentent ce changement de moment dipolaire
ont une polarisabilité non linéaire significative et les transitions optiques les plus utiles pour le
renforcement de la résonance sont des transitions de transfert de charge telles que celles pré-
sentes dans les systémes m-conjugués étendus qui possédent en plus des groupes donneurs et
accepteurs d’électrons’.

Par conséquent une bonne molécule pour 1’optique non linéaire possédera des groupements
aromatiques conjuguées avec des transitions de transfert de charge. Comme 1'auto-absorption
de la lumiere de la seconde harmonique n'est pas un probléme important pour une monocouche,
ces molécules peuvent étre utilisées en résonance dans les expériences de SHG de surface.
L'azobenzene et ses dérivés, (tels que la molécule sonde MAD utilisée dans cette theése), cons-
tituent une classe de molécules qui a fait 1'objet d'un examen approfondi en vue d'applications
optiques non linéaires potentielles’> %,

La conjugaison © étendue de ces molécules permet d'obtenir des transitions de transfert de
charge a faible énergie avec de grands moments dipolaires de transition dans le bleu ou le proche
UV, facilement accessibles par des lasers proches de I'IR et visibles. De plus, en ajoutant des
substituants donneurs-accepteurs a 1'azobenzeéne, de grands moments dipolaires d'état excité

peuvent étre créés, ce qui fait de ces molécules d'excellents choix pour les expériences SHG de

surface. Dans le cas des dérivés de 1'azobenzene, P est suffisamment grand pour que le SHG
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puisse étre observé sans renforcement de la résonance, ce qui conduit a son utilisation poten-

tielle comme matériau sonde en optique non linéaire.

3.2 Synthése et analyse du produit

Le dérivé azobenzéne de malonamide (MAD) (nom complet (E)-N1,N3-dibutyl-2-(3-(4-((4-
hexylphényl)diazenyl)phénoxy)propyl)-N1,N3-diméthyl-malonamide) a été synthétisé par syn-
theése convergente (Figure 3.2.1) impliquant une réaction de diazo-couplage et d'alkylation se-

lon des procédures rapportées dans la littérature®™ %

. Il existe deux voies de synthese du MAD
moléculaire présenté ci-dessous. Nous avons comparé les deux voies et déterminé la plus effi-

cace.
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Figure 3.2.1 Plan A et Plan B pour la synthése convergente du composé malonamide azobenzene dé-
rivé azobenzene de malonamide « MAD »

La purification est trés importante apres la synthese. La chromatographie flash est une tech-

nique utilisée pour purifier un échantillon brut. C'est une technique de séparation qui est trés

opulaire parce qu'elle est simple, rapide et peu coliteuse. L'objectif est d'isoler et d'obtenir des
pop p q p p p ]

composés purs a partir d'un échantillon brut. Il s'agit du méme procédé que celui décrit précé-

demment pour la chromatographie : la séparation des composés d'un échantillon brut est basée

sur les différentes affinités que les espéces contenues dans 1'échantillon ont avec la phase mobile

et la phase stationnaire. Ces différentes affinités et interactions vont générer des migrations qui

seront différentes selon les espéces concernées. La séparation n'est possible que si tous les com-

posés ont des propriétés d'adsorption et de désorption différentes avec la phase mobile et la

phase stationnaire.

Dans le processus de la purification, les tests de chromatographie flash ont été effectués sur
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des cartouches de silice connectées a un appareil Reveleris X- 2 appareils (Biichi, Rungis,
France). Les échantillons ont été transférés en solution dans le systéme (généralement a 1-2 g L~
! dans une solution organique) ou par charge solide (adsorbée en vrac sur un support de type w :
w trois fois l'exces de silice). L'élution a été réalisée selon un mode isocratique ou gradient. La
détection a été controlée par absorption UV-VIS et par diffusion de la lumieére. Une couche
mince (CCM) a été réalisée sur une plaque de silice (40-63 um) 60F2s4 adsorbée sur feuille
d'alumine de Carlo Erba. Les taches ont été révélées par fluorescence UV (254 nm) apres as-
persion des plaques CCM avec une solution éthanolique a 10 % d'acide phosphomolybdique
(w:w) suivi d'un chauffage a 150°C.

Les spectres RMN 'H et 13C ont été enregistrés sur un instrument Briicker Advance 400 MHz
(Briicker, Wissembourg, France). Les spectres ont été analysés avec le logiciel de RMN topspin.
Les points de fusion ont été estimés a l'aide d'un point de fusion M-560 appareil (Biichi, Rungis,
France). Lamasse moléculaire a été¢ mesurée par le spectromeétre de masse PerkinElmer Flexar

SQ 300.

3.3 Outils expérimentaux

Apres la synthese, nous nous sommes intéressés a la caractérisation des propriétés de 1’ex-
tractant MAD. Pour cette étude, nous avons utilisé différents appareils, dont nous avons précisé
ci-apres le principe et le protocole pour obtenir les données expérimentales. Les résultats et la

discussion sont présentés dans le chapitre suivant.
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3.3.1 Spectroscopie UV-visible

3.3.1.1 Principe

Dans notre étude, le groupe azobenzeéne ajouté a la malonamide a été choisi pour sa propriété
d'apporter une réponse non linéaire significative au signal de diffusion de la lumicre provenant
de I’extractant dans la solution organique. Cependant, les composés d'azobenzéne sont égale-
ment bien connus pour leur photo-isomérisation réversible entre les formes ¢rans et cis en raison
du réarrangement de leurs deux bras n-conjugués induit par l'irradiation par les UV et la lumiére
visible (Figure 3.3.1.1 montre un schéma de la transition). Les activités de surface et d'extrac-
tion devraient étre différentes selon l'isomérisation du groupe azobenzéne. Il est donc intéres-

sant d'étudier la stabilité et la cinétique de cette isomérisation.

trans
Nx
N o 365 nm N=N |
visible light
435 nm

Figure 3.3.1.1 Photoisomérisation des dérivés de l'azobenzéne

Pour analyser la conformation de la molécule MAD, nous utilisons la méthode de la spectro-
photométrie ultraviolet-visible (UV). La spectroscopie UV ou spectrométrie UV est une tech-
nique spectroscopique impliquant des photons dont les longueurs d'onde vont de l'ultraviolet au
proche infrarouge. Lorsqu'ils sont exposés a des rayonnements dans cette gamme de longueurs
d'onde, les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou plusieurs
transitions ¢électroniques. Cette spectroscopie fait partie des méthodes de la spectroscopie élec-
tronique”’. Le spectre électronique est la fonction qui relie 1'intensité lumineuse absorbée par
I'échantillon analysé en fonction de la longueur d'onde. Le spectre est le plus souvent présenté
comme l'absorbance en fonction de la longueur d'onde. 11 peut également étre présenté comme

le coefficient d'extinction molaire en fonction de la longueur d'onde.
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3.3.1.2 Appareillage

Dans cette étude, nous avons utilisé la machine Varian Cary® 50 UV-Vis Spectrophotométre
(Figure.3.3.1.2). L'épaisseur de I'échantillon a un grand impact sur le résultat final, donc I'épais-

seur de 1 cm pour la solution aqueuse et de 2 mm pour la solution organique a été choisie.

Figure 3.3.1.2 Varian Cary® 50 UV-Vis Spectrophotométre (source du site LabX)

3.3.1.3 Le protocole et traitement des données

Pour déterminer le coefficient d’adsorption molaire des MAD-#rans, nous avons fait la me-
sure de I’absorbance a différentes concentrations de MAD-#rans. Les résultats de UV-visible et
le coefficient d’adsorption sont présenté dans le chapitre suivant.

Nous avons ¢galement étudié la cinétique d’isomérisation de formation du MAD-trans a par-
tir du MAD-cis lorsqu’il est exposé a la lumiére visible et lorsqu’il est dans I’obscurité & 25°C.

Les résultats et discussion sont présentés dans le chapitre suivant.

3.3.2 Mesures de tension superficielle

3.3.2.1 Principe

La MAD est une molécule amphiphile présentant des propriétés surfactantes. La tension in-
terfaciale (IFT) est la caractérisation de l'interface la plus facilement accessible. Cette mesure

permet de déterminer deux parameétres : i) la concentration d’agrégation critique (CAC) et ii)
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I'exces de concentration des molécules adsorbées a I'interface. Il est important de connaitre ces
parametres pour la mise en ceuvre d'expériences de génération de seconde harmonique soit en
géométrie de diffusion (HRS) soit en mode réflexion (SHG) afin d'éviter la contribution des
« agrégats » au signal collecté qui peut étre difficile a analyser.** La CAC est obtenue par ex-
trapolation du changement de pente entre deux régimes de variation de la tension interfaciale
et par le calcul de la pente de la variation de la tension superficielle y en fonction du logarithme
de la concentration qui a la valeur absolue la plus élevée.

L'exces de concentration en surface I" est alors déterminé a partir de I'équation de Gibbs :

_1ay

RT 2(n0) (Equation 4)

ou v est la tension interfaciale et ¢ la concentration d'extractant dans la phase organique. Pour
mesurer la tension interfaciale y , nous avons utilisé la méthode de la goutte pendante. La mé-
thode de la goutte pendante est probablement la méthode la plus pratique, la plus polyvalente
et la plus populaire pour mesurer la tension interfaciale. Elle consiste a déterminer le profil
d'une goutte d'un liquide en suspension dans un autre liquide ou dans I’air a I'équilibre méca-
nique. Le profil d'une goutte de liquide en suspension dans une autre est déterminé par 1'équi-
libre entre la gravité et les forces de surface (la Figure 3.3.2.1 montre la définition du systéme

de coordonnées).

Dy

y M(x.v)
/

N s/

8 X

) X

Figure 3.3.2.1 Notation utilisée pour décrire la forme d'une goutte pendante (ou montante)

Le profil d’une goutte obtenue sur un cliché est alors comparé a un profil théorique issu de
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la résolution numérique de 1'équation de Young-Laplace (Equation 5).

y (Ri1 + Riz) = —Apgy +vy Rio (Equation 5)

Ici, y représente 1’ordonnée du point M, 1’origine étant prise au sommet O de la goutte (aussi
appelé apex dans la littérature). Ro est le rayon de courbure au sommet O de la goutte, R; et R»
sont les rayons de courbure principaux au point M de coordonnée (x,y). Ap représente la valeur
absolue de la différence de masse volumique du liquide dans la goutte par rapport au liquide
extérieur a la goutte. g est ’accélération de la pesanteur et y est la tension interfaciale.

Avec le développement du calcul numérique et la digitalisation des images, il est alors permis
la mise au point de méthodes rapides et plus précises, basées sur un ajustement entre le profil

d’une goutte et la résolution numérique de 1’équation de Young-Laplace.
3.3.2.2 Appareillage

Pour mesure de tension superficielle, nous avons utilisé un appareil de type Kruss DSA-100
(Figure 3.3.2.2). Il s'agit d'un appareil commercial ou tout est automatis€. Il permet d'effectuer
des mesures de tension interfaciale pour les gouttes montantes ou descendantes.

En particulier, son mode « tracker » permet d'étudier la dynamique des tensions interfaciales

avec une résolution temporelle de 1'ordre d'une demi-seconde.
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‘ SDT with tilted capillary

\

Figure 3.3.2.2 A gauche, photo du tensiométre commercial Kruss DSA-100"et a droite photo du ten-

siometre commercial Kruss SDT (source du site Kruss)

L’autre appareil de type de machine Kruss SDT (Figure 3.3.2.2) est aussi utilisé pour étudier
la tension interfaciale par la méthode de goutte tournante. Il a permis de mesure de la tension
interfaciale dans une plage extrémement large avec un échange d'échantillon particuliérement
simple et surtout afin d’éviter d’exposer les échantillons sous une lumiére visible forte, un point

important dans notre étude comme nous le verrons par la suite.

3.3.2.3 Le protocole et traitement des données

Pour la mesure de tension superficielle, 1’étape la plus importante est le transfert de la molé-
cule de forme trans a cis. Pour étudier la tension interfaciale de I’extractant, les phases orga-
niques sont initialement mises en contact et émulsionnées avec les phases aqueuses puis sépa-
rées apres un temps de repos afin d’étre remise en contact pour analyser la tension superficielle
phase organique/phase aqueuse en mode goutte montante. Ce protocole a été appliqué quel que
soit la technique de caractérisation. Sous forme trans, I’extractant est exposé a la lumiere visible
et ensuite fait analyser par la méthode goutte pendante avec I’appareil Kruss DSA-100. Ensuite
pour étudier la tension interfaciale de 1’extractant cis, 1’extractant est exposé sous UV pendant
10 minutes et ensuite protégé dans le noir pour éviter les lumiéres visibles, les mesures sont

réalisées avec la méthode goutte tournante (une nouvelle méthode réaliser a faire mesure de
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tension superficielle) avec 1’appareil Kruss SDT.

3.3.3 SAXS

3.3.3.1 Principe

Des phénomeénes de micellisation dans les systémes d'extraction par solvant ou la formation
d'agrégats inverses dans les solvants aliphatiques ont été mis en évidence pour de nombreux
types d'agents d'extraction. Il a été prouvé qu'ils étaient a I'origine de I'abaissement du potentiel
chimique des ions dans la phase organique, un des mécanismes moteurs du transfert d'ions>> "
99-101 1a présence d'agrégats peut étre mise en évidence par plusieurs expériences telles que
I'osmométre, la spectroscopie ordonnée par diffusion (DOSY) RMN, la diffusion des neutrons
ou des rayons X aux petits angles (SANS ou SAXS). Cette dernicre technique permet une va-
lidation rapide de la présence d'agrégats supramoléculaires a 1'échelle du nanométre.

Le SAXS (pour Small Angle X-Ray Scattering) est la technique qui a été utilisée pour carac-
tériser la structure des agrégats de MAD dans la phase organique. La diffusion élastique des
rayons X par la matiere est le phénomene physique exploité pour cette technique. En particulier
la diffusion des rayons X aux petits angles, c’est-a-dire a des angles typiquement inférieurs a 5°
peut permettre de caractériser la forme, la taille, la densité électronique d’objets ou assemblages
nanométriques dispersés dans une matrice continue. Elle permet aussi de caractériser des dis-
tances caractéristiques entre ces ¢léments diffusants et ainsi de remonter a leurs interactions.
Dans I’expérience, un détecteur bidimensionnel positionné a environ Im de 1’échantillon per-
met de collecter le rayonnement diffusé et d’avoir acces a une courbe intensité I en fonction de

I’angle de diffusion @ ou souvent exprimé en fonction du vecteur d’onde de diffusion q qui

s’écrit en fonction de fet A, la longueur d’onde du faisceau X:

q= (47”) sin 6 (Equation 6)

Pour obtenir une courbe /(g) qui pourra étre analysée en utilisant de modeles analytiques ou
comparé a des simulations numériques. Dans notre cas nous sommes restés treés qualitatif dans

les interprétations de courbes de diffusion.
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3.3.3.2 Appareillage

L’appareillage SAXS utilisé au laboratoire est présenté sur la Figure.3.3.3.1 et le schéma est

présenté sur la Figure.3.3.3.2.

Figure 3.3.3.1 L appareillage SAXS utilisé au laboratoire (photo ICSM)

Comme photographié sur la Figure 3.3.3.1, et schématisé sur la Figure 3.3.3.2, les différents
¢léments composant le montage SAXS sont les suivants :

1. Un tube a rayon-X avec une anode au molybdéne couplé a un miroir multicouches
toroidal permet d’envoyer un faisceau quasi-monochromatique 1=0.71 A et quasi-paralléle,

2. Le faisceau passe ensuite par un collimateur, un jeu de deux fois deux fentes (horizon-
tales et verticales) pour fixer la taille du faisceau autour de 600x600 um? et diminer les diffu-
sions parasites du miroir et autres fen@res polymeéres en amont de 1’échantillon,

3. Un environnement éhantillon motorisé (&hantillon liquide dans un capillaire de
quartz de 1 a2 mm de diamétre et positionnéverticalement) permettant son positionnement

dans I’axe du faisceau. Les rayons-X sont alors en partie transmis (environ 30% sont absorbé&)
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et une partie diffusée par 1’échantillon pour étre collectés par le détecteur en aval de 1’échantil-
lon,

4. Un arr& de faisceau direct (ou beam stop) est positionné dans ’axe du faisceau et
devant le déecteur afin d’éviter la saturation locale a I’endroit de I’impact et donc son endom-
magement,

5. Un déecteur bi-dimensionnel avec un &ran de 345 mm de diamékre (technologie
MAR-research) composé d’une matrice phosphorescente (BaFBr:Eu?*) qui est scannéapreés le
temps d’acquisition par un laser afin d’enregistrer I’intensité diffusée. Du fait de la taille du
détecteur et de son positionnement a moins d’un métre de 1’échantillon permet d’enregistrer
I’intensitédiffusée aux petits et en partie aux plus grands angles (entre 5 et 30°) et d’obtenir

des informations &des &helles molé&ulaires en plus de celles supramolé&ulaires.

v) Matrice des détecteurs

i) Tube a rayon-X
iii) Echantillon i) Collimateur

iv) Stoppeur du faisceau directe

Figure 3.3.3.2 Schéma instrumental du dispositif SAXS'"”

3.3.3.3 Le protocole et traitement des données

Dans cette étude, nous n'avons pas réalis€ une étude systématique en fonction de la concen-
tration de (trans)MAD. Nous avons fait du SAXS sur 4 échantillons différents : un échantillon
de solvant, le méthylcyclohexane et trois échantillons contenant MAD (en dessous et au-dessus
de la CAC dans la phase organique et mis en contact avec une solution acide (2 M de HNO3)

ou en contact avec une solution acide (2 M) chargée avec 0,01 M de Nd**. Les résultats et la
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discussion sont présentés dans le chapitre suivant.

3.3.4 Evaluation de I’extraction ionique par dosage et ICP

3.3.4.1 Principe

L’évaluation des propriétés extractantes c’est-a-dire dans notre problématique du transfert
d’une espece de la phase aqueuse (eau, ions) vers la phase organique s’est fait par différent type
de dosage.

Dans cette partie, nous avons ¢étudié les propriétés extractants de MAD sur ’eau, 1’acide
nitrique et le nitrate de néodyme. Et nous avons comparé¢ les résultats avec 1’extractant

DMDOHEMA.

Pour analyser la concentration en 1’eau extraite dans la phase organique, la méthode de Karl
Fischer est proposée. Cette méthode est inventée en 1935 par le chimiste allemand Karl Fischer.

La procédure est basée sur 1'oxydation du dioxyde de soufre en présence d'eau :

SO + L+ 2 H,O - HSO4 + 2 HI

La concentration d'acide dans la phase organique a ¢été analysée par titrage avec du NaOH
0.1 M. Les concentrations de métaux ont été déterminées par spectrométrie d'émission optique

a plasma inductif.
3.3.4.2 Appareillage

La méthode de dosage est réalisée avec 1’appareil Metrohm 809 Titrando (Figure 3.3.4.1) et
les concentrations de métaux ont réalis¢ avec I’ICP SPECTRO ARCOS Spectrometer (AME-

TEK Materials Analysis Figure 3.3.4.2).
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Figure 3.3.4.1 L appareil Metrohm 809 Titrando (source du site Metrohm )

Figure 3.3.4.2 ICP SPECTRO ARCOS ICP Spectrometer (source du site Spectro)

3.3.4.3 Le protocole et traitement des données

Pour le dosage de ’eau dans la phase organique, les solutions aqueuses ont €té agitées pen-
dant 30 minutes avec la phase organique pré-équilibrée en utilisant un rapport de phase de 1:1.
Apres séparation par centrifugation (5000 tours/minute pendant 10 minutes), les phases orga-
niques ont été analysées par la méthode Karl Fischer.

Pour dosage de I’acide dans la phase organique, les solutions aqueuses ont été agitées pendant
30 minutes avec la phase organique pré-équilibrée en utilisant un rapport de phase de 1:1. Apres
séparation par centrifugation (5000 tours/minute pendant 10 minutes), les phases organiques
0.3 mL ont été dilué¢ dans 5 ml d’éthanol et ensuite analysées par la méthode titration du NaOH.
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Pour les expériences d’ICP, les échantillons ont été dilués dans de I'acide nitrique (2% HNO3)
pour atteindre des concentrations de métaux entre 0 et 15 mg L. Pour chaque mesure, des
courbes d'étalonnage ont été réalisées pour tous les éléments considérés a partir de solutions
standard (1000 mg L™, SCP Science).

La détermination directe de la concentration de Nd** dans les phases aqueuses, avant

[Nd3+];q et aprés extraction [Nd3*]5d, a été effectuée en trois exemplaires avec une précision

aq»
de = 5% a des lignes d'émission appropriées telles que 401,225, 406,109, 417,731 et 430,358
nm. Le rapport de distribution Dng a été déterminé a I'équilibre en utilisant I'équation suivante

pour un volume de phase organique égal au volume de la phase aqueuse :

Dyg = [N d3+]org [N d3+]2?1 = ([Nd3+](iz d3+ eq)/ d3+ ) (Equation 7)
Les résultats de la capacité d’extraction de I’extractant MAD et la comparaison avec

DMDOHEMA sont présentés dans le chapitre suivant.

3.3.5 HRS (Hyper-Rayleigh scattering)

Selon la référence’!, le groupement azobenzeéne est un bon chromophore utilisée avec un
rayonnement a 730 nm pour controler l'adsorption de I’extractant a 'interface.

Dans cette partie, la réponse individuelle non linéaire de la molécule trans-MAD a été déter-
miné par des expériences HRS (Hyper-Rayleigh scattering)!®. En effet, cette technique permet
de déterminer I'hyperpolarisabilité f de la molécule trans-MAD, ce qui caractérise la réponse
non linéaire de la molécule en solution et donc en partie le rendement du processus de généra-
tion de second harmonique bien que cette réponse dépende de I’environnement de la molécule

(celui de I’interface étant différent que celui du volume).
3.3.5.1 Appareillage et géométrie d’analyse

Le montage expérimental est présenté Figure 3.3.5.1. Ce montage est celui du laboratoire de
Gaélle Martin-Gassin a I’Institut Charles Gerhardt de Montpellier (ICGM) au sein duquel ont
été effectuées les expériences. La source laser utilisée est une source de puissance femtoseconde
(oscillateur Ti:Sa) caractérisée par des impulsions de 180 fs a une fréquence de 76 MHz et a
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une longueur d’onde de 800 nm. Le faisceau laser est focalis¢ dans une cellule en quartz con-
tenant la solution. Avant 1’objectif de focalisation, il y a un filtre rouge pour enlever toute lu-
micre a la fréquence double générée avant la cellule. La lumicre a 2m (400 nm) générée par
diffusion hyper Rayleigh est collectée a 90° par une lentille de 25 mm de focale. Un filtre bleu
placé apres cette lentille va éliminer la lumiére diffusée a la fréquence fondamentale avant 1’en-
trée dans le spectrométre comprenant un spectrometre couplé a un photomultiplicateur refroidi
pour mesurer I’intensité lumineuse dans le bleu qui est trés faible par rapport a celle du faisceau
incident. Enfin, un hacheur optique placé sur la trajectoire du laser permet d’éliminer en temps

réel le bruit de fond par une détection synchronisée.

Filtre rouge AT Objectifde  ceyle en quartz
optique microscope
Laser =
femtoseconde >
a 800 nm
Lentille de

<€ collection
; Filtre bleu

<
”

Détection a 90°

Spectrometre

PM

Figure 3.3.5.1 Le montage expérimental HRS*

3.3.5.2 Le protocole de traitement et d’analyse des données

Ce type d’expérience nous permet de déterminer 1'hyperpolarisabilité du MAD a différentes
concentrations dans le méthylcyclohexane ainsi que la valeur du diluant lui-méme. Les résultats
sont présentés dans le chapitre suivant. Pour traiter les données expérimentales, un modele basé
sur l'approximation du dipdle électrique standard a été utilisé pour analyser les courbes de po-
larisation et est décrit succinctement comme suit.

En utilisant un mod¢le dipolaire électrique, les composantes verticale et horizontale du signal

incohérent de la seconde harmonique d'un solvant pur peuvent étre écrites comme :
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{I(y, V) = acos?y + csin’y

I, H) = ¢ (Equation 8)

yest ’angle de polarisation de la lumiére dans un plan perpendiculaire a 1’axe de la trajectoire
et que 1’on fait varier entre 0 a 360° a I’aide d’une lame '% onde. Les deux facteurs a et ¢ sont
fonction des composantes du tenseur d'hyperpolarisabilité, composantes  exprimées dans le

cadre du laboratoire :

=G.N.I3 ’
Za G w(lﬁL,XXXlZ) . (Equation 9)
¢ =G.N.I5{|BLxyy| ) = G.N.15{|Brzvy|") = G.N.1Z {|Brzxx| )

ou N est le nombre de molécule, Z» est l'intensité du laser et G est une constante échelle. Le
facteur de dépolarisation D est plus intéressant a considérer que les composantes a et ¢ qui ne
sont pas pertinentes en tant que telles. Le facteur de dépolarisation caractérise plus directement
le facteur de polarisation lorsque la molécule possede un axe privilégié. Il est défini comme
suit :

D = c/a (Equation 10)

Lorsque D est inférieur a 1, la molécule possede bien un axe de polarisation de type dipole.
L’hyperpolarisabilité du solvant est défini au travers de son module d'hyperpolarisabilité

comme Suit :

B = w/(ﬁLz)Z\/(ﬁf,XXX) + (ﬁiZXX) a N./(a+ c) (Equation 11)

103
, 1

En utilisant I'hyperpolarisabilité de I'eau comme référence externe 'hyperpolarisabilité du

méthylcyclohexane peut étre exprimée comme :

NWa er(a+c) .
(Bimc = W(ﬁf Ywater (Equation 12)

ou I’indice MC signifie méthylcyclohexane, Nyaer=55.56 mol L et Ny c=7.86 mol L.
Aprés ajustement des courbes de polarisation, I(y,V) et I(y, H), cette derniére étant cons-
tante et permet de caractériser la qualité du montage, le facteur de dépolarisation et I'hyperpo-

larisabilit¢ moyenne du solvant peuvent étre déterminé. L’hyperpolarisabilité¢ de la MAD dans
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le méthylcyclohexane est alors déterminée a partir de l'intensité HRS du systéme MAD + sol-

vant qui peut s'écrire comme :

I = IMC + IMAD (Equation ]3)

L'évolution de l'intensité¢ du HRS peut étre exprimée comme une fonction linéaire de la con-

centration Nmap en MAD.

I = G.Nyc. 15(B e + G. Nyapl2 (B map (Equation 14)

Selon la pente de la régression linéaire de I en fonction de Nmap, alors on obtient le
Buap-(Résultats sont présentés dans le chapitre suivant)

L'équation (14) peut étre développée comme suit :

LY,V pap =1, V) =1, V)yc (Equation 15)

I1(y, H)pyap =1y, H) = I(y, H)yc (Equation 16)

Résultats sont présentés dans le chapitre suivant (Tableau 4.2.8.1).

