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Introduction

Depuis les années 1990, des efforts importants ont été réalisés pour fabriquer de ma-
niere controlée des matériaux structurés a 1’échelle submicronique. L’intérét d’une telle
structuration réside dans le fait que certaines propriétés (optiques, électriques, mécaniques,
chimiques. . .) peuvent étre modifiées voire exaltées par rapport a celles d'un matériau massif,
ceci grace a I'importante surface interne générée dans la matrice d’'une part, parune levée de
dégénérescence des niveaux d’énergie du composé par effet quantique de taille d’autre part.
En particulier, cette structuration a ouvert de nouvelles possibilités dans des domaines d’ap-
plication tels que la catalyse ou ’adsorption. Avec le développement d’un grand nombre de
techniques de synthese par chimie douce, il est maintenant possible de modeler des structures
tridimensionnelles « ouvertes », & plusieurs échelles de taille, de ’angstrém au micron [1], et
des pores réguliers peuvent étre créés au cours de la synthese en utilisant des agents struc-
turants, des empreintes, des systemes thermodynamiques métastables, ou des procédés de

séparation de phase.

Des petites molécules organiques sont généralement employées pour controler la struc-
ture poreuse de matériaux cristallins microporeux, tels que les zéolithes. La recherche de
diametre de pores plus grands pour accueillir des especes invitées plus volumineuses a per-
mis le développement de la famille des matériaux mésoporeux, présentant des pores de
diameétre compris entre 2 nm et 50 nm (MCM41, SBA). L’ordre structural et le contrdle du
diametre des pores dans ces matrices sont possibles par 1'utilisation d’un réseau micellaire
de tensioactifs comme agent structurant dans le processus d’assemblage entre les especes
organiques et inorganiques. Ala convergence de ces méthodes chimiques, qui permettent un
controle a I’échelle du nanometre, et des méthodes propres a la physico-chimie des fluides
complexes, qui touchent & I’aspect macroscopique des matériaux, se trouvent les matériaux
macroporeux. Les structures macroporeuses (¢pores > 50 nm) sont créées par des méthodes
reposant sur l'utilisation d’empreintes solides, gazeuses, ou liquides variées, dont les plus
connues sont les émulsions (huile/formamide [2]), les gels, et I’association tridimensionnelle

de billes présentant une monodispersité de taille [3-5].

Les matériaux de ce type décrits dans la littérature, sont essentiellement des métaux



ou des oxydes formant un réseau tridimensionnel. Peu de résultats concernant la structura-
tion de matrices bidimensionnelles ont été relatés, d’ou l'intérét de 1’étude réalisée visant a
I'obtention de matrices hydroxydes doubles lamellaires (HDL) macroporeuses.

L’élaboration de telles structures HDL est envisagée grace a l'utilisation d’un arrange-
ment ordonné de sphéres comme moule : la méthode dite des « opales inverses ». En termes
simples, un arrangement ordonné de spheres sert d’empreinte a la solidification du matériau ;
il est ensuite éliminé pour libérer ’espace et aboutir a une structure poreuse.

La premiere partie s’attachera donc a décrire de maniére non exhaustive les principales
méthodes permettant de générer de la porosité et les familles de matériaux poreux obtenus.
Les phases HDL et leurs propriétés seront également détaillées dans cette partie.

Apres ces descriptions, la deuxiéme partie montrera comment il a été possible de synthé-
tiser des billes monodisperses de polystyrene, de les ordonner en cristal tridimensionnel, et
de s’en servir comme empreinte sacrificielle pour I'obtention d’architectures macroporeuses
de phases HDL.

La troisieme partie traitera plus particulierement des propriétés physico-chimiques de
ces matériaux, alors que l'extension de la méthode a des phases HDL de compositions plus
spécifiques sera ’objet de la quatrieme partie. Enfin, dans une derniere partie, le bénéfice de
la macroporosité créée sera étudié pour des applications environnementales ainsi que pour

la préparation de répliques carbonées a porosité hiérarchisée trimodale.
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Etude bibliographique






Chapitre 1

Généralités sur les matériaux

poreux

Le mot poreuz est dérivé de pore, du latin porus, et du grec poros, qui signifie passage.
La porosité est définie a la fois comme une propriété caractéristique d’un milieu poreux et
comme un parametre qui 'exprime quantitativement (rapport de volumes sans dimension).

Les matériaux poreux sont présents partout dans la nature, a ’exemple du bois, du liege,
des éponges, des os... La création de la porosité naturelle est complexe, mais les processus
de sa formation suivent tous la régle de la consommation du minimum de matiére pour une
stabilité optimale de la structure globale.

Une grande variété de matériaux poreux organiques synthétiques nous entourent tels que
les mousses polymeres, utilisées pour la fabrication de nombreux produits, dans des domaines
allant de ’emballage au secteur automobile, ou encore I'isolation. Les techniques dévelop-
pées permettent maintenant d’obtenir des matrices poreuses non seulement de matériaux
organiques mais aussi de métaux, d’oxydes métalliques, de céramiques et de verres. Ce sont
ces matériaux poreux inorganiques qui nous ont plus particulierement intéressé et qui seront

principalement détaillés par la suite.

Dans le domaine des matériaux inorganiques, une recherche importante et active est ac-
tuellement menée sur ’obtention et I’étude de matériaux poreux [6-8]. En effet, beaucoup des
propriétés physiques comme la densité, la conductivité thermique ou la résistance, dépendent
de la porosité et de la structure poreuse du solide. De plus, la porosité influence la réactivité
chimique et les interactions physiques des solides avec les gaz et les liquides. Un contrdle de
la porosité est donc de grande importance pour les applications industrielles [9,10] dans le
domaine des membranes [11,12], des catalyseurs [13,14], des adsorbants [15], des matériaux

de structure, des céramiques [16], des isolants thermiques [17], acoustiques, ou électriques.



I. Chapitre 1. Généralités sur les matériaux poreux

Dans ce chapitre sera effectuée une revue non exhaustive des matériaux poreux inorga-
niques, en les distinguant selon les différents types de porosité, en taille et en arrangement
ordonné ou non de pores, les compositions chimiques, et les différentes techniques d’obtention
et de controle de la porosité.

Intéressons-nous d’abord aux pores. Ils sont présents sous différents types, et ils sont
généralement classés suivant leur accessibilité a un fluide extérieur. Les pores isolés les uns
des autres sont appelés pores fermés, ou clos. Ils ne participent pas aux réactions chimiques
mais modifient les propriétés macroscopiques. Au contraire, les pores accessibles a la surface
sont dénommés pores ouverts. En ce qui concerne les matériaux poreux, ils sont définis par

quelques termes spécifiques rassemblés dans le tableau I.1.

Tableau 1.1 — Termes spécifiques aux matériaux poreux

. ) Densité du matériau en excluant les pores et les es-
Densité vraie . .
paces intergranulaires

més

| Densite | Densité du matériau : solide + pores |
Volume poreux (Vp) Volume des pores
Taille des pores Diameétre des pores

o Rapport du volume total poreux sur le volume appa-
Porosité ‘
ren

o Surface accessible du solide en surface par unité de
Surface spécifique

masse

Pour mesurer chacun de ces termes il existe une technique et une sonde particuliere,
par exemple les méthodes d’adsorption de gaz dans les cavités détectent les pores ouverts,
alors que les méthodes de spectroscopie et les techniques de diffraction ou de diffusion de
rayonnement ont acces, quant a elles, aux pores fermés. Bien que généralement les pores
soient tres irréguliers et polydisperses, trois types de pore sont définis par 1'International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [18] :

— Les micropores ayant des diameétres inférieures a 2 nm
— Les mésopores ayant des diamétres compris entre 2 nm et 50 nm

— Les macropores ayant des diametres supérieurs a 50 nm



I. Chapitre 1. Généralités sur les matériaux poreux

Cette nomenclature est associée aux phénomenes de transport dans les différents types
de pores (Cf. Figure 1.1).

Figure I.1 — Représentation de certains mécanismes de transport dans les pores

Les macropores sont plus larges que le libre parcours moyen d’un fluide gazeux typique.
Le phénomeéne de transport dominant est alors 1’écoulement moléculaire, si un gradient
existe, il s’agit d’un phénomene de flux visqueux (Loi de Darcy). Les solides macroporeux
ont généralement des perméabilités élevées.

Dans les solides mésoporeux, les pores sont du méme ordre de grandeur ou plus petits
que le libre parcours moyen, et la diffusion Knudsen devient importante. Il peut y avoir de la
diffusion de surface des molécules le long de la paroi des pores. Dans ce cas, on parle d’écou-
lement de fluide visqueux de type Poiseuille, ce processus est sensible aux caractéristiques
d’adsorption du couple molécule/solide.

Les micropores ont des tailles de 'ordre de grandeur des molécules. Dans ce régime la
sélectivité est grande et dépend de la taille des molécules et de leurs interactions avec le
solide. Le transport s’effectue par diffusion selon la loi de Fick.

Apres cette introduction a la porosité, la suite de ce chapitre va illustrer de maniére non
exhaustive différents moyens d’obtention de porosité et les matériaux les plus connus qui y

sont associés (Cf. Figure 1.2).

Zéolithes Argiles a piliers M418 Aérogels & Verres poreux
’Diam‘etre
des pores
Microporeux Mésoporeux Macroporeux
2nm 50 nm

Figure I.2 — Représentation schématique des distributions en taille de pores de certains matériaux

poreux



I. Chapitre 1. Généralités sur les matériaux poreux

1.1 Les matériaux macroporeux

De nombreuses techniques ont été mises au point pour l'obtention de ce type de porosité.
Parmi ces méthodes, certaines se servent d’interphases, a ’exemple des mousses, et d’autres

utilisent une empreinte qui apres élimination permet la libération de la porosité.

1.1.1 Les mousses

Les mousses sont définies comme étant la dispersion d’un gaz dans un liquide. Ce sont
des systemes thermodynamiquement métastables qui peuvent étre déstabilisés par la gravité,
le miirissement d’Oswald ou la coalescence. Lors d’une dispersion de gaz dans un solide, les
termes solide cellulaire ou mousse solide sont employés. Comme les mousses polymeres,
les mousses de matériaux inorganiques se présentent sous la forme d’une charpente solide

parsemée de macropores interconnectés ou non (Cf. Figure 1.3).

Figure 1.3 — Vue microscopique d’une mousse métallique selon [19]

Elles possedent donc des propriétés intéressantes d’absorption d’énergie, de perméabilité
a l’air et a 'eau, d’acoustique, et arborent notamment des faibles conductivités thermique
et électrique [9,20-22]. Des techniques variées sont utilisées pour parvenir a obtenir des
mousses, en particulier de métaux [23,24]. Une premiere technique d’élaboration, schématisée
en figure 1.4, utilise comme agent moussant un hydrure métallique, qui ajouté au métal fondu
(A) se décompose en gaz (H,) avec la température (B). Apres refroidissement le solide obtenu
contient alors des bulles encapsulées dans la matrice (C) [25].

Dans le cas d’'un mélange d’aluminium fondu et de calcium métallique a 680 °C, il se
forme des oxydes (CaO, CaAl,O,). Un agent moussant (TiH,) est introduit (~1,6 wt%) pour
former des bulles de dihydrogene qui sont stabilisées en augmentant la viscosité du métal par
addition de particules céramiques (ex : SiC). Apres refroidissement sous le point de fusion de
lalliage, la mousse liquide est convertie en aluminium. Les mousses Alporas™ [19] produites
par cette méthode sont relativement homogenes et présentent une porosité élevée (jusqu’a
90 %) et des pores fermés qui peuvent aller de 1 & 10 mm selon le débit de gaz.

Des mousses métalliques (Al, Sn, Zn, Pb, Au) sont également préparées a partir de

poudres métalliques. Une fois compacté, le mélange poudre/hydrure (<1 %) est porté dans

-6 -



I. Chapitre 1. Généralités sur les matériaux poreux

une zone de température ou le métal fond et simultanément I’hydrure se gazéifie (750 °C
pour Al). L’augmentation du volume donne naissance & une mousse qui se solidifie au cours
du refroidissement. Le diametre des pores et la porosité varient avec le temps et les vitesses

de calcination, ansi que la quantité d’agent moussant [24, 26].

!
[

Figure I.4 — Illustration schématique de 'obtention d’une mousse métallique a ’aide d’un agent

moussant (battage ou foisonnement)

Récemment, Livage et coll. [27] ont également montré la possibilité d’élaborer des mousses
de V4,0, dans des conditions de « chimie douce »par effervescence. La synthése met en jeu une
réaction de dissolution du dioxyde de vanadium dans le péroxyde d’hydrogene, en présence
de tensioactif. La production d’oxygeéne forme des bulles qui sont emprisonnées dans un
mélange visqueux hexadecylamine (HDA)-gel de V,0; et donne naissance a la structure
poreuse finale. Cette technique a également été employée pour la préparation de mousses de
TiO, [28]. Ces solides cellulaires possedent des pores polydisperses de quelques microns de
diametre.

Pour des applications médicales en tant que substitut osseux, I'obtention de matrices
a porosité contrdolée est particulierement recherchée. Aussi, des mousses d’hydroxyapatite
Cagz(PO,);(OH) sont synthétisées par battage en mélangeant sous agitation une poudre
d’hydroxyapatite avec les précurseurs d’une résine organique et un agent moussant [29].
Typiquement, Sepulveda et coll. [30] mélangent sous forte agitation (900 rpm) de la poudre
d’hydroxyapatite avec de I’acide polyacrylique et le monomeére acrylate, en présence de I’agent
moussant Tergitol™ (un polyéthyléne glycol triméthylnonyléther). Suite a ’élimination de
la matiere organique par calcination a 300 °C et un frittage a 1250 °C, la mousse d’hydroxy-
apatite affiche une porosité qui va jusqu’a 80 % pour des pores de ~20-200 pum de diameétre,

variant avec la viscosité du mélange.

Parallelement, le gaz constituant les bulles peut étre injecté directement dans le mé-
lange liquide. Un exemple est donné par les mousses de calcite, préparées par bullage, par

injection de gaz (air) dans une solution de CaCl, et de tensioactif (sodium-2-éthylhexyl-

-7



I. Chapitre 1. Généralités sur les matériaux poreux

sulfosuccinate). L’addition de carbonate de sodium permet la précipitation des spheres de
calcite [31]. De maniere similaire, des mousses de V,0, sont préparées en faisant buller de
lair saturé en perfluorohexane dans un gel préformé en présence de Tergitol™ [32]. Des
mousses d’aluminium sont également formées par cette méme technique, consistant a ’injec-
ter de l'air dans un mélange aluminium fondu—particules céramiques. Ces mousses ont des
porosité de 80-98 % et des pores de 3-25 mm [33].

Ces exemples montrent que les mousses ainsi synthétisées présentent généralement des

grands pores relativement polydisperses de quelques microns de diameétre.

1.1.2 Utilisation d’émulsions

Une émulsion est un mélange de deux substances liquides non miscibles, comme 1’eau et
I’huile. L’un des liquides est dispersé dans le second sous forme de petites gouttelettes, d’eau
dans 'huile (émulsion inverse)ou d’huile dans l’eau (émulsion directe).

Ce sont des systemes thermodynamiques métastables, obtenus par action mécanique, en
utilisant des tensioactifs (CTAB, SDS) comme agents stabilisants de I'interface eau/huile et
éventuellement structurants. Une stratégie envisagée pour 'obtention de matériaux macro-
poreux est de les utiliser comme empreinte macroscopique.

Dans cette approche, les émulsions sont proches des mousses. En effet, dans le cas des
mousses ce sont les bulles de gaz qui servent d’empreinte; pour les émulsions ce sont les
gouttes de liquide qui vont jouer ce réle. La technique consiste donc a former autour de
ces gouttes le matériau solide, généralement par procédé sol-gel ou par précipitation (Cf.
Figure 1.5). Les émulsions ont ainsi servi d’empreintes macroscopiques pour la synthese de
matériaux poreux variés comme la silice, le dioxyde de titane, ’alumine, l'or, le nickel. .. [2].

Les gouttelettes produites sont généralement polydisperses et une procédure de fraction-
nement [34] est utilisée pour arriver a des émulsions ayant seulement quelques pourcents
de polydispersité. Lorsque leur concentration augmente, les gouttelettes peuvent s’assem-
bler pour former des structures ordonnées. Imhof [2] décrit pour la premiére fois I'obtention
de matériaux macroporeux uniformes a partir d’émulsions aqueuses d’iso-octane stabilisées
par le dodécylsulfate de sodium. L’émulsion est ajoutée a un sol de tétraméthylortosilicate
(TMOS) sous agitation; la phase inorganique (gel de silice), souvent hydrophile, se forme
dans la phase polaire de ’émulsion en présence d’ammoniaque. Le solide poreux est fina-
lement obtenu aprés calcination des résidus organiques de la réaction sol-gel [2,35]. Les
alkoxydes métalliques s’hydrolysant rapidement dans ’eau, cette méthode a été étendue a
d’autres oxydes en utilisant un autre solvant tres polaire, le formamide.

Des solides macroporeux de zircone, et dioxyde de titane (Figure 1.6) sont ainsi synthétisés

par cette méthode. Malgré un retrait important lors du séchage, de l'ordre de 50 %, la

- 8-



I. Chapitre 1. Généralités sur les matériaux poreux

structure poreuse des gels fabriqués est préservée. Les produits obtenus par cette technique

possedent des macropores ordonnées dont la taille peut aller de 50 nm a 10 pm.

Figure 1.5 — Représentation schématique du procédé d’élaboration de matériaux macroporeux uti-

lisant des émulsions

Figure 1.6 — Clichés MEB d’oxyde de titane poreux ayant des pores de 440 nm (& gauche) et 150 nm

de diametre (a droite) selon [2]

1.1.3 Utilisation d’empreintes solides

L’idée de remplacer les gouttelettes d’émulsions monodisperses par des empreintes solides
de taille uniforme est rapidement apparue pour obtenir des solides macroporeux. Cela s’est
effectué en vue d’applications différentes et pour s’affranchir des problemes de stabilité de

I’empreinte, la mise en ceuvre étant plus aisée.
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a) Les billes isolées

Durant les dix derniéres années, des travaux conséquents ont été menés pour élaborer
des matériaux colloidaux type « core—shell » (noyau—coque) avec des propriétés structurales,
optiques et de surface modifiables du fait que le noyau et la coquille sont constitués de
matériaux différents (Cf. Figure 1.7). Le controle des propriétés de surface des particules
est accompli en les enrobant ou en les encapsulant dans une coque d’un matériau donné.
L’enrobage des particules est effectué pour de nombreuses raisons. Par exemple, la coque
peut modifier la charge, la fonctionnalité et la réactivité de la surface, et peut augmenter la

stabilité ou la dispersibilité du noyau colloidal.

L.iard
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Figure 1.7 — Illustration d’une particule « Core—Shell »et fonctions éventuelles de la coque et du

noyau

Cette approche est particulierement intéressante afin d’élaborer, a partir de nanocom-
posites « core—shell », des spheres creuses de taille micrométrique, I’obtention de tels objets
n’étant pas aisée par les méthodes classiques (spray-drying...). Dans ce procédé, un revé-
tement est déposé sur le noyau pour contrdler la précipitation en surface de précurseurs
inorganiques moléculaires, et le coeur est ensuite éliminé soit par chauffage, soit par dissolu-
tion dans un solvant.

Caruso et son groupe ont largement développé ce procédé en s’inspirant des travaux de
Mohwald et coll. sur la formation de capsules creuses de polyélectrolytes. Ces dernieres sont
obtenues a partir de billes de polystyrene [36-40] et de ’accumulation de couches successives
de polyélectrolytes de charges opposées (PAH!, PSS?, et PDADMAC?).

Dans leur approche, Caruso et coll. remplacent I'une des couches de polyélectrolyte par
une couche de nanoparticules, ainsi ils alternent des couches successives de nanoparticules et

de polymere, de charges opposées, a la surface de billes de polystyrene. Ce noyau en polysty-

'poly(allyl amine hydrochlorure)
2poly(styréne sulfonate)
3poly(diallyldimethyl ammonium chlorure)
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réne est finalement éliminé par calcination ou dissolution dans un solvant (tétrahydrofurane,
diméthylsulfoxide) conduisant & I'obtention de microsphéres de matériaux dont le diametre,
Iépaisseur, et la composition peuvent étre controlés (Cf. Figure 1.8) [41-47]. Parallélement,
des spheres creuses d’oxyde de titane [48], de fer ou de cuivre [49] ont également été préparées
sur des billes de polystyrene par H. Shiho et coll. a partir de tétrabutoxy-titanate, chlorure

de fer, et nitrate de cuivre, respectivement [50].
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Figure 1.8 — Illustration de I'obtention de spheres creuses a partir de particules « core—shell »

Dans une variante de cette technique, au lieu d’employer des nanoparticules comme
source de SiO,, Tissot et coll. [51] fonctionnalisent la surface de billes de polystyrene (PS)
par des groupes silanols qui sont ensuite convertis en une couche de silice de ~20 nm selon

une méthode dérivée de Stober et coll. [52].

b) Les assemblages ordonnés de billes

A Dimage de la méthode utilisant les émulsions développée par Imhof et coll. [2], des
matériaux macroporeux sont également élaborés a partir de billes monodisperses non plus
isolées mais sous la forme d’un empilement ordonné utilisé comme empreinte sacrificielle.
Le procédé est dénommé « méthode des opales inverses » en référence aux opales naturelles
constituées d’un empilement ordonné de spheres de silice.

L’opale naturelle est un colloide de silicate hydraté (SiO,, + H,0O) amorphe contenant de
1 % a 21 % d’eau. Elle est produite par la solidification de certains minéraux siliceux des
roches (elle se dépose notamment aux bords des sources chaudes). Si elle constitue parfois le
squelette silicique de certains animaux préhistoriques, ainsi que les enveloppes de certaines
algues, elle se présente ordinairement en masses arrondies. Translucide ou opaque, incolore
par elle-méme, 'opale prend diverses colorations accidentelles, dues a la présence d’agents
oxydants, son attractivité réside toutefois essentiellement dans ’aspect irisé due a la décom-
position des rayons lumineux réfléchis sur les microspheres ordonnées. En effet, les opales
présentent une structure composée de spheres de silice de méme taille agencées en un réseau

tridimensionnel ordonné, de type cubique faces centrées. Les billes ordonnées forment des
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plans réguliers qui diffractent la lumiere visible. Le phénomeéne est similaire a la diffraction
de Bragg des rayons X par les cristaux selon la loi : A = 2dpesinf lorsque la longueur d’onde
est du méme ordre de grandeur que la distance entre les plans, 1071 m pour la diffraction
des rayons X, et plusieurs centaines de nanometres pour la diffraction optique. Les opales de
petites spheres tendent a apparaitre bleu-violet (qui ont les plus courtes longueurs d’onde)

alors que des plus grandes spheres apparaissent rouge (plus grandes longueurs d’onde).

L’observation de ces matériaux présentant la répétition réguliere d’un motif, a inspiré les
chercheurs qui ont essayé d’imiter et de tirer partie de cette propriété pour la synthése de
matériaux [53].

L’obtention d’opales synthétiques a d’abord été étudiée par les physiciens pour des ap-
plications comme cristaux photoniques [54-58], puis en tant que systéme modele de phé-
nomenes physiques (cristallisation, transition de phase, fusion, mécanismes de fracture).
Les méthodes d’infiltration des interstices dans ces cristaux colloidaux ont été développées
pour faire varier le contraste diélectrique entre les composants [59] pour les applications
photoniques et pour étudier les propriétés de confinement quantique de nanoparticules de
semi-conducteurs [60, 61]. A ces développements, ce sont ajoutées des recherches dans le
« design » de matériaux poreux pour la catalyse, la séparation... Les cristaux sont alors
utilisés comme empreinte afin de générer la porosité [62].

Dans la pratique, les synthéses de matériaux macroporeux par la méthode des opales
inverses ne sont pas réalisées a partir d’opales naturelles mais synthétiques. Ces opales syn-
thétiques sont obtenues par sédimentation de solutions colloidales de spheres monodisperses
de silice ou de polymeres tels que le polystyréne ou le PMMA®?. L’empilement des sphéres
est communément appelé cristal colloidal ou opale. Alors que les billes de silice qui forment
les opales naturelles ont des diametres compris entre 150 nm et 300 nm, le diametre des
particules colloidales de silice ou de polymere généralement employées pour la syntheése de
matériaux peut aller de 50 nm a plusieurs microns.

Trois étapes, schématisées sur la figure 1.9, sont communes a la méthode des opales
inverses.