3.3.6 Génération de seconde harmonique

3.3.6.1 Historique de la méthode

Les interfaces sont vari€es par nature et sont riches a étudier. Correspondant a la frontiere
entre deux milieux de natures différentes et pouvant alors avoir des géométrie différentes due a
I’asymétrie des forces qui s’y exercent, on les retrouve en science des matériaux avec des phé-
nomenes de mouillage, de délamination, de lubrification, en chimie de surface avec des phéno-
menes de réactivité, en physique et physico-chimie avec des phénomenes d’émulsification,
d’adsorption, de fonctionnalisation, en science environnementale pour des aspects de chimie
séparative et de dépollution, en biologie avec la problématique des membranes. Ce sont des
surfaces soit d’échange soit de réactivité ou au contraire des barriéres a des phénomenes de
transfert. Par définition, les interfaces sont fines (de 1’ordre du nanomeétre a quelques nano-

metres) et souvent peu accessibles ¢’est-a-dire difficile a sonder et a collecter une information
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dissociable de celle provenant des deux milieux adjacents. Aux cours du vingtieéme siecle, beau-
coup de méthodes optiques et spectroscopiques se sont alors développées pour étudier les in-
terfaces trés minces mais la plupart sondent également les volumes présents aux abords de 1’in-
terface. Sans étre exhaustif et si déja on se limite aux interfaces fluides — celles pour lesquelles
on s’intéresse dans cette étude — ces techniques sont, par exemple, des techniques de pression
de surface. Des études sont d’ailleurs en cours au laboratoire sur des nano-ions en interaction
avec des monocouches de glycolipides, qui permettent d’obtenir des informations sur la nature
de la phase bidimensionnelle ou encore sur la surface par molécule, une information importante
pour comprendre les interactions latérales. Il existe aussi des techniques de réflectivité du
rayonnement X, neutron ou lumicre afin d’obtenir des informations structurales a différentes
échelles. L’ellipsométrie, la microscopie de Brewster apporte elles des informations sur la den-
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sité, les épaisseurs de film, la présence d’inhomogénéité d’indice’™. Des techniques de spec-

troscopie UV-vis permettent de sonder les interactions moléculaires et les dynamiques locales.

On pourrait aussi citer la rhéologie de surface!%, la microscopie de fluorescence!%

. Cependant
les techniques uniquement sensibles aux surfaces ou interfaces et qui permettent de s’affranchir
des informations structurales des volumes avec lesquelles des échanges ou des équilibres s’éta-
blissent sont alors nécessaires. La génération cohérente de second harmonique est 1’une des
plus pertinente car le signal optique correspondant n’est détectable qu’en présence de milieux
non centrosymétriques que sont justement les interfaces. Pour un bref historique de cette tech-
nique, on peut retenir quelques dates et travaux clés.

En 1961, P. A. Franken et collaborateurs'®” ont découvert le phénoméne de génération de
second harmonique (I’acronyme anglais SHG pour « Second Harmonic Generation » sera uti-
lis€ par la suite) en montrant qu’un cristal non centrosymétrique de quartz peut générer un signal
lumineux a la fréquence double par rapport a la fréquence du champ électromagnétique incident.
Mais par rapport aux effets linéaires, ce phénomene non linéaire présentait toutefois un rende-
ment faible, en moyenne 10'2 photons étaient nécessaires pour générer un photon a la fréquence
double harmonique. Ensuite, au cours des années soixante et I’avenement des premiers lasers,
sources de lumiére cohérente et extrémement monochromatique et trés intense, le processus de
conversion de deux photons a la fréquence ® en un photon a la fréquence 2 a pu commencer

a étre exploité!'%,
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A partir de 1962, P. S. Pershan, N. Bloembergen (prix Nobel de physique) et leurs collabora-

1096t J. A. Giordmaine!'® furent les premiers a développer des théories sur les phénomeénes

teurs
de SHG en résolvant les équations de Maxwell dans des milieux non-linéaires. Plus tard en
1968, ils dériverent un modele de génération de seconde harmonique d’une interface séparant
deux milieux centrosymétriques prenant en compte des termes quadripolaires de la polarisation

111

non linéaire en raison de la dissymétrie du milieu''". Une autre date importante est 1969, année

au cours de laquelle F. Brown et M. Matsuoka ont réalis¢ des études sur des films d’argent

évaporé!''. Ils ont démontré la nécessité d’introduire un nouveau terme d’origine dipolaire élec-

112,113

trique a la polarisation non linéaire et étant spécifique de la surface. Dans les années 1980,

I’application de la SHG aux surfaces s’est généralisée sur des surfaces solides immergées!!*!1,
Depuis les années 70, les travaux a suivre sont ceux du groupe du Professeur K. B. Eisenthal
de I’Université de Columbia (NY, USA) et qui concerne, entre autres, I’adsorption de nanopar-
ticules ou protéines a ’interface eau/air!'®, la dynamique d’orientation de molécules adsorbées
a interface eau/air!!’, la dynamique de transfert ionique mais au travers de membranes phos-
pholipidiques!!®. I1'y a aussi les travaux du groupe du Professeur H. Girault & Lausanne (Suisse)
qui sont plus ciblés électrochimie aux interfaces liquide/liquide avec toujours la problématique

119-122

de transfert ionique pour divers applications ou des nanoparticules aux interfaces li-

123 On pourra souligner aussi les travaux du Professeur Walker R. A. de I’Univer-

quide/liquide
sité du Maryland (MD, USA) qui sont plus focalisés sur des interfaces solide/liquide, la surface
solide étant préférentiellement une surface de silice immergée afin de suivre I’adsorption et la
réactivité d’espéces a ces interfaces'?*. Enfin une équipe avec qui le L2IA a souvent échangé
en fonction des programmes d’étude est celle du Professeur P.-F. Brevet a Lyon qui s’est inté-
ressée, entre autres, a caractériser les organisations moléculaires de molécules tensioactives ou
peu solubles a interface eau/air'?® avec des effets de chiralité!?S, le suivi d’adsorption de li-
gands liposolubles a I’interface eau/huile ou eau/air’!, I’analyse du signal SHG en essayant de
comparer avec la simulation d’interface liquide/liquide’. Bien entendu, avec la démocratisation
de cette technique de trées nombreux groupes utilisent I’optique non linéaire et en particulier la
génération de somme de fréquence (ou SFG) en couplant lumiére visible et infra-rouge (IR) qui

permet d’accéder a des informations structurelles et spectrales aux interfaces mais plutot eau/air

ou solide/air*, la pénétration du faisceau IR étant limitée. La technique SHG pour sonder des
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interfaces enfouies reste limitée car ce n’est toujours pas une expérience de routine en particu-
lier sur des interfaces liquide/liquide et parce qu’elle nécessite, me semble-t-il, une expertise

poussée.
3.3.6.2 Les bases de l'optique non linéaire cohérente

L'optique non linéaire est 1'étude des phénomenes dans lesquels les propriétés optiques sont
modifi¢ en raison d'une lumicre intense. Le laser est une source de photons cohérente de haute
intensité qui peut étre suffisamment puissante pour induire un mécanisme optique non linéaire,
méme sur des matériaux faiblement non linéaires (matériaux donnant faibles signaux). Le mo-
ment dipolaire induit par unité de volume (polarisation électrique) joue un role important dans
les phénomeénes optiques non linéaires. Au cours du processus, le champ électromagnétique de
la lumiére interagit avec le milieu qu’il traverse ce qui modifie sa phase, sa fréquence, son
amplitude ou sa polarisation.

La matiére est constituée d'un ensemble d'atomes chargés positivement, entourés d'électrons
chargés négativement. Lorsque la lumicre ou les photons correspondants a une onde électroma-
gnétique a la fréquence o se propage et interagit avec la matiére, une séparation des charges est
induite. Cette séparation des charges entraine une accumulation de moments dipolaires induits
u et polarise la mati¢re. Par conséquent, la polarisation électrique induite P est donnée au pre-

mier ordre par 1’équation linéaire 1 :

P = gy E (Equation 17)

ol gyest la permittivité du vide et y est la susceptibilité optique du premier ordre du milieu. A
des champs optiques aussi €levés, des effets non linéaires commencent a étre observables. Par
exemple, lorsqu’un faisceau laser monochromatique intense (de l'ordre de 107 a 10'° V/cm)
interagit avec la matiere, la réponse du milieu a la polarisation induite n'est pas que linéaire.
Les intensités de champ atomique et interatomique sont perturbées et la polarisation doit étre
décrite avec des termes supplémentaires, tout d’abord quadratique et ensuite a des ordres supé-

rieurs du champ E comme décrit par 1’équation 18 suivante!®”- 127 :
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P=c¢o[yVE +yPE? + Y3 E3 + y*E* + -] (Equation 18)

ou ¥V est la susceptibilité optique linéaire, ¥ est la susceptibilité optique non linéaire de se-
cond ordre, ¥® est la susceptibilité optique non linéaire du troisiéme ordre et ainsi de suite.

Considérons un champ optique incident (Equation 19) :

E = E,cos wt (Equation 19)

En remplacant dans 1’équation 18 par I'équation 19, on obtient :

P = g,Eo[x®P cos wt + P Eycos?wt + yPE2cosPwt + x*E3cos*wt + -] (Equation 20)

En utilisant des relations trigonométriques, 1'équation devient :

2 2 3
P= %SOX(Z)EO + g (X(l) + %X(?’)EOZ) E, cos wt + %SOX(Z)EO cos2wt + %SOXG)EO cos3wt+...

(Equation 21)

L'équation 21 montre clairement la présence de nouvelles composantes de fréquence dues a
la polarisation non linéaire. Dans I'équation, le premier terme est un terme constant qui donne
naissance a un champ continu a travers le milieu. Le second terme est la polarisation externe,
appelée harmonique fondamental de la polarisation. Le troisieme terme oscille a une fréquence
de 2 et est appelé deuxiéme harmonique de polarisation et ainsi de suite. Les contributions
des termes du deuxieme et du troisieme ordre a la polarisation non linéaire sont dues aux diffé-
rentes propriétés de symétrie du milieu. Une contribution de ¥* ne peut se produire qu'a partir
de milieux non symétriques, alors que les contributions de ¥ peuvent se produire & partir de
n'importe quel milieu, indépendamment de la symétrie. La polarisation étant formée comme le
développement en puissances successives du champ électrique de 1’onde incidente, on distingue

donc une partie linéaire et une partie non linéaire :
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P = P]El) + Py (Equation 22)

et Py, = P1(\122 + P1(v32 + -+ (Equation 23)

3.3.6.3 Le tenseur de susceptibilité non linéaire

La susceptibilité est définie par la quantité permettant de relier le champ électrique a la po-
larisation. ¥V est la susceptibilité optique linéaire. Elle dépend du nombre N de dipodles par
unité de volume et prend la forme d’une matrice 3x3. ¥ est la susceptibilité non linéaire du
premier ordre, que 1’on obtient en sommant les hyperpolarisabilité moléculaires individuelles.
¥® est un tenseur de rang trois, &27 composantes responsable de tous les effets optiques non
linéires du second ordre. La susceptibilit&est notée par ¥ (m;w1;002) car elle est associée ala
polarisation oscillant &la fréquence ® = w1 + w2 0U w1 et w2 sont les fréquences des champs
incidents permettant de créer la polarisation non linéaire a la fréquence ® = 1 + w2. Dans cette
description, il existe plusieurs effets non lin¢aires qu’il est possible de décrire par des sommes
ou différences de fréquences :

1. Génération de la fréquence somme (acronyme anglais SFG) : ¥'¥ (w1+w2;01;®2)

Dans ce processus, un photon a la fréquence ®z et un photon a la fréquence w2 sont couplées
a I’émission d’un photon a la fréquence w1+mo.

2. Génération de la seconde harmonique (acronyme anglais SHG) : ¥® (2w;m;®)

Dans ce processus, deux photons a la fréquence ® sont couplées a I’émission d’un photon a

la fréquence 2m. La géné&ation de second harmonique est aussi un cas particulier de la géné&a-

tion de la fré&uence somme.

La susceptibilité non linéaire du premier ordre ¥;ik® (20;w;®) de rang 3 a la fréquence 2
est constitué de 27 éléments complexes qui traduisent les propriétés optiques non linéaires du
milieu considéré. Les indices i, j, k correspondent aux composantes cartésiennes attachées au
milieu étudié. La détermination du nombre de composantes non nulles repose sur plusieurs
propriétés de symétrie du tenseur!?® listées ci-dessous :

1. Symétrie intrins€que :
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Le tenseur reste inchangé par permutation de j et k car les champs excitateurs élec-

triques jouent le méme role :

)(i(]-z,z = )(l(,‘fj) (Equation 24)
2. Symétrie du milieu :

Les propriétés de symétries du milieu nous permettent de réduire le nombre de com-
positions du tenseur de susceptibilité. Les phénomenes se produisant dans le plan xOy sont
indépendants de I’orientation de la surface selon x et y. Il est donc possible de regrouper
sous une méme dénomination ces deux indices. Dans ce cas, on a x=y. Enfin, il existe une
importante réduction liée a la symétrie du systeme analysé. En effet, chacune des compo-
santes du tenseur de susceptibilité est une caractéristique macroscopique du milieu, elle
doit aussi satisfaire les propriétés de symétrie du milieu d’apres le principe de Curie. Ceci
revient a dire que chaque composante du tenseur doit rester invariante sous ’action de
chaque ¢lément de symétrie caractérisant I’objet étudié. Le nombre de composantes non
nulles et indépendantes du tenseur ¥ peut étre déterminé. Les composantes non nulles
dans le cas d’une surface isotrope et achirale sont au nombre de 3 et sont pré&entéss dans

le tableau suivant :

Tableau 3.3.6.1 Composante non nulles du tenseur y® pour une surface achirale qui posséde une sy-
métrie Coy

Symétrie Cv Surface isotrope

ZZZZ

Koxx = lzyy

Xxxz =

Zyyz T~ Axzx T Zyzy

Nous verrons plus tard que nous serons obligé de considérer 1’option de surfaces chirales, le
nombre de composantes non nulles a considérer est alors augmenté d’une quatriéme compo-

sante!?°,
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3.3.6.4 Signal SHG fonction de la polarisation du champ

Dans cette partie, nous allons détailler comment analyser la dépendance du signal SHG en
fonction de la polarisation incidente de la lumiére afin de pouvoir déterminer les valeurs des
composantes du tenseur ¥®. Le modele de la feuille de polarisation sera proposé dans cette
étude® 2% 10, Dans ce modéle, on considére que I’interface est comme une feuille de polarisa-
tion non linéaire enveloppée dans un milieu linéaire et le signal non linéaire réfléchi par la
polarisation non linéaire surfacique a la fréquence harmonique provient de cette feuille. Pour la

compréhension du probléme, les notations nécessaires sont présentées dans la Figure 3.3.6.1.

E (0) =
pin { out
52

—
s, Plan yz
Figure 3.3.6.1 Décomposition des champs électriques incident et réfléchi sur la base (S, P)*

Le champ électrique est décomposé selon les composants ‘S’ (sagittal, perpendiculaire au

plan d’incidence) et ‘P’ (parallele au plan d’incidence). Donc on a les deux équations suivantes :

E, = cos(y)Py, + sin(y)Sin (Equation 25)

Eyp = cos(Q)Pyy; + sin(Q)Syye (Equation 26)

Expérimentalement, I’intensité du champ harmonique sera mesurée par le détecteur. L’inten-
sit¢ va dépendre comme la puissance carrée de 1’intensité du faisceau a la fréquence fondamen-

tale. Les intensités des faisceaux SHG respectivement polarisés ‘P’ (dans le plan d’incidence,
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c’est a dire (=0°), polarisés ‘S’ (perpendiculaire au plan d’incidence (=90°), et polarisés a 45°,
seront notés Pout, Sout €t 450,ut. Ces intensités seront mesurées en fonction de ’angle y de la
polarisation linéaire incidente de 1’onde fondamentale que I’on fait varier grace a une lame 2
onde comme dans I’expérience HRS. On peut montrer que, dans le cas d’une surface de symé-
trie C..v, pour laquelle nous avons 3 éléments du tenseur a déterminer, nous avons besoin de

trois équations des intensités sont données par :

. 2 .
Is(y) « |ayxyy, sin(2y)|” (Equation 27)

Ip ()/) X |(a2Xxxz t A3 Xzxx + a4)(zzz)6052y + aSszxSinzylz(EquatiO” 28)

Nous n’avons que deux équations pour trois @@ments du tenseur et les cing facteurs a; qui ne
dépendent que des constantes di¢lectriques des milieux adjacents a I’interface et de I'angle d’in-
cidence par les coefficients de Fresnel. L’angle d’incidence du faisceau est choisi pour optimiser
pour avoir si possible une réflexion totale du signal. La composante polarisée a 45° est néces-

saire pour lever I'ambiguité du signe entre X,,, €t Xyxz :

1 . . 2 .
Iys(y) « 2 |(a2Xxxz + A3 Xzxx T a4Xzzz)C052y + aSszxSlnzy + A1 Xyyz sm(Zy)| (Equation 29)

Les références® nous donnent les détails des expressions exacte et les valeur des a; sont don-

nées en Annexe 1.
3.3.6.5 Relation entre le tenseur de susceptibilité et le tenseur d’hyperpolarisabilité

Dans le champ électrique, le nuage électronique d’une molécule va étre polarisé. Le moment

dipolaire d’une molécule peut s’écrire dans 1’équation suivant :

P =y, + aE + BEE + - (Equation 30)

ou U, désigne le moment dipolaire permanent, a désigne la polarisabilité linéaire de la molé-
cule et f I’hyperpolarisabilité du premier ordre non linéaire de la molécule.

Le tenseur de susceptibilité y® est obtenu en sommant les hyperpolarisabilités moléculaires
individuelles. Il en résulte une moyenne orientation des hyperpolarisabilités définies dans le

repére moléculaire :
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x% = ngiNi < T; > B; (Equation 31)
0

ou le tenseur de transformation 7 introduit pour chaque molécule i est une transformation du
référentiel de la molécule et ou le tenseur d’hyperpolarisabilité S est définie, au référentiel du
laboratoire. La moyenne <> est effectuée sur toutes les orientations possibles de chaque mo-

lécule a la surface. Ce tenseur 7 s’écrit simplement comme :

(—singcosBsind + cospcosd) (cospcosOsing + sinpcosp) sinbsind
T = { (—singcosOsind — cospcosd) (cospcosbOcosh — sinpsind) sinbcosd (Equation 32)
singsind — cos@sinf cos6

ou g, 0 et ¢ sont les trois angles d’Euler qui définissent la transformation (Figure 3.3.6.2). Le
cylindre représente la partie chromophore du ligand sous sa forme TRANS lorsque les deux
cycles sont planaires.

En raison des symétries propres a leur arrangement spatial, seul un nombre fini de compo-
santes bien inférieur aux 27 composantes initiales sont non nulles en général. Ces symétries

permettent ainsi de réduire le degré de complexité du probléme.

I§) = .

Figure 3.3.6.2 Angles d'Euler pour le passage entre le référentiel de la molécule (O,x,y,z) au référen-
tiel du laboratoire(O,X,Y,Z). Le cylindre représente la partie chromophore du ligand sous sa forme

TRANS lorsque les deux cycles sont planaires.

Suivant la méme approche que G. Martin-Gassin dans ses travaux de thése® sur des molécules

de type hémicyanines amphiphiles comportant une fonction chromophore, le 4-(4.—dihexadecy-
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laminostyryl)-N-methylpyridinium iodide ou DIA (Figure 3.3.6.3) et le 4-(4-(diethylamino)sty-
ryl)-N-methylpyridinium iodide ou sDIA (et qui nous sert de référence pour régler nos expé-
riences de SHG), nous avons utilis¢ le méme groupe de symétrie Cay si on néglige la structure
exacte des groupes accepteurs et donneurs. Nous avons considéré 1’axe moléculaire principal

celui qui passe par les deux cycles alignés dans un méme plan XOZ dans la forme trans de la

[H3C(H20)15]2N—©—CH=CH—<\jN+-CH3 |

Figure 3.3.6.3 lodure de 4-dihexadecylaminostyryl)-N-methylpyridinium (DiA, MW :787)°

molécule.

Alors de la méme fagon, le nombre d’¢léments non nuls et indépendants du tenseur d hyper-
polarisabilité f est donc réduit aux seules composantes non nulles Syy,, Bzxx €t Bzzz OU cette
derniére domine largement compte tenu de la symétrie de la molécule. Ainsi les composantes
de susceptibilité ne vont dépendre que de ces 3 composantes de /5 et des angles d’orientation du
chromophore par rapport a la normale a la surface. Il est important de souligner que cette partie
chromophore peut, en effet, adopter a priori un angle différent de 1’angle adopté par la téte
complexante du ligand.

Les relations entre le « macroscopique » (SHG signaux) et le « microscopique » (hyperpola-
risabilité pour chaque molécule) s’écrivent donc dans 1’approximation dipolaire et en supposant

que I’angle ¢ n’a pas d’importance et donc peut étre arbitrairement fixé a 0° :

Xixxz = %% [{cos Osin?0)p,,, — (cos 0sin?0sin? Y(Byxx + 2Pxxz) + (€0S 0)Brrs] (Equation 33)
0

1 Ng
2&

Xizxx = == [(cos 0sin?0)B,,, — (cos Osin?0sin?@ Y(Byxx + 2Pyxz) + (€0S 0)Byxx] (Equation 34)

X2227 = 2 [(c0530) By + (cOS O5in205in2@ Y (Byux + 2Buxz)] (Equation 35)

€o

Avec I’angle ¢ =0° :
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st,xxz = %IZ—: [(cos 8sin?0)p,,, + (cos 0)fyy,] (Equation 36)

st,zxx = %& [{cos 0sin?0)p,,, + {cos 0)B,x] (Equation 37)

€o
Xi777 = 1;]—:(60536)[?222 (Equation 38)

3.3.6.6 Chiralité en approximation dipolaire électrique

La notion de chiralité est introduite car nous avons observé des signaux qui semblent indiquer
I’apparition d une chiralité en surface qui sera discutée. La chiralité est une propriété importante
pour une molécule. Normalement, une molécule chirale est constituée de deux énantiomeres, S
et R, qui ont une composition chimique identique mais dont I’arrangement moléculaire différe
dans I’espace. Les différences entre deux énantiomeéres peuvent étre énormes. L’exemple dra-
matique de la thalidomide le montre bien'3!. La propriété optique d’une molécule chirale est un
peu particuliére : ils ont un pouvoir rotatoire, ¢a va dire qu’ils ont la capacité de faire tourner le
plan de polarisation d’une onde polarisée rectilignement!2.

La surface chirale est différente de la surface achirale, la surface perdant un plan de symétrie
comme dans le cas d’une surface anisotrope. Des éléments additionnels non nuls du tenseur de

susceptibilité doivent étre ajoutées''’. Donc nous avons les éléments non nuls du tenseur de

susceptibilité dans le Tableau 3.3.6.2 :
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Tableau 3.3.6.2 Composante non nulles du tenseur y” pour une surface chirale qui posséde une symé-
trie Cop

Symétrie Cov Surface isotrope

X222
Koxx = Zzyy
Kxxz = Zyyz = Axzx = Zyzy
nyz = szy = _Zyxz = _Zyzx

L’expression de I’intensité selon la polarisation de sortie est alors donnée par :

Is « |ay xyy, sin(2y) + a7)(yxzcoszy|2 (Equation 39)
. , 2 .
I, « |(a2)(xxz + A3 Xaxx + AaXz22)COSPY + As XgxxSIN®Y + A6Xxyz Sln(zy)l (Equation 40)

1 , .
145 x 2 |(a2)(xxz + A3 Xzxx T a4)(ZZZ)COSZ)/ + aSszxSlnzy + A6 Xxyz sm(Zy) +

U Xyyz Sin(Zy)+a7)(ychoszy|2 (Equation 41)

avec les valeurs des a; listées en Annexe 1.

L’¢lément Xyz dans I’expression Is (équation 39) permet de tenir compte d’une contribution

133 Manaka et coll. ont ainsi

chirale macroscopique de la surface liquide. Dans la référence
trouvé les orientations des molécules de cristal liquide sur la surface de commande monocouche

par la technique SHG avec ce modele.
3.3.6.7 Appareillage

Le montage, présenté Figure 3.3.6.4, consiste a focaliser le laser femtoseconde sur ’interface
et a étudier le signal de génération de second harmonique. Le faisceau laser arrive sur I’interface
avec un angle d’incidence donné. Le faisceau réfléchi est collecté avec un angle trés proche.

L’intérét de ce montage nous permettre d’étudier ’intensité du signal généré en fonction de la
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polarisation du faisceau incident.

Analyseur

" Lame Cube
N2 polariseur
o

Lame A2 __ Filtre

—

Laser
femtoseconde
a 800 nm

rouge [ * Filtre bleu
/k—" 11 Spectrométre | CCD

\

Lentille de

- -
Cuve liquide/ ¢ qyisation

liquide

Réflexion sur la 1 iére interface coupée

Figure 3.3.6.4 Schéma de principe du montage SHG”.

Le laser utilisé dans I’expérience est un oscillateur Titane-Saphir fournissant des impulsions
d’une durée de 70 fs a un taux de répétition de 80 MHz (mod¢le Tsunami, Spectra Physics). La
longueur d’onde est autour de 800 nm. Une lame demi-onde est utilisée pour controler la pola-
risation de ce faisceau. Cette lame est montée sur une platine de rotation motorisée et automa-
tisée avec une précision au dixieéme de degré. Ensuite, le faisceau traverse un filtre passe-bas
qui stoppe tout signal a la fréquence 2m éventuellement générée par des optiques situées avant
la surface, notamment la lame demi-onde qui contient une fine lame de quartz. Avec 1’aide
d’une lentille de distance focale 10 cm, la focalisation du faisceau est réalisée avec un angle
d’incidence a environ 70° par rapport a la normale. Le signal harmonique généré a 2o, soit a
A=400 nm, est collecté apres focalisation sur I’entrée du détecteur. Le détecteur est composé
d’un monochromateur et d’une caméra CCD refroidie a 70°.

De ce montage, nous pouvons obtenir I’intensité du signal récolté en fonction de la polarisa-
tion incidente pour les trois composantes du champ harmonique, verticalement (P), horizonta-
lement (S) et a 45° (45). L’angle y de la polarisation du laser incident sera prise €gal a 0° cor-
respondant a un état de polarisation P et le signal SHG sera détecté sur 1’état P de polarisation
de sortie. Dans le cas des mesures pour des interfaces liquide/liquide, nous avons pris soin de
bien vérifier que le faisceau qui est détecté provient bien de la réflexion sur I’interface liquide/li-

quide et non sur la premiere interface air/liquide.
3.3.6.8 Le protocole et traitement des données
Le montage expérimental est présenté dans la Figure 3.3.6.4. L’interface liquide-liquide est

62



Méthodes expérimentales

formée dans une cuve de quartz. Le volume de phase aqueuse est 6 mL et 7 mL pour la phase
organique. Par exemple, pour 1’étude de ’interface eau pure avec solution organique de mé-
thylcyclohexane contenant 103 M de MAD, nous avons préparé 6 mL de ’eau pure et 7 mL de
solution méthylcyclohexane contenant 10°M de MAD dans la cuve de quartz. Il est important
de noter que pour ces expériences, il n’y a pas eu de précontact des deux phases et qu’un certain
temps est nécessaire pour collecter un signal SHG stable. D’abord, nous avons fait I’alignement
du montage avec un laser He-Ne pour obtenir un signal clair avec le détecteur. Ensuite, nous
avons changé de laser caractérisé par un signal impulsionnel de 70 fs a une fréquence de 80
MHz (modéle Tsunami, Spectra Physics). La longueur d’onde variable est fixée a 800 nm. A la
fin, nous pouvons obtenir I’intensité du signal récolté en fonction de la polarisation incidente y
pour les trois composantes du champ harmonique, verticale (P), horizontale (S) et &45<(45).
Nous avons aussi vari€la concentration de MAD dans la phase organique et obtenir le profil du
signal SHG en fonction de concentration. Pour traiter les données expérimentales, nous avons
utilisé le logiciel IGOR!3. Les résultats sont présentés dans le chapitre suivant.

I1 est important de souligner que les expériences ont été réalisés par I’ingénieur de I’équipe,
Alban Jonchére car de trés nombreux problémes d’alignement et de stabilisation du laser nous
ont empéché pendant plus d’un an de pouvoir reproduire des résultats cohérents. En particulier,
des problémes d’alignement du ménisque et plus particulierement d’un protocole d’alignement
de la cuve expérimentale reproductible ont retardé les expériences. Ce n’est que durant ces deux
derniers mois que nous avons pu collecter un signal fort. Cependant, des développements sont

encore nécessaires afin de minimiser les multiples réflexions sur les différents dioptres traverseés.

3.3.7 Simulation par dynamique moléculaire

Aujourd'hui, avec le développement de l'informatique, il y a de plus en plus d'études sur la
chimie computationnelle (simulation atomistique ou moléculaire)’®°. Nous avons réalisé des
simulations moléculaires dans 1’optique de comprendre les propriétés des molécules en termes
de structure et d'interactions microscopiques entre elles aux voisinages d’interfaces. Cela per-
met de nous aider & comprendre et interpréter les données expérimentales.

Dans cette étude, nous avons réalisé des simulations de dynamique moléculaire de ’interface
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liquide-liquide contenant les extractants. Les simulations ont été¢ comparées aux données expé-
rimentales d’une étude précédente pour 1’extractant DMDOHEMA® 133 et également aux don-
nées expérimentales obtenues lors de cette thése pour I’extractant MAD. Les objectifs de cette
partie théorique de la thése sont d’abord de valider les approches de simulation par comparaison
avec les données expérimentales des études précédentes sur le DMDOHEMA, et ensuite d’ap-
pliquer cette approche a I’extractant MAD, pour, in fine, comparer les données expérimentales

de SHG sur I’extractant MAD aux simulations de dynamique moléculaire.
3.3.7.1 Introduction de la simulation dynamique moléculaire

Les deux principales familles de techniques de simulation atomistique ou moléculaire clas-
sique sont la dynamique moléculaire (DM) et Monte Carlo (MC). Elles ont pour but de de
prédire et de calculer les propriétés d’un systeéme dans un état d’équilibre. En outre, il existe
toute une gamme de techniques hybrides qui combinent les caractéristiques des deux. Durant
cette these, nous ne nous sommes intéressés qu’a la DM. L'avantage de la DM par rapport aux
simulations MC est qu'elle permet d'accéder a 1’évolution temporelles de la conformation du
systéme (structure intra- et inter-molécules) vers un état d’équilibre de fagon déterministe et en
espérant qu’il est représentatif en termes de minima d’énergie. Il est possible par cette approche
d’accéder aux propriétés dynamiques du systéme tels que les coefficients de transport, la ré-
ponse aux perturbations en fonction du temps, '°.

L'énergie est I'information la plus importante dans le processus de simulation moléculaire.
Afin de traiter les grands systemes complexes qui sont généralement constitués de milliers ou
de millions d'atomes/molécules, la fonction d’énergie potentielle (champs de force) est utilisée
pour décrire les interactions intermoléculaires du systeme. Dans le champ de force typique, les
molécules sont traitées comme un ensemble de sites d'interaction (généralement sur des sites
atomiques) reliés par des liaisons chimiques. L'énergie d'un systeéme peut étre séparée en deux
parties principales : 1'énergie intramoléculaire (Uinra) et I’énergie intermoléculaire (Unon-li¢)'*” :

U = Uiptra + Unonii¢ (Equation 42)

ou Ui, représente les interactions intramoléculaires et U, 6 représente le potentiel non lié

qui comprend les interactions entre différentes molécules, ou entre atomes séparés par plus de
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3 liaisons.
Uintra ©st le potentiel intramoléculaire qui comprend 1'étirement des liaisons, la flexion de

I'angle de liaison et les termes de torsion comme indiqué sur la Figure 3.3.7.1 :

Uintra = étirage + Ufexion + Urotation (Equation 43)

Flexion
/E'tirage

Rotation

Figure 3.3.7.1 Une représentation schématique des intramoléculaire

L'étirement des liaisons est le plus souvent décrit par une équation d'oscillateur harmonique :

Uétirage = Yiaisons Kb (r— re)Z(Equaﬁon 44)

Usoral = Z ky (r —1.)% + Z ko (6 — 0,)% + z Z%Vn[1+cos(n¢—¢n)]

liaisons angles diedre n

Oi: 12 Oi: 6 qq 1
ae [(T2) _ (% 2 #__E: E
+ Z SU |:<le> (Ti' + 4‘7T€0Tij 2 - Hifi
L

vans der waals electrostatic

ou 7, est la longueur de la liaison d'équilibre et k; est la constante de force. La flexion des

liaisons est le plus souvent décrite également par une équation harmonique :

Uf]eXI'on = Zangleske (e - ee)z (Equation 45)

ou 6, est I’angle de la liaison naturel et kg4 est la constante de la force de flexion. La rotation

des liaisons est généralement décrite par une expression en cosinus de 1’angle diédre :

1 .
Urotation = Qdiedre an Vo[l + cos (nd — (bn)] (Equation 46)

oU Upptation décrit 1'énergie associée a la rotation de I'angle de torsion et est souvent exprimée
sous la forme d'une série de Fourier. V,, est la barriére de torsion, n est la périodicité de la

rotation.
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Les forces intermoléculaires, telles que les interactions de van der Waals, sont souvent dé-
crites par les équations de Lennard-Jones'*®. Le potentiel 12-6 Lennard-Jones est la forme la
utilisée dans cette étude :

P oij 12 oij 6
U ry) = 4e, [(TU) -(2)

(Equation 47)

avec deux paramétres oy, le diamétre, et &5, la profondeur du puits. Ce type potentiel a €té

utilisé, par exemple, dans les premiéres études sur les propriétés de I'argon liquide!* 140,

Les atomes des molécules ont tous des charges partielles, nous pouvons donc calculer les

potentiels de Coulomb correspondants :

qi4q; .
UCoulomb(rij) = ﬁoiu (Equation 48)

ou g; et g; sont les charges et &, est la permittivité du vide.

Enfin, I'ajout le plus important au potentiel standard dans cette étude est l'inclusion explicite
des effets de polarisation'*!. Pour chaque atome ou molécule, les particules environnantes in-
duisent une modification des dip0les qui a besoin d'étre modélisée. Lorsque la polarisation est

prise en compte, un dip6le ponctuel induit p; est associé a chaque atome polarisable :

Ui = ai(Eiq + Eiind) (Equation 49)

ou a; est la polarisabilité isotrope de I'atome, E iq est le champ électrostatique créé sur l'atome

i par les charges permanentes et E"® est le champ créé par les dipdles induits du reste des

atomes du systeme. L'énergie de polarisation s’écrit :

1 .
Upor = _EZi/iiEi (Equation 50)
avec E; = (E{ + Eii“d) (Equation 51)

L'intégration des effets de polarisation dans le potentiel décrivant les interactions intermolé-
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culaires est un important pas en avant. Ainsi, la plupart des nouveaux champs de force actuel-

lement en cours de développement incluent des effets de polarisation'#>146,

3.3.7.2 Algorithme de Verlet

La dynamique moléculaire est basée sur les équations de mouvement de Newton'*

f(r(t)) m _ (Equation 52)

ou f (r(t)) est la force totale appliquée a la molécule de masse m et a la position r. Il existe

plusieurs algorithmes permettant d'effectuer l'intégration numérique des équations du mouve-

£140. 198-130 1 'algorithme de Verlet est largement utilisé car il nécessite un minimum de mé-

men
moire informatique et de temps CPU!. II utilise les positions et accélérations des atomes au
pas de temps actuel et les positions de 1'étape précédente pour calculer les positions du pas de
temps suivant. Pour intégrer les équations de mouvement, 1’algorithme de Verlet est un algo-
rithme simple offrant une dérive trés petite de 1’énergie et permettant de calculer les positions
et vitesses des particules a chaque pad de temps'*. 11 consiste en deux développements de Tay-

lor au troisiéme ordre sur les positions 7(t) (Eq. 52), un en avance et un autre en retard sur le

temps. Ces développements de Taylor sont valables pour &t petit et permettent d’écrire :

1dr

_ {OPTRYIN
r(t+6t) = () + vt + = (6)* + 5 —

—(6t) + a((6t)*) (Equation 53)

1dr

3| dt 3 (St)3 + a((6t)4) (Equatl()n 54)

r(t = 86) = r(t) — v(D)6t + L2 (56)% -

En sommant ces deux expressions, nous obtenons :
r(t+68t) = 2r(t) — r(t — 66) + £ (86)% + 0((60)")  (Equation 55)
Donc la nouvelle position de particule peut étre calculée avec une précision de (5t)*. Ce-

pendant, cet algorithme n’utilise pas les vitesses des particules pour calculer les nouvelles po-

sitions. Toutefois, les vitesses peuvent s’obtenir par I’expression
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r(t+6t)— r(t—4t)
268t

r(t) = + 3((8t)?) (Equation 56)

Ensuite pour obtenir les vitesses et les positions au méme temps t, il est possible d’utiliser
I’algorithme Velocity-Verlet. En comparaison avec I’algorithme de Verlet, I’algorithme Velocity-
Verlet permet de calculer les positions et les vitesses des particules au méme temps t. Les po-

sitions et les vitesses des particules sont alors données par

r(t+ 6t) = r(t) + v(t)ét + % (6t)? + a((6t)3) (Equation 57)

v(t + 8t) = v(t) + ﬁ (F(O) + f(t + 68))8t + 3((56)%) (Equation 58)

L’avantage de cet algorithme réside dans le fait que le calcul des postions, forces et vitesses

requiert moins de mémoire que 1’algorithme de Verlet.
3.3.7.3 Paramétres utilisés

Dans cette thése, nous avons utilisé le logiciel SANDER un module d’AMBER'! pour étu-
dier la structure et la dynamique des systémes biphasiques et les propriétés interfaciales avec
I’extractant (DMDOHEMA ou MAD).

Le systeme biphasique comprend une phase organique contenant un mélange binaire d’ex-
tractant (DMDOHEMA ou MAD) et d’heptane et une phase aqueuse composée d’eau unique-
ment. Le champ de force parm99!%% 133 est utilisé dans la simulation, ce champ de force tenant
compte explicitement des effets de polarisation qui sont essentiels pour une bonne représenta-
tion des forces de dispersion et des interactions de polarisation!**. La prise en compte des effets
de polarisation qui ralentissent de maniere importante le calcul n’ont d’intérét que si par la suite
de ce travail on introduit les ions a extraire. C’est tout I’intérét de ce travail précurseur. Les
charges partielles atomiques sur le DMDOHEMA, le MAD et le n-heptane ont été calculées
selon la procédure du potentiel électrostatique restreint (RESP)!>> 156 (réalisé par Dr Magali
Duvail'®’-1%%). Les molécules d'eau ont été décrites par le modéle d’eau polarisable POL3!°,
Les équations de mouvement ont été intégrées numériquement en utilisant un pas de temps de

1 fs. Les simulations de MD ont été réalisées en utilisant des conditions limites périodiques et
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une distance (cut-off) lors du calcul des interactions entre particules avec un seuil de troncature
de 12 A. Les interactions a longue distance ont été calculées en utilisant la méthode Ewald!®!
(Particle mesh Ewald PME) qui permet de sommer les interactions entre une particule et toutes
ses images périodiques. Les boites de simulation ont été construites grace au logiciel Packmol'®2,
Par ailleurs, nous avons choisi de construire des boites de simulation rectangulaires allongées

dans la direction Y avec une section transversale de XxZ (X=2).
3.3.7.4 Les grandeurs calculées a partir des trajectoires de MD

Apres la simulation, nous pouvons analyser les trajectoires simulées pour obtenir les infor-
mations importantes sur la structure des interfaces que nous pouvons, d’ailleurs, comparer aux
données expérimentales.

Dans un premier temps, pour obtenir les profils de concentration ou fraction volumique de
chaque espéce selon la direction y de la boite simulée, nous avons utilisé le logiciel CPPTRAJ
faisant partie du package AMBERTOOLS'®. Les résultats sont présentés dans le chapitre sui-
vant. Ensuite, avec le logiciel VMD!®*, nous avons obtenu les vues instantanées des simulations
de DM et nous avons aussi calculé les fonctions de distribution radial (RDF de I’anglais « Ra-
dial Distribution Function »). La RDF est une mesure de la probabilité de trouver une particule

a une distance de » d'une particule de référence donnée. Elle s’exprime de la fagon suivante :

g(r) = 4nr?pdr (Equation 59)

ou g(r) est la fonction de distribution radiale, r la distance a partir de I’atome de référence et
p la densité de particules. Le principe consiste a déterminer combien de particules se trouvent
a une distance de r et r+dr d'une particule. Ceci est illustré sur la Figure 3.3.7.2 ou la particule
rouge est la particule de référence et les particules bleues sont celles dont le centre se trouve a

l'intérieur de la coquille circulaire (pointillés en marron).

69



Méthodes expérimentales

~ - -~ -~
//’/ \\\\
R 2
/ A
/ d}‘\/
/ J
r Sas)
II’ ./\\\
I
L y
' /l
\
\ __ ¥
Y ‘.-///‘(
NN ‘(/

Figure 3.3.7.2 Calcul de la fonction de distribution radiale (RDF) g(r) dans un systéeme de parti-

cules.'®

Avec I’étude des RDFs, nous pouvons déterminer les distances auxquelles sont situées les
especes entourant I’extractant. Il y a donc, sur la fonction de distribution radiale, un ou plusieurs
pics. La distance correspondant au maximum de chaque pic indique une probabilité élevée pour
les deux atomes étudies d’étre a cette distance I’un de I’autre. Le nombre moyen d’atome a cette
distance peut étre calculé en intégrant la fonction de distribution radiale.

Le logiciel CPPTRAJ nous permet aussi de calculer le nombre d’un certain type d’atomes
voisins d’un type d’atome donné au sein d’une sphere de rayon r. Ce comptage est fait pour
tous les pas de la simulation et pour tous les atomes définis. Cette méthode peut étre utilisée
pour déterminer la distribution de 1’agrégation de I’extractant. En parall¢le, a 1’aide du logiciel
écrit en Python par Marin Vatin (en these a ’ICSM au Laboratoire de Modélisation Mésosco-
pique et Chimie Théorique), j’ai pu recalculer la distribution de 1’agrégation de 1’extractant ou

encore qualifiée de spéciation supramoléculaire de 1’extractant.
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Chapitre 4 : Réultats

Dans ce chapitre, les résultats expérimentaux et simulés sont présentés sur la Chromodiamide
MAD. Une bonne partie des résultats hors synthése sont aussi présentés en comparant un dia-
mide tres similaire la DMDOHEMA présenté dans le chapitre 2 avec I’extractant MAD. Nous

avons tenté d’analyser les données apres chaque résultat obtenu.
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4.1 Résultats de synthese

4.1.1 Synthese du la chromo-diamide (MAD), plan A

La Figure 4.1.1.1 présente la synthése convergente globale du composé malonamide azoben-
zéne dérivé du MAD. Tous les réactifs ont été achetés des Sigma-Aldrich (France) et les sol-

vants de Carlo Erba Reagents (France) ont ét¢ utilisés sans purification.
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Figure 4.1.1.1 Synthése convergente du composé malonamide azobenzene MAD

Etape a) :

Figure 4.1.1.2 Synthése convergente du malonamide N,N'-tétrasubstitué (1)

Le malonamide N,N'-tétrasubstitué (1) a été synthétisé a partir de chlorure de malonyl et de
N,N'-méthylbutylamine. La voie de la synthese est illustrée dans la Figure 4.1.1.2.

La masse des réactifs utilisés dans ce processus est indiquée dans le tableau suivant.
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Tableau 4.1.1.1 Réactifs utilisés pour la synthése du composé (1)

MW | Densité | Ratio | Moles | Masse (g) | Volume (mL)

Chlorure de malonyl 160,17 | 1,055 1 0,025 4 3,79

N,N'-méthylbutylamine | 87,16 | 0,736 4 0,1 8,71 11,83

Le protocole expérimental détaillé est présenté ci-dessous :

1. Dans un réacteur micro-onde, chlorure de malonyl et N,N"-méthylbutylamine sont in-
troduits.

2. Le mélange est sous agitation magnétique et chauffé a 180°C par micro-ondes pendant
2 h (300 W).

3. Apres refroidissement, la solution jaune est transférée dans un récipient et I’excés de
N,N'-méthylbutylamine est éliminé au four a boules (80°C et 0,4 mbar).

4. Le résidu est lavé avec 50 mL H>O puis 100 mL AcOEt.

5. La phase organique est lavée avec 50 mL HCI 1M et 2x50 mL H>O et séchée avec

Na»SO4 et on a obtenu I’huile orange de 4,25g.

Etape b) :

Chemical Formula: C|,H 9N
Molecular Weight: 177.291 Chemical Formula: C;gH»,N,0
Molecular Weight: 282.387

Figure 4.1.1.3 Synthése convergente du composé 4-(4'"-hexylphényl) azo-phénol (2)

Ensuite, comme le montre la Figure 4.1.1.1, par une réaction de diazo-couplage, entre la 4-
hexylaniline et le phénol, le composé intermédiaire 4-(4'-hexylphényl) azo-phénol (2) a été ob-
tenu sous forme de poudre cristalline jaune. La voie de la synthese est illustrée dans la Figure
4.1.1.3.

La masse des réactifs utilisés dans ce processus est indiquée dans le tableau suivant.
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Tableau 4.1.1.2 Réactifs utilisés pour la synthése du composé (2)

MW Densité | Ratio Moles Masse (g) | Volume (mL)
Hexylaniline 177,29 0,919 1 0,1 17,728 19.3
Phénol 94,11 1 0,1 9,4
Na;COs3 105,99 2,5 0,25 26,5
NaNO:2 6.7M 69 1 0,1 15
HCI 5M 3,5 0,35 70

Le protocole expérimental détaillé¢ de 1’étape b est présenté ci-dessous :

1. Solution 1 : Mettre le solvant hexylaniline 19,3 mL dans un bicol de 100 mL a froid.
Ensuite, ajoutez le solvant SM HCI1 70 mL goutte a goutte. Ensuite, mettez la solution NaNOo.
Au cours du processus, nous pourrions la dissolution de la suspension est observée comme il
est ajouté. Ainsi, nous pourrions utiliser les ultrasons pour accélérer la dissolution.

2. Solution 2 : dans un bicol 100 mL, rendre le NaxCOs soluble a 26,5 g dans 50 mL de
H>O a l'aide d'ultrason. Ajouter ensuite le phénol et refroidir la solution.

3. Pour démarrer la réaction, ajouter la solution 1 goutte a goutte au mélange 2 a 0°C
pendant une heure en agitant vigoureusement et, si nécessaire, ajouter un peu de H-O pour
éviter la prise. Laisser ensuite 2 heures sous agitation jusqu'a ce qu'elle revienne progressive-
ment a température ambiante. Le précipité obtenu est filtré puis séché avant d'effectuer une
recristallisation a chaud a 'heptane => 2 x 500 mL de filtration a chaud puis nuit au réfrigérateur
pour la cristallisation.

4. Filtration + lavage a I'heptane froid et au pentane. Séchage sous vide et on a obtenu 20

g de produit a la fin.

Etape ¢) :

Ensuite, comme le montre la Figure 4.1.1.1, le groupe hydroxyle des composés (2) a été mis
a réagir avec le 1,3 dibromopropane par une réaction de substitution pour donner le composé
azobenzene (3) avec un groupe bromo-alcoxy. La voie de la synthése est illustrée dans la Figure

4.1.1.4.
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Chemical Formula: C;gH»,N,O Br
Molecular Weight: 282.387 Chemical Formula: C,,H,;BrN,0
Molecular Weight: 403.364

Figure 4.1.1.4 Synthese convergente du composé (3) avec un groupe bromo-alcoxy
La masse des réactifs utilisés dans ce processus est indiquée dans le tableau suivant.

Tableau 4.1.1.3 Réactifs utilisés pour la synthése du composé (3)

., ) uantité Masse | Volume
MW Densité Ratio ?mmol) @ (mL)
Azobenzene 282,39 1 8,87 2,5
1.3Dibromopropane 201,9 1,99 2,5 22,21 4,48
KOH 56,11 2 17,73 0,99
THEF sec 66,51

Le protocole expérimental détaillé de 1’étape c est présenté ci-dessous :

1. L'azobenzene 2,5 g est solubilisé dans 11 mL de THF sec

2. Le dibromopropane 4,48g + KOH 1 g avec 44 mL de THF sec ont été placés dans un
bicol de 100 mL, puis la solution d'azobenzéne est ajoutée goutte a goutte avec le pousse-se-
ringue a la vitesse de 4,4 mL/h (2,5h d'ajout).

3. A la fin de I'addition, la solution mise a reflux a 75°C pendant 24 heures. Le THF est
évapor¢ autant que possible.

4. Ensuite, le résidu est repris avec du DCM 100-150 mL pour effectuer un lavage d'ex-
traction HC1 3 x 100 mL (avec un premier lavage au DCM de la phase aq), puis H20 2 x 100
mL et NaCl 2 x 100 mL. La phase organique est séchée par addition de NaxSO4 ou MgSO4
avant I'évaporation sous vide.

5. Recristallisation de 'heptane 100 mL et on a obtenu 1,06 g produit a la fin.

Etape d) :
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Ensuite, comme le montre la Figure 4.1.1.1, le méthyle activé du malonamide (1) avec 'azo-
benzene (3) donne 1I'Azo-malonamide (4) souhaité sous forme de poudre jaune. La voie de syn-

these est illustrée dans la Figure 4.1.1.5.

Chemical Formula: C,,H;,BrN,0
Molecular Weight: 419.407

AN _@_O o /N_\_\
\_\‘Br Q

~ Chemical Formula: C34H5,N,O5
o o Molecular Weight: 564.815
Chemical Formula: C;3H,¢N,0,

Molecular Weight: 242.363

Figure 4.1.1.5 Synthése convergente du composé (4) Azo-malonamide
La masse des réactifs utilisés dans ce processus est indiquée dans le tableau suivant.

Tableau 4.1.1.4 Réactifs utilisés pour la synthése du composé (4)

. ) Quantité
MW | Densité | Ratio (mmol) Masse (g) | Volume (mL)
Bromoazobenzéne 419,47 1 1,8 0,755
Malonamide 242,36 1,2 2,27 0,55
0,058
NaH (57-63%) 24 1,3 2,325 soit
0.097
THEF sec 50

Le protocole expérimental détaillé de 1’étape d est présenté ci-dessous :
1. Laver le NaH avec du pentane a environ 200 mg et pesez la masse souhaitée a environ
115 mg, puis placez-le dans un bicol avec 40 mL de THF sec a 0°C.
2. Ajouter le malonamide préalablement dissous dans 10 mL de THF au pousse-seringue
(attention a ne pas libérer de H»). Agiter et N> pendant 30 min jusqu'a ce que le dégagement

gazeux disparaisse. Le bromoazobenzéne dissous dans 10 mL de THF est toujours ajouté goutte
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a goutte au pousse-seringue a 0°C.

3. Le chauffage par reflux est effectu¢ a 75°C pendant une nuit.

4. Evaporation du THF, nous reprenons au DCM pour le lavage d'extraction H>O, HCI
10%, NaHCO., NaCl. La phase organique s'est évaporée. Alternative avec AcOEt

5. Le résultat est un mélange solide + huile qui est lavé avec de 'Et20O et du pentane pour
séparer autant que possible le solide de I'huile. L'huile est conservée, avec une tendance a se

cristalliser. On a obtenu 0,4 g de produit.

4.1.2 Synthése du la chromo-diamide (MAD), plan B

La Figure 4.1.2.1 présente la deuxieme syntheése convergente mondiale du composé malo-
namide azobenzene dérivé du MAD. La voie du composé (1) et du composé (2) est la méme
que celle du plan A. L'étape suivante consiste a faire réagir le composé (1) avec du 1,3 dibro-
mopropane par une réaction de substitution pour obtenir le composé azobenzeéne (3). La der-
nicre étape consiste a faire réagir le composé (2) avec le composé (3) pour obtenir 1'Azo-malo-

namide (4) souhaité sous forme de poudre jaune.
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Figure 4.1.2.1 Plan B : synthése du composé azo-malonamide MAD

Etape c) :

Les étapes a et b sont les mémes que celles indiquées dans le plan A. Comme le montre la
Figure 4.1.2.1, I'étape c consiste a faire réagir le composé (1) avec du 1,3 dibromopropane par
une réaction de substitution pour obtenir le composé azobenzeéne (3). La voie de la synthese est

illustrée dans la Figure 4.1.2.2.
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Figure 4.1.2.2 Syntheése convergente du composé (3)
La masse des réactifs utilisés dans ce processus est indiquée dans le tableau suivant.

Tableau 4.1.2.1 Réactifs utilisés pour la synthése du composé (3)

. ) Quantité
D R M 1 L
MW ensité | Ratio (mmol) asse (g) | Volume (mL)
malonamide NNSE-| ) ), 5 1 243 5,9
trasubstitué
1,3 dibromopropane 201,89 1,989 3 73 14,74 7,41
NaH (57-63%) 24 1,1 26,8 1,07
THF sec 72,11 0,889 150

Le protocole expérimental détaillé de 1’étape c est présenté ci-dessous :

1. Dans un bicol de 250 mL, NaH et 100 ml THF sont mélangés sous argon

2. Dans I’autre bicol, le malonamide N,N’-tétrasubstitué est introduit et dissout dans 50 mL
de THF (solution 1)

3. Les deux bicols sont placés a 0°C

4. La 1,3 dibromopropane est ajoutée goutte a goutte avec le pousse-seringue a la solution 1
a0°C

5. A la fin de I'addition, la solution est mise & reflux a 80°C pendant 24 heures. Le THF est
évaporé¢ autant que possible.

6. Apres refroidissement, le résidu est repris avec du DCM 100-150mL pour effectuer un
lavage d'extraction HCI 3 x 100 mL (avec un premier lavage au DCM de la phase aqueuse),
puis H>O 2 x 100 mL et NaCl 2 x 100 mL. La phase organique est séchée au Na>SO4 ou
MgSO4 aqueuse avant 1'évaporation sous vide.

7. Produit mis au four a boules (140°C et 0,2 mbar) et on a obtenu le résidu (huile orange)
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5,71g

Etape d) :
Ensuite, comme le montre la Figure 4.1.2.1, le composé du malonamide (3) avec I'azoben-
zeéne (2) donne I'Azo-malonamide (4) souhaité sous forme de poudre jaune. La voie de synthése

est illustrée dans la Figure 4.1.2.3.

N
\\N@—OH 7

Chemical Formula: C;gH,¢N,O
Molecular Weight: 298.430

o o)
NN N N
| |
Br

Chemical Formula: C;4H;,BrN,0,
Molecular Weight: 363.340

N=—=N

Chemical Formula: C34H5,N4O5
Molecular Weight: 564.815

Figure 4.1.2.3 Synthése convergente du composé (4) Azo-malonamide

La masse des réactifs utilisés dans ce processus est indiquée dans le tableau suivant.