Premiérement, le cristal colloidal est formé par empilement de billes uniformes en trois
dimensions ou quelques fois a deux dimensions (film). Les sphéres s’ordonnent comme les
atomes d’un réseau cristallin formant une structure compacte (Figure 1.9 A).

Une deuxiéme étape consiste a infiltrer 'espace interstitiel par un fluide contenant les
précurseurs nécessaires a la formation du solide. Le matériau est ensuite formé par réaction

sol—gel, polymérisation, conversion chimique ou autres méthodes adaptées (B).

4polyméthylmétacrylate
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Figure 1.9 — Représentation schématique de la méthode des opales inverses

Apres réaction, dans une derniere étape, les spheres sont éliminées, de maniere a libérer la
porosité et ne laisser que la réplique du cristal colloidal. Un squelette solide est alors obtenu a
I’emplacement des anciens espaces interstitiels, présentant des vides interconnectés la ou les
billes étaient originellement situées (C). La matrice obtenue peut donc étre vue comme une
réplique inverse du réseau modele, d’otu le terme d’« opale inverse ». Le matériau se présente
alors sous la forme d’une structure macroporeuse constituée de spheres vides ordonnées,
interconnectées ou non les unes aux autres par des canaux, selon le mode d’empilement du
cristal initial (Cf. Figure 1.10).

Figure 1.10 - Figure illustrant I'interconnectivité des pores au sein de 1'opale selon [63]

Une grande variété de matériaux a déja été fabriquée par ce procédé [64-68], notam-
ment des silicates [3,69,70] et organo-silicates, des oxydes métalliques de titane [4,5,70-73],
de zirconium [70], d’aluminium [4, 70, 74-76], de nickel [77-79], de tungsteéne [80], de fer,
d’antimoine. .. mais également des oxydes mixtes vanadium-phosphore [81], des alliages
métalliques Ni Co, . et Mns;Co, [82], des chalcogénures métalliques [83], des polymeres
(poly(éthyleneglycol diméthacrylate), polyuréthane, poly(divinylbenzeéne), PS, poly(méthylacrylate))
[84-90], et certains allotropes du carbone [63].

Revenons un peu plus en détail sur le déroulement de cette méthode. L’élaboration de

lopale a fait I’objet de nombreuses recherches [91,92], en particulier pour ’obtention de cris-
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taux photoniques [54-58]. Différentes méthodes ont alors été mises au point pour synthétiser
des structures tridimensionnelles de sphéres [93-97]. Quatre techniques sont beaucoup plus
utilisées que les autres, a savoir la sédimentation, la centrifugation, la filtration, et le dépot

sur lame de verre par évaporation (Cf. Figure 1.11).

Figure I1.11 — Représentation schématique de différentes méthodes d’obtention des opales synthé-

tiques

La premiere repose sur l'utilisation de la gravité, c’est un procédé tres lent qui requiert
des semaines voire des mois, surtout pour des diametres de bille inférieurs & 300 nm [5,93].
Cette technique est essentiellement utilisée avec des billes de silice du fait de leur densité.
Wijnhoven et coll. [98] ont amélioré le procédé en utilisant des capillaires de 0,3x3 mm? de
section. Un premier germe est fabriqué par centrifugation puis le systeme s’auto-organise
lentement durant deux mois.

De maniére similaire & la sédimentation, la centrifugation permet de concentrer les billes
dispersées dans un volume réduit, mais 'augmentation de la force centrifuge accélére le
processus de sédimentation. De fait, elle est beaucoup plus rapide que la sédimentation
gravitationnelle, et en quelques heures un empilement ordonné de billes peut étre obtenu
[4,5,53,95].

Une autre technique de cristallisation des billes colloidales est la filtration. Ainsi, Velev
et coll. [3,69] forment des cristaux par filtration de suspensions de billes de silice sur des
membranes de polycarbonate (canaux de 50 nm de diameétre). Les spheres se concentrent

a la surface de la membrane et s’agencent de maniére a former un réseau compact. Une
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meilleure organisation peut étre obtenue en appliquant des oscillations au systeme, les billes
adoptent alors les positions de moindre énergie correspondant a un empilement ordonné
compact [99]. Afin de privilégier des ordres cristallographiques particuliers (cubique faces
centrées, cubique centré), Xia et coll. fabriquent des cellules spécifiques a l'aide de deux
plaques de verre paralleles entre lesquelles la suspension colloidale est introduite sous pression
de gaz (azote) [84,100]. Des canaux permettent I’évacuation du solvant en stoppant les billes

qui s’accumulent et s’ordonnent alors en cristal (Cf. Figure 1.12).

Figure 1.12 — Illustration du dispositif utilisé par Xia et coll. pour obtenir des cristaux colloidaux
selon [84]

Le solvant peut également étre éliminé par évaporation [101]. Dans ce cas, les sphéres de
PS s’ordonnent a la surface selon un processus d’auto-assemblage convectif [71,102,103] et
non plus au fond comme dans le cas de la sédimentation. Elles sont alors déposées sur un
substrat plongé verticalement dans la suspension.

Parmi les méthodes les plus fréquemment employées, il convient de citer également le
spin-coating. La suspension de billes est ajoutée goutte a goutte sur un substrat en rotation
et forme des monocouches de billes [104]. La quantité de produit, sa concentration, ainsi
que la vitesse angulaire du substrat influence la qualité et I’épaisseur du dépo6t. C’est une
méthode utilisée par les chercheurs pour fabriquer des masques lithographiques [105,106], ou
pour placer les billes dans des motifs obtenus par micro-lithographie, pour des applications

en photonique, comme guide d’onde par exemple.

La formation du matériau macroporeux est généralement réalisée par la transformation en
solide d’un fluide préalablement infiltré dans les interstices du cristal colloidal. L’infiltration
est influencée par la mouillabilité du cristal, les facteurs cinétiques comme le temps de
formation de la matrice ou la vitesse de remplissage des interstices.

Le fluide peut étre une vapeur, déposée par CVD sur le cristal [63]. Ainsi, des métaux
macroporeux tels que le platine ou des alliages Pt-Pd sont synthétisés par CVD basse tem-

pérature, les billes de latex étant sensibles a la température [107]. Le cristal est généralement
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chauffé (65 °C) pour fournir I’énergie d’activation nécessaire au déclenchement de la réaction
chimique et pour permettre une mobilité suffisante des atomes afin de former la structure dé-
sirée. Les vapeurs des précurseurs [PtMe, (1,5-cyclooctadiéne)] véhiculées par un gaz vecteur

(qui peut lui-méme étre réactif, ex : air), se condensent sur le cristal.

Des matériaux variés sont également obtenus par électrodéposition a l'intérieur du cris-
tal. L’empreinte est déposée sur un substrat (ITO) et une électrode de platine est placée
au-dessus, 'ensemble étant immergé dans un bain électrolytique contenant les précurseurs
(chlorures, acétates, sulfates). L’électrodéposition est ensuite effectuée par voie galvanosta-
tique ou électrostatique [83,108]. Des métaux tels que le nickel [109], I'argent, le cuivre,
Por [78,110,111], le platine, le palladium, le cobalt [112], des chalcogénures de cadmium
(CdS, CdSe) [68], des alliages (SnCo) [113], et des polymeéres conducteurs [114,115] sont

déposés par cette voie.

Le plus souvent, une solution d’alkoxydes est utilisée, pure [4], ou diluée dans l’al-
cool [5,66,116]. Les alkoxydes en solution infiltrent I’espace interstitiel du cristal et les maté-

riaux, essentiellement des oxydes, sont formés par réaction sol-gel (hydrolyse+condensation).

Il est également possible d’utiliser des suspensions de nanoparticules solides comme pré-
curseurs pour des métaux [117-119], des semi-conducteurs [42,120]. Par exemple, un cristal
colloidal est infiltré par des nanoparticules d’oxyde de titane en suspension. Les particules
s’adsorbent a la surface des spheres lors du départ du solvant par filtration. Le composite est
finalement calciné pour éliminer I’empreinte et fritter les nanoparticules. Cette approche a
Pavantage de limiter le retrait (=5 %) et par conséquent les fractures, mais les nanoparticules

sont souvent difficiles & obtenir.

La création de 'opale synthétique et I’adsorption peuvent s’effectuer en une seule étape.
Par exemple, une suspension de nanoparticules (TiO, : 13 nm, SiO, : 7 nm) et de billes
de PS (¢ = 400 nm) est exposée a une humidité relative de 30 % et une température de
50 °C [71]. Un cristal se forme alors sur un substrat plongé dans la suspension, piégeant les

nanoparticules dans les interstices et a la surface des spheres.

L’ultime étape de cette méthode est I’élimination de l'opale. Les billes de silice sont
généralement dissoutes dans ’acide fluorhydrique alors que les sphéres de PS sont éliminées
soit par calcination soit par dissolution dans un solvant organique. Une diminution comprise
entre 15-40 % est observée entre le diametre des pores et les billes utilisées, suivant les

matériaux et les procédés utilisés.
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Autres empreintes

Des matrices métalliques macroporeuses sont également obtenues en utilisant un solide
granulaire comme empreinte sacrificielle. Un métal fondu (ex : Al) peut étre infiltré dans
les interstices formés entre les grains d’un solide soluble et résistant thermiquement (le
chlorure de sodium par exemple). Ce dernier servant uniquement de moule est éliminé par
dissolution, libérant de la porosité et menant a la formation d’un métal poreux. Par ce
procédé, la porosité peut aller jusqu’a 70 % dans certaines matrices. L’utilisation séquentielle
d’empreinte polymeére et a base de composés inorganique est également possible. Ainsi, les
espaces vacants d’une mousse polymeére sont remplis par un matériau inorganique (gypse :
CaSO, - 2H,0) (Cf. Figure 1.13).
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Figure .13 — Schéma de I'obtention d’une mousse métallique par I'utilisation d’'une mousse polymere

puis de gypse comme empreintes sacrificielles

La matiére organique est ensuite éliminée par combustion pour obtenir une « éponge »
inorganique. Ce solide est utilisé comme moule sacrificiel pour le métal qui va se solidifier
dans les pores. Le solide inorganique est finalement retiré pour ne laisser que la mousse
métallique semblable a la mousse polymeére de départ. Cette méthode est utilisée pour les
matériaux a bas point de fusion comme le cuivre, le plomb, 'aluminium, le zinc, I’étain. . .

La porosité dépend de celle de ’empreinte polymere, et peut atteindre 95 % [121].
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1.2 Les matériaux micro- et mésoporeux

1.2.1 A porosité désordonnée : les aérogels

Par définition, il s’agit de gels dans lesquels I’air est le milieu dominant. Le principe a été
développé dans un premier temps sur des gels de silice par Kistler [122] qui a montré qu’en
utilisant des conditions de séchage particulieres, il est possible d’obtenir un solide contenant
jusqu’a 99 % de porosité.

Il s’agit en fait de se placer, lors du séchage, au-dela du point critique (Cf. Figure 1.14) a
partir duquel gaz et liquide ne peuvent étre distingués, d’ou 'utilisation du terme de séchage
supercritique. A ce point, la tension superficielle du liquide est égale a celle du gaz, donc

quasi-nulle.
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Figure 1.14 — Diagramme schématique pression — température du COq

L’absence de tension de surface annule les forces capillaires et prévient donc 'effondre-
ment de la structure. Le fluide supercritique le plus couramment utilisé est le CO, mais ce
peut étre également du méthanol ou de 'ammoniaque.

Dans un aérogel de silice les structures de base sont des sphéres non poreuses (¢ ~1 nm)
qui se regroupent pour former des particules secondaires poreuses. L’association de ces par-

ticules secondaires en branches connectées aléatoirement forme ’aérogel (Cf. Figure 1.15).

Ces résultats ont été rapidement étendus a d’autres oxydes Al, O, TiO,, ZrO,, MgO [123]
et aujourd’hui la littérature sur les aérogels est abondante [124] et rassemble presque 6000

références.
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Figure 1.15 — Représentation schématique et cliché de microscopie électronique a transmission d’un

aérogel

Ainsi, des aérogels sont disponibles pour une grande variété de composition chimique. Ils
sont particulierement intéressants pour leur tres faible densité, leur transparence, et leurs
propriétés d’isolation thermique, d’absorption d’énergie d’impact (capteur de poussieéres de

la comete Wild2, sonde Stardust en 2004), ou acoustiques.