Tableau 4.1.2.2 Réactifs utilisés pour la synthése du composé (4)

MW | Densité | Ratio ?;ﬁgf)e Masse (g) | Volume (mL)
Azobenzéne 282,39 1 12 3.4
Bronopropane-diamide 363,33 1,15 13,8 5
KOH 56,11 2 24 1,35
THF sec 72,11 0,889 90

Le protocole expérimental détaillé de cette dernic¢re étape du protocole B est présenté ci-

dessous :
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1. Solution 1 : 3,4 g azobenzeéne solubilis¢ dans 15 mL de THF sec

2. Solution 2 : 5 g bronopropane-diamide + 1,35 g KOH avec 50 mL de THF sec dans un
bicol 250 mL

3. La solution 1 est ajoutée goutte a goutte avec le pousse-seringue a la vitesse de 6 mL/h
(2,5 h d'ajout).

4.  Alafin de l'addition, la solution est refoulée a 75°C pendant 24 heures. Le THF est évaporé
autant que possible.

5.  Apres refroidissement, le résidu est repris avec du DCM 100-150 mL pour effectuer un
lavage d'extraction HCI 3 x 100 mL (avec un premier lavage au DCM de la phase aqueuse),
puis H>0 2 x 100 mL et NaCl 2 x 100 mL. La phase organique (Na;SO4 ou MgS0O4) est
séchée avant 1'évaporation sous vide.

6. Le résultat est un mélange solide + huile qui est lavé avec de I'Et>O et du pentane pour
séparer autant que possible le solide de I'huile. L'huile est conservée, avec une tendance a

cristalliser. On a obtenu 3,5 g de produit.

4.1.3 Comparaison des deux voies de synthése

La différence entre les deux voies de synthese réside dans les deux dernicres étapes. Nous
nous sommes donc concentrés sur les différences de rendement, la difficulté de manipulation et
I'économie des deux dernicres €tapes.

1. Comparaison des rendements

Le principal indice de synthese est le rendement. La comparaison des rendements est la partie
importante qui peut déterminer le dernier choix. Dans l'expérience, le premier plan A, les ren-
dements des deux dernieres étapes sont 30% et 40%. A la méme température, les rendements
des deux derniéres étapes du plan B est 40% et 50%.

Donc, du point de vue du rendement. Le meilleur choix est le plan B.

2. Complexes de manipulation
La difficulté de la manipulation peut également déterminer le choix de la voie de synthese.

Les types de syntheése des deux derniéres étapes sont les mémes. Il n'y a donc pas beaucoup de
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différences dans la manipulation expérimentale. Le temps de synthése de la voie A est comparé
acelui de la B et il n'y a pas beaucoup de différences. De plus, les étapes de syntheése de A sont
aussi méme que celles de B. En fin de compte, en raison de I'aspect complexe de la manipulation,

les deux voies sont presque les mémes.

3. Aspect économique

L'économie de la voie de synthése est également un indice important qui peut déterminer le
dernier choix. Les réactifs des deux plans de synthése sont les mémes. Ainsi, les masses de
réactifs dans la synthése sont importantes. La comparaison de la masse de chaque réactif est
présentée dans les tableaux ci-dessus. Nous avons pu constater que la voie B consomme moins
de réactifs que la voie A (principalement en raison du meilleur rendement de B). Ainsi, le meil-
leur choix du point de vue de 1'économie est la B.

Ainsi, a partir des trois différents aspects, nous pouvons conclure que le meilleur choix de

synthese est la voie B.

4.1.4 Purification et spectres RMN du MAD

Les analyses par RMN 'H et spectrométre de masse du dérivé du malonamide azobenzéne

(MAD) sont présentes respectivement sur les figures 4.1.4.1 et 4.1.4.2.
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Figure 4.1.4.1 Le Spectre RMN "H du dérivé du malonamide azobenzeéne (MAD)
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Figure 4.1.4.2 Le spectre de masse du dérivé du malonamide azobenzene (MAD)

Nous avons trouvé une masse molaire du MAD de 565,4117 g comparé avec la valeur théo-
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rique de 565,4118 g calculée pour C34Hs3N4Os et le spectre RMN 'H indique que des contribu-
tions attribuables a notre molécule Aprés la purification, nous avons donc réussi a obtenir un
produit malonamide azobenzéne pur. Dans les manipulations suivantes, nous avons utilisé les

produits synthese sans purification supplémentaire.

Figure 4.1.4.3 Produit du malonamide azobenzéne (MAD) en poudre
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4.2 Caractérisation physico-chimique du MAD

4.2.1 Choix du diluant

Le choix d'un diluant pour toute réaction, y compris l'extraction, est crucial pour concevoir
des processus chimiques efficaces et performants!'®®!17°. La solubilité du MAD a été évaluée
dans plusieurs solvants tels que I'heptane, 1'isooctane, le dodécane et le méthylcyclohexane.
Dans I'heptane, l'isooctane et le dodécane, la solubilité est faible. Les solutions préparées a 0,1
M dans ces solvants contiennent une quantité importante de composé non solubilisé (Figure
4.2.1.1). Nous avons donc cherché un solvant a méme de solubiliser une concentration plus
grande de MAD. Nous avons pensé au méthylcyclohexane, parce que ce solvant est plus polaire
compar¢ aux solvants aliphatiques classiques et, de plus, ce solvant est disponible dans notre
laboratoire. Le méthylcyclohexane peut solubiliser le MAD sur une large gamme de concentra-
tions (la concentration maximale est 1égerement supérieure a 1 M) et la limite du contenu orga-
nique (LOC) pour la formation de la troisiéme phase est bien au-dela de la concentration cri-
tique d'agrégation (CAC).

Apres la comparaison de différents solvants, nous avons choisi méthylcyclohexane comme
solvant pour les expériences réalisées au cours de la thése avec la molécule MAD. Bien qu’étant
un solvant inhabituel pour I’extraction liquide-liquide, c’est le seul qui permettre de solubiliser

I’extractant MAD a grandes concentrations selon notre étude.
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a. Isooctane b. Dodécane c. Méthyl- cyclohexane

Figure 4.2.1.1 Photographies des solutions de MAD préparées a 0,1 M dans ces solvants

4.2.2 Tension superficielle

La tension interfaciale a l'interface eau/méthylcyclohexane avec des concentrations crois-
santes de MAD et pour différentes compositions de solution aqueuse est représenté sur la Figure
4.2.2.1.

Selon les résultats présentés dans la Figure 4.2.2.1, nous pouvons déterminer les paramétres
des activités de surface. La concentration critique d'agrégation (CAC) est déterminée par le
point a partir duquel la tension interfaciale est constante. Et la tension interfaciale a CAC
(IFTcac) peut aussi étre déterminé par la Figure 4.2.2.1. (Résultats présenté sur Tableau 4.2.2.1)

Comme mentionné précédemment, I'exces de concentration en surface I' est alors déterminé

a partir de 1'équation de Gibbs :

r—=—->. aw)

RT 2(in0) (Equation 60)

Selon la Figure 4.2.2.1, de la pente de la courbe avant la CAC, on peut déterminer / en

umol.m et ainsi la surface par extractant ap a la CAC en prenant en compte le nombre
. , 1 .
d’Avogadro (N) pour obtenir une surface par molécule en A%.molecule.a, = ~ (Equation

61)
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Figure 4.2.2.1 Tension de surface a l'interface liquide en fonction du log de la concentration en MAD.
Pour les mélanges eau/méthyl-cyclohexane + MAD (triangle) ; HNO;3 (2 M) / méthyl-cyclohexane +
MAD (carré) ; HNOs (2 M) + Nd (NO3)3 0,25 M/ méthyl-cyclohexane + MAD (rond)

L'exces de concentration a surface / pour différents systémes liquide-liquide est calculé et
présenté sur Tableau 4.2.2.1. De plus, la surface moyenne par extractant (ao) a la CAC est aussi
déterminée par la relation 61 (Résultats présenté sur Tableau 4.2.2.1). La CAC de la molécule
MAD dans le méthyl-cyclohexane apres contact a 1'eau pure (0.045 + 0.005 M) est plus faible
que celle du DMDOHEMA (0.12 £ 0.02 M dans I’heptane)'”!. Contrairement au DMDOHEMA
dans I’heptane on n’observe pas de baisse de la valeur de la CAC au contact d'une solution
acide pour la MAD dans le méthyl-cyclohexane (pour la DMDOHEMA les mesures de CAC
par DLS montre une baisse de 0,12 4 0,96 = 0,02 M au contact d’une solution a 2 M d’HNO:3).
On observe par contre une diminution de la tension interfaciale sur le plateau (d’environ 5
mN.m") ce qui témoigne d'une activité de surface plus forte de I'extractant MAD dans le mé-
thyl-cyclohexane en présence d’acide. En contact avec une solution acide contenant un sel de
néodyme, on observe une forte diminution de la CAC, certainement en raison de la formation

d'agrégats inverses plus nombreux ou plus importants qui déplacent le potentiel chimique de
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l'extractant libre dans la phase organique. Ceci a été confirmé par l'utilisation de techniques de

diffusion (voir section suivante).

Tableau 4.2.2.1 Concentration critique d'agrégation (CAC), tension interfaciale (IFT), exces de sur-
face (T') et surface moyenne par extractant (ag) déterminés a partir de la mesure de la tension de sur-
face en fonction de la solution aqueuse en contact avec la phase de méthyl-cyclohexane

Eau Pure HNOs (2 M) HNO3 (2 M) +
Nd (NO3); 0,25 M
CAC/x5mM 45 50 18
IFTcac /20,2 mN.m™? 12 5,4 3,8
I' /£0,1 pmol.m™ 1,36 1,4 1,35
ao I+ 2 A*>molecule’! 122 119 123

Concernant la surface par téte polaire on détermine une valeur peu dépendante de I’activité
de la phase aqueuse et de sa composition avec une moyenne del21+ 2 A? par extractant. C’est
une valeur 1égérement inférieure (de moins de 10%) de celle déterminée expérimentalement
pour la DMDOHEMA, un diamide ayant la méme téte polaire mais des chaines aliphatiques
latérale a huit carbones plus longs et donc induisant une géne stérique latérale plus importante
que pour le MAD (chaine a quatre carbones). Je souligne ici que les valeurs de I' et de ao indi-
quées dans la publication!”? sont erronés dii 2 un « copier-coller » dans tableau Excel faussé !
Les mesures relativement longues (plusieurs heures) de tension de surface en présence de 2
moles d’HNOs présentent des évolutions régulieres qui permettent de d’affirmer que la molé-

cule MAD n’a pas été dégradée par ’acide.

87



Résultats

4.2.3 Spectroscopie

(a) Forme trans (b) Forme cis

Figure 4.2.3.1 La forme trans (a) et cis(b) de la molécule MAD.
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Figure 4.2.3.2 Spectres d'adsorption UV-Vis a différentes concentrations de MAD-trans

La molécule MAD est en forme trans (Figure 4.2.3.1) la forme thermodynamiquement la
plus stable quand elle est exposée a la lumiere visible. La plupart des études que nous avons

effectuées concerne donc la forme trans.
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Figure 4.2.3.3 Coefficient d'absorption molaire des MAD-trans a 347 et 440 nm

Comme le montre la Figure 4.2.3.2, le spectre d'absorption (a 120 min) de la forme native du
MAD en solution (1 mM) présente un fort pic d'absorption a 347 nm correspondant a la transi-
tion m—7* et une bande plus faible dans le domaine visible a 440 nm appartenant a la transition
n—7*, les deux €tant caractéristiques du composé trans. Les coefficients d'absorption molaire
de la forme trans sont £347=1336 mm™ mol™! L pour A= 347 nm et €440 = 66,93 mm™' mol! L

pour A= 440 nm (Figure 4.2.3.3).

4.2.4 Cinétique d’isomérisation la forme cis a la forme trans

Afin de savoir s’il était possible d’effectuer des expériences d’extraction avec la forme
MAD-cis, nous avons étudi¢ la cinétique de I’irradiation cis a trans sous lumicre visible. Lors-

que la solution est exposée a une irradiation UV a 365 nm, on observe une isomérisation trans
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a cis assez rapide (moins de 5 min) et quasi compléte. Elle correspond a une quasi-extinction
de la bande des 347 nm et a 'apparition concomitante de la bande des 300 nm ainsi qu'a un
renforcement du pic d'absorption a 440 nm (Figure 4.2.4.1). Cette transformation quasi com-
pléte et aussi rapide est en soit assez exceptionnelle pour une fonction azobenzéne et n’a pas
¢été observé a ce jour. Nous avons alors irradié¢ sous UV une solution a 1 mM pendant 10 minutes

puis nous avons mesuré 1’absorbance de cette solution régulicrement pendant deux heures.

1006

e cis—form MAD
2 min
5 min
e 10 min
e 15 min

1.0 w20 min
= w40 min
o e 60 min
~ e 120 min
iz trans—form MAD
S

0.5

O. O I I I I I 4

250 300 350 400 450 500 550
wavelength/nm

Figure 4.2.4.1 Evolution dans le temps des spectres d'adsorption UV-Vis du dérivé de malonamide
azobenzéne (MAD) dans le méthylcyclohexane (1 mM), a 25°C, initialement illuminé sous irradiation
UV (365 nm, forme Cis) puis laissé sous lumiere visible montrant une isomérisation cis a trans.

Cette 1somérisation photo-induite est réversible car le MAD sous forme cis s’isomérise a
nouveau lorsqu'il est exposé a la lumiére visible pour se transformer en #rans en moins de deux

heures (Figure 4.2.4.2).
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Figure 4.2.4.2 Evolution dans le temps des spectres d'adsorption UV-Vis MAD dans le méthyl-cyclo-
hexane (1 mM) a 25°C apres une irradiation UV (365 nm), puis, laissés dans l'obscurité pour suivre le
cis retour a trans.

La méme expérience a été reproduite mais la solution a été conservée dans 1'obscurité a 25°C,
une fois I’isomérisation en cis effectuée. L'évolution des spectres d'adsorption de I'échantillon
est beaucoup plus lente, comme le montre la Figure 4.2.4.2. La constante de vitesse de la re-
laxation cis-trans Kvis en lumiére visible est de I'ordre de 120x10™ min™! (Figure 4.2.4.2) alors
qu'elle est de l'ordre de Kiherm=7.0x10™*min™! pour la réaction thermique (Figure 4.2.4.1), cons-
tantes déterminées a partir de l'analyse de la pente de In([Abszeo]t/[ Abs3s0]t=0) tracée en fonc-
tion du temps. Il aurait été important de répéter 1I’expérience dans le rouge pour estimer le temps

nécessaire a la réalisation d’expérience en optique non linéaire sur le MAD sous sa forme cis.

4.2.5 Effet de l'isomérisation sur I'activité de surface

Afin de voir I’influence de ’isomérisation sur ’activité de surface, la tension de surface a
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été mesurée grace a la technique de la goutte tournante pendant deux heures a 25°C pour une
solution initiale de MAD cis sous lumiére visible. La cinétique de la variation de la tension de
surface correspond a celle observée au travers de 1'évolution de 1'absorbance a 380 nm caracté-
risant la transition de l'isomérisation de la forme cis a la forme trans dans la solution et a l'inter-

face (voir Figure 4.2.5.1).
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Figure 4.2.5.1 Evolution temporelle de la tension interfaciale eau-méthylcyclohexane (IFT) avec une

concentration de 1 mM de MAD ainsi que l'absorbance a 380 nm de variation lorsque la forme cis est

exposée a la lumiere visible.

Les deux configurations moléculaires (isoméres trans et cis) présentent des différences si-
gnificatives tant dans leur moment dipolaire que dans leur géométrie. De cette isomérisation,
on attend un effet sur les propriétés hydrophobes-hydrophiles et donc quelques différences dans
la réponse de I’évolution de la tension interfaciale (IFT), en temps ou en concentration. On
observe déja au travers de I’évolution temporelle 8 ImM que la tension est plus faible pour la
forme cis que trans. En effet, la forme cis a un moment dipolaire plus important que la forme
trans et peut étre considérer comme plus hydrophile. Ainsi, dans une phase organique, son ad-
sorption a l'interface huile/eau est favorisée sur qui peut expliquer une tension de surface plus
faible. On s’attend aussi donc a une CAC plus faible pour la forme cis. Cependant, comme on

peut le voir sur la Figure 4.2.5.2, I'l[FT mesurée pour une concentration décroissante de MAD
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sous sa forme cis (plus de 90% d’isomere et toujours en géométrie goutte tournante, une diffe-
rence avec I’expérience menée et décrite au §4.2.2) présente une CAC légérement supérieure a
celle mesurée sous sa forme trans, 55 +2 mM et 48 +2 mM pour cis et trans respectivement

(voir Figure 4.2.5.3).
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Figure 4.2.5.2 Tension de surface a l'interface liquide/liquide eau/méthyl-cyclohexane en fonction du
log de la concentration en MAD-trans et MAD-cis

Les CAC restent néanmoins tres proches. Comme les extractants classiques, qui peuvent étre
assimilés a des agents de surface, la CAC est principalement déterminée par la longueur / le
volume de la ou les chaines alkyles. Cependant, I'effet des isomeéres cis et trans est moins €vi-

dent, comme déja discuté dans la littérature!”?

. Avec sa polarité plus élevée, l'isomere cis peut
étre plus susceptible d'étre adsorbé a la surface mais en raison de son encombrement stérique
plus important peut limiter le phénomene d’agrégation. La détermination de la surface par téte
polaire a partir des pentes de la tension de surface permet de déterminer avec cette technique

de goutte tournante un a0 de 120 + 10A? et de 140 = 10A? pour la forme trans (une valeur

similaire a celle déterminée par la technique de la goutte montante) et cis respectueusement. La
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valeur plus ¢élevée pour la forme cis peut alors s’expliquer par une géne stérique plus importante

a ’interface eau/huile.

4.2.6 Mise en évidence de I’agrégation par diffusion de rayons X aux
petits angles

Afin de vérifier si la molécule forme des agrégats au-dessus de la CAC, nous avons effectué
des expériences de diffusion de rayon X aux petits angles. Les résultats du SAXS spectres sont
présentés a la Figure 4.2.6.1.

En dessous de la CAC, le signal diffusé est proche du signal provenant du diluant (courbes
rouge et verte). Le 1éger exces d'intensité est dii a la présence du MAD libre dans I'huile. Au-
dessus de la CAC (0,5 M), la forte augmentation de la diffusion aux petits vecteurs d’ondes qui
finit par atteindre une valeur de plateau peut étre attribuée aux agrégats d'extraction de taille
finie souvent observés avec les extractants de type diamides plus classiques dans le n-dodécane
ou les diluant aliphatiques. De plus, le contact avec une solution aqueuse contenant le sel triva-
lent modifie clairement la forme d'agrégation telle qu'observée avec une extrapolation de la
remontée de la diffusion a une fonction ¢!, caractéristique de la présence d’agrégats plus allon-
gés. Une étude plus approfondie est nécessaire pour quantifier toutes ces observations, qui né-
cessiterait de faire des mesures de diffusion de neutrons aux petits angles afin un contraste
différent tout en ayant acces a la méme gamme de vecteur de diffusion. Une étude du signal X
sans analyser celui obtenu en neutrons ne permet pas de définir sans ambiguité la structure des
agrégats d’extractants formant les domaines hydrophiles de taille nanométrique. Les courbes
en pointillés représentent les données publiées dans la thése de Yannick Méridiano®, on observe
la méme tendance a savoir une augmentation de la taille des agrégats en présence de lanthanides.
Par contre I’effet observé dans le cas du MAD est bien plus important en ce qui concerne la
taille et la forme des agrégats. La taille des molécules de MAD et I’encombrement créé par le
groupement azobenzene est sans doute a I’origine de ce fort changement de courbure lors de la

solubilisation des ions.
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Figure 4.2.6.1 Courbes de diffusion X aux petits angles (SAXS) des solutions organiques : méthyl-
cyclohexane pur, méthylcyclohexane contenant le MAD mis en contact avec HNO3 ou HNO3 contenant
Nd (NO3)3(0,02M).

4.2.7 Propriétés de I’extractant

Pour analyser la concentration d’eau extraite dans la phase organique, la méthode Karl Fis-
cher est utilisée et les résultats de rapport molaire de distribution de I’eau entre phase organique
et phase aqueuse sont présentés comparés avec ceux pour I’extractant DMDOHEMA ' (Fi-
gure.4.2.7.1).

La concentration d'acide dans la phase organique a été analysée par dosage et les résultats de
distribution sont présentés Figure 4.2.7.2 avec les résultats ceux pour [’extractant

DMDOHEMA 74,

Les propriétés extractives du MAD-trans ont été étudiées avec du nitrate de néodyme 0.01
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M solubilis¢ dans une solution de HNO3; 2 M et comparées aux propriétés extractives de l'iso-
meére cis et d'un malonamide DMDOHEMA dans les mémes conditions sauf le diluant (Figure
4.2.7.3). Les conditions d’extraction avec le MAD ont été fixées pour pouvoir étre comparées
avec les données existantes pour la DMDOHEMA soit 2 molaires en acide nitrique (puisque
’acide nitrique participe a la formation du complexe sa concentration va déplacer 1’équilibre
de la réaction d’extraction et en méme temps 1’acidité¢ du milieu permet d’éviter I’hydrolyse des
ions afin de les conserver sous une forme extractible). Dans le procédé PUREX la concentration
d’HNOj est de 3 mol/L.

Pour extraire de I’eau et I’acide, I’extractant MAD est plus efficace que le DMDOHEMA a
faible concentration. Cependant, 1'extractant MAD est beaucoup moins efficace pour l'extrac-
tion de Nd** que le DMDOHEMA. Cela peut provenir soit du caractére donneur plus faible de
la molécule de MAD en raison de la présence du chromophore ou de la différence de longueur
de la chaine latérale (une chaine de 8 atomes est ajoutée par chaque azote du DMDOHMA au
lieu de 4 pour le MAD) ou de la propriété d'agrégation. Malgré tout, 1'extractant MAD a des
propriétés tensioactives et extractantes suffisantes pour pouvoir étre utilisé comme ligand mo-

dele pour des mesures SHG.
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Figure 4.2.7.1 Rapport de distribution de I’eau en fonction de la concentration en MAD dans méthyl-
cyclohexane (CAC=0,045M) et comparer a celui pour DMDOHEMA(CAC=0,04M) (dans le TPH)'™*
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Figure 4.2.7.2 Rapport de distribution de [’acide en fonction de la concentration en MAD dans mé-
thyl-cyclohexane et comparer a celui pour DMDOHEMA (dans le TPH)

15 Y
A DMDOHEMA
® trans isomer
B cis isomer
10 4
=
=
= A
5 -
A
A
i ®
AA ® [ ]
0 . s ; T ; T ! T i T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

[Extractant]/M

Figure 4.2.7.3 Rapport de distribution du Nd** en fonction de la concentration en trans- et cis-MAD
dans le méthylcyclohexane au contact du HNO3 (2 M) et du Nd (NO3)s (0.01 M) et comparé a la dis-
tribution du Nd** avec le DMDOHEMA dans le TPH'
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4.2.8 Réponse non linéaire de MAD par HRS

Nous avons déterminé 1'hyperpolarisabilité a différentes concentrations de MAD dans le mé-
thylcyclohexane ainsi que la valeur du diluant lui-méme.

Apres ajustement des courbes de polarisation Figure 4.2.8.1, les paramétres de fit, a et ¢, le
facteur de dépolarisation et I'hyperpolarisabilité moyenne du méthylcyclohexane a 800 nm sont

donnés dans le Tableau 4.2.8.1 et comparés a ceux de I’eau pure!”>"17%,

Tableau 4.2.8.1 Parametres d’ajustement des courbes de polarisation ainsi que le facteur de dépolari-
sation et hyperpolarisabilité moyenne du méthylcyclohexane a 800 nm et comparés a ceux de l’eau.

a c D £x107° (esu)
Eau 205 29 0,14 0,56
Méthylcyclohexane 140 20 0,14 1,2
600 -
= Methylcyclohexan (MC)
MAD = 0.33 mM
. —— MAD = 0.66 mM
500 — MAD = 2mM
El
©,400
2
‘»
FC_-’ 300
=
) 200
o
T
100 -

o
L

I I I I I I
50 100 150 200 250 300 350
incident polarization angle y
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— MAD =0.66 mM
_120- — MAD = 2mM
:' A
©1001 * . ¢ S )
> A . A A
—— A a A : A A A
g 80_ AA N AA R ‘; . . : ‘AA:A‘: N A AA
9 A . AA A . A A A
£ 60, P D Sr—
(D A A A : A * A
x 404 - . 7L - s
A a
20_ As ) fa . A A A ) A A A “a
A . Aa A A A “‘AA A
A . A A .
0_ A A a

I [ I I I I
50 100 150 200 250 300 350
incident polarization angle y

Figure 4.2.8.1 Composantes verticales (premiere figure) et horizontales (deuxieme figure) du signal de
l'hyperdiffusion de Rayleigh (HRS) en fonction de la polarisation incidente pour la MAD dans le mé-
thylcyclohexane a diverses concentrations : 0, 0,33, 0,66 et 2 mM.

Ensuite, nous avons déterminé I’hyperpolarisabilité de la MAD dans le méthylcyclohexane.
L'évolution de l'intensité du HRS (Figure 4.2.8.2) peut étre exprimée comme une fonction li-
néaire de la concentration en MAD Nmap. Avec les équations (8-16) mentionnées avant, nous

avons alors calculé I'hyperpolarisabilité de la MAD :

Bmap = /%NMC(ﬁLZ)MCZHO*IO’w esu (Equation 62)

Le facteur de dépolarisation D et les deux composantes a et ¢ pour différentes concentrations
de MAD sont présentés dans le Tableau 4.2.8.2.
B=110*10" esu
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Figure 4.2.8.2 Evolution de l'intensité du HRS en fonction de la MAD dans le méthylcyclohexane

Tableau 4.2.8.2 Le facteur de dépolarisation D et les deux composantes a et ¢ pour différente concen-

tration de MAD
[MAD] dans MC (mM) a c D
0.33 48 9 0,19
0.66 189 35 0,19
2 338 58 0,18

Le facteur de dépolarisation D pour la MAD, principalement sous forme d'isomeére trans, est
proche de 0,2, ce qui signifie que I'élément f... est le terme prédominant parmi les éléments du
tenseur d'hyperpolarisabilité comme prévu pour un groupe azobenzene. La valeur de fmethylcyclo-
nexane=1,2x107? esu est deux fois plus élevée que celle du dodécane (Baodecane=0,73x107? esu).
Enfin, la valeur de Smap = 110 £ 20x1073° esu est environ 100 fois plus élevée que I'hyperpola-

risabilité du diluant et 200 fois plus élevée que celles de 1'eau (Bear=0.56x107" esu'”>1"®). Ce-
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pendant, elle est environ 20 fois inférieure a celles du colorant stilbazolium4-(4-(dihexadécy-
lamino)styryl)-N-méthylpyridinium iodure (DiA) (Bpia ~ 2000x10° esu) un colorant catio-
nique amphiphile achiral avec une forte hyperpolarisabilité quadratique étudié¢ par Martin-Gas-
sin et al.!?® pour caractériser la chiralité induite par compression dans les films moléculaires
denses a l'interface air-eau. Cette différence peut étre due a la géométrie du chromophore dont
la symétrie est plus prononcée pour l'azobenzene (porté par le MAD) qu'elle ne I'est pour le
dérivé d'azopyridinium (DiA). Enfin, cette hyperpolarisabilité¢ est du méme ordre de grandeur

que celle de la palmitate luciférine 100 £+ 20x107° esu'”

, un autre chromophore organique de
conception moléculaire qui n'était pas suffisamment lipophile pour étre étudi¢ a l'interface li-
quide-liquide.

Ce MAD synthétisé est donc le premier extractant de type diamide a pouvoir étre directement
suivi par la technique SHG a une interface enfouie liquide/liquide. Cela devrait nous permettre
aussi de limiter la puissance du faisceau pour minimiser I’impact de chauffage locale au point
de focalisation du faisceau laser. Un des points limitants est le fait que la présence du chromo-
phore sur la molécule nous empéche d’utiliser les solvants classiques de type alcane pour ce

type d’étude et pour pouvoir comparer totalement les résultats d’analyse avec les expériences

diverses et variées de la littérature.
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4.3 Modélisation

Un des objectifs de ce travail de thése était de pouvoir simuler par dynamique moléculaire
I’organisation des molécules extractantes a une interface eau/huile et de comparer les résultats
avec les expériences afin de valider ces simulations. Avant de pouvoir trouver les bonnes con-
ditions et protocoles d’opération pour ces simulations, nous avons commencé par travailler sur
I’extractant diamide DMDOHEMA dans I’heptane ; I’heptane étant choisi en raison de temps
d’équilibrage plus raisonnables comparé au dodécane. Une fois ces conditions validées, nous
utiliserons la méthodologie que celle développée pour le DMDOHEMA pour les simulations
sur la molécule MAD cette fois-ci dans le méthylcyclohexane, ce solvant étant celui retenu
expérimentalement en raison de la solubilité de la MAD dans ce solvant. Les structures chi-
miques de ces deux molécules sont de nouveau présentées en Figure 4.3.1. Afin de pouvoir
valider I’approche par comparaison avec les données précédemment obtenues par E. Scoppola
en utilisant la réflectivité des neutrons et des rayons X% '3, les premiéres simulations ont été
faite sur I’extractant DMDOHEMA (Figure 4.3.2) dans I’heptane en contact avec de 1’eau avec
les concentrations de 0,3M, 0,4M et 0,5M. Dans la seconde partie, des simulations ont été ef-
fectuées pour I’extractant MAD dans le méthylcyclohexane en contact avec de I’eau, le systéme

biphasique qui a été utilisé pour les expériences SHG.

/N 0
//\,//\\/\/\N N/\/\/\/\
| k | /NT_\
o]
O S
N=N
o MAD
\ /
DMDOHEMA

Figure 4.3.1 Rappel de la structure chimique des deux extractants étudiés a gauche de type diamide, le
DMDOHEMA utilisé comme référence et a droite le MAD que nous avons synthétisé.

Sur la Figure 4.3.2 sont représentées les variations des tensions de surface en fonction de la

103



Résultats

concentration en volume du MAD et du DMDOHEMA mesurée respectivement a l'interface

eau/méthylcyclohexane et eau/dodécane’, ce dernier pour comparaison.

30
m  TFT (DMDOHEMA)
l ® TFT(MAD)
T2 25 L
z
~
=
@]
. 20_
w2
[
Q
g l
—
Z 15+
Q | |
< — & A
G l
—
(ab]
+
= 10
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Log (concentration/M)

Figure 4.3.2 (Gauche) Variations des tension de surface du DMDOHEMA (noir) et du MAD (rouge)
respectivement a l'interface eau/dodécane et eau/méthylcyclohexane en fonction de la concentration
en tensioactif (données issues de la thése d’E. Scoppola’ pour la DMDOHEMA).

On peut voir sur cette figure que la CAC du DMDOHEMA est autour de 0,3 £ 0,2 M dans le
dodécane et environ 6 fois supérieure a celle du MAD en précisant que le solvant est différent.
En 2014, C. Déjugnat et al.'’' ont déterminé lors d’une étude en mesurant 1’agrégation du
DMDOHEMA dans I’heptane par DLS en fonction de la concentration en acide nitrique ou
chlorhydrique une CAC de 0,12 = 0,02 M en I’absence d’acide. Donc, bien que les travaux de
thése de Y. Méridiano® en 2009 toujours sur les diamides aient montré que la longueur de la
chaine du solvant entre C7 et C12 n’affectait ni I’extraction de 1’eau ni celle de I’acide on peut
en conclure que cette longueur peut affecter tout de méme le phénomene d’agrégation ou que

la détermination de la CAC dépend aussi de la technique utilisée ou encore que les conditions
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de pré-contact des phases avant les mesures et non toujours explicitement détaillées peuvent
avoir un effet sur les valeurs de CAC. De plus, d’autres travaux comme ceux de Bosland!”
avec du DMDOHEMA dans du dodécane ou du TPH en contact avec une solution acide HNO3
a 3 M font apparaitre une CAC plus proche de 102 M.

Nous avons choisi pour notre étude en simulation une gamme de concentrations en extractant
de DMDOHEMA essentiellement au-dessus de 10™! M, une gamme supérieure aux plus faibles
valeurs de CAC déterminée dans la littérature ou expérimentalement, mais aussi comme nous
le verrons pour des questions de statistiques en nombre de molécules extractantes a I’interface
eau/huile. En effet, les faibles concentrations en extractant impliquent soit un petit nombre
d’extractants dans une boite de simulation de taille raisonnable pour les simulations, soit de tres
grandes boites de simulation avec un nombre suffisamment représentatif d’extractants pour bien
décrire la statistique lors de la simulation. Nous utiliserons les mémes concentrations pour la

molécule MAD pour comparaison.

4.3.1 Recherche des conditions initiales optimales pour une simulation

par DM

Dans cette partie nous allons expliquer comment nous avons choisi nos conditions et de la
configuration initiales pour la présentation ensuite de nos résultats de simulations. Le choix de
la structure initiale est en effet une part importante de 1’analyse conformationnelle qui en sera
faite au point du plus proche minima d’énergie. Si en effet les conditions initiales ne permettent
pas dans un temps raisonnable de calcul d’atteindre un minimum d’énergie, elles doivent étre
réévaluées mais sans pour autant trop influencer les trajectoires des atomes ou molécules. Le
logiciel Packmol'®? a été utilisé pour construire les boites de simulation initiales. Dans un pre-
mier temps, nous avons choisi comme état initial un mélange aléatoire de toutes les molécules
polaires et apolaires (Figure 4.3.1.1 Aj). La taille de la boite et le nombre de chaque molécule
est présenté dans le Tableau 4.3.1.1, ces parametres ayant été choisis par rapport a I’expérience
des simulations déja réalisées sur des systemes monophasiques dans ce domaine de 1’extraction

liquide/liquide'®°.
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Tableau 4.3.1.1 Caractéristiques de la boite de simulation A

N molécules | N molécules | N molécules | Taille initiale | Taille finale | Concentration
d’eau d’heptane | d’extractant | (xXzxy)/A3 | (xxzxy)/A? (mol L)
12000 3000 45 64x64%x270 | 72X72%X256 0,1

Donc, les premiers choix des nombres de molécules ont été fait sur la base d’un volume
équivalent eau/phase organique pour une fraction molaire d’extractant de 0,1 mol L™! qui cor-
respond a une valeur voisine de la CAC du DMDOHEMA dans I’heptane.

Pour la simulation, la température a été fixée a 298 K. La boite a été simulée pendant 2 ns
dans I’ensemble isotherme-isobare (NPT). Le temps réel par simulation est d’environ deux se-
maines de calculs sur le cluster local du CEA Marcoule (CERES?2) en utilisant 16 cceurs a 2.7
GHz. L’état final de la boite est présenté dans la Figure 4.3.1.1. Afin de se rendre compte de
I’évolution du mélange pendant les 2 ns d’équilibration, et de montre la démixtion des phases
aqueuse et organique nous avons sélectionné quelques images de la boite de simulation a des
temps donnés (Figure 4.3.1.2).

La démixtion de phase est extrémement rapide avec I’apparition de clusters d’eau qui au fur
et a mesure du temps de simulation forment deux bandes bien distinctes donc quatre interfaces
avec quasiment toutes les molécules d’extractants adsorbées a ces interfaces. Par cette méthode,
trop d’interfaces sont formées ce qui conduit a une surface totale d’interface trop importante
par rapport au volume de phase organique et donc un déséquilibre des potentiels chimiques en
faveur de celui de I’interface. La réduction du rapport eau/huile n’a pas permis, dans un premier
temps, de résoudre ce probléme. Donc nous avons opté pour un état initial différent : une double
interface a été préconstruite en mettant en contact une boite d’eau et une boite d’huile contenant
I’extractant qui, lui, €tait réparti d’'une fagon aléatoire dans cette boite « huile ». Nous avons
choisi aussi d’augmenter le nombre d’extractants donc la concentration initiale d’extractant
dans I’huile mais de diminuer la taille de la boite pour ne pas augmenter de trop le temps de
simulation qui est li¢ au nombre d’atomes dans la boite de simulation (Tableau 4.3.1.2 et Figure
4.3.1.3 Bi). En effet, pour évaluer qu’un état représentatif de 1’équilibre est bien atteint il faut

estimer que les molécules ont exploré tout le volume accessible.

106



Résultats

X
(Ai)

Figure 4.3.1.1 Boite initiale (4i) et finale apres 2ns d’équilibration (Af) d 'une simulation d 'une interface
LL dans un systéeme eau (bleu)/heptane (orange) /DMDOHEMA (jaune) a 0.1 M dans [’huile et a partir
d’un état de mélange aléatoire. Fichier / dossier

Figure 4.3.1.2 Evolution de la boite de simulation au cours de [’équilibration (2ns de simulation) en
partant d’'un mélange aléatoire des molécules (I’eau en bleu, [’heptane en orange et DMDOHEMA en
jaune, a 0,1 M)
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Une concentration plus ¢levée d’extractant fixée a 0,6 M a donc été choisie pour permettre
d’observer un équilibre de concentration d’extractant entre I’interface et le volume de la boite.
Comme précédemment, les simulations ont été effectuées dans 1’ensemble NPT a 7=298 K et
le temps d’équilibration est de 2 ns. La réduction de la taille de boite nous a permis de réduire

a une semaine le temps de simulation.

Tableau 4.3.1.2 Nouvelles caractéristiques de la boite utilisée pour une simulation par DM d’une in-
terface eau/heptane/DMDOHEMA a 0.6 M (Boite B)

N molécules | N molécules | N molécules T:;ﬂe;r;ﬁ;?;e Taille finale | Concentration
) 5 5 3 -1
d’eau d’heptane d’extractant (xxzxy) /| A3 (xXzxy) /A (mol.L™)
1500 600 65 37x37%x110 | 47%x49%x147 0,6
+
37%37%50

L’état final de la boite aprés équilibration est présenté dans la Figure 4.3.1.3 Bf et comme
précédemment des snapshots de la boite a différents temps au cours de cette équilibration sont
présentées dans la Figure 4.3.1.4.

Tout d’abord il est intéressant d’observer la variation du volume en mode NPT qui permet
aux molécules de varier un maximum de positions et d’orientations. Au-dela de 0,6 ns, le sys-
téme a quasiment retrouvé sa répartition en deux phases et donc deux interfaces (en raison des
conditions limites périodiques). L’extractant a cette concentration semble s’étre distribué entre
la phase organique et les interfaces. On peut observer aussi avec attention quelques molécules
d’eau dispersées tres ponctuellement dans la phase huile et enfin un ou deux agrégats d’extrac-

tant qui apparaissent plus imposant que dans la phase organique initiale.
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Figure 4.3.1.3 Boite initiale (Bi) et en fin d’équilibration (Bf) d 'une simulation d’une interface LL
dans un systeme eau (bleu) / heptane (orange) /DMDOHEMA (jaune) a 0,6 M dans [’huile et a partir
d’un état biphasique, la distribution d’extractant dans la phase organique initialement étant aléatoire.

L L

o -
T > <P =
t=2ns
'“"X/ t=§> t=0.02 ns L=y

Figure 4.3.1.4 Evolution de la boite de simulation au cours du temps prises au cours des 2 ns d’équili-

bration avec comme conditions initiales un mélange diphasique des molécules (I’eau en bleu, [’hep-
tane en orange et le DMDOHEMA en jaune, a 0,6 M)
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Afin d’augmenter la statistique sur le nombre de molécules d’extractants (une dizaine seule-
ment peuvent étre comptabilisés sur une surface de 2300 A?) pour pouvoir extraire des profils
de concentration entre 1’interface et les volumes selon la direction Y normale aux interfaces,
nous avons travaillé sur un équivalent de 4 boites colées ensemble (voir Annexe 2) en doublant
les dimensions X et Z: 74X74x110+74%x74%70) et nous permettant ainsi de construire et
d’équilibrer des boites de simulation pour des concentrations légérement inférieures en se rap-
prochant de la CAC. Les nouvelles simulations ont donc pu étre faites a des concentrations
cibles de 0,3 M, 0,4 M et 0,5 M. Afin de rendre compte des distributions de chacune des espéces
dans les boites de simulations en 3D, nous avons moyenné ces distributions suivant les axes X
et Z par tranche de 1 A le long de ’axe Y, sur I’ensemble des deux derniére nanosecondes et
traduites en termes de concentration en fonction d’une distance en A. Lorsque 1’on trace ces
profiles en concentration pour les deux solvants pour le systtme DMDOHEMA/0,3M (Figure
4.3.1.5) on observe

i) les deux phases eau/huile créant deux interfaces bien nettes comme attendues et

i) un exces de concentration de ’extractant aux interfaces, attendu pour une molécule

amphiphile.

Seulement la distribution de 1’extractant au sein de la phase huile n’est pas réellement homo-
gene. On observe aussi une dissymétrie de I’exces a I'interface de ’ordre de 30 a 40% sur le
nombre de molécule entre les deux interfaces (Figure 4.3.1.5).

Cela peut étre considéré comme le fait que I’équilibre n’est en fait pas vraiment atteint. Nous
avons alors fait varier la concentration de 1’extractant de 0,3 a 0,4 et 0,5 M et nous avons pro-
longé les temps d’équilibre des simulations de 2 a 8ns. Cependant, les résultats n’ont semblé
que tres peu évoluer. En fait la cause est en partie dii a un probleme de CCPTRAIJ pour déter-
miner ces profils et de la prise en compte de la condition de périodicité sous évaluant le nombre
d’extractants a I’interface eau/huile la plus a gauche car ne prenant pas en compte les molécules

les plus a droite de cette méme boite.
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Figure 4.3.1.5 Profils en concentration de chacune des especes moyennées suivant [’axe Y. Moyenne

d’une boite de DM a [’état final (apres 2ns d’équilibrage) pour le systeme eau/heptane/DMDOHEMA
a0,3M

Nous avons alors choisi de changer de nouveau la configuration initiale en disposant la phase
eau entre deux volumes de phase organique, les rapports de nombre de molécules restant in-

changés par rapport aux données précédentes. De nouvelles boites ont été simulées pendant 2
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ns, toujours dans l'ensemble isotherme-isobare (NPT) a 7=298 K et avec les dimensions et
nombre de molécules donnés dans le Tableau 4.3.1.3. Toujours comme précédemment, 1’évo-

lution des boites de simulation en fonction du temps est présentée Figure 4.3.1.6.

Tableau 4.3.1.3 Caractéristiques (nombre de molécules et dimensions) des boites de simulations utili-
sees pour les systemes eau (WAT)- heptane (SOLV)-DMDOHEMA (DMDO) a différentes concentrations
cibles.

Dimension initiale Dimension finale
WAT | SOLV | DMDO X.Z.Y (A% X.Z.Y (A%
huile/eau/huile

T4XT74%55/

Bolte A1 ¢ 100 | 2400 | 130 74x74x70/ 76x76X 168
(0,3 M) 74X74X55
Boite B T4XT4X70 /

(0.4 M) 8400 2400 200 T4XT4X70 / TTX78X170
’ 74Xx74%70
Boite C T4x74%X70 /

(0.5 M) 8400 2400 260 T4x74%X70 / T7x77%180
’ 74x74%70

Une variation importante du volume est toujours observée dans les premiers temps de la
simulation puis le volume se stabilise stable au-dela de 1,5 ns. Mais les résultats en termes de
distribution d’extractant sur chaque interface présentaient toujours une dissymétrie qui ne s’at-
ténuait que tres légerement si on ajoutait 2ns ou encore 2ns supplémentaire d’équilibre a 298K.

Nous avons donc finalement décidé de modifier I’ensemble thermodynamique des simula-
tions en travaillant apres les 2 premieres nanosecondes en NPT, sur 2 ns en NV'T (ensemble
canonique) a 7=400 K, cette élévation de température permettant d’accélérer le processus de
diffusion des especes, et ensuite un refroidissement systeme dans 1’ensemble NPT a 7=298 K

avec une relaxation a nouveau sur 2ns.
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Figure 4.3.1.6 Evolution de la boite de simulation au cours du temps prises au cours des premieres 2
ns d’équilibration en NPT= 298 avec comme conditions initiales un mélange diphasique des molé-
cules, avec la phase aqueuse centrée dans la boite de simulation (I’eau en bleu, [’heptane en orange et
le DMDOHEMA en jaune, a une concentration cible de 0,3 M) (Attention : La taille de la boite varie
beaucoup)
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La figure suivante présente 1’évolution de 1’énergie totale sur la boite de simulation en fonc-
tion du temps et au cours des trois étapes pour les trois systemes. Ce graphe (Figure 4.3.1.7 A)
nous montre que I’équilibre énergétique décroit tres vite dans les quelques premiéres centaines
de picosecondes dans la derniére étape. Afin de caractériser un peu plus finement le retour a un
nouvel équilibre énergétique nous avons représenté non pas I’énergie totale en fonction du
temps mais I’écart a une valeur arbitraire extrapolée a 6ns afin d’étre plus sensible a la variation
de cette énergie au temps longs (Figure 4.3.1.7 B). Pour les trois concentrations de diamide, le
systeme semble s’étre équilibré autour d’une valeur moyenne. Cela n’indique pas que 1’équi-
libre atteint est celui de plus basse énergie. Nous avons comme indiqué auparavant fait le choix
de monter la température pour améliorer la diffusion des especes et ensuite de le relaxer, cette
derniére relaxation étant maintenant beaucoup plus rapide en une premicre étape en moins de
50 ps et une seconde en quelques centaines de ps pour atteindre un nouvel état stationnaire a
des temps inférieurs a 700 ps. Les visualisations des boites finales pour les trois concentrations

sont présentées en Figure 4.3.1.8.
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Figure 4.3.1.7 A) Evolution de [’énergie totale de la boite de simulation en fonction du temps (en pico-
seconde) et au cours des trois étapes a 298K, 40K0 et retour a 298K pour les trois systemes bipha-
siques heptane /DMDOHEMA / eau. B) Evolution de [’écart de [’énergie totale a une valeur extrapo-
lée en fonction du temps (en picoseconde) et au cours de la derniére étape a 298K pour les trois sys-
temes biphasiques heptane /DMDOHEMA / eau.

Les profils de concentrations moyennés sur les deux derniéres nanosecondes sont maintenant
montrés sur la Figure 4.3.1.9 suivante avec le nombre de molécules et les dimensions initiales

et finales dans le Tableau 4.3.1.4.
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Figure 4.3.1.8 Etat des boites de simulation (derniere visualisation) apres avoir atteint [’équilibre
(NPT 2 ns, NVT 2 ns et NPT 2 ns) pour les trois concentrations en DMDOHEMA dans [’heptane a 0,3
(a), 0,4 (b), et 0,5 M (c), trois concentrations cibles.
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Figure 4.3.1.9 Profils de concentration suivant l’axe Y issus de la derniere étape d’équilibration (2ns
en NPT a 298K d’un systeme eau/heptane/DMDOHEMA a 0,3, 0,4 et 0,5 M de haut en bas apres un
protocole NPT (T=298 K, 2 ns), NVT (T=400 K, 2 ns) et NPT (T=298 K, 2 ns) - en bleu pour l’eau, en
rouge pour le solvant et en noir pour [’extractant. Le niveau en vert correspond a la concentration
moyenne en extractant recalculé dans la partie volumique du solvant.

La dissymétrie de concentration interfaciale de 1’extractant de part et d’autre de la phase
aqueuse est bien plus faible et ceci quel que soit la concentration cible de 0,3M (a), 0,4M (b) et
0,5 M (c). L’exces est quasiment constant quel que soit la concentration initiale en extractant et
seul le profil de la concentration en phase organique augmente comme il est attendu pour une
molécule amphiphile au-dela de la CAC. Nous avons fait le choix de moyenner sur les deux
derniéres nanosecondes afin d’avoir une statistique dans le temps plus élevée. En Annexe 3
nous montrons que la différence sur les profils et le dénombrement des différentes espéces a
I’interface et dans le volume ne sont pas significativement modifiés en moyennant le systéme

sur 1 ou 2ns.

4.3.2 Analyse des simulations d’une interface dans un systéme eau /

heptane /' DMDOHEMA

C’est donc bien sur ce dernier protocole test¢ (NPT=298K 2 ns, NVT=400K 2 ns et
NPT=298K 2 ns) et une condition initiale d’une phase aqueuse prise en sandwich entre deux
phases organiques aux seins des quelles sont distribués aléatoirement les extractants, que nous
avons analysé les résultats des simulations sur trois concentrations cible en DMDOHEMA.

Les profils en concentration de chacune des especes (les équivalents en fraction volumique
étant présentés en Annexe 4 en prenant en compte les volumes moléculaires de chaque consti-
tuant) montrent, pour les trois concentrations étudiées, une adsorption des molécules extrac-
tantes a I’interface eau/huile, puis une zone adjacente coté huile appauvrie en extractant sur
environ 1.5 a 2 nm d’épaisseur. Pour chacune des simulations a 0.3, 0.4M et 0.5M, la distribu-
tion en DMDOHEMA n’est pas vraiment homogene dans la partie « bulk » de la phase orga-
nique. C’est surement le signe d’agrégation des molécules extractantes que nous tenterons
d’analyser dans la suite. Nous avons recalculé la nouvelle concentration en volume (ou bulk)
en prenant en compte qu’une partie des extractants est adsorbée aux interfaces. Pour se faire
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nous avons déterminé tout d’abord le volume des trois zones eau, huile et I’interface en termes
de gamme de Y suivant les critéres suivants (Annexe 5). Le domaine phase aqueuse est déter-
minée par la zone entre Y2 et Y3 pour laquelle la densité est >0.99. Le domaine phase organique
est défini pour des valeurs comprises entre 0 et Y1 (respectivement Y4 et 170), cette dernicre
valeur étant celle ou la concentration en huile est la plus élevée entre 50<Y<80 (respectivement
entre 110<Y<130). Les zones de I’interface qui permettent de comptabiliser les extractants ad-
sorbés correspondent aux zones entre Y 1-Y2 et entre Y3-Y4 Si on comptabilise alors le nombre
d’extractants a I’interface dont le nombre n’est pas négligeable et impacte le nombre en volume
(voir tableau ci-dessous) on peut alors i) redéterminer la nouvelle concentration « bulk » du
DMDOHEMA (voir Annexe 6) et ii) la surface moyenne par téte polaire d’extractant, des va-

leurs rassemblées dans le tableau suivant :

Tableau 4.3.2.1 Concentration de dénomination, nombre d’extractant dans la boite de simulation, con-
centration dans la phase organique (sans prendre en compte les zones interfaciales, pourcentage
moyen d’extractant aux interfaces et surface moyenne par molécule d’extractant aux interfaces : cas

du DMDOHEMA.
Concentration de référence 0,3M 0,4 M 05M
en DMDOHEMA
Nombre total de DMDOHEMA 130 200 260
Concentration DMDOHEMA recal-
culée dans volume organique Y<Y'1 0,17 M 0,32 M 0,46 M
et Y>Y4
Nombre de DMDOHEMA aux inter- 72 (42 et 30) 90 (45 et 45) 86 (45et41)
faces YI<<Y2 et Y3 <<Y4
% moyen d’extractants a ’interface / 55% 45% 33%
total
Surface moyenne par extractant (A?) 160 133 138

La surface par téte est obtenue en divisant le nombre d’extractant dans les zones interfaciales
par la somme des deux surfaces ayant vérifi€¢ qu’il n’existe en aucun cas une double couche
méme localement. Seule une fluctuation de la position des extractants suivant I’axe Y est ob-
servée. Ceci sera montré plus précisément dans la suite de ce travail.

On peut au premier ordre se rendre compte que le nombre d’extractant adsorbé aux deux

interfaces ne dépend peu de la concentration et n’évolue que légerement de 0.3 a 0.4 et reste
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quasiment constante au-dela avec respectivement 72, 90 et 86 molécules. De méme la surface
moyenne par molécule décroit de 160 environ a 133 A, une valeur trés proche de celles déter-

minées expérimentalement pour du DMDOHEMA dans du dodécane en contact avec 1’eau,

estimée voisine de 130 A2 ala CAC.'%

Si néanmoins on se focalise sur I’interface et que I’on essaye de comparer les profils au voi-
sinage de ces interfaces eau/huile avec des analyses de mesures de réflectivité X et neutrons
réalisées quelques années plus tot au cours des travaux de thése d’E. Scoppola sur des systemes
similaires eau/dodécane/DMDOHEMA a des concentrations inférieures mais proche de la CAC,
on peut observer sur la Figure 4.3.2.1 un profil de fraction volumique similaire, entre le graphe
de gauche issus de la simulation et le profil de droite issus des expériences'’* et représentés sur

la méme échelle de longueur de part et d’autre de 1’interface eau/huile et toujours en fraction

volumique en ordonnée.
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Figure 4.3.2.1 Comparaison des zooms sur la partie interfaciale des profils en fraction volumique sui-
vant la perpendiculaire aux interfaces d 'une donnée issus de la simulation par DM du DMDOHEMA

a 0,3M (> CAC) dans I’heptane en contact avec de [’eau ( figure de gauche), et issus des travaux ex-
périmentaux d’E. Scoppola’ sur le DMDOHEMA dans du dodécane en contact avec de I'eau a une
concentrations de 0,04 M (légérement inférieure a la CAC).

La similarité réside i) dans 1’excés de concentration en extractants a I’interface avec une
fraction volumique (pour la comparaison) voisine de 0,35-0,4 a mi-hauteur tres supérieur a celle
en volume, ii) dans le fait que ces extractants sont plus solvatés par I’huile que par I’eau étant

eux-mémes plutdt lipophiles et enfin ii1) dans 1’épaisseur de interface de 1’ordre du nanometre
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(toujours a mi-hauteur) dans les deux cas qui finalement correspond a une monocouche en
moyenne en considérant la chaine aliphatique centrale relativement orientée vers le volume de
phase organique. Si on trace pour chacun des profils la concentration moyenne en extractants
non pas estimé de 0.3, 0.4 et 0.5M ni méme celles que 1’on pourrait calculer exactement a partir
des volumes de la phase organique a 1’équilibre et qui correspondrait alors a 0.28, 0.4 et 0.49M
mais les concentrations en extractant qui sont vraiment dans la partie organique mais sans pren-
dre en compte les extractants adsorbés aux interfaces et correspondent a 0.17, 0.32 et 0.46M
respectivement pour les trois systémes alors nous pouvons alors observer a partir des simula-
tions une zone de déplétion en extractant juste au-dela des interfaces car deux a trois moins
concentré que le reste du volume organique. Cette observation sera rediscutée plus tard dans
1’étude.

Nous allons maintenant tenter de déterminer 1’orientation de 1’extractant a 1’interface et plus

particuliérement de la fonction polaire.