Une alternative plus économique au séchage supercritique est utilisée pour des applica-
tions commerciales. La méthode consiste & renforcer le réseau, dans un premier temps en
échangeant le mélange eau/alcool présent dans les pores par un solvant non aqueux (hexane),
puis a silyler les groupes Si—-OH de surface (par exemple par réaction avec le chlorotriméthyl-
silane). La surface est alors moins réactive et hydrophobe. Le gel subit un retrait important
(~28 %) lors de ’évaporation du solvant, mais en raison de la silylation il n’y a pas formation

de liaisons Si—O—Si, et le monolithe retrouve finalement sa taille originale [125-127].

1.2.2 A porosité ordonnée
Les zéolithes

Les zéolithes sont les matériaux microporeux a porosité ordonnée et monodisperse les
plus connus, elles sont caractérisées par une distribution tres fine de taille de pores car
ceux-ci font partie intégrante de la structure cristalline. Les zéolithes sont, a ’origine, des
aluminosilicates hydratés (ex : natrolite Na,(Si;AlO,,)-2H,0) de métaux des groupes IA
et ITA. Leur structure est le résultat d’'un assemblage de tétraedres MO,, de silicium ou
d’aluminium, partageant des sommets en communs (Cf. Figure 1.16). Elle forme un réseau
uni-, bi-, ou tridimensionnel de canaux et de cavités de taille moléculaire, dont la taille et la

forme peut varier d’un type & I’autre. La substitution du silicium Si'V par Paluminium A1
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induit un excés de charge négative qui est compensée par la présence de cations solvatés
(Ca2t, Mg?*...) dans les pores. L’hydrophilie de la matrice dépend du rapport Al/Si, plus

il est élevé plus le matériau est hydrophile.
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Figure 1.16 — Représentation schématique d’une zéolithe

Le nombre de zéolithes, naturelles et synthétiques, est tres important, et toutes les va-
riétés de structures sont dépendantes de la composition et des conditions de synthese : pH,
température, temps. .. Les zéolithes sont synthétisées par voie sol-gel et traitement hydro-
thermal, a partir de solution d’aluminates et silicates de calcium en présence d’un hydroxyde
de métal alcalin ou d’une base organique, de maniére a maintenir un pH élevé. Les réactions
de condensation forment un gel qui est ensuite cristallisé par traitement hydrothermal entre
70 °C et 350 °C selon la quantité de silice. L’addition de molécules organiques neutres a base
d’azote (amines, alkylammonium) a permis la naissance de nombreuses structures différentes.
En effet ces espeéces organisées jouent le role « d’empreinte » et ont un effet déterminant sur
la structure finale.

Cette faible distribution de taille de pores est retrouvée dans d’autres solides de structure
type zéolithe mais de compositions différentes comme les silicophosphates, les aluminophos-
phates, les phosphates de zinc, de vanadium, de fer, les gallophosphates, ou les clathrates
(porosité fermée) [128].

Ces matériaux, de part leur microporosité, sont capables de jouer les roles les plus divers :

filtres, tamis moléculaires, échangeurs d’ions, électrodes, ou encore supports catalytiques. . .

Les argiles a piliers

Les argiles a piliers sont 1'objet de nombreuses recherches depuis la fin des années 70.
Elles sont obtenues en transformant le systéme lamellaire en un réseau poreux grace a l’in-
troduction de piliers dans I’espace interlamellaire. La méthode consiste a échanger les ions
compensateurs de charge, intercalés entre les feuillets hydroxylés, par des especes plus vo-
lumineuses, cations hydroxo polymériques ou oligomériques. Par exemple, les argiles ca-

tioniques (smectites) peuvent intercaler le cation [Al;30,(OH),,(H,0),,]"" dont la taille
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est environ 8,6 A. La calcination du matériau & ~400-550 °C déshydrate le cation qui est
converti par déshydroxylation en clusters d’oxyde d’aluminium formant des piliers fixés par
des liaisons chimiques, créant ainsi des canaux de 9-10 A de hauteur. Les surfaces spéci-
fiques de ces matrices sont alors augmentées du fait de la création de microporosité entre
les piliers (~300 m2?g!) [129]. 1l est également possible d’insérer des complexes organomé-
talliques cationiques ou des particules chargées. Cette opération peut s’effectuer par simple
échange ionique, cependant, pour certains matériaux lamellaires (phosphates, phosphonates)
il est nécessaire de passer par l'intercalation au préalable d’alkylammonium pour dilater la
structure.

De part leurs surfaces spécifiques accrues par rapport aux argiles, ces matrices a piliers
sont particulierement intéressantes dans les domaines des adsorbants ou des catalyseurs

(pétrochimie).

Les matériaux mésoporeux

Face aux propriétés spécifiques des zéolithes, 'obtention de matériaux a porosité ordonnée
dans le domaine des mésopores apparait également intéressante, notamment pour pouvoir
insérer des molécules de plus grande taille dans la structure poreuse. De tels matériaux,
nommés MCM (Mobil Composition of Matter), ont été élaborés en 1992 par I’équipe de
recherche et développement de Mobil [130,131]. Au lieu d’utiliser comme dans le cas des
zéolithes, des molécules organiques ou des ions métalliques comme agents structurants, ces
chercheurs ont employé un arrangement supramoléculaire de molécules pour générer des
mésopores, et obtenir des matériaux mésoporeux.

La synthese commence par ’association des molécules de tensioactif en réseau supramo-
léculaire, de type micelles, qui en présence d'une source de silice (TEOS®, vont s’agréger en
cristaux liquides dont la forme dépend de la concentration en tensioactif. Une fois la poly-
condensation de la silice terminée, I’empreinte est éliminée par calcination, ou par extraction
acide. Les parois de ces matériaux sont amorphes, a la différence des zéolithes.

Les matériaux synthétisés par cette méthode, présentent une grande surface spécifique
(=1000 m?g!), et une porosité monodisperse (avec des pores allant de 2 nm & 10 nm). La
taille des pores peut en effet étre ajustée en utilisant des tensioactifs avec des longueurs
de chaines variables ou encore en utilisant un co-surfactant (hydrocarbure par exemple)
qui induit le gonflement des micelles. Plusieurs structures poreuses peuvent étre obtenues,
1D hexagonale (MCM-41), 3D cubique (MCM-48) ou encore 2D lamellaire (MCM-50) (Cf.
Figure 1.17).

Stétra-éthyl-ortho-silicate
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Figure 1.17 — Les différents types de structure des matériaux de la famille des MCM

Depuis leur découverte, cette famille de matériaux mésoporeux a suscité de nombreux
travaux de recherche [132], elle a été étendue & 'utilisation de nombreux tensioactifs am-
phiphiles anioniques, cationiques ou neutres, et de bloc copolymeres, la phase cristal liquide

étant formée pendant la condensation de la matrice ou avant l'infiltration des précurseurs.

Cette méthode de synthese a partir de tensioactifs a été également appliquée a des silicates
variés, de titane, [133] d’aluminium, de chrome, [134] ainsi qu’a des oxydes [135-139] tels que
ZrO, [140], SnO, [141], TiO, [142], oxyde de chrome [143]... Antonelli et coll. obtiennent
des oxydes de métaux de transition (Nb, Ta) mésoporeux structurés par l'intermédiaire de

ligands amine a longues chaines aliphatiques telle que 'octadécylamine [144,145].

Dans la recherche de nouveaux tensioactifs, Stucky et coll. se sont orientés vers I’emploi de
blocs copolymeres comme agent structurant. Ils obtiennent de la silice mésoporeuse (désignée
SBA : Santa Barbara Amorphous) ayant des pores tubulaires, de 4-30 nm de diameétre et
des surfaces spécifiques entre 700 et 1000 m%g™' pour le SBA-15 par exemple, structuré en
milieu acide grace a des triblocs copolymeres EO, POy EO,, (Pluronic™ P123) [146,147].

Moins importante que pour les oxydes et la silice, la littérature rapporte cependant la

synthése d’imido nitrure de silicium [148], d’alumine [149], et de métaux [150,151].
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1.3 Obtention d’une porosité hiérarchisée

Dans la recherche de matériaux plus performants, surtout en catalyse et pour les tech-
niques séparatives, de nombreuses études portent actuellement sur l'obtention de solides
présentant une porosité hiérarchisée, c’est-a-dire possédant une association de pores a dif-
férentes échelles [8,81,152,153]. L’objectif est alors de combiner les avantages liés a chaque
type de porosité.

Les micropores et les mésopores offrent une grande sélectivité de taille et de forme, et ils
augmentent également les interactions hote/invité, parallelement les macropores améliorent
I'accessibilité aux sites actifs et la diffusion. Dans ce but, différents processus présentés
précédemment sont associés lors de la synthese des matériaux. Certains résultats rapportés

dans la littérature sont décrits dans la suite de ce travail.

1.3.1 Par carbonisation

La matiere carbonée obtenue suite a la pyrolyse de la matiere organique sous atmosphere
neutre permet d’obtenir des carbones microporeux qui possedent une taille de pore essentiel-
lement inférieure & 2 nm et des surfaces spécifiques importantes, jusqu’a 2000 m?g™ [154].
Ainsi, il suffit souvent de calciner un matériau poreux organique dans une atmosphere inerte
pour obtenir un monolithe de carbone microporeux dont la porosité correspond a celle de
I’empreinte organique initiale. Aussi, il est relativement aisé d’induire pour ces matériaux
une porosité hiérarchisée.

Du carbone micro- et macroporeux a été synthétisé en utilisant des billes monodisperses
de silice (250 nm) [52] mises en ordre par dépdt vertical [102]. Du sucrose est introduit dans
les interstices, puis la matiére organique est carbonisée. La silice est finalement dissoute dans
le HF. Le carbone affiche des micropores de 3,4 nm et des macropores supérieurs a 800 nm
pour une porosité ouverte >90 % et une surface spécifique de 408 m2.g™ [63,155).

Des carbones a porosité bimodale micro/méso sont synthétisés par Ozaki et coll. [156]. Ils
utilisent volontairement comme source de carbone deux polymeres de stabilités thermiques
différentes, mais de forte affinité. Un polymere est carbonisé et crée la structure carbonée,
I’autre est pyrolysé sous forme de gaz et libére des mésopores. Deux gammes de pores sont
ainsi obtenues : 0,6-0,8 nm et 4 nm.

Des carbones micro- et mésoporeux peuvent également étre synthétisés a partir d’alumi-
nosilicates mésoporeux comme empreinte. La synthese est effectuée par infiltration de sucrose
en milieu acide comme source de carbone dans une matrice mésoporeuse, MCM-48 [157,158]
et SBA-15 [159, 160], puis la matiére organique est carbonisée sous flux d’azote et la silice
dissoute dans le HF ou la soude.

Les carbones ainsi produits (appelés CMK-1 et CMK-3) contiennent des micropores
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de 0,5-0,8 nm de diametre et des mésopores de 3 nm. Ils possedent des surfaces spécifiques
élevées supérieures a 1350 m2gl. L’utilisation de résines phénol /formaldéhyde comme source
de carbone permet d’atteindre des surfaces spécifiques trés élevées de 1800 m2.g™! (carbone
SNU-1) [161].

1.3.2 Par séparation de phase

De la silice possédant a la fois de la macroporosité et de la mésoporosité est synthétisée en
ajustant la cinétique de I’hydrolyse et de la condensation du procédé sol-gel et les interactions
solvant—polymere inorganique. Dans cette syntheése [162], des alkoxydes de Si (TEOS, TMOS)
sont utilisés comme matériaux de départ, ils sont hydrolysés dans ’eau en présence de
catalyseurs acides (acide acétique) et d’additifs (polymeéres hydrosolubles, par exemple :
PEO). Ces derniers vont induire une séparation de phase par décomposition spinodale entre
le solvant et le réseau inorganique au cours de la transition sol-gel et permettre un controle
de la macroporosité. La mésoporosité présente initialement dans le gel peut étre préservée
suite au séchage par I’échange du solvant par de 'ammoniaque. La silice synthétisée présente
finalement des mésopores dont le diametre dépend du pH de gélification et du solvant, et

des macropores conditionnés par la nature de 'additif organique.

1.3.3 Les émulsions

Les émulsions existent pour des tailles de gouttelettes tres différentes et il est possible
de créer des émulsions a base de gouttes d’émulsions, appelées émulsions doubles (Cf. Fi-
gure 1.18).

Figure 1.18 — Schéma de I'obtention d’une émulsion double

Ainsi, une émulsion de gouttelettes d’huile (Light Mineral Oil) dans une solution aqueuse

de monomere (acrylamide) [163] et de tétraméthylorthosilicate (TEOS) est d’abord formée
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sous agitation. Puis cette émulsion est introduite dans une huile minérale (Heavy Mineral
Oil) sous forme de gouttelettes qui vont sédimenter. Le monomere polymérise grace a la
présence d’initateur dans ’huile et le sol de TEOS gélifie. Finalement, la phase polymere est
calcinée et de grosses spheres de ¢ ~ 1,3 mm contenant des macropores interconnectées de 2
a 15 pm de diametre sont obtenus [164]. La surface spécifique de cette silice poreuse atteint
420 m?.g! et suggere la présence de mésopores. Les émulsions sont aussi utilisées comme
empreinte pour la préparation d’oxydes mésoporeux, ainsi, a partir d’émulsions eau/huile
ou huile/eau imprégnées de solutions de précurseurs de SBA (Cf. page 22), des oxydes

méso/macroporeux sont également préparés.

1.3.4 Les supports polymeres

Une autre combinaison de méthodes de synthese est possible par I'utilisation de réseaux
polymeres comme empreintes et de molécules amphiphiles comme agent structurant. An-
tonietti et coll. [165] rapportent la syntheése de silice dans un réseau de copolymeéres bloc
(PS-bloc-PEOQ) en présence de tensioactif. La matrice obtenue posséde une porosité sphérique
désordonnée de l'ordre de 74 %. Elle est constituée de macropores de 100 nm correspondant
au réseau polymere et des mésopores de 6 nm liés & la structure de la mésophase de si-
lice [146]. Dans une approche identique, mais en utilisant des billes de latex au lieu d'un
gel, de la silice a porosité bimodale peut également étre préparée. La solution de précur-
seurs, similaire a celle utilisée pour synthétiser la silice mésoporeuse, est infiltrée dans les
interstices du cristal colloidal avant d’étre hydrolysée. La condensation de la silice et la cal-
cination de ’empreinte polymere aboutissent a la création de macropores de 400-700 nm et
de mésopores relativement monodisperses de ~2,3 nm. Les surfaces spécifiques sont proches
de 1300 m?.g!.

Mann et coll. introduisent des nanoparticules de silicalite (¢ = 50 nm) dans des gels
d’amidon pour fabriquer des matrices combinant la microporosité des zéolithes a la méso-
ou macroporosité du gel créée lors de sa calcination [166].

L’assemblage de nanoparticules de zéolithes et de PDADMAC sur des billes de PS
(=500 nm) en structure core—shell par dépot couche par couche permet également de
produire une porosité bimodale micro/macro [167]. L’élimination des sphéres de polymere

apporte la macroporosité a laquelle s’ajoute la microporosité des zéolithes.

1.4 Conclusion

La recherche de nouveaux matériaux a porosité contrélée est en fort développement du
fait des larges potentialités d’applications.

Les publications concernent principalement des réseaux continus ou des assemblages tri-
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dimensionnels de particules d’oxydes et de métaux. Peu de publications rapportent ’obten-
tion d’édifice poreux construits a partir de I'assemblage d’objets bidimensionnels tels que
les structures lamellaires [168]. Dans ce travail, la création de porosité dans des matrices de
type HDL a été étudiée en vue d’en augmenter la surface interne et améliorer ’accessibilité

aux sites actifs, aussi, dans le chapitre suivant une présentation de ces matrices sera faite.
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Chapitre 2

Les Hydroxydes Doubles

Lamellaires

2.1 Généralités sur la bidimensionnalité

Les matériaux qualifiés de « lamellaires » forment une classe spéciale de composés. Pour la
majorité des structures lamellaires, la cohésion structurale au sein des feuillets est assurée par
des liaisons entre les atomes de type covalent ou ionocovalent, alors que les plans attenants
sont en interaction faible, de type électrostatique, Van der Waals ou hydrogene, suivant la
nature chimique des groupements de surface. Les feuillets étant liés par des interactions de
faible intensité, ces matériaux présentent une grande capacité a intercaler différentes especes,
molécules ou ions.

La morphologie et la structure cristalline des composés lamellaires conférent a ces ma-
trices des propriétés physico-chimiques bien spécifiques dont I’étude est intéressante tant
d’un point de vue fondamental qu’applicatif.

Afin de décrire la structure des composés lamellaires, plusieurs termes ont été définis.
Ainsi, la distance séparant les plans correspondants a deux feuillets consécutifs est appelée
distance interlamellaire ou distance interfeuillet, et I’espace libre interfeuillet ou hauteur de
galerie est obtenue en soustrayant a cette valeur 1’épaisseur d’un feuillet.

Afin de rendre compte des variations des propriétés physico-chimiques des structures
lamellaires (propriétés et mécanismes d’intercalation, diffusion, structuration, phénomenes de
stade, polytypisme d’empilement), trois classes de composés ont été définies par S. Solin [169]
en fonction de I’épaisseur des feuillets et donc de leur rigidité.

Les composés du groupe I possedent une seule couche d’atomes par feuillets, qui pré-
sentent donc une grande flexibilité. Le graphite et le nitrure de bore figurent parmi ces

matériaux.
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Figure 1.19 — Classification de différents matériaux lamellaires selon Solin [169]

Le groupe II rassemble les composés dont les feuillets sont généralement constitués par
trois plans d’atomes; les distorsions des feuillets sont donc plus difficiles. Dans cette caté-
gorie se retrouvent par exemples les dichalcogénures (MS,), l'iodure de cadmium (Cdl,),
loxychlorure de fer (FeOCI) et les hydroxydes doubles lamellaires. Le groupe III regroupe
les matrices lamellaires possédant des feuillets ayant jusqu’a sept plans d’atomes. Cette im-
portante épaisseur leur confére une grande rigidité. Dans ce groupe se trouvent par exemple

les phyllosilicates (Figure 1.19).

Parmi les composés lamellaires, on distingue les matériaux qui présentent des propriétés
de conduction électronique ou ionique, ou des propriétés d’isolant. .. Une autre classification
s’appuyant sur la charge des feuillets est aussi utilisée pour décrire les composés lamellaires.
Les composés peuvent alors se classer en trois catégories, les composés a feuillets chargés
positivement, ceux a feuillets chargés négativement et les composés a feuillets neutres. Une
liste non exhaustive des principales matrices inorganiques lamellaires est regroupée dans le

tableau 1.2.

Dans le cas des composés lamellaires a feuillets chargés, les liaisons électrostatiques as-
surent la cohésion entre les plans et l’espace interlamellaire est occupé partiellement ou
complétement par des ions ou un arrangement d’ions et de molécules d’eau. La quantité
d’ions monovalents pouvant étre intercalés est appelée capacité d’échange ionique (c. e. i.),
elle s’exprime en centimoles d’ions monovalents pour un kilogramme du matériau (cmol/kg).

Cette grandeur dépend de la composition chimique et de la structure du composé.
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Tableau 1.2 — Principales matrices inorganiques lamellaires (d’aprés C. Sanchez, 1996)

Feuillets négatifs

Feuillets neutres

Feuillets positifs

Smectites et silicates

NaO,6[LiO,GMgO,M]Sisto(OHa F),
Hectorite
Ca0,35 [A13}3Mg077] SigOs (OH)4

Montmorillonite

Titanates et niobates
K,Ti Oy, KTiNbO4
K[CayNa,,, 3 NbO

3<n<7T

2(n+1)]

Vandates, molybdates

Phosphonates
HM™(0,Pr), - xH,O
HUP
M=Fe, Bi, Al, Ln

R=phényl, n-alkyl

Phosphates
M(HOPO,), - xH,O(A—ZrP)
HUO,(PO,)-4H,0
ASb(PO,)-4H,0
A4Sb;04(PO,), - xH,0

A=groupel

Chalcogénures

MS,, MSe,
M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W
MPS,, MPSe,
M=Mg, V, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, In
AMS,
M=Ti, V, Cr, Mn, Fe

A=groupel

Oxydes métalliques
M, O,
MoO4, MO;¢05,, V505 -nH,0

Oxyhalogénures métalliques
MOCI, MOBr
M=Fe, Cr, V

Phosphonates
M"(0,Pr) - xH,O
M=Mg, Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Zn, Cd
R=phényl, n-alkyl, t-butyl,
C,H,CO,H, C,H,Br
MY (0,PR),

M=Zr, Ce, Ti, Sn, Th
R= phényl, n-alkyl,
C,H,CO,H, C,H,Br...

Phosphates
MOPO, M=V, Ti

Hydroxydes
M(OH), -xH,0
M=Ni, Co, Zn, Cu, Mg. ..
Argile type kaolinite
Al,Si,0,0(OH)s

Hydroxydes Doubles
Lamellaires (HDL)
Mg, Al,(OH),,CO5 - xH,O
Hydrotalcite
MM (OH), <+ (A, - nH,0]
M!1=Zn, Cu, Mn, Co...
MM =A] Cr, Mn, Fe, Ga...
A™ =anion organique
ou inorganique
Sels basiques d’hydroxydes
Cuy (OH)3(X) - HyO
X=NOj; , CH;COO -
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2.2 Description des hydroxydes doubles lamellaires

Les hydroxydes doubles lamellaires, également nommés argiles anioniques, sont des ma-
tériaux peu abondants a I’état naturel, mais facilement synthétisables en laboratoire. Ils sont

l'objet de beaucoup d’études, et de nombreuses publications (plus de 220 articles en 2005).

2.2.1 Structure

Le représentant typique des phases hydroxydes doubles lamellaires est ’hydrotalcite
dont la formule simplifiée est : [MggAl,(OH),5]CO4-4H,0. Sa structure, ainsi que celle
de plusieurs autres phases HDL, ont été déterminées par les études menées par Taylor [170],
Brown [171,172] et Allman [173,174] dans les années 1970 sur des phases naturelles. Elle
dérive de celle des hydroxydes lamellaires simples de métaux divalents, tels que la Brucite
Mg(OH),, dans lesquels les feuillets sont formés par I’association coplanaires d’octaédres
M(OH)4 (M=Mg, Ca, Cd, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) accolés par les arétes suivant le type struc-
tural CdlL,.

Alors que la brucite posséde des feuillets neutres, la substitution partielle des cations
divalents par des cations trivalents dans les HDL impose une charge positive qui est contre-
balancée par la présence d’espéces anioniques et de molécules d’eau dans I’espace interlamel-
laire. Le nombre de molécules d’eau dépend des conditions de température et d’hygrométrie,
de la densité de charge des feuillets, de la nature des anions et des cations.

Dans la plupart des phases de type hydrotalcite, les cations sont distribués aléatoirement
dans les sites octaédriques des feuillets, et la composition des matrices peut étre définie par
la formule générale :

[Mlll-xMLH(OH)z]X—F[Am7 nH, O

x/m

Cette formule est souvent remplacée par la notation abrégée : MHMIH—A, avec T cor-
respondant au rapport entre les cations r = M1 /M = 1/(z — 1) et A I’anion intercalé.

Cette notation sera utilisée dans la suite de cette étude.

Un schéma de la structure des phases hydroxydes doubles lamellaires est donné par la
Figure 1.20. Cette structure est commune & de nombreuses phases naturelles, différentes de
par leur composition (Cf. Tableau 1.3).

Les études structurales ont mis en évidence un réseau hexagonal, avec des empilements
différents suivant les polytypes. Les symboles de Ramsdell [175] constituent une notation

spécifique qui permet de distinguer les différents polytypes.