4.3.3 Détermination de I’orientation moyenne de la malonamide a I’in-
terface eau/huile

Une observable importante a évaluer pour comparer les simulations de dynamique molécu-
laire et les résultats d’optique non-linéaire est I’orientation moyenne des molécules a I’interface
(confere les équations 36-38). Le DMDOHEMA étant amphiphile et tensioactif a ’interface
eau/huile on peut s’attendre a une orientation préférentielle normale a la surface eau/huile. Ce-
pendant, la molécule comporte des chaines aliphatiques flexibles et deux fonctions diamides
qui peuvent étre sous la forme gauche ou trans par rapport au carbone central C4 voir annexe
7)!81, Néanmoins, la rotation pour passer de gauche a trans a une énergie élevée due a la géne
stérique de la chaine alkyle comportant I’oxygene et qu'une molécule et donc si la molécule est
construite sous forme gauche ou trans elle le restera au cours de la simulation. La forme gauche
¢étant la plus « amphiphile » et celle ayant une configuration énergétique la plus basse pour une
complexation, nous avons choisi cette forme isomérique dans toute 1’étude, un choix pouvant
étre discuté. Nous avons ainsi défini un vecteur caractérisant une orientation de la téte diamide

de la molécule DMDOHEMA par trois atomes de la téte polaire du DMDOHEMA (Figure
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4.3.3.1) : deux atomes d’oxygene des fonctions amide (O3 et O6) et ’atome carbone (C4) qui
se situe au milieu des deux fonctions amides (voir Figure 4.3.3.1). Pour une orientation donnée
de la téte polaire, ce vecteur fait un angle ¢ avec la direction normale Y. $=90 caractérisera donc
soit une molécule qui au cours de sa trajectoire prendra soit toutes les orientations entre 0 et
180° avec le méme temps caractéristique ou ne prendra que deux orientations diamétralement
opposées ou encore sera toujours orientée parallélement a I’interface au cours du temps. Pour
chaque molécule nous avons calculé¢ donc son angle moyen au cours de sa trajectoire pendant
les deux dernieres nanosecondes (dans I’ensemble NPT a 7=298 K) ainsi qu’un écart type de

cette distribution au cours du temps.

Figure 4.3.3.1 Le vecteur (orange) défini par trois atomes (O3, O6 et C4) et caractérisant [ 'orienta-
tion de la fonction polaire du DMDOHEMA qui par symétrie autour de la direction normale Y défini
un cone avec un angle d’ouverture ¢ . Pour l'illustration les atomes de carbone sont représentés en
cyan, les atomes d’hydrogene en blanc, les atomes d’oxygéne en rouge et les atomes d’azote en bleu.

Avec I’aide d’un programme développé sous Python, nous avons retracé cette angle moyen
(I’angle ¢) pour chaque molécule d’extractant et positionné sa valeur sur le graphe (Figure
4.3.3.2) a sa position Y finale. Nous aurions pu prendre en compte sa position Y moyenne mais
dans ce cas les molécules dont la trajectoire passait d’un coté a I’autre (avec les conditions aux
limites) leur position moyenne se retrouvait alors dans la phase aqueuse. A ces valeurs est su-
perposé le profil de concentration de I’extractant afin de repérer les zones interfaciales de celle
en volume et des zone pauvres en extractants. L’exemple de la figure est donné pour la concen-
tration cible en DMDOHEMA de 0,4M.

Dans la partie huile, ’angle d’ouverture moyen ¢ se distribue entre 0 et 180° mais plutot

recentrés autour de 90°, signifiant qu’il n’y a pas d’orientation préférentielle de I’extractant et
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que cette distribution est assez représentative d’une dispersion des extractants en volume.

Par contre au niveau des interfaces on trouve une distribution moyenne de 1’orientation beau-
coup plus resserrée autour de deux valeurs « miroir », 50° et 130° (=180-50) du fait de la brisure
de la symétrie et de I’orientation vis-a-vis de la phase aqueuse a droite ou a gauche suivant la

position en Y.

Concentration DMDO/M

0 T T T T T T T T T T T T T T T 0.0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Y Direction

Figure 4.3.3.2 Distribution de [’orientation (angle ¢ - Ordonnée de gauche) de chaque molécule de
DMDOHEMA (0,4 M) suivant la direction Y. Concentration de DMDOHEMA (Ordonnée de droite)
suivant [’axe Y. Chaque point correspond a la moyenne des angles d 'un extractant au cours des 2 der-
nieres ns et que [’on associe a sa position dans la derniere picoseconde (pour éviter d’avoir des posi-
tions moyennées d’extractant dans la phase aqueuse) (L orientation moyenne ramenée a la position
moyenne de l’extractant est présentée en Annexe §8).

I1 est important de souligner que la définition de 1’orientation du vecteur ne permet pas de
déterminer une valeur proche de 0 quand les deux fonctions carboxyliques sont orientées au
mieux le long de la normale a I’interface, d’une parce qu’elles ne sont pas dans les mémes plans
(C-C=0) mais aussi parce que le carbone C4 est décalé par rapport aux carbones des carbonyles.
En fait, 45 et 135° correspondent a la moyenne d’une fluctuation d’orientation entre perpendi-

culaire et planaire pour I’orientation des molécules par rapport a la direction Y. Si I’on suit dans
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le temps les évolutions des valeurs moyennées de ¢ (+ o) sur toutes les molécules, respective-
ment a I’interface et en volume ainsi que les écarts quadratiques (o) correspondant (Figure
4.3.3.3), on peut remarquer que 1’on converge vers une valeur constante dans les deux cas avant
d’atteindre les 2ns mais que les largeurs des distributions continuent de décroitre lentement

signe peut-étre que les équilibres entre volume et interfaces ne sont pas encore atteints.
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Figure 4.3.3.3 Evolution au cours des 2 derniéres nanosecondes de la valeur moyenne de [’ orientation
de la téte polaire de [’extractant sur ['une des interfaces (noir) et en volume (orange) ainsi que les

écarts quadratiques correspondants pour le systeme DMDOHEMA (0,4 M).

Les valeurs finales pour les 3 concentrations de DMDOHEMA sont rassemblées dans le ta-

bleau suivant et ne présentent que peu de variations relatives :

Concentration P':;Zglirm;r?ierl:e Angle moyen

réf&ence (M) ( g a Interface (9
DMDOHEMA 0,3 86+14 54+10
0,4 87+15 55+10
0,5 91+12 53+10

Comme nous 1’avons expliqué un peu avant, un angle moyen de 90° en volume est assez
logique. Par contre a I’interface 1’angle moyen est supérieur a 45° peut-€tre a cause du fait que

si la téte diamide est parfaitement orienté suivant ’axe Y le vecteur choisi a déja un angle de
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10 °, une valeur qui s’additionne a la moyenne.

Une autre fagon de caractériser une orientation trés marquée des extractants a 1’interface est
de prendre en compte aussi sur ce type de graphe la moyenne en position du carbone C4 et de
constater que ce carbone est en fait trés proche de la phase aqueuse ce qui induit un positionne-
ment de la longue chaine alkyl plutdt orienté vers I’huile (voir Annexe 8.1). Enfin, une derniere
facon plus physique de caractériser 1’alignement et 1’orientation est de déterminer les valeurs
des polymeres de Legendre d’ordre 1 et 2 comme définis et discutés en Annexe 9 comme des

parametres d’ordre.

4.3.4 Propriétés d’agrégation de I’extractant dans la simulation

De nombreuses études expérimentales ont été réalisées pour comprendre I’agrégation des
extractants par 1’étude des équilibres thermodynamiques'* 13 183 Des méthodes expérimentales
couplées ou plutdt analysées en cohérence telles que la diffusion du rayonnement aux petits
angles qui permet d’estimer la taille et la forme et la steechiométrie possible des agrégats su-
pramoléculaires en phase organique’, la spectrométrie d'absorption des rayons X qui permet
de quantifier les associations locales ion-ligands’ et I’osmomeétre qui permet au travers d’hypo-
these sur les équilibres d’association ion-ligands d’estimer les variation de tension de vapeur
du solvant en fonction de la concentration de ligands®® 1égitiment I’établissement de courbes de
spéciations supramoléculaires des ligands. Ces courbes comme montrées sur la Figure 4.3.4.1
(Thése de Y. Méridiano®, Figure IV.7) présentent les variations de concentration en monomeres,
diméres et autres multimeres dans la phase organique a partir d’un équilibre phase
aqueuse/phase huile d’un systeme diphasique. Ces spéciations sont, en général, établies a des
concentrations au-dela de la CAC et sont basées sur des équilibres préférentiels ou majoritaires
qui ne prennent en compte que des nombres d’agrégation mais en nombre restreint et bien dé-
finis pour minimiser le nombre de parameétres (1, 4 et 10 dans I’exemple présenté Figure 4.3.4.1).
Les simulations par dynamique moléculaire sur des boites de la phase organique avec une com-

165, 184

position en extractant et eau (issus de I’expérience) et reportées dans la littérature présen-

tent a 1’équilibre des distributions avec une polydispersité en nombre d’agrégation beaucoup
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plus importante prenant en compte des diméres, triméres, quatrieémes et plus (des exemples sont
donnés Figure 4.3.4.2.) et donc relativement difficilement comparable avec les distributions
déduites des données expérimentales!'®>.

Dans notre étude de simulation, en plus de tenter de simuler les interfaces phase aqueuse / phase
organique comprenant des extractants, nous avons voulu nous assurer que les équilibres surface

/ volume sur la spéciation moléculaire sont conformes a ceux estimés a partir des données ex-

périmentales.
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Figure 4.3.4.1 Variations de concentration en monomeres, quatriemes et decameres de DMDOHEMA
dans la phase organique a partir d’'un équilibre phase aqueuse (eau + LiNO3 mol/L) - heptane déter-
minées a partir de mesures de VPO et de DNPA (ou SAXS) — graphe extrait de la référence
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Figure 4.3.4.2 Agrégation de DMDOHEMA ((1) monomere, (2) dimere et (3) trimere

Afin de déterminer les distributions des agrégats et le pourcentage des extractants impliqués
dans chacun d’entre eux, nous avons tout d’abord avec I’aide du logiciel Visual Molecular Dy-
namics (VMD), tracé la fonction de distribution radiale (RDF) C4 — C4, C4 étant 1’atome de
carbone situ¢ entre les deux fonctions amides de I’extractant DMDOHEMA. Cette RDF repré-
sente la probabilité de trouver un atome C4 dans une enveloppe d’épaisseur dr, a une distance
r d’un autre atome C4. Cette probabilité étant nulle en dessous d’une certaine distance da a
I’encombrement stérique et 1 a I’infini (Figure 4.3.4.3). L’intégrale de cette fonction en fonction
de r donne le nombre moyen de C4 et donc le nombre moyen de molécules (chacune ne com-
portant qu’un seul C4) dans une sphére de rayon .

Nous pouvons observer que la RDF comporte deux maximas autour de 6,5 A et 8,3 A puis
décroit rapidement vers 1 a plus grande distance. Ces résultats sont comparables avec les résul-

tats de la référence!6> 184 186

sur des systemes quasi-similaires mais en volume de phase orga-
nique seulement. La présence des deux maximas peut s’expliquer soit par la présence d’agrégats
ayant deux ligands en premiere sphere et d’autres un peu plus éloignés en deuxieme sphere en
raison de I’encombrement stérique des chaines aliphatiques latérales des deux premiers. Enfin
la diminution de I’intensité avec 1’augmentation de la concentration peut se justifier par la di-

minution de la population des dimeres et trimeres (de 30 a 25%) du fait de ’augmentation des

trés gros agrégats (qui sont en trés petit nombre).
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Figure 4.3.4.3 (Haut) Fonctions de distribution radiale C4 — C4 et nombre de coordination correspon-
dant calculés pour une concentration de 0.1, 0.3, 0,4 et 0.5M en DMDOHEMA dans la phase orga-
nique (seules les positions Y<YI et Y>Y4 ont été prises en compte pour le calcul). (Bas) RDFs extraite
de la référence' entre les atomes de carbone centraux sur le DMDOHEMA sur une simulation d une

phase organique de 0,05 a 0,5 M de diamide dans [’heptane (du bleu au rouge).

Une autre interprétation est d’avoir des dimeres avec une ou deux molécules d’eau entre les
tétes polaires des diamides. Le rapport molaire eau/extractant toujours dans la zone organique
hors interface donne les valeurs réelles suivantes, 0.31, 0.43 et 0.53 pour les systémes a 0.3, 0.4

et 0.5M respectivement, concentrations qui une fois corrigées du bon nombre d’extractant et
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des bons volumes associés sont de 0.17, 0.32 et 0.46M (toutes ces valeurs sont rappelées dans
un seul tableau en Tableau 4.3.2.1). Nous avons vérifié¢ que des gouttes d’eau piégées n’exis-

taient pas dans les boites (voir Figure 4.3.4.4).
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Figure 4.3.4.4 Représentation des atomes C4 (cyan) et des molécules d’eau (rouge et blanc) dans la
phase organique pour la concentration en DMDOHEMA de 0,4 M (snapshot 1ps pris dans les 2 der-

niere ns)

Ces valeurs de rapport molaire eau/extractant sont un peu plus élevées que celles déterminées
expérimentalement de 1’ordre de 0.3 dans des gammes de concentration du méme ordre. Si on
revient aux fonction de corrélation g(r), il a été montré que la présence d’un soluté, d’'une mo-
lécule d’eau ou d’une paire d’ions entre les parties polaires des extractants de type diamide, ne
modifie en rien la position des pics de la fonction mais plutdt leur intensité relative liée a la
spéciation des diméres, triméres ou tétraméres'®*, ce que 1’on observe sur les fonctions de cor-
rélation radiale.

Maintenant, si on considére que la probabilité est maximale entre 5 et 10 A, intégrale
jusqu’a cette borne supérieure qui donne une moyenne du nombre de molécules dans cette
sphere bornée est de I’ordre de 2. Cette valeur donne une indication d’un nombre préférentiel
de dimeéres. Seulement ce résultat obtenu par VMD est souvent critiqué. La distribution des
différents types d’agrégats dans le systeme a donc été¢ déterminée autrement en utilisant une
nouvelle procédure développée par Marin Vatin (doctorant de 1’équipe de modélisation) qui a

187

développé un code en Python en utilisant le Package MDAnalysis'®’ et basé sur la théorie des
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graphes. Dans la mesure ou la RDF montre que la distance de 10 A correspond a la distance
maximale en dessous de laquelle on a la plus forte probabilité de trouver un second extractant
associé, cette distance sera notre longueur de coupure dans I’analyse. Dans cet algorithme, nous
avons comme auparavant choisi I’atome C4 du DMDOHEMA comme référence et calculé le
nombre de C4 se trouvant autour a une distance inférieure ou égale a 10 A. Les résultats pré-
sentés sont établis a partir des valeurs moyennes calculées sur les deux derni¢res nanosecondes
de la simulation pour chacune des concentrations en DMDOHEMA et sont rassemblés dans le
Tableau 4.3.4.1. De plus, seules les positions correspondant 8 Y< Y1 et Y>Y4 (les valeurs de
Yi étant listé en Annexe 5 ont été prises en compte pour le calcul afin de ne pas considérer les
extractants aux interfaces. La figure ci-dessous est une représentation a un instant donné des
agrégats et de leurs connectivités existant dans la phase organique (toujours sans prendre en
compte les interfaces), chaque point rouge labélisé avec un numéro représentant un extractant
impliqué dans un agrégat de 2, 3 et plus d’extractants.

I1 est alors possible de comptabiliser le nombre moyen par snapshot (de 1 ps) de monomeres
et multiméres sur les deux derniéres nanosecondes et de comparer les pourcentages de chacun
d’entre eux en fonction de la concentration (réelle dans la phase organique) et de comptabiliser
la fraction d’extractant dans chacun des agrégats de type monomere, dimeres, trimeres et ainsi

de suite. Ces pourcentages sont alors présentés dans le tableau 4.3.3.1 suivant :
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Figure 4.3.4.5 Représentation a un temps t (sur 1 ps) de la connectivité au sein d’agrégats multimeres
en ne présentant que la position des carbones C4 associé a un autre C4 dans un rayon maximal de 10
A dans la boite de simulation du systéeme DMDOHEMA dans [’heptane en contact avec de I’eau.

Tableau 4.3.3.2 Spéciation supramoléculaire pour les systemes simulés DMDOHEMA/heptane en con-
tact avec de l’eau. Les pourcentages correspondent a la fraction d’extractant de la phase organique
dans un monomere ou un multimetre sur un total de 58, 110 et 174 pour respectivement les systemes a
0,3, 0,4 et 0,5 M d’extractant DMDOHEMA.

Concen-
tration
Tétra- Penta-
dans la Monomeére | Dimeére | Trimére >5
meére mere
phase or-
ganique
Nombre d'agreé-
1 2 3 4 5 6-13
gation
DMDOHEMA, | 0,19 M 38% 21% 10% 7% 3% 21%
03,04et0.5M | 0,34 M 25% 15% 11% 11% 5% 33%
0,48M 25% 14% 10% 11% 9% 31%
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Dans la distribution des agrégats présentée sur le tableau ci-dessus, on retrouve un pourcen-
tage de diamides formant des monomeéres > 25%, ce qui est bien supérieur a ce qu’ont déterminé
A. Paquet ou M. Bley dans leur travaux de thése!¢> 13* toujours sur DMDOHEMA dans 1’hep-
tane. Le pourcentage de diamides impliqués dans les dimeres, triméres et quadrirémes sont aussi
inférieures d’en facteur 2 et enfin le pourcentage impliqué dans les plus gros se retrouve supé-
rieur aux résultats de A. Paquet, mais du méme grand ordre de ceux de M. Bley. C’est peut-étre
de nouveau le signe que nous ne sommes pas encore totalement a 1’équilibre et qu’un temps
d’équilibration est encore nécessaire pour que des dimeres et triméres puissent se former en
collectant des monomeéres présents en solution. Il faut cependant noter que la fagon de compter
les agrégats ici est bien différente de celle présentées dans la thése d’A. Paquet et dans 1’étude
comparative de M. Bley, il n’y a pas d’eau dans la phase organique. Toutefois, ces résultats
concordent sur le fait que la distribution du nombre d’agrégation est tres polydispersé avec une
large variété d’espéces présente en phase organique, du dimére jusqu’a des agrégats contenant
une dizaine de diamides.

Afin de pouvoir comparer avec les études de Y. Méridiano% 188

, on peut, si on écarte les
monomeres et les gros agrégats (>5), estimer a partir du Tableau 4.3.4.1 un nombre d’agrégation
moyen (Nag) de 3 (L3) pour une solution de 0,4 mol L™! alors qu’il était environ 4 (L4) a partir
de mesures d’osmométrie et de diffusion X aux petits angles et par contre un rapport molaire
entre monomere et agrégats L.3 proche de 2, ce qui est équivalent avec I’analyse de Y. Méridiano
dans des gammes de concentration comparable.

I1 est important de souligner a partir de cette représentation de connectivité figure 4.3.4.5 que
les gros agrégats ne sont pas « globulaires » mais plutdt linéaires. Cela peut influencer les ré-
sultats de I’intégrale de la RDF présentée sur la Figure 4.3.4.3 car chaque molécule n’a, en fait,

principalement qu’un ou deux voisins immédiats et confirme la présence prédominante de di-

meres et de trimeres en sus des monomeres qui contribuent a la RDF.
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4.3.5 Les simulations sur I’extractant MAD

4.3.5.1 Le systéme eau-méthylcyclohexane-extractant MAD

Aprées avoir validé I’approche par simulation du dynamique moléculaire au systéme eau-
heptane-DMDOHEMA, nous avons appliqué la méme approche au systéme eau-méthylcyclo-
hexane-MAD. Nous avons utilisé¢ plusieurs concentrations d’extractant dans la phase organique
(0,3 M, 0,4 M et 0,5 M) et comparé¢ les résultats avec ceux du DMDOHEMA dans I’heptane.
Comme pour le DMDOHEMA, pour construire 1’état initial nous avons créé une boite de si-
mulation contenant la phase aqueuse en position médiane et en contact avec une phase orga-
nique constituée du méthylcyclohexane et de I’extractant MAD mélangés aléatoirement.

Les détails des boites de simulation sont donnés dans le Tableau 4.3.5.1 suivants.

Tableau 4.3.5.1 Caractéristiques (nombre de molécules et dimensions) des boites de simulations utili-
sees pour les systemes eau (WAT)- Méthylcyclohexane (SOLV)-MAD a différentes concentrations

cibles.
Dimension initiale Dimension finale X.Z.Y
WAT | SOLV | MAD X.Z.Y (A3) (A%)
huile/eau/huile
Boite A 74Xx74%60 / 74x74%70
8400 2400 130 2X72x171
(0,3 M) [ 74X74%60 72%7 7
Boite B 74XT74%70/ 74X74X70
4 24 2 X71X
(0.4 M) 8400 00 00 1 7A%TAXT0 72XT71x187
Boite C 74XT74%70/ 74x74X70
4 24 2 X 73X
(0.5 M) 8400 00 60 1 7A%TAXT0 73%x73%190

Comme pour le DMDOHEMA, les boites ont été équilibrées pendant 2 ns a 298 K dans
I'ensemble isotherme-isobare (NPT), puis 2 ns en NVT a 400 K et enfin 2 ns pour relaxer le
systéme en le refroidissant en NPT a T=298 K a nouveau (Figure 4.3.5.2). L’enregistrement de
I’énergie totale en fonction du temps dans chacun des ensembles nous montre comme précé-
demment pour le DMDOHEMA que I’ensemble des atomes dans la boite relaxe plus rapide-
ment dans les 2 derniéres ns, avec pour le 0.4 M et le 0.5 M un temps de retour a un €quilibre
plus lent que pour le systeme a 0.3 (voir les détails en figure Annexe 10.2). Un cliché de I’état

final de chaque boite est présenté la Figure 4.3.5.2. Si on observe ces boites a leur état final, on
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peut observer une adsorption de la molécule MAD a I’interface avec la concentration, des agré-
gats dont la nature et la distribution seront analysés par la suite. On peut observer aussi de I’eau
sous forme d’une goutte dans le systéme 0.4M qui a été piégée en bordure de boite pendant les

2 premicres ns et qui n’a jamais pu €tre ¢liminée avec le passage en phase NVT a 400K.

=0, 4M MAD
70000 r_- o 0 3V VAD
A 0,5M MAD
60000
50000 i
@ 40000 4
. L]
o A
2 30000 - 1
(S5 2
20000
:L————-—
[ ]
10000 k -
0 . T y T d T y T T T y
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temps (ps)

Figure 4.3.5.1 L’évolution de [’énergie totale de la boite sur les 3 phases en fonction du temps pour le
0.3 et le 0.4M de MAD
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Y

Figure 4.3.5.2 Représentation instantanée de l’état final de chaque boite pour des concentrations
cibles de MAD de (a) 0,3 M, (b) 0,4 M et (c) 0,5 M. Pour [’illustration, I’eau en cyan, le méthylcyclo-
hexane en orange et [’extractant MAD en jaune.

4.3.5.2 Profil de densité et de fraction volumique de chaque boite

La trajectoire de simulation sur les derniéres 2 ns a comme précédemment été étudiée 1’aide
du logiciel CPPTRAJ, les concentrations moyennes de chaque boite suivant la direction Y sont
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présentés pour le MAD et le DMDOHEMA pour comparaison sur la Figure 4.3.5.3.
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Figure 4.3.5.1 (Gauche) Profils de concentration de chaque espéce calculée pour les concentrations
en MAD de (a) 0,3M, (b) 0,4 M et(c) 0,5 M. (Droite) Pour comparaison les profils des concentrations
en DMDOHEMA sont présentés. L’eau (WAT) est représentée en bleu, le méthylcyclohexane (MCH) et
[’heptane (HEP) (cas du DMDOHEMA) en rouge et le MAD et le DMDOHEMA (DMDO) en noir.

Les profils de concentration calculés pour les deux types d’extractants sont similaires au
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premier ordre avec une forte adsorption des extractants MAD aux interfaces. Néanmoins cer-
taines différences existent. Tout d’abord une meilleure symétrie entre les deux interfaces pour
le MAD probablement di au fait que le MAD soit plus hydrophile que le DMDOHEMA et
qu’aux concentrations étudiées I’on soit bien au-dela de sa CAC, cette dernicre étant bien plus
faible que pour le DMDOHEMA (0.03M pour 0.1M). Si on regarde le nombre ou la fraction
d’extractants a I’interface (Tableau 4.3.5.2) on constate néanmoins que cette fraction est plus
faible que pour le DMDOHEMA a concentration initiale équivalente et que donc la concentra-
tion en extractants dans la phase organique sans prendre en compte la zone interfaciale est donc

plus élevée.

Tableau 4.3.5.2 Comparaison du nombre, du % d’extractant aux interfaces et de la surface moyenne

par extractant a l'interface (en prenant 76 A de cété pour les boites)

Concentration

0.3 M

04M

0.5M

Extractant

DMDO

MAD

DMDO

MAD

DMDO

MAD

Nombre total

130

130

200

200

260

260

d’extractant

Extractants / in-

26+26
terfaces

42+30 26+23 45+45 45+41 36+36

% d’extractants
a ’interface
(Total)

55% 38% 45% 26% 33% 27%

Concentration
Extractant
moyenne en vo-
lume hors zone
interfaciale (M)

0.17 0.27 0.32 0.43 0.46 0.51

Surface
moyenne par ex-
tractant (A?)

163 212 133 197 133 148

La zone de déplétion est moins marquée pour le MAD comparé au DMDOHEMA. Enfin
pour le DMDOHEMA. Si on compare 1’épaisseur de I’exces d’extractant a I’interface pour le
MAD et pour le DMDOHEMA —un exemple est donné sur la Figure 4.3.5.4 suivante pour 0.3M
- nous pouvons observer que celle-ci est plus fine pour le MAD et d’un facteur 0.7-0.8. C’est
peut-étre le signe d’une orientation moins marqué pour le MAD a l’interface ainsi qu’une ex-

tension de la longue chaine aliphatique comportant le groupement chromophore plus polaire,
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moins marquée que pour le DMDOHEMA.

— DMDO
— MAD
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-40 =20 0 20 40
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Figure 4.3.5.2 Superposition de [’excés de concentration en extractant (MAD et DMDOHEMA
(DMDQO)) a une interface pour les systemes a 0.3M.

Si nous analysons la surface par extractant pour le MAD alors (cf. le Tableau 4.3.5.2) les
valeurs correspondantes pour le MAD sont bien plus élevées, de 10 a 50% que celle pour le
DMDOHEMA (quels que soient les trois systémes étudiés) alors que nous avions déterminé par
la tension de surface et ce indépendamment de la phase aqueuse, une surface par téte de 121 A2,

Ceci est peut-€tre le signe que nous n’avons pas atteint 1’équilibre sur I’adsorption du MAD
aux interfaces. Enfin la distribution des extractants dans la phase organique, hors zone interfa-
ciale apparait légérement plus homogéne pour le systtme MAD avec un écart de cette distribu-
tion par rapport a la moyenne (ligne horizontale verte sur les graphes) plus faible quel que soit
Y. Tout comme le systtme DMDOHEMA, nous avons tenté d’en savoir plus sur la distribution

d’orientation de I’extractant en solution et aux interfaces toujours en comparaison avec le

DMDOHEMA.
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4.3.5.3 Orientation de I’extractant a I’interface

Cette méme étude sur la distribution de la molécule a I’interface et dans le volume de la phase
organique a donc ¢€té menée sur le MAD afin de déterminer la distribution de 1’orientation de
I’extractant a I’interface et dans le volume. Tout d’abord, le méme vecteur sur la téte a été défini,
le carbone C4 pour le DMDOHEMA ¢étant maintenant dénommé le carbone C1 pour le MAD

(Figure 4.3.5.5) ainsi que 1’angle ¢ entre le vecteur du MAD et la normale Y.