-30 -



I. Chapitre 2. Les Hydroxydes Doubles Lamellaires

Figure 1.20 — Représentation schématique de la structure des hydroxydes doubles lamellaires

Tableau I.3 — Tableau des phases de structure similaire & I’hydrotalcite mais de compositions diffé-

rentes
Composition chimique Groupe manasséite 2H Groupe hydrotalcite 3R

[MggAl,(OH)4] .[CO;-4H,0] Manasséite Hydrotalcite
[MgsCr,(OH),¢4] -[CO4-4H,0] Barbertonite Stichtite
[MggFe,(OH),,] .[CO,-5H,0] Sjdgrenite Pyroaurite
[Mg;Fe,(OH),,] .[CO4 - 5H,0] Coalingite
[MggFe, 5(OH),,].[Cl, 5-2H,0] Towaite
[MggMn, (OH),¢4] .[CO, -4 H, 0] Desautelsite
[NigAl,(OH),¢] .[CO5,0H-4H,0] Takovite
[FegFey(OH) 6] -[CO4-4H,0] Foujerite
[Mg,Al,(OH),,] .[CO,-4H,0] Quintinite-2H
[Mg,Al,(OH),,] .[CO,-4H,0] Quintinite-3T
[Fe,Al,(OH),,]) .[CO4-3H,0] Caresite
[Mn,Al,(OH),,] .[CO,-3H,0] Charmarite-2H
[Mn,Al,(OH),,] .[CO4-3H,0] Charmarite-3T
[Zn,Al,(OH),,] .[CO4-3H,0] Zaccagnaite
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Ils associent le nombre de couches dans la maille unitaire au symbole correspondant au

systeme cristallin ou réticulaire de séquences :

A : anortique (triclinique) M : monoclinique O : orthorhombique
Q : quadratique (tétragonal) T : trigonal R : rhomboédrique
H : hexagonal C : cubique

Le polytype 3R (séquence : AB-BC-CA-AB) est le plus fréquemment observé pour les
HDL, en particulier pour les phases synthétiques. Des polytypes 2H (séquence : AB-BA-AB)
et 1H (séquence : AB-AB) ont été rencontrés entre autre dans le cas de phases intercalées
avec des sulfates [176].

Dans le cas d’empilement de type 3R, les parameétres de maille sont définis comme suit :
a : distance entre deux cations métalliques voisins dans le plan du feuillet

c : correspond a trois fois la distance interfeuillet, définie comme étant la distance entre

deux plans métalliques de deux feuillets adjacents

Les valeurs de ces parameétres varient d’une phase a une autre, le parametre a est modifié
par la nature et le rayon ionique des cations propres au feuillet mais également par le taux
de substitution du métal trivalent [177]. La variation du parameétre c¢ est liée a la nature,
I'orientation et la charge des anions intercalés, ainsi qu’au type de liaisons créées avec les
feuillets et le taux d’hydratation. Les diffractogrammes des rayons X sur poudre de ces phases
présentent peu de raies de diffraction.

Par exemple, pour une phase Mg, AlCOj, 25 d(hkl) sont observées pour une structure de
type 3R (a=0,305 nm et ¢=2,28 nm) entre 2° et 75° en 20 dont seulement une dizaine sont
observables pour un composé de cristallinité moyenne (Cf. Figure 1.21). Ces diffractogrammes
sont caractérisés par la présence des raies (00¢) définies par le mode d’empilement, quelques

(h0C) et (0kC), et la raie (110) liée a la structure interne des feuillets.

Figure 1.21 — Diffractogramme des rayons X d’une phase Mgy Al-COg3
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2.2.2 Les compositions

Les phases hydroxydes doubles lamellaires peuvent accommoder une grande variété de
composition. Ainsi, la littérature rapporte des matrices contenant des cations treés variés,

mis en évidence dans le tableau périodique représenté sur la figure 1.22.
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Figure 1.22 — Tableau périodique indiquant les cations possibles pour ’obtention de phases HDL

La présence dans les feuillets de cations volumineux (Ca?*, Sr2+) induit une déformation
des feuillets. Dans une finalité catalytique, des syntheses de phases HDL ont été réalisées
en associant deux atomes divalents et un trivalent, ou un cation monovalent (Li*) et un
trivalent (AI3*) [178,179].

Des composés contenant les couples Ni?* /Tit* [180], Co?*/Zr**/Si** [181] ont récem-
ment été reportés dans la littérature. Il est important de controler la structure des phases
synthétisées car dans ces réactions de précipitation, 'insertion dans le feuillet des diffé-
rents cations n’est pas toujours évidente. En effet, les préparations a partir des couples
Mg?*/Zr*+ [182], Sn'*, ou Ti*" entrainent la précipitation d’oxydes ZrO,, SnO, ou TiO,
respectivement, préférentiellement a I'introduction des cations tétravalents dans le feuillet.

Le rapport M! / MM est modulable (Cf. Tableau 1.4). Cependant, pour certains couples
(M MM tel que (Zn, Cr) et (Cu, Cr), le rapport M /MM reste toujours égal & deux [183].
La détermination exacte de la composition en cations métalliques des feuillets demeure un
probleme ardu car la précipitation des phases minoritaires amorphes d’hydroxydes métal-

liques (ex : Al(OH);) reste souvent possible et difficilement décelable.

2.2.3 Le domaine interlamellaire

L’espace interfeuillet contient des molécules d’eau et des anions. Le caractere tres souvent
désordonné de cette région a été montré par différentes études (DRX [184-186], EXAFS [187],
RMN [188], diffraction neutronique [187,189]).
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Tableau I.4 — Rapports MT/M™ autorisés pour différentes matrices

Matrices Rapport
Zn-Al 1<R<H
Mg-Al 1<R<ZL3
Ni-Al 1<R<Z3
Cu-Al 1<R<H
Mg-Fe 2 7<R<5,6

Zn-Fe 1<R<A4
Co-Fe 1<R<4
Ni-Fe 2<R<L3
Zn-Cr 2
Mg-Cr 2

Mg-Ga 1,Lb<R<LS7

Dans les matrices naturelles, I’anion carbonate est toujours présent, c’est en effet I’anion
qui possede la plus grande affinité avec les phases hydroxydes doubles lamellaires. Dans le
cas des phases synthétiques, il semble cependant possible d’intercaler tout anion stable dans
I’eau au pH de synthese, en prenant garde de travailler sous atmosphere inerte et avec de
I’eau décarbonatée afin d’éviter toute pollution par les anions carbonate.

Parmi les nombreux anions intercalés rapportés dans la littérature nous pouvons citer
les suivants :

~ Anions inorganiques : F~, C1~, C10; ,NO, , 10, , OH~, CO3, 807, S,03 , SiO(OH);,
B,0; ...

— Complexes : [Fe(CN)g]?~, [Fe(CN)g]*, [MCL,)% (avec M=Pd, Pt, Co, Ni), hétéropo-
lyanions (PMoleia , PW12026 ), oxométallates, polyoxométallates (WO?[, CrOif,
Cr,027)...

— Anions organiques [190] : tartrate, malonate, benzoate, téréphtalate, acétate, dodécyl-
sulfate, ATP [191], amino-acides [192], cyclodextrine [193,194]. ..

— Polymeres : polyacrylate, polystyréne sulfonate, polyaniline, polyéthylene glycol, brins
d’ADN [195,196]. ..

Les interactions faibles de type électrostatique (hydrogéne ou Van der Waals) avec les
feuillets favorisent la réorientation et la diffusion, sous des énergies d’activation faibles, des
espéces présentes dans I'espace interlamellaire, et ne permettent généralement pas d’obtenir

un arrangement ordonné.
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Des phases intercalées avec les anions sulfates montrent cependant ’apparition d’un ordre
des anions sous forme de doubles couches anions—molécules d’eau dans ’espace interlamel-
laire. Cela se traduit par un changement de la distance interfeuillets qui passe de 1,115 nm
a fort taux d’humidité a 0,865 nm pour le produit sec [176,197]. La possibilité d’intercaler
conjointement des cations métalliques (Na™, Ca’T, Al3+) avec les anions sulfates a été obser-
vée pour des phases Zn—Cr [198]. Parallélement, certaines phases intercalées avec des anions
tels que SO?{, Crzng, Si(OH)QO?, POif présentent une forte contraction de la distance
interlamellaire sous traitement thermique modéré traduisant le greffage des anions avec les
feuillets, c’est-a-dire la création de liaisons plus fortes par substitution des groupements

hydroxyles [199].

La formule générale des HDL [Mlll_XM;H(OH)Q]X*[Af:‘/;l-nHQO]X’ montre bien que la
quantité d’anions pouvant étre intercalée est directement influencée par le taux de substitu-

tion z.

La capacité d’échange anionique (c. e. a.) est définie dans le cas d’un anion monovalent
par ’équation suivante : c.e.a. = x.105/M (cmol/kg) en considérant une occupation totale

des sites cristallographiques restant, et n=2/3 molécules d’eau.

Le taux de substitution fait donc varier fortement la capacité d’échange anionique, la

charge des feuillets, ainsi que la surface par unité de charge.

Le tableau 1.5 donne quelques-unes de ces grandeurs pour différentes valeurs de z.

Tableau 1.5 — Valeurs de capacités d’échange anionique surface par unité de charge en fonction du

taux de substitution

S [ [ S | s
1 0,500 511 0,166
2 0,333 339 0,250
3 0,250 253 0,333
4 0,200 202 0,416
5 0,1667 169 0,500

Avec des valeurs comprises entre 150 et 500 cmol/kg, les HDL présentent des c. e. i.
beaucoup plus grandes que celles des argiles cationiques. La quantité d’ions dans la structure
est donc plus importante, et la cohésion plus forte par les liaisons électrostatiques plus

nombreuses.
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2.2.4 Meéthodes de synthese

A la différence des argiles cationiques, les hydroxydes doubles lamellaires sont aisément
préparés en laboratoire par chimie douce [200-203]. La syntheése des matrices hydroxydes
doubles lamellaires a commencé dans les années 1930 avec Feitknecht [204,205], qui précipite
une solution aqueuse diluée de sels métalliques avec une base. Gastuche (1967) [171,172]
poursuivit en utilisant des solutions plus concentrées et en éliminant les électrolytes résiduels
par dialyse. Puis d’autres chercheurs ont examiné les méthodes de syntheése de ces matériaux,
Brindley et coll. [206], Taylor et coll. [207] et en particulier Miyata (1975) [208] qui a amélioré

I’homogénéité des produits en effectuant la coprécipitation a pH constant.

Coprécipitation

Cette méthode de synthese, développée par Miyata [208], est la plus utilisée actuellement
et consiste a précipiter de maniére controlée une solution de sels des métaux par une solution
basique (Bases de Brgnsted : NaOH, LiOH, NH,OH, KOH). L’ajout simultané des deux
réactifs permet de maintenir le pH constant.

Lorsque I’anion a intercaler est le chlorure, la réaction globale de cette synthese est donnée

par :

(1—2)M"CL, + 2 M"Cl; + 2NaOH + nH,0
— ML M (OH),]Cl,-nH, 0 + 2 NaCl

Dans cette méthode, il est possible d’agir sur les réactifs et sur les conditions expéri-
mentales. La composition du produit obtenu va ainsi dépendre de la nature, du rapport
des cations métalliques, et des concentrations des solutions de départ. Elle va également
étre conditionnée par le solvant [209], la température [210], et atmospheére du milieu de
synthese (air ou azote). Une addition lente des réactifs est généralement favorable & une
bonne cristallinité des phases. Le pH doit étre optimisé pour chaque systéme M / ML (Cf.
Tableau 1.6), afin de permettre la précipitation conjointe des cations trivalent et divalent
(Cf. Figure 1.23) [211,212].

La réaction s’effectue sous agitation magnétique ou mécanique pour homogénéiser le
milieu, et sous flux d’azote pour éviter la pollution par les ions carbonate. Afin d’éliminer
les résidus de synthese, le produit final séparé par centrifugation et mis en suspension dans

I’eau décarbonatée, cette étape est répétée plusieurs fois.
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Tableau 1.6 — pH de synthése pour quelques compositions

M!T — M - C1  pH de synthese

Zn, — Cr - Cl 6,5
Cuy, - Cr - Cl 5,5
Zng — Al - Cl 7-9
Mg, — Al —Cl 9-10
Nip — Cr -l 10 - 13
Cap — Al —Cl 11
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Figure 1.23 — Courbes de titration de solutions 2:1 MgCly:FeCls et MgCly:AlCl3, d’apres [211]

Le solide est finalement séché a 'air a température ambiante ou a ’étuve, ou sous vide
dans un dessiccateur. Cette étape de lavage et séchage est commune & tous les types de
synthese décrits plus loin.

En suivant ce protocole, le milieu est rapidement sursaturé en base, provoquant une nu-
cléation continue des hydroxydes métalliques simultanément a la croissance des particules
déja formées et a l'agrégation par mirissement d’Oswald. La coprécipitation conduit donc
généralement a la formation de plaquettes hexagonales de tailles variables, dont les dimen-
sions varient suivant les compositions. Ainsi, des particules d’un diametre de ~200 nm et de
~20 nm d’épaisseur sont observées pour une matrice Zn—Al, et de ~80 nm de diamétre pour
Mg-Al. Une amélioration de la cristallinité est possible pour la phase Mg—Al en maintenant
le milieu réactionnel a 65 °C, ou en réalisant un traitement hydrothermal post-synthese.

Ces plaquettes ont tendance a s’agencer de maniere a former des roses des sables ou

encore des chateaux de cartes (Cf. Figure 1.24).
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(b)

Figure 1.24 — Clichés MEB de phases Mg—Al (a) et Cu—Cr (b) synthétisées par coprécipitation

Une modification de la méthode de coprécipitation a été récemment développée par Duan
et coll. [213] afin de séparer les étapes de nucléation et de croissance cristalline. Les solutions
de sels et de base sont ajoutées dans un « colloid mill » tournant a 3000 rpm durant 2 min.
Les précurseurs sont intimement mélangés entre un stator et un rotor conique distants de
10 pm. La nucléation s’effectue donc dans un mince film liquide entre les deux. Le mélange
est ensuite laissé 13h & 100 °C avant d’étre filtré, lavé, et séché. A Dissue de cette étape de
mirissement, des particules hexagonales uniformes de 60-80 nm de diamétre sont obtenues.
La faible polydispersité en taille peut étre expliquée par deux causes :

— le caractére turbulent du fluide imposé lors de la nucléation qui empéchent I’agglomé-

ration.

— la faible durée de cette étape (2 min) ne permet pas la croissance des particules, les

germes étant tous formés au méme moment en grand nombre.

Méthode urée

L’intérét de la méthode urée [214-219] réside dans le controle de la cinétique de préci-
pitation de la matrice HDL par 'utilisation de I'urée comme base retard. Les processus de
nucléation et croissance sont généralement confondus lors d’une coprécipitation classique car
la solution est rapidement sursaturée en soude. Le contréle de ’hydrolyse thermique de 'urée,
en évitant la sursaturation, permet de séparer ces deux étapes et de favoriser une meilleure
homogénéité en taille des cristallites et une plus grande cristallinité. Une faible sursaturation
induit une faible vitesse de nucléation, donc des cristallites en un nombre inférieur, mais de
plus grande taille, >40 pm [220].

L’urée, base de Brgnsted tres faible (pKb=13,8), se décompose au-dessus de 70 °C, selon
Shaw et Bordeaux [221], d’abord en formant du cyanate d’ammonium (NH,CNO) puis en
s’hydrolysant en carbonate d’ammonium.

La précipitation est controlée par la vitesse de décomposition de 1'urée, qui augmente
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avec ’élévation de la température (multipliée par 200 entre 60 °C et 100 °C). Cette hydrolyse

régule le pH entre 7 et 9, selon la température.

CO(NH ) —25, NH,CNO : lent
NH4CNO — 2 NH+ + CO2 : rapide
Soit CO(NHQ) —25 2NH] + CO3™

Puis 002— OH™ + HCO3

Cette méthode est particulierement adaptée a la synthese des phases hydroxydes doubles
lamellaires car les produits de décomposition de 'urée (hydroxydes et carbonate) sont les
constituants des HDL. Costantino et coll. [215] ont étudié I'influence de la température et des
concentrations sur la structure et les compositions des produits obtenus. La méthode urée
est une méthode qui permet de synthétiser des HDL Mg—Al—-COy a forte densité de charge,
mais la production d’ions carbonate constitue un inconvénient majeur lorsque d’autres anions
doivent étre intercalés.

Les produits synthétisés par la méthode urée sont souvent constitués de plaquettes isolées,
de taille relativement monodisperse, généralement entre 1 yum et 5 pm suivant les conditions.
Les dimensions de ces cristallites peuvent atteindre 20 ym en diminuant la concentration
des sels, cette grande taille étant permise par la faible vitesse d’hydrolyse de 1'urée qui
mene & un faible taux de sursaturation. L’épaisseur de ces cristallites est variable suivant les
compositions et le temps de réaction.

Les particules présentent une forme hexagonale dans le cas d’une phase MgAl, et plus
arrondies pour les phases ZnAl. Elles peuvent s’assembler par les faces principales sous forme
de roses des sables (NiAl) ou de colonnes (ZnAl), ou bien rester relativement isolées (MgAl
et CoAl) (Cf. Figure 1.25).

(b)

Figure 1.25 — Clichés MEB de phases Mg-Al (a) et Zn-Al (b) synthétisées par la méthode urée
(These de S. Vial 2005)
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Une modification de cette méthode a été mise au point au laboratoire [222-224]. Elle
consiste en un procédé de type « biominéralisation », en utilisant un catalyseur enzyma-
tique, l'uréase, pour effectuer ’hydrolyse de I'urée a température ambiante. Les particules
produites sont de petite taille, et se présentent sous forme d’agrégats assez mal cristallisés
(Cf. Figure 1.26). La charge négative portée par l'uréase dans les conditions de synthése favo-
rise la formation de ces agrégats HDL /uréase qui vont réduire l'activité de ’enzyme et limiter

la croissance cristalline. Cette méthode de syntheése permet de préparer des phases hybrides

HDL /uréase, intéressantes pour élaborer des biocapteurs pour la détection de 1'urée [225].

'l

Figure 1.26 — Cliché MEB d’une phase Mg-Al obtenue par décomposition enzymatique de 1'urée
(These de S. Vial 2005)

A ces principales méthodes de synthése s’en ajoutent d’autres rencontrées ponctuelle-
ment : hydrolyse induite [207], hydrolyse en milieu polyol [226], méthode sel+oxyde [227],
procédé sol/gel [228]. ..

2.2.5 Traitements post-synthese
La calcination—reconstruction

Les phases HDL ont la propriété de pouvoir se reconstruire apres une calcination modérée
par simple remise en suspension dans une solution aqueuse [189,229]. Cette aptitude est entre
autre utilisée pour intercaler des molécules volumineuses difficiles a intercaler par d’autres
moyens [230-232]. La méthode concerne plus particulierement les phases HDL a base d’alu-
minium et de magnésium. Elle consiste a chauffer le composé & une température inférieure
a celle de formation irréversible des oxydes stoechiométriques (MgO et MgAl,O,), mais suf-
fisamment élevée pour volatiliser ’anion intercalé et former des oxydes mixtes pré-spinelle,
soit 450 °C pour I’hydrotalcite. Ces oxydes métastables sont trés réactifs et retrouvent en-
suite la structure de départ par simple remise en suspension dans une solution aqueuse de
I’anion a intercaler. La réaction de reconstruction peut se faire a température ambiante, a

reflux ou encore en conditions hydrothermales.
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L’équilibre du processus de calcination/reconstruction pour une phase [Mg;Al] peut étre

décrit par :

AT
hydrotalcite 2 oxydes mixtes
Un des avantages de cette méthode, par rapport a I’échange anionique, est qu’elle per-
met d’utiliser des précurseurs carbonatés. Ces matrices sont d’ailleurs préférables dans ce

processus car ’anion carbonate se décompose a faible température.

Echange anionique

C’est une transformation topotactique qui conserve la structure en feuillet, elle est géné-
ralement effectuée par simple mise en suspension du précurseur dans la solution de I’anion
a échanger, sous agitation et atmosphere controlée.

L’échange anionique est un moyen simple de remplacer ’espéce anionique intercalée lors
de la synthese par une autre. Il est cependant nécessaire que I'affinité de ’anion a intercaler
avec la matrice soit plus grande que celle de ’anion de départ. Miyata a proposé une échelle

d’affinité pour des anions mono- et divalents :

OH™ >F > CI"” >Br” >NO; >1"
CO3™ > Cy H,N,048*" > SO3~

Les anions a densité de charge élevée sont plus stables dans le domaine interlamellaire. Il
est possible de combiner ’échange anionique avec la coprécipitation pour pouvoir intercaler
des anions autres que ceux des sels, cela consiste a effectuer la coprécipitation dans une
solution concentrée de ’anion a intercaler, on parle dans ce cas d’échange direct. La loi

d’action de masse doit bien évidemment étre en faveur de ’anion a intercaler dans ce cas.

Délamination - réempilement

Ce n’est que tres récemment (2000), qu’au laboratoire, nous avons pu mettre en évidence
la possibilité de délaminer des phases HDL. A cette fin, les forces d’attraction entre les
feuillets sont réduites par 'intercalation d’un surfactant (dodécylsulfate par exemple) [233,
234], puis le matériau est mis en suspension dans un solvant polaire tel que le butanol [235]
ou le formamide [236]. La mise a reflux du systéme conduit alors & une suspension colloidale
(Figure 1.27). La délamination est plus facile dans les solvants polaires tels que des alcools,
et pour des rapports M /M petits, mais elle ne semble pas sensible & la nature des cations.

La stabilité de la suspension colloidale obtenue augmente avec la taille du surfactant.
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Figure 1.27 — Morphologie d’une phase [ZnAl-DDS] délaminée dans 1’éthanol (& gauche) et le butanol
(& droite) (MET) [235]

Une délamination rapide, a température ambiante, a été également décrite par Hi-
bino [237]. Son approche est basée sur I'emploi d’un couple acide aminé/solvant polaire,
en effet, les fortes liaisons hydrogenes entre 1’acide aminé et le solvant polaire permettent
la pénétration de plus grands volumes de solvant et finalement la délamination. Le couple
présentant les meilleurs résultats est formé par la glycine et le formamide. La matrice HDL—
glycine est simplement mise en suspension dans le formamide quelques minutes pour obtenir
une suspension colloidale.

Des travaux plus récents montrent qu’il est possible d’étendre cette méthode a d’autres

amino-acides que la glycine [238], et également & des phases nitrates [239].

2.2.6 Surface et porosité

D’aprés la formule Sipe = a2v/3.10718N a/M, avec a (nm) le parametre de maille, M
la masse molaire et Na le nombre d’Avogadro, la surface spécifique théorique d’une phase
Mg3A1(OH)8(C03)0’5-2H20 est de 1285 m?.g"!. En pratique, une telle valeur n’est pas at-
teinte du fait que la surface interne est tres difficile a atteindre. Les phases HDL présentent
généralement des isothermes d’adsorption d’azote de type II avec une petite boucle d’hys-
teresis, caractérisant la présence de mésopores (2-30 nm) associés a 1’état d’agrégation des
cristallites [200]. Ainsi, des surfaces spécifiques comprises entre 20 et 85 m?.g™! sont classi-
quement obtenues pour une phase Mg, Al—Cl coprécipitée.

La dimension et la distribution de ces pores dépend des méthodes et des conditions de
synthese. Par exemple 'utilisation de solvants organiques (acétone) se traduit par une aug-
mentation de la surface spécifique, et I’emploi de glycérol permet de créer de la microporosité
centrée vers 20 A [240].

L’intercalation d’especes telles que des anions ferricyanure ou certaines porphyrines per-
met de générer de la microporosité en jouant le réle de pilier comme cela a été observé dans

les argiles cationiques.
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2.2.7 Champs d’applications

Les phases hydroxydes doubles lamellaires suscitent beaucoup d’intérét de part leurs
propriétés originales et font 1’objet d’études dans des domaines tres variés. Certaines de
leurs applications sont citées ci-apres, et vont de la catalyse au milieu médical [200,241],

elles utilisent chacune des propriétés différentes de ces phases.

Catalyseurs, précurseurs de catalyseur, supports de catalyseurs

Les oxydes simples et mixtes produits lors de la calcination ou la réduction des phases
hydroxydes doubles lamellaires sont utilisés dans le domaine de la catalyse, en tant que
catalyseurs et précurseurs ou support de catalyseurs [242]. Ces oxydes possedent en effet
des propriétés basiques, une dispersion homogene et stable thermiquement des ions métal-
liques, ainsi que des surfaces spécifiques relativement élevées, atout majeur en catalyse ou
les réactions ont lieu aux interfaces. Par exemple, des phases Mg—Al calcinées sont utilisées
comme support de métaux de transition pour la réduction catalytique sélective de NO par
NH; [243] et la déshydrogénation du n-butane [244]. Les phases non calcinées peuvent étre
utilisées comme catalyseurs par exemple de I’époxydation du styréne (Mg—Al) [245], de la
condensation de Kncevenagel (Ni-Al) [246], ou bien de I'hydroxylation du phénol (Co—Ni—
Al) [247].

Charge minérale dans les polymeéres nanocomposites

Les travaux sur les nanocomposites polyamide/argiles ont été initiés par les chercheurs
du groupe Toyota dans les années 90. Ces recherches ont été relayées par 'importance crois-
sante, technologique et marchande, des matériaux polymeres qui nécessite d’améliorer leurs
performances, et de nos jours de nombreuses études portent sur les matériaux nanocom-
posites polymere/charge minérale, en particulier pour améliorer les propriétés mécaniques,
mais aussi en tant que retardant au feu (ignifugation).

Les matériaux lamellaires, en particulier les hydroxydes doubles lamellaires [248], appa-
raissent comme étant des additifs de choix pour la stabilisation thermique, la photoprotec-
tion, I’élimination des résidus de catalyseurs de polymérisation, I'inhibition de la corrosion,
la prévention de la décoloration, ou encore I'amélioration de 'adhérence [249]. Par exemple,
utilisés comme additifs dans le polyéthylene, les HDL permettent d’augmenter I’absorption
des rayons IR des films protecteurs des serres, la température de nuit s’en trouvant augmen-
tée. Parallelement, la résistance au feu du PVC et d’autres polymeres est améliorée lors de

I'incorporation de particules d’HDL [250].
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Electrodes / Conducteurs ioniques

Plusieurs études menées sur l'utilisation des hydroxydes doubles lamellaires en tant
qu’électrolytes et conducteurs protonique ont mis en évidence que ces matériaux possedent
une conduction protonique élevée [187,251-253]. Ces bonnes performances de conduction
ionique peuvent étre attribuées aux échanges protoniques entre les feuillets hydroxylés et
les molécules d’eau interfoliaire, ainsi qu’a la mobilité des anions insérés. Ces capacités ont
permis la réalisation d’un capteur d’humidité a partir de ces phases [254]. De fait, les phases

HDL sont également intéressants comme support pour électrodes modifiées [255,256].

Précurseurs de matériaux magnétiques

La calcination de phases HDL de type MI-Fell-Felll- SO 4 bermet de synthétiser des fer-
rites spinelles MFe,O, [257]. Ces matériaux présentent une magnétisation a saturation supé-
rieure a celle des spinelles produits par les méthodes de synthese céramique traditionnelles
bien que leurs compositions soient identiques. En effet, 'utilisation d’hydroxydes doubles
lamellaires comme précurseurs garantit une répartition homogene des cations métalliques
a ’échelle atomique. De plus, des températures de traitement thermique moins élevées sur
des temps plus courts sont nécessaire par la décomposition des HDL, comparativement a la

synthese classique des spinelles.

Piégeage-Restauration environnementale [258]

En raison de leur propriété d’échange anionique élevée et 'importante charge de surface
des feuillets, les argiles anioniques sont aussi des matrices intéressantes pour la restaura-
tion environnementale. Elles sont en effet utilisées pour le piégeage d’espéces polluantes
inorganiques telles que des oxoanions, des phosphates, des anions oxométalates (sélénates,
chromates. . .). Les phases HDL se sont également avérées étre de bons supports pour immo-
biliser des polluants organiques des milieux aquatiques comme des phénols, des pesticides

(MCP, Dicamba), des colorants, des substances humiques. . .

Usage médical

De part leur caractére basique, les phases HDL sont aussi présentes dans le domaine
médical, comme agents antiacides et antipepsiniques. Ces phases sont utilisées pour mai-
triser 'action de l'acide chlorhydrique et de la pepsine dans I’estomac. C’est un traitement
efficace de 'ulcére gastrique [259,260]. Ils se révelent également efficaces pour la prévention
et le traitement des diverses maladies associées aux carences en fer [189], ou encore comme

inhibiteur de caries en tant qu’additif aux pates dentaires.
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Des molécules actives (vitamines, médicaments) sensibles a l'environnement (lumiere,
oxygene) peuvent étre intercalées et donc protégées dans une matrice HDL avant d’étre insé-
rées dans le corps. Ce confinement a été utilisé dans le cas de 'anti-inflammatoire Ibuprofen,
intercalé dans une phase [Mg,AlCl] pour le stabiliser et permettre une diffusion de maniere
controlée, afin de limiter les effets secondaires [261].

El-Toni et coll. ont constaté que des nanocomposites HDL Zn—Al intercalées par 4,4’-
diaminostilbene-2,2’-acide disulfonique recouverts de silice présentaient de bonnes propriétés
comme filtres UV et étaient appropriés a des formulations de crémes solaires [262]. Cette
capacité a former une barriere aux UV est rapportée également par Duan et coll. au sujet

de phases Zn—Al intercalées par le salicylate [263].

Hotes pour biomolécules

Les HDL présentent également des propriétés adéquates pour étre hotes de biomolécules.
En plus d’étre biocompatibles [264], ils possédent en effet une structure ouverte qui peut
intercaler beaucoup de biomolécules anioniques (ADN, ATP, acides aminés...). De plus,
leur préparation étant effectuée par chimie douce, cela permet le maintien de intégrité
chimique et biologique de la biomolécule.

L’immobilisation de fragments d’ADN a été réalisée par Choy [195,265] dans 1'objectif
d’élaborer des vecteurs de gene pour la thérapie génique par simple échange anionique.
L’étude montre que la molécule ne se détériore pas, et que le matériau hybride pénetre bien
a lintérieur de la cellule avant que la matrice HDL ne se dissolve, en raison du pH acide,
et libere les fragments ’ADN. Récemment, des fragments plus longs, 6000 a 8000 paires de
bases, ont pu étre introduits dans une structure HDL par coprécipitation [195].

L’immobilisation d’enzymes sur des solides est également étudiée pour des applications
en biotechnologie. L’objectif est de protéger efficacement leur activité contre les processus
de dénaturation. Des travaux récents ont montré que 1'uréase a une forte affinité avec les
phases HDL et qu’il est possible de produire des biocapteurs en immobilisant ’enzyme sur
la matrice HDL [222,225].
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Stratégie

Comme nous 'avons déja souligné, les phases HDL sont 'objet de nombreuses études en
raison de leurs propriétés variées d’intercalation, d’immobilisation, d’adsorption. .. Bien que
leur structuration soit susceptible de modifier ces propriétés, peu de travaux ont porté sur
les modifications de 1’état d’agrégation des matériaux HDL et I'obtention de morphologies
particulieres [255]. Ce n’est qu’assez récemment que la structuration de phases HDL a réel-
lement été envisagée, en particulier depuis que la délamination de ces phases a été mise en
évidence. Certaines études visent ’obtention de films d’HDL, particulierement intéressants
du fait de leur anisotropie structurale. Ainsi, des films de phase HDL Mg—-Al de plus de
20 pm d’épaisseur, formés par I'empilement de plaquettes parallelement au substrat, sont
obtenus par séchage d’une suspension colloidale de plaquettes de phases Mg—Al intercalées
par des alkoxydes (coprécipitation dans une solution alcoolique de soude) [266]. Des films
ont également été préparés en appliquant la méthode de Langmuir-Blodgett. Dans ce cas la,
une monocouche d’HDL est observée suite au dépot des plaquettes sur un substrat en mica,
en présence d’une solution de stéarate ou de complexe cyanure polypyridyle de Ru(II) dans
le chloroforme [267,268]. Parallelement, des syntheses réalisées au sein de micro-émulsions
inverses permettent ’obtention de nanoparticules d’HDL (40-50 nm) pour lesquelles diffé-
rents types d’agrégation sont obtenus en fonction du protocole expérimental, par ajout d’'un
copolymere bloc (P1940) [269].

Tres récemment, des capsules creuses d’argiles de type HDL [270] ont également pu étre
obtenues en s’inspirant des résultats de Caruso et coll. Des billes de PS sont dispersées dans
une suspension colloidale d’HDL, les particules s’adsorbent alors a la surface des billes. En-
suite, les spheres sont immergées dans une solution de polystyréne sulfonate. En répétant
I’étape plusieurs fois des composites core—shell de billes de PS recouverte par des couches
successives HDL /PSS (poly(sodium 4-styréne) sulfonate) sont obtenus. La calcination du
composite conduit a 'obtention de sphéres macroporeuses d’oxydes mixtes qui peuvent en-

suite étre régénérés en phase HDL.

Dans ce travail, nous avons envisagé l'adaptation de la méthode des opales inverses

a l'obtention de structures macroporeuses de phases HDL, I'objectif étant d’augmenter et
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de rendre accessible la surface interne, en controlant ’architecture des pores . La stratégie
adoptée est schématisée en figure I1.1, elle consiste a adsorber les sels métalliques a la surface
de spheres de polystyrene, puis, ces sels sont coprécipités en phase HDL par immersion dans

la soude. Dans une derniere étape, ’empreinte de polymere est éliminée par dissolution ou

calcination.
T Imprégnation des sels hkiH
ey 1 ‘T"l-'l.
L ]
L L‘l li ... .._ !".l.tl'..‘d..h';".
i
Crisial 30 de Précipitation
dans la soude

Figure II.1 — Schéma de la méthode des opales inverses adaptée a la synthese de phases HDL

Dans un premier temps, la synthese des billes monodisperses de PS et leur agencement en
cristal tridimensionnel seront décrits. Puis nous détaillerons I’étude des différents parametres
d’infiltration et de précipitation de la phase HDL. Finalement, 1’élimination de I’empreinte
par deux voies différentes, dissolution et calcination, et la caractérisation des phases obtenues

seront détaillées.
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Chapitre 1

Obtention de ’empreinte

sacrificielle

1.1 Les billes utilisées

1.1.1 Généralités

L’obtention d’'un cristal ordonné compact requiert une répartition monodisperse du dia-
metre des spheres, elle ne doit pas dépasser ~8 %. Les opales synthétiques généralement uti-
lisées sont formées par I'arrangement cubique de billes monodisperses de diametre compris
entre ~50 nm et ~1 um. Leur utilisation comme empreinte sacrificielle pour les matrices
poreuses nécessite qu’elles soient facilement éliminées, sans altérer le réseau solide formé.
Elles doivent également étre compatibles avec les conditions de synthese du matériau et étre
mouillables par les précurseurs de la matrice.

Ces criteres ont favorisé 'utilisation de deux types de spheres : les billes de silice et
les billes de polymere, comme le polystyréne (PS) ou le polyméthylméthacrylate (PMMA)
[82,271].

Les billes de silice sont synthétisées par la méthode de Stoéber et coll. [52] ou par des
techniques utilisant des microémulsions inverses [272]. La synthése par précipitation s’effectue
en deux étapes : nucléation et croissance. Ces deux étapes doivent étre séparées pour obtenir
des billes monodisperses. Des billes uniformes de silice amorphe sont obtenues par hydrolyse
d’une solution de tétraéthoxysilane a pH élevé. Le diametre de ces sphéres va généralement
de 50 nm a 2 pym en changeant les concentrations de réactifs. Les spheres de latex, tels que le
PS ou le PMMA sont habituellement synthétisées par polymérisation en émulsion [273]. Ce
procédé fait intervenir un monomeére, un initiateur, un milieu dispersant (généralement I’eau),
et dans certains cas un émulsifiant (surfactant). Le monomere, faiblement hydrosoluble, est

dispersé en une émulsion aqueuse par forte agitation mécanique. La polymérisation a lieu au
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sein des gouttelettes, conduisant a la formation de billes.

Les billes de silice sont plus rigides et leur tenue thermique est meilleure que celle des
billes de polymere. Leur élimination s’effectue par dissolution dans 1’acide fluorhydrique
(HF) ou la soude (NaOH) alors que les colloides de PS sont retirés par calcination au-dela
de 350 °C ou par dissolution dans un solvant organique polaire tel que le toluene.

La préparation des phases hydroxydes doubles lamellaires macroporeuses n’est pas com-
patible avec 'utilisation de billes de silice comme empreinte. En effet, les phases HDL se
dissolvent en milieu acide et ne sont pas stables a des pH trop élevés. Par contre elles sont
peu sensibles aux solvants organiques, aussi des colloides de polystyrene ont été préférentiel-

lement utilisés dans ce travail.

1.1.2 Synthese des billes monodisperses de polystyréne

Des particules monodisperses de latex [274] (du grec latex : goutte) ont été synthétisées
par polymérisation en émulsion sans surfactant, dans un systéme réactionnel schématisé en

figure I1.2.

Réactifs

Figure II.2 — Schéma du montage de polymérisation en émulsion utilisé pour la préparation des

billes de polystyrene

Les réactifs sont introduits par les cols latéraux du réacteur et une forte agitation est
produite par une pale en Téflon™ en forme de T. Cette pale est fixée au bout d’une tige de
verre mise en mouvement grace a un moteur électrique. Un rhéostat permet de faire varier la
vitesse de rotation, mais celle-ci est controlée