Figure 4.3.5.3 (Droite) Vecteur (rouge) déterminé par les trois atomes (O, O; et C;) de la téte polaire
du MAD et (Gauche) Angle ¢ entre le vecteur du MAD (rouge) et le vecteur normé de y (bleu)

Toujours avec I’aide du code développé sous Python, nous avons tracé I’orientation (angle ¢)
de chaque MAD en fonction de la direction Y (Figure 4.3.5.6) pour le systeme a 0.4M comme
exemple et ensuite la figure suivante nous avons comparé ces distributions entre le MAD et le
DMDOHEMA pour visualiser plus facilement les différences.

Par rapport a I’étude sur la DMDOHEMA, il apparait sur I’ensemble des trois systémes a 0.3,
0.4 et 0.5 M une distribution dans la partie volumique organique légerement plus large autour
de 90° ainsi que la distribution aux interfaces aussi plus large avec un angle d’ouverture du
cone plus grand autour de 60°. Nous n’avons pas représenté 1’évolution dans le temps de 1’orien-
tation moyenne ainsi que les écarts types moyen mais simplement les distributions en fonction
de I’axe Y pour les trois concentrations représentatives et comparées a celle du DMDOHEMA
(Figure 4.3.5.6) ainsi que les valeurs moyennes de la distribution en angle ¢ et écart type moyen
rassemblées dans le tableau suivant et comparées a celle du DMDOHEMA pour les mémes

concentrations de référence.
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Tableau 4.3.5.3 Valeurs moyennes de la distribution en angle ¢ et écart type moyen correspondants
pour DMDOHEMA et MAD aux trois concentrations étudiées.

Angle moyen Angle moyen
Concentration (M) [ Phase orga-
. Interface (9
nique (9
DMDOHEMA 0,3 8614 54410
0,4 87415 5510
0,5 91412 53+10
MAD 0,3 96417 61+14
0,4 877 55413
0,5 88425 66422

Il apparait pour le MAD, un ¢ moyen ou une ouverture plus grande de la distribution angu-
laire de la téte diamide, le signe d’une orientation moins marquée. Une autre différence sont les
¢écarts type moyen pour le MAD plus large que pour le DMDOHEMA et en particulier aux
concentrations les plus élevées nous indique que le systéme n’est peut-Etre pas encore a I’équi-
libre.

Mais en examinant la Figure 4.3.5.6 présentant les distributions qui comme précédemment
pour le DMDOHEMA donc les distributions sont de nouveau présentées pour comparaison, il
apparait clairement a 1’interface que contrairement a la DMDOHEMA, I’orientation du MAD
peut prendre des orientations presque inverse avec des valeurs soit supérieures a 90° pour 1’in-
terface de gauche ou inférieures a 90° pour I’interface de droite. C’est le signe d’une entropie
orientationnelle plus forte pour la Chromodiamide. Et cette tendance semble plus marquée lors-
que I’on augmente sa concentration. C’est un comportement tres différent de celui du

DMDOHEMA qui s’orientait a I’interface plus on augmentait sa concentration.
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Figure 4.3.5.6 Comparaison des distributions angulaires et de leur concentrations pour le

DMDOHEMA et le MAD (chaque point représente la moyenne de I’angle d’une molécule sur 2 ns

ainsi que sa position au dernier instant de la simulation)

Il existe un autre vecteur important a caractériser pour cette molécule en prévision de son
étude par SHG, c’est celui qui définit I’orientation du groupe di-azo dans sa forme trans.

Nous avons, pour cela, défini un nouveau vecteur. Ce vecteur est déterminé par deux atomes
C26 et C17 du MAD (Figure 4.3.5.7). Puis, nous avons calculé¢ un nouvel angle ¢’ (Figure

4.3.5.7) entre ce vecteur et la direction Y normale aux interfaces.
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Figure 4.3.5.7 Définition du nouveau vecteur caractérisant [’orientation du groupement azobenzene.
Le vecteur (rouge) est déterminé par deux atomes d’azote (C26 et C17) du MAD et ’angle ¢’ entre le
vecteur du MAD (rouge) et le vecteur normé de y (bleu).

Dans le Tableau 4.3.5.4. sont rassemblées les valeurs moyennes de la distribution en angle

¢' et les écarts type moyen correspondants pour MAD aux trois concentrations étudiées.

Tableau 4.3.5.4 Valeurs moyennes de la distribution en angle ¢’et écart type moyen correspondants
pour MAD aux trois concentrations étudiées.

Angle ¢ mqyen Angle ¢> moyen
Phase organique
Interface (9
(9
MAD 0,3 94426 6617
MAD 0,4 92427 64415
MAD 0,5 88431 57416

Pour mieux comprendre ces différences entre MAD et DMDOHEMA nous avons enregistré
I’image d’une interface extraite de la boite de simulation la plus représentative de la structure a
I’interface, quel que soit I’intervalle de temps au cours des 2 derniere ns et quel que soit I’inter-

face et ce pour les 2 types d’extractants a méme concentration de référence en gardant a I’esprit

142



Résultats

que le taux de couvrement de I’interface n’est pas le méme (cf. Figure 4.3.5.8).

R ORD
VA ¢

-/

f
I

Figure 4.3.5.8 Prises d’un instantané représentatif de l'interface vue de coté d’une boite de simulation
a gauche pour le MAD 0,3 et a droite pour le DMDOHEMA 0,3.

Il apparait tres clairement que I’organisation des extractants dans les deux cas est différente ;
Dans le cas du de MAD 0.3, plus de 50% des chaines comportant la fonction chromophore et
plus polaire semblent sur une prise de 1 ps orientées dans le plan de I’interface alors que pour
le DMDOHEMA, les longues chaines aliphatiques centrales semblent plutot étre orientées se-
lon I’axe Y. En fait si on suit I’orientation des chaines au cours du temps (voir Annexe 11) on
s’apercoit que pour le DMDOHEMA, leurs orientations fluctuent entre 0 et 90° (et donc une
moyenne proche de 45°) alors que celle du MAD on trouve des molécules pour lesquelles I’évo-
lution de leur orientation est similaire (et donc une moyenne proche de 45°) et d’autres pour
lesquels les fluctuations sont plutdt autour ou proche de 90° et donc qui restent plus ou moins
proche du plan de I’interface. A nouveau le taux de recouvrement pour le DMDOHEMA est 30%
plus élevé donc un effet encombrement stérique différent peut étre a I’origine de cette organi-
sation différente.

Si I’on regarde I’équivalent pour les systémes a 0.5M de référence et pour lesquels le taux de
recouvrement est similaire alors on observe de nouveau des différences (voir Figure 4.3.5.9,
présentant I’interface vue de coté et vue de dessus). Dans le cas du DMDOHEMA, les extrac-
tants apparaissent relativement bien orientés dans leur ensemble avec la téte polaire vers la
phase eau et les chaines aliphatiques tournées vers la phase organique. Il est important de noter
que pour certains des extractants les deux oxygenes les plus preés de 1’interface ne sont pas
automatiquement ceux des diamides mais que celui de la chaine centrale peut s’y trouver for-
cant I’orientation de la téte diamide a apparaitre plus ou moins couchée a I’interface. Néanmoins
la distribution de cet extractant a ’interface est relativement homogene et ce quel que soit la

concentration et le temps de prise du snapshot. Par contre pour le systtme MAD, des lors que
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I’on augmente la concentration on retrouve deux populations a 1’interface : Une population
d’extractants qui reste « couchés » avec la fonction chromophore plutét dans le plan de I’inter-
face et occupant une grande aire par molécule. Une population d’extractant qui se sont redressés
mais formant alors de petits clusters et créant ainsi une inhomogénéité de répartition a 1’inter-
face. Il est intéressant de noter que sur les deux derniéres ns d’équilibration, la répartition des
deux populations n’a pas 1’air de beaucoup évoluer mais ceci reste a vérifier et a quantifier sur
des temps d’équilibration bien plus long. Les molécules qualifiées de « couché » semblent si

elles ont la place fluctuer dans cette configuration.

Figure 4.3.5.9 Prises d’un instantané représentatif de l'interface vue de coté (haut) et de face (bas)
d’une boite de simulation a gauche pour le MAD 0,3 et a droite pour le DMDOHEMA 0,3.
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4.3.5.4 Agrégation de ’extractant MAD

Comme pour le DMDOHEMA, nous nous sommes intéressés a 1’évolution de 1’agrégation
du MAD dans la phase organique et les fonctions de corrélation radiales sur le C1 (comparées
a celle du C4 pour le DMDOHEMA) sont montrées Figure 4.3.5.10 et superposées en fonction

de la concentration en MAD sur la Figure 4.3.5.11.

DMDOHEMA

MAD

2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 12 14

Distance/A Distance/A

Figure 4.3.5.10 RDF sur ’atome C1 des extractants MAD et ’atome C4 pour DMDOHEMA a 0,4 M
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Figure 4.3.5.11 RDF de I’atome CI a Cl des extractants MAD pour trois concentrations
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Les résultats de 1’é¢tude des RDFs montrent une forme de la fonction de corrélation assez
différentes de celles du DMDOHEMA. Elles soulignent que les atomes de carbone centraux
des molécules de MAD ont tout d’abord une forte probabilité d’étre distants de 5,7 A les uns
des autres. Cela correspond a la distance entre deux MAD dans un dimeére. C’est cependant une
distance plus courte que celle déterminée pour le DMDOHEMA, peut-étre dii a un encombre-
ment stérique des chaines aliphatiques latérales plus faible. Le second pic correspond a une
distance probable de 6.8 A qui s’estompe lorsque la concentration en MAD augmente de plus
et correspondrait a une distance d’extractants en seconde sphéere. Enfin une caractéristique nou-
velle avec une oscillation a plus grande distance est visible sur les fonctions de corrélation et
qui n’a pas été attribué a une signature d’interaction entre MAD. Afin d’analyser la spéciation
supramoléculaire comme pour le systtme DMDOHEMA nous avons choisi de garder la valeur
de coupure de 10 A en dessous de laquelle la fonction de corrélation est maximale. Donc comme
précédemment nous avons déterminé le pourcentage des divers agrégats que nous avons reporté

dans le (Tableau 4.3.5.4) et comparé¢ au systtme DMDOHEMA.

Tableau 4.3.5.4 Spéciation supramoléculaire pour les systémes simulés MAD/méthylcyclohexane en
contact avec de [’eau. Les pourcentages correspondent a la fraction d’extractant de la phase orga-
nique dans un monomere ou un multimétre sur un total de 81, 148 et 188 pour respectivement les sys-
temes a 0,3, 0,4 et 0,5 M d’extractant MAD.

Concen- | Concen- | Mono- Pen-
Di- Tri- | Tétra- Hexa- 7 —
tration tration meére ta-
meére | meére | mere mere 11
référence | volume meére

DMDO | 0,3M 0,17M 38% | 21% | 10% | 7% 0% 0% 24%

0,4 M 0,32 M 25% 15% | 11% | 11% 5% 0% 33%

0,5M 0,46 M 25% 14% | 10% | 11% | 9% 3% 28%

MAD 0,3M 0,27 M 26% | 12% | 7% | 10% | 6% 7% 32%

04M 0,43 M 16% 8% 8% 8% 7% 8% 45%

0,5M 0,51 M 15% 4% 5% 4% 5% 3% 64%

Les différences sont trés marquées. Tout d’abord la quantité de monomeres comparable a

faible concentration chute beaucoup plus fortement et tombe a 15% pour le systéme 0.5 M. Les
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effets sont plus marqués pour dimeres trimeres jusqu’a hexameres qui descendent tous en des-
sous de 5% lorsque la concentration en volume augmente. Par contre la proportion d’extractants
dans les gros agrégats augmentent tres fortement et c’est peut-étre leur signature que 1’on ob-
serve sur I’oscillation de la fonction de corrélation au-dela de 10 A. Mais cela reste & quantifier
avec une analyse plus fine. La baisse de I’intensité des fonctions de corrélation avec la concen-
tration d’extractant suit bien la diminution d’agrégats de taille moyenne au profit de beaucoup
plus gros. La question se pose alors de savoir si la présence de ces gros agrégats est liée a la
présence d’eau dans la phase organique. En effet si on calcule le rapport molaire eau/extractant
dans la zone organique (toujours hors zone interfaciale) on trouve des rapports encore supé-

rieurs a ceux déterminés pour le DMDOHEMA (Tableau 4.3.5.5) :

Tableau 4.3.5.5 Rapport molaire eau/extractant pour les 6 systemes étudiés dans la zone

phase organique, hors zone interfaciale.

Concentration 0.3 M 04M 0.5M
Extractant DMDO MAD DMDO MAD DMDO MAD
Concentration

Extractant

moyenne en vo- 0.17 0.27 0.32 0.43 0.46 0.51

lume hors zone
interfaciale (M)

Rapport molaire

0.7 0.7 0.5 1.5 0.3 09
eau/extractant
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Figure 4.3.5.12 Images instantanées de trois boites de simulation prises au cours de la derniére ns sur
les trois systemes MAD, présentant la position des molécules d’eau dans la phase organique.

Il apparait assez clairement (figure 4.3.5.12) que contrairement a ce qui a été observé avec le
systtme DMDOHEMA de nombreux clusters d’eau sont présents, en particulier pour le systéme
0.4M qui présente par ailleurs un rapport molaire eau/extractant élevé. Est-ce toujours un pro-
bleme de n’étre pas totalement a 1’équilibre thermodynamique ou a la particularité du MAD de

former des agrégats dont les cceurs polaires assez large favoriseraient la formation de nano

gouttelettes d’eau ? Je n’ai pas encore de réponse sur ce point.
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4.4 SHG

4.4.1 Etude du signal SHG résolu en polarisation

Comme indiqué dans le chapitre 3.3.6, les expériences de SHG ont ét¢ menées sur un systéme
diphasique huile sur eau, la partie huileuse contenant le MAD a différentes concentrations entre
0,8 et 10 mM, en dessous de la CAC qui est de 45 mM lorsque ’eau est pure. Cette gamme a
¢été choisi pour éviter d’avoir une contribution HRS trop forte des molécules en volume qui
contribuent au bruit de fond collect¢ en SHG. Les Figures 4.4.1.1 jusqu’a 4.4.1.7 présentent
I’évolution du signal SHG S, P et 45 en fonction de 1’angle y de la polarisation du laser incident
et ce pour 7 concentrations. Les courbes pleines correspondent aux meilleurs ajustements en
considérant la chiralité de surface comme explicité dans le chapitre 3 (équations 39, 40 et 41).
On s’attendrait normalement a une variation de I’intensité proportionnelle a la concentration de
MAD au carré. Ce n’est visiblement pas le cas ici. En effet les différentes mesures ont été ef-
fectuées en plusieurs fois avec un laser qui a di étre changé en fin de thése. Il n’est donc pas

possible de normaliser le signal mesuré.
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Figure 4.4.1.1 Evolution du signal SHG (S (bleu), P (rouge) et 45° (vert) en fonction de [’angle y de la
polarisation incidente pour une concentration de MAD=0,8 mM
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Figure 4.4.1.2 Evolution du signal SHG (S (bleu), P (rouge) et 45° (vert) en fonction de [’angle y de la
polarisation incidente pour une concentration de MAD=1 mM
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Figure 4.4.1.3 Evolution du signal SHG (S (bleu), P (rouge) et 45° (vert)) en fonction de I’angle y

de la polarisation incidente pour une concentration MAD=2 mM
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Figure 4.4.1.4 Evolution du signal SHG (S (bleu), P (rouge) et 45° (vert)) en fonction de [’angle y de

la polarisation incidente pour une concentration MAD=4 mM
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Figure 4.4.1.5 Evolution du signal SHG (S (bleu), P (rouge) et 45° (vert)) en fonction de I’angle y

de la polarisation incidente pour une concentration MAD=6 mM
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Figure 4.4.1.6 Evolution du signal SHG (S (bleu), P (rouge) et 45° (vert)) en fonction de [’angle y

de la polarisation incidente pour une concentration MAD=8 mM
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Figure 4.4.1.7 Evolution du signal SHG (S (bleu), P (rouge) et 45° (vert)) en fonction de I’angle y de
la polarisation incidente pour une concentration MAD=10 mM
L’ensemble des y sont assemblés dans le tableau suivant en fonction des concentrations vo-
lumiques et surfaciques. On peut constater qu’a faible concentration volumique de MAD de 0.8
mM, correspondant & une densité surfacique de 0,005 nM/cm? (ou 3322 A? par molécule), une
valeur extrapolée de la courbe de tension de surface, les 4 oscillations sur la S ont la méme

amplitude, ainsi que les 2 pour la P et la 45. Un ajustement de S et P permet de déterminer
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plusieurs valeurs de y; ik de signes opposés dont le choix est levé avec la polarisation 45.

Tableau 4.4.1.1 L’ensemble des y pour différentes concentrations de MAD

Concen- | Densité surfa-
tration cique K | Xoxz | Xzxx | Xzzz | Xxyz | 222/xxz | zxx/xxz | Angle(°)
(mM) (nM/cm?) / aire
(A?) par molé-
cule

0.8 0.005 /3322 1 | 54|47 [196] 0 3.6 0.9 35.7
1.0 0.007 /2373 1 | 46 | 3.8 |16.1|-0.7 3.5 0.8 35.8
2.0 0.013 /1278 1 | 44| 37 [159] -0.7 3.6 0.8 35.4
4.0 0.027 /615 1 |96 9 |255|-28 2.7 0.9 40.5
6.0 0.040 /415 1 | 54| 46 |18.7 | -45 34 0.8 36.2
8.0 0.053/313 1 | 45 ] 3.6 [156] -03 3.5 0.8 35.7
10.0 0.067 / 248 1 [8.68|7.83 322|147 3.7 0.9 35.8

On observe, au fur et @ mesure que la concentration en volume de MAD augmente, que les
amplitudes du signal SHG en polarisation S sont tout d’abord caractérisé par 4 lobes identiques
et ensuite qu’une asymétrie apparait, la premier et la troisieme devenant plus faible que la 2eme
et la 4eme. Cette asymétrie s’accentue d’abord avec 1’augmentation de la concentration jusqu’a
6 mM et ensuite s’atténue fortement pour la concentration 8 mM, expérience qui a été réalisée
plusieurs fois. Pour la concentration maximale de 10 mM et pour laquelle nous avons aussi
répété 2 fois la mesure, c’est la premicre et la 3eme amplitude de S qui sont les plus intenses et
la 2"% et 1a 4eme devenant alors plus faibles.

Cette variation d’amplitude peut se traduire par un coefficient de chiralité X,,, (voir Figure
4.4.1.8) qui d’abord croit en valeur absolue dans un premier temps puis décroit au-dela de 6
mM pour changer de signe. Cette variation a déja été observé sur des chromophores amphi-
philes comme dans les travaux de Gaélle Gassin, avec une analyse sous compression de sur-

face!® faisant apparaitre une signature de chiralité. Nous avons aussi analysé les rapports des
Xijre Sur la Figure 4.4.1.8 en fonction de la densité surfacique afin d’étre discuté en rapport avec
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la littérature.
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Figure 4.4.1.8 Chiralité et rapport de ik € fonction de densité surfacique en nM/cm’.

On peut remarquer dans un premier temps que :

1) Les rapports des y sont quasi constants en fonction de la concentration en MAD avec
les mémes rapports qu’a faible concentration sans chiralité de surface apparente.

i) Quel que soit la concentration, on trouve que Xyyz €t Xzxx SOnt du méme ordre de
grandeur et que X,,, estenviron 3 fois plus €élevé et donc que la régle de symétrie de Kleinman
est respectée!® 10, Ceci est attendu pour un composé ot un seul composant d'hyperpolarisabi-
lité moléculaire domine, ici suivant 1’axe z, ’axe du chromophore.

iii) Par contre, on observe bien la variation du coefficient de chiralité qui a un comporte-
ment qui peut sembler étrange. Il est tout d’abord de plus en plus négatif pour s’annuler entre
0,05 et 0,06 nmol/cm? et devenir fortement positif comme mentionné précédemment. Il est clair
que des points expérimentaux intermédiaires devront étre collectés.

Il est alors défini 2 parametres, un parametre R qui traduit le caractére uniaxial de la réponse

non-linéaire de la molécule :

2 —
R = Xzxx—XxxZ) (Equation 63)
Xzzzt2Xxxz

et le parameétre D qui quantifie 1’orientation moyenne de la molécule par rapport a la normale a

la surface :
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D= XZZZ—XZXXtTXXxXxZ

(Equation 64)
Xzzz—Xzxx+t3Xxxz

R est toujours négatif et varie entre -0,05 et -0,07, une valeur tres faible, signe de I’uniaxialité
de la réponse. D varie autour de 0,64 qui correspond a un angle ¢' de I’orientation du groupe
chromophore de 35 — 38°, D étant égal a cos>(¢') si on considére une distribution trés piquée
(un Dirac) de I’orientation'®’, un point que nous devrions reconsidérer dans le futur au vue des
conclusions des simulations.

11 est difficile de comparer cet angle avec celui déterminé au travers des simulations par DM
des interfaces liquide/liquide eau/méthylcyclohexane a des concentrations surfaciques plus éle-
vées. En effet, si tout d’abord on considére la surface par molécule au cours de la variation de
concentration surfacique (ou volumique) pour nos expériences de SHG, celle-ci varie de 3000
4250 A? en moyenne, la surface a la CAC ayant été mesurée par tension de surface et estimé a
120 A2. 1l peut donc apparaitre surprenant d’observer un effet de chiralité a des surfaces par
téte polaire moyenne environ 10 fois plus grande que la valeur minimale mesurée sans com-
pression. Néanmoins, derniérement des travaux sur une étude par SHG concernant une molé-
cule amphiphile ont été publié, le 5-octadecyloxy-2-(2-pyridylazo) phénol ou PARCI18 a I’in-
terface eau/1,2-dichloroethane'®!. Les auteurs ont observé les mémes effets en fonction de la
concentration volumique et en ont déduit, par rapport a la concentration surfacique assez faible,
une organisation structurale achirale ou chirale particuliére sous forme d’agrégats circulaires.
Ce type d’organisation répond a la fois a I’évolution de chiralité et a la faible densité surfacique
qui, a premiere vue, parait incompatible avec les distances d’interaction de type liaisons IT ou
liaisons hydrogenes pouvant créer un ordre chiral a longue distance. Nous avons repris le

schéma dans la figure ci-dessous de leurs travaux pour une meilleure compréhension.

Low concentration Medium concentration High concentration
Achlral Chiral Achiral

-GN
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Figure 4.4.1.9: Illustration schématique de la chiralité supramoléculaire PARCI8 a l'interface (copie
de la figure 6 de la référence’”). Les blocs verts représentent les chromophores conjugués du PARCIS.

A faibles et fortes concentrations, les molécules PARC18 s'inclinent a l'interface avec un
angle voisin de 30° et forment des structures achirales. A des concentrations moyennes, les
molécules PARCI1S s'inclinent davantage a l'interface autour de 35° et forment des assemblages
chiraux. Dans 1’étude que nous avons fait en simulation, nous avons observé que le MAD en
surface pouvait s’organiser sous la forme de 2 populations, I’une sous la forme de monomeres
dans le plan de I’interface et d’autres plutot agrégés en étant redressés par rapport au plan de
I’interface. Ainsi I’angle de 36-38° estimé a partir des mesures pourrait tre interprété comme
un angle moyen mais dans ce cas [’hypothése d’une distribution piquée n’est plus valable et
nous devrions reconsidérer I’analyse de D en 6.

Le caractere chiral des agrégats observés en surface par la simulation nous semble difficile a

évaluer de par le faible nombre d’extractants par agrégats, inférieur a 5.

4.5 Bilan

Dans ce chapitre, nous avons réussi a synthétiser un ligand de type diamide, le MAD, pour
sonder une interface liquide-liquide active en utilisant une technique de génération de seconde
harmonique (SHG). Cette sonde moléculaire a les avantages suivants :

I) un comportement amphiphile a l'interface eau/huile tout en étant lipophile méme le
choix du solvant est contraint.

ii) une capacité a extraire des ions d’une phase aqueuse vers la phase organique méme si
elle est loin d’étre exceptionnelle.

iii) Une bonne réponse en optique non linéaire avec une hyperpolarisabilité par nm? 10
fois plus élevée que celle de I’eau.

Cette nouvelle molécule d'extraction répond donc aux critéres requis pour sonder l'extraction
a l'interface liquide-liquide. Seulement nous avons observé des différences de comportement

par rapport a une diamide de référence dans ’extraction des lanthanides qui semblent aux vues
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des simulations réalisée avec des temps d’équilibration qui peuvent étre discuté étre lié¢ a 1’or-
ganisation supramoléculaire de I’extractant en volume ET a I’interface.

Si la DMDOHEMA se comporte apparemment comme une molécule amphiphile assez clas-
sique a I’interface avec une orientation proche de celle d’une monocouche plus ou moins dense,
I’extractant MAD se réparti d une fagon non homogeéne avec deux types d’orientation : normale
et planaire. Par contre il existe une continuité de distribution entre I’interface et le volume or-
ganique plus douce pour le MAD que pour le DMDOHEMA avec lequel une zone pauvre ad-
jacente ou zone de déplétion semble s’établir au-dela de la couche de surface. Enfin dans la
phase organique le MAD se comporte plus comme un monomere en solution en équilibre avec
quelques gros agrégats alors que le DMDOHEMA présente un équilibre monomeéres-multi-
meres beaucoup plus dispersé. Contrairement aux précédentes simulations d’extractants aux
interfaces liquide/liquide nous montrons au travers de ces travaux qu’un équilibre de spéciation
supramoléculaire peut s’établir entre une interface et le volume. Malgré la faible statistique de
conformation structurale que nos boites de simulation peuvent afficher, les distributions des
différentes espéces observées ne sont pas trés éloignées de ceux estimées au travers des expé-
riences. Néanmoins un des points difficiles a atteindre pour une comparaison encore plus réa-
liste entre simulations et expériences est de pouvoir 1) travailler a suffisamment faible concen-

tration et i1) travailler a activités interfaciales et volumiques équivalentes aux expériences.
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Chapitre 5 : Conclusion et perspectives

5.1 Conclusions

Comme mentionné dans 1’introduction générale, nous avions trois 1’objectives dans cette
thése. Un premier objectif était de réussir a synthétiser un ligand comportant un chromophore
et bien entendu de caractériser son pouvoir d’extraction a I’interface eau/huile. Nous avons
atteint ce premier objectif avec la synthése de I’extractant MAD de type diamide contenant un
chromophore suivant deux voies de synthése de rendement assez similaire mais dont I’une était
plus rentable économiquement. Ensuite, nous avons pu caractériser le MAD sur ses propriétés
d’amphiphile lipophile et son pouvoir d’extraction d’ions multivalent a I’interface eau/huile.
Ces caractérisations sont restées assez succinctes mais 1’idée n’était pas d’optimiser un ligand
d’extraction spécifique en tant que tel. Sa particularité de comporter 2 isoméres® par rapport a
la configuration de sa chaine centrale nous est apparu intéressante et restera a explorer et peut-
étre a exploiter. Cependant sa réponse en optique non-linéaire était aussi une propriété sine qua
non a cette étude que nous avons réussi a obtenir, sachant que ¢’était un objectif de 1’équipe il
y a plus de 7 ans. Cette molécule a néanmoins des caractéristiques faibles comme sa faible
solubilité dans des solvants organiques classiques tels que les alcanes, une faible efficacité a
extraire du Nd** (par rapport a d’autres diamides). C’est peut-étre rédhibitoire a la fonction
chromophore relativement plus polaire qu’une chaine aliphatique et qui certainement joue sur
la fonction complexante du diamide mais aussi I’agrégation entre plusieurs extractants, néces-
saire a I’extraction de la paire d’ions hydratées.

Un second objectif était d’avoir une information locale sur la structure interfaciale et sur la
cinétique de transfert d’un soluté en couplant les mesures de tension de surface et celle de SHG
résolues en temps. Nous avons réalisé une étude SHG sur différentes concentrations de MAD
et obtenu des données exploitables. Je n’ai malheureusement pas pu réaliser ces expériences en
cinétique bien qu’ayant au cours de mon stage de master remis en opération un programme

d’analyse de cinétique développé au cours de la these de P-M. Gassin. Nous nous sommes

1 11 en existe beaucoup plus si on prend en compte les conformations des fonctions amides et I’orientation des
chaines latérales
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néanmoins intéressés a la propriété chirale et achirale du MAD qui a soulevé certains question-
nements car elles n’étaient pas attendues. Un mode¢le utilisé par d’autres scientifiques dont G.
Gassin-Martin nous a permis d’analyser les données obtenues en SHG mais ne permet pas en-
core a ce stade d’infirmer que ce modele est unique, c’est-a-dire qu’il est le seul a permettre
I’ajustement des courbes de polarisation enregistrées.

Le troisiéme objectif de la these était de pouvoir réaliser des simulations par dynamique mo-
léculaire d’un extractant dans un systéme biphasique eau/huile en essayant de prendre en
compte un €équilibre entre interface et spéciation supramoléculaire dans le volume de la phase
organique. Nous avons pu réaliser ces simulations a partir de conditions qui nous ont semblées
optimales pour atteindre un équilibre peut-étre pas thermodynamique car nous ne 1’avons pas
caractérisé en tant que tel (densité, volume molaire, activités...) mais au moins structurelle
méme s’il reste la difficulté de pouvoir comparer expériences et résultats de simulation dans
des conditions thermodynamiques strictement équivalentes. Les informations structurelle is-
sues des simulations sont néanmoins comparables avec celles déduites des données expérimen-
tales ou du moins pas orthogonales. Pour ce troisiéme objectif il était question de pouvoir ex-
ploiter ces simulations afin de quantifier les signaux SHG comme cela avait été fait par T. Pham
sur des interfaces eau/thiophene. Sur ce point, je pense que nous en sommes encore un peu loin.
Les simulations ont leurs avantages et leurs limites. L’idéal serait de travailler avec un nombre
d’extractants plus important sans trop développé de I’interface qui par adsorption des extrac-
tants modifie assez fortement la concentration en volume ce qui n’est pas le cas en réalité.
Néanmoins les premiers résultats extraits de nos simulations nous montrent des structures et
équilibres surface/volume raisonnable méme a concentration effective pour les simulations il
est difficile de faire une comparaison directe avec les expériences. De plus nos simulations ont
permis de mettre en évidence des caractéristiques différentes entre ces deux types de diamide
et principalement aux interfaces. Dans le cadre du DMDOHEMA, cet amphiphile lipophile
s’organisent a I’interface huile/eau comme il est attendu pour un tensioactif c’est-a-dire en aug-
mentant la concentration en volume un équilibre existe entre surface et volume et le tensioactif
forme une monocouche homogene a ’interface avec les tétes polaires orientées vers la phase
aqueuse et les chaines vers la phase organique. Il est intéressant d’avoir observé une zone de

déplétion de 1 a 2 nm entre I’interface et I’organisation de ces amphiphiles dans le volume de
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la partie organique, une zone d’appauvrissement en ligands qui avait été suggéré depuis long-
temps par T. Zemb (voir figure 1 et référence 1). Cette zone peut aussi expliquer la barricre
énergétique de 3 a 4 kgT pour le transfert ionique et estimée pour ce méme diamide a partir
d’expérience de réflectivité du rayonnement® et que nous avions plutdt attribué a I’organisation
trés monocouche et donc tres orienté des extractants a I’interface. Peut-étre est-ce 1’association
de la monocouche et de la zone de déplétion qui peut renforcer le phénoméne cinétique du
transfert ionique ?

Par contre pour la Chromodiamide, 1’organisation en surface est trés différente, plus hétéro-
gene (que I’on peut caractériser par 2 populations d’orientation moyenne distincte) et avec une
zone de déplétion bien moins marquée. Cela indique que 1’analyse SHG est plus complexe mais

doit étre reconsidérée.
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5.2 Perspectives

Il est évident aux vues des résultats obtenus qu’il reste beaucoup a faire déja juste au niveau
des analyses des données obtenues mais aussi sur de nombreuses expériences ou simulations
complémentaires.

Sur la partie synthese et plus particuliérement sur le sujet de la solubilité du Chromodiamide
on pourrait par exemple tenter de travailler sur un diamide avec des chaines aliphatiques laté-
rales 1égeérement plus longue afin de pouvoir travailler dans des alcanes plus classiques ou en-
core de travailler sur la base de la DMDBTDMA qui ne comporte pas d’oxygene sur la chaine
centrale mais une chaine plus longue dans laquelle pourrait étre inséré le chromophore. Ensuite
nous devons penser a étudier I’isomérisation possible de la molécule et quantifier les popula-
tions respectives par RMN. Si la forme gauche existe en forte proportion alors nous devrions la
prendre en compte dans nos simulations par dynamique moléculaire (en I’imposant structurel-
lement). Nous avons aussi suggéré une interaction pouvant induire un effet chiral en surface. Il
serait utile de de vérifier si cette propriété est elle-méme lié a une caractéristique structurale
chimique inhérente a la molécule en essayant par exemple de faire une analyse par dichroisme
circulaire.

Concernant la partie caractérisation de 1’extractant en tant que tel, nous avons a analyser plus
finement I’extraction de 1’eau, 1’acide et les ions sur des gammes de concentrations plus larges,
quantifier I’organisation supramoléculaire visible par SAXS. Sa particularité de passer de la
forme isomere trans a cis en UV pourrait étre aussi étudiée sur 1’aspect extraction et agrégation,
ainsi que le mélange des deux isoméres qui pourrait apporter de I’entropie au systéme et parfois
favorable a une meilleure extraction, les deux populations pouvant travailler en synergie sur
I’agrégation.

Concernant la partie simulation, nous pouvons considérer que ce n’est qu’une premiere avan-
cée qui ouvre de nombreuses perspectives d’études. Le premier point serait sur cet exemple du
DMDOHEMA de changer les conditions initiales — taille de boite, température, peut-&tre reve-
nir a un mélange homogene initialement - afin de vérifier si 1’état stationnaire atteint dans ce
manuscrit correspond a une organisation de relativement basse énergie. Le changement de ther-

mostat semble intéressant & conserver comme approche pour accélérer la diffusion des especes.
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11 faudrait peut-étre le quantifier en analysant le coefficient de diffusion de quelques molécules
prises au hasard. Le probléme est aussi le piégeage de quelques molécules d’eau qui ont du mal
ensuite a s’échanger avec la phase aqueuse une fois prise sous forme gouttelette dans la phase
organique. Mais influencent-elles vraiment la structure des ligands a I’interface ? La question
reste ouverte et seule une statistique sur ces simulations est nécessaire me semble-t-il ?  Une
analyse manquante et qui permettrait de valider la structure a I’interface est le calcul de la ten-
sion de surface ayant acces a la concentration en exces a I’interface par rapport a la concentra-
tion moyenne dans le bulk. Nous avons aussi déterminé des valeurs moyennes d’orientation des
extractants a I’interface, il serait intéressant de déterminer des corrélations d’orientation afin de
déterminer s’il existe des interactions en ces molécules et en particulier pour la chromodiamide
pour laquelle les mesures de SHG semblent indiquer une corrélation d’orientation avec peut-
étre un ordre chiral a la surface. Il est bien entendu impossible de le déterminer a partir des
simulations au vue du faible nombre de molécules a I’interface mais le simple fait qu’il pourrait
exister une corrélation entre-elles serait un bon indicateur.

Il existe dans la littérature de nombreux résultats d’expériences qui mettent en évidence des
différences de comportement en volume et aux interfaces entre le DMDOHEMA et le
DMDBTDMA, en particulier une interface ressemblant plus a une interphase pour le second.
Une série de simulations en suivant les mémes protocoles que ceux utilisés dans la thése afin
de vérifier si les différences sont aussi suggérées par les simulations permettraient de valider
notre démarche. Enfin comme il a été mentionné au début du manuscrit, nous n’avons pas ex-
ploité I’évolution temporelle des trajectoires de chaque molécule et par exemple la mesure des
temps de vie des agrégats, dimeres, triméres et autres multimeres ainsi que leur diffusion se-
raient intéressant a analyser pour caractériser les équilibres que 1’on espére avoir atteint.

Concernant les expériences SHG que je n’ai pas réalisées car de nombreux problémes tech-
niques liés a la puissance du laser ont été difficile a résoudre, nous pourrions dans ce cas aussi
étendre la gamme de concentration de part et d’autre de la CAC et surtout travailler en cinétique
comme lors de la theése de P-M. Gassin en suivant le transfert de proton ou que I’on pourra
étendre a d’autres ions. L’idée est en effet de mesurer de nouveau les fluctuations de concen-
tration (ou d’orientation) a I’interface et les temps caractéristiques associ€s afin de déterminer

les processus structurelles et hydrodynamiques qui prédominent dans le transfert ionique. Il est
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au clair que 1’analyse des résultats en ne supposant qu’une orientation piquée autour d’une va-
leur moyenne n’est pas appropriée et que soit nous devons prendre une distribution plus large
ou considérer 2 populations d’orientation bien distinctes. Enfin si la méthode de simulation par
MD est validée alors nous pourront nous servir des distributions en concentration et orienta-
tionnelles pour estimer la réponse SHG, c’est-a-dire le rapport des susceptibilités du second

ordre pour les comparer aux expériences.
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Annexes

Chapitre 6 : Annexes

6.1 Annexe 1 : Calcul les valeurs des coefficients de Fresnel a; pour

I’analyse des courbes de polarisation en SGH

a' (i=1-7) désigne les coefficients de Fresnel, qui peuvent étre exprimés sous la forme :

a; = Lyy(2w)L,,(w)Ly, (w) sin B (Equation 65)
ay = —2Ly,2w)L,, (W)L, (w)cos?B sin B (Equation 66)
a3 = L;;(2w) Ly () Ly, (w)cos?B sin B (Equation 67)
ay, = L;(2w)L,,(w)L,,(w)sin3B (Equation 68)
as = L,;;(2w)Lyy(w)Ly, (w)sinf (Equation 69)
ag = 2Ly (20)L,; (W)L, (w)cosp sin B (Equation 70)

a7 = 2Ly (2w)L,;(w) Ly (w)cosp sin B (Equation 71)

avee

2nq(w;i)cosy

Ly (w;) = e cosy @) cosB (Equation 72)
_ 2n, (wi)cosp .
Lyy (wi) " ny(wpcosB+ny(w;)cosy (Equation 73)
Lzz(a)i) = 213 (0i)c0sh (nl(wi))z (Equation 74)

nq(w;)cosy+ny(wi)cosp “n'(w;)

Dans les équations ci-dessus, n; et nz sont les indices de réfraction de 1'eau et de la phase

organique, n'est l'indice de réfraction de la couche interfaciale, B est I'angle d'incidence, et y

est I'angle de réfraction angle.

Ici, nous choisissons nq(w;) =n;(2w;) = 1.43 et ny(w;) = n,(2w;) = 1.33 et p=64

pour I’angle d’incidence par rapport a la normale a la surface.
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6.2 Annexe 2 : Evolution temporelle sur 2ns en dynamique molé-
culaire d’une boite de simulation d’un systeme biphasique con-
tenant un extractant en phase organique

L’équivalent de « 4 boites colées ensemble » de I’état initial a 1’état final sur 2ns en

NVT=298K pour 0,3 M DMDOHEMA dans la phase organique d’heptane en contact avec de

I’eau. Les dimensions de la boite sont données dans le tableau suivant.

t=0.5ns

Figure Annexe 2 : Evolution de I’état initial a [’état final pour 0,3M DMDOHEMA pendant 2ns avec
quelques snapshots sélectionnés (I’eau en bleu, I’heptane en orange et DMDOHEMA en jaune)

Tableau Annexe 2 : La taille de la boite et le nombre de chaque molécule dan la boite pour 0,3M

DMDOHEMA
N N N Taille Taille
molécules | molécules | molécules initiale finale
d’eau d’heptane | d’extractant | XXZXY (A%), | XXZxY (A%)
huile + eau
Boite 8400 2400 130 74x74%x110 76X76X166
B +
0,3M 74Xx74X70
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6.3 Annexe 3 : profils de concentration moyennés sur 1 et 2ns :

a) Last 1ns

1.0

Concentration DMDO/M

0.0 T

—— DMDO
—— WAT
—— HEP 150

130

120
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0 20
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T T T T T ()
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Y Direction/A

b) Total 2ns

1.0

0.5
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0.0
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—— HEP 150

140

=

1
[~}
[=}

Concentration WAT HEP/M

[
[=}

0

T T

T
20 40 60

T T T T
80 100 120 140 160

Y Direction/A

0

Figure Annexe 3.1 : La concentration de chaque espece pendant le dernier Ins (a) et 2ns

(b) totale a la concentration 0,4M DMDOHEMA de simulation NPT

De plus, nous avons calculé le nombre moyen d’extractant DMDOHEMA a I’interface pen-

dant le dernier Ins et 2ns totale a la concentration de 0,4M (Tableau Annexe 3.1) ainsi que le

pourcentage d’extractant impliqués dans les divers agrégats dans le bulk (Tableau Annexe 3.2).

Les différences sont imperceptibles.

Tableau Annexe 3.1 Le nombre moyen d’extractant a l’interface pendant le dernier Ins et 2ns

totale a la concentration de 0,4M

Nombre de DMDOHEMA aux interfaces

Yi<<Y2etY3<<Y4

Le dernier Ins

45 et 45

2ns total

45 et 45

Tableau Annexe 3.2 Le pourcentage moyen d’extractant dans les divers agrégats dans le bulk

pendant le dernier Ins et 2ns totale a la concentration de 0,4M de DMDOHEMA

Monomeére | Dimére | Trimére | Tétrameére | Pentamére | >5
Le dernier Ins 25% 15% 11% 11% 5% 33%
2ns totale 24% 15% 11% 11% 5% 34%
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6.4 Annexe 4 : Profils en fraction volumique

Les profils en fraction volumique de chacune des especes pour chacune des simulations a 0.3,
0.4M et 0.5M (Figure Annexe 4.1) sont comparés aux profils en concentration molaire.
Les volumes moléculaires sont déterminés a partir des volumes de boites de simulation des
systemes pures dans le cas de 1’eau, heptane et méthylcyclohexane et en fin d’équilibrage pour
les extractants dans les systémes biphasiques considérant que les volumes moléculaires sont
restés constants. Les valeurs de volume moléculaire en A® sont listées dans le tableau suivant
et comparées aux valeurs soient déterminées a partir des densités et masses molaires et de la
littérature pour les extractants soit aux valeurs de la littérature ou estimées a partir de la recons-

truction des valeurs de fonctions organiques extraites des tables de Fedors'*?.
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Figure Annexe 4.1 : (Gauche) Profils en fraction volumique suivant I’axe y a I’état final d’'un systéme
eau/heptane/DMDOHEMA a 0,3, 0,4 et 0,5 M de haut en bas aprés un protocole NPT (2 ns), NVT (2
ns) et NPT (2 ns). (Droite) Les mémes profils mais en concentration.

186



Annexes

Tableau Annexe 4.1 Volume moléculaire de chaque espece étudiée en simulation

MW
Densité | g/mole |V (A)® [V AH@| VvAHO |VAHO|vAHD

Eau 1 18 29,90 | 29,83 29,9

Heptane | 0,684 100,2 243,34 | 249,53 242,9

DMDO | 0,920 454 819,73 935 872,3

MCH 0,77 98,2 211,85 | 211,32 211,4

MAD 565,4@ 986,9 877,6

(1) densitéextraite de la thése de R. Poiro'®® ; (2) masse volumique déerminépar la spectromérie de

masse; (3) volume moléeulaire calculéapartir de la masse volumique et la densité& (4) volume molé
culaire calculé a partir de boite de simulation a [’équilibre de systeme monophasique ; (5) volume
moléculaire calculé a partir de boite de simulation a [’équilibre de systéme biphasique ; (6) volume
molé&ulaire extrait de la thése de Y. Meridiano ®; (7) volume molé&ulaire calcul&apartir des table de

Fedors'® basésur des donnés de solubilité

Les profils en fraction volumique ont été calculés a partir des volumes moléculaires surlignés

en gris.
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6.5 Annexe 5 : Définition des critéres Y

Le domaine phase aqueuse est déterminée par la zone entre Y2 et Y3 pour laquelle la densité
est >0.99. Le domaine phase organique est défini pour des valeurs comprises entre 0 et Y1
(respectivement Y4 et 170), cette derniére valeur étant celle ou la concentration en huile est la

plus €levé entre 50<Y<80 (respectivement entre 110<Y<130) (Figure Annexe 5).

1.5 60
DMDOHEMA 0,4M — DMDO ]
—— WAT
—— HEP 150
<
= =
S 1.0 140 =
= )
= =
S 130 &
+ ;
S 0.5- Y2 Y3 190 E
= Q
S S
< 0, 32M ©
A10
0; O ! 1 ' 1 L I | 4 I 4 I 4 I 4 O
o 20 40¥Vs0 80 100 120% 140 160

Y Direction/A

Figure Annexe 5.1 : La définition des criteres Y a la concentration initiale de 0,4M DMDOHEMA
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6.6 Annexe 6 : Calcul des concentrations réelles

Tableau annexe 6.1: Dimension de la phase organique apres simulation et calcul des concentrations
en molécules d’extractant

Dimension
Nombre finale de la | Volume Concentra- Concentration donnée
d’extrac- phase or- / X103 tion calculée | dans le texte
tant ganique A3 / mol/L / mol/L
/ A3
756,7
< 130 T6XT6x131 0,285 0,3
>
=
= 839,6
2 | 200 78x78x%138 0,396 0.4
=
a
260 78X T78%146 | 888,3 0,486 0,5
130 72%73%134 | 704,3 0,307 0,3
g 200 74x74x155 | 848.,8 0,391 0,4
260 72X72%165 | 855,4 0,505 0,5
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6.7 Annexe 7 : Isomeres de la DMDOHEMA

Isomeéres gauche et trans de la diamide DMDOHEMA, deux formes de structure chimique
autour du carbone central C4 mais d’autres « sous » isomérisations existent autour de chacun
des azotes de la téte polaire.

T 9

HiC _C.__C._ _CH
3 r\ll/ ClH \'TI/ 3
H17Cs Rz  CgHyy

EE gauche

(h) (‘:8H17
H3C.. _C.
3 l/ ClH_C?\/ \CH3
HisCs Ri O
EFE trans

Figure Annexe 7.1 : structures isomeres gauche et trans de la DMDOHEMA, extraites de la référence

174. R3 = C2H4-0O-C6H1.
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6.8 Annexe 8 : Distribution de I’orientation moyenne de la partie

polaire de I’extractant en fonction de sa position moyenne sur 2ns

Ici nous avons représenté (Figure Annexe 8.1) I’orientation moyenne (angle ¢ - Abscisse de
gauche) de chaque molécule de DMDOHEMA (0,4 M) suivant 1’axe Y. Concentration de
DMDOHEMA (Abscisse de droite) suivant I’axe Y. A chaque point correspond la moyenne des

angles associé a la position des extractants dans sa position moyenne pendant 2ns.

180 1.5
=
~_
=

LOS
o]
[
@)
o—
+
<
&
+
—
0.5 O
) o)
(@)
o
0 T T T T T T T T T T T T T T T 0.0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Y Direction

Figure Annexe 8.1 : L’orientation (angle ¢ - Abscisse de gauche) de chaque molécule de
DMDOHEMA (0,4 M) suivant I’axe Y. Concentration de DMDOHEMA (Abscisse de droite) suivant
l’axe Y. A chaque point correspond la moyenne des angles associé a la position des extractants dans la

position moyenne pendant 2ns

Une représentation équivalente pour I’orientation de la téte polaire du MAD (0,4 M) pendant
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les 2 derniere ns est présentée Figure Annexe 8.2.

180 1.5
160
140 7

120

—_
)

Concentration MAD/M

=S
o

80 100 120 140 160
Y Direction

Figure Annexe 8.2 : L orientation (angle ¢ - Abscisse de gauche) de chaque molécule de MAD
(0,4 M) suivant I’axe Y. Concentration de MAD (Abscisse de droite) suivant [’axe Y. A chaque
point correspond la moyenne des angles associé a la position des extractants dans leur position

moyenne pendant 2ns
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6.9 Annexe 9 : L’orientation et ’alignement d’un extractant a I’in-

terface liquide/liquide

Une autre méthode pour caractériser I’orientation et I’alignement d’un vecteur est de calculer
les valeurs moyenne des polymeéres de Legendre d’ordre 1 et 2, que sont P; et P> et définies

comme :

P, = (cos¢) (Equation 75)

Le parameétre d’orientation ou de direction, positif quand paralléle 2 Y ou négatif quand antipa-

ralléle ainsi que :

P, = (% cos?¢p— %) (Equation 76)

Le paramétre d’alignement suivant ’axe Y (tends vers 1) ou dans le plan (devient négatif et
tends vers -0.5.
¢ est I’angle du vecteur par rapport a une direction privilégiée, la direction Y dans notre étude.
Nous avons tracé les coefficients P; et P> moyens en fonction de la direction Y déterminé sur
un snapshot de 1ps. Sur la Figure suivante Annexe 9.1, nous présentons donc P/ et P2 pour le
systtme DMDO 0.5M sur la derniere conformation a la fin du refroidissement et non pas sur
I’angle f de la téte mais sur I’angle f” de la chaine qui nous semblait plus parlant en terme

d’orientation.
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Paramétre d order

-1.0 — T T T T T — T T 1 T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Positon

Figure Annexe 9.1 : Variation selon la direction Y des parameétres d’ordre P; d orientation et
P> d’alignement pour la chaine de I’extractant DMDOHEMA a 0.5M en concentration cible
et dans la derniere ps de la simulation

La résolution est faible selon la direction Y car aux vues du faible nombre de molécules nous
avons intégré les valeurs sur des tranches 1 nm. Les résultats correspondent aux conclusions
précédentes a savoir que 1’orientation de I’extractant aux interfaces est bien marquée avec une
valeur moyenne de P1 atteignant 0.6-0.7 en valeur absolue et proche de 0 dans les zones de
phase organique. De méme le parametre d’alignement reste autour de 0 dans la phase organique
et une valeur proche de 0.2 aux interfaces. Il serait utile de faire une moyenne de ces 2 para-

meétres sur toute la derniére nanoseconde.
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6.10 Annexe 10 : Variation de I’écart de I’énergie totale du systéme
au cours des 2 derniéres ns pendant le refroidissement de la boite

de simulation

Dans cette annexe nous avons représenté un peu différemment 1’évolution de 1’énergie totale
de la boite de simulation pendant les 2 derniéres ns du refroidissement en soustrayant une valeur
asymptotique arbitraire mais ceci afin de montrer qu’au cours de la derniére nanoseconde il ne
semble pas exister une dérive mais une oscillation de 1’énergie autour d’une valeur d’équilibre.
la figure annexe 10.1 correspond a I’écart en énergie en fonction du temps pour le

DMDOHEMA alors que la figure annexe 10.2 correspond au MAD.
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6.11 Annexe 11 : Evolution résolue en temps des orientations d’ex-

tractant sélectionné a I’interface.

Cinétique d’orientation de la téte et de la chaine centrale pour la molécule 25 de DMDOHEMA
(0.4 M) a I’'interface. Les deux angles ¢ et ¢’ oscillent entre 0 et 90° au cours de la dernicre

nanoseconde, une moyenne voisine de 45°.

180
Tete molecule 25

—— Chaine molecule 25

1351

| ‘ ll
) wt i

Angle

454

0 560 1600 1500 2060
Temps (ps)

Sur la figure suivante est présentée la cinétique d’orientation de la téte et de la chaine centrale
pour la molécule 24 de MAD (0.5 M) a l’interface. Contrairement a 1’exemple du
DMDOHEMA, les deux angles ¢ et ¢’ oscillent bien moins pour la chromodiamide avec une
particularité, la chaine étant plutdt relevée dans la direction Y alors que la téte reste plutot

couchée dans le plan de I’interface.
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Par contre si on suite une autre molécule, celle qui appartient a la seconde population — molécule
77 de MAD 0.5 a I’interface, nous observons alors que la chaine reste relativement « couchée »
a I’interface alors que la téte oscille entre 0 et 90° ou plutot 90 et 180°, la molécule 77 apparte-

nant a I’interface supérieure.
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6.12 Annexe 12 : Les Beta de ’eau.

Le béta de I’eau est trés dépendant de 1’environnement chimique (local) de la molécule et donc
qu’on peut difficilement prendre un béta arbitraire calculé en phase gaz (ou méme en phase

liquide) pour calculer la réponse SHG.

B=1 au (atomic units)=3.20636.10>* C> m® J> = 8.6392.107* esu

Beau au B Gaz ou Réf. Expéri- Value Réf
cau*10% Liquide mentales ou
esu théoriques
Expérimental
+19,2 0,17 Liquide EFISH 1064 B. F. Levine and C. G.
Bethea, J. Chem. Phys.
65, 2429 (1976)
-22,0 -0,17 Gaz EFISH 694,3 | J. F. Ward and C. K. Mil-
ler, Phys. Rev. A 19, 826
(1979)
-18 Gaz D.P. Shelton, J.E. Rice,
Chem. Rev. 94 (1994) 3.
-19.2+0.9 -0,17 Gaz EFISH P. Kaatz, E.A. Donley,
D.P. Shelton, A compari-
son of molecular hy-
perpolarizabilities from
gas and liquid phase
measurements J. Chem.
Phys.
Théorique
-11.0 -0,095 SCF G. Maroulis, J. Chem.
-17.3 -0,149 MP2 Phys. 94, 1182 (1991)
-16.8 -0,145 SDQ
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-21.1

-0,183

CCSD(T)

694,3

H. Sekino, R.J. Bartlett, J.
Chem. Phys. 98 (1993)
3022

-20,8

-0,18

MCSCF

694,3

Y. Luo, H. Agren, O.
Vahtras, P. Jorgensen, V.
Spirko, H. Hettema, J.
Chem. Phys. 98 (1993)
7159

-19,6

-0,169

DFT LDA

694,3

J. Guan et al., J. Chem.
Phys. 98, 4753,1993

-24.8

0,214

DFT LDA

static

R. M. Dickson and A. D.
Becke, J. Phys. Chem.
100, 16105, 1996

-13,1

-0,113

MCSCF

1064

E. K. Dalskov, H. J. Aa.
Jensen, and J. Odder-
shede, Mol. Phys. 90, 3
1997

1,53

0,013

Liquide
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Hyperpolarizability =~ of
Water

C Liang, G Tocci, D M.
Wilkins, A Grisafi, S
Roke, and M Ceriotti
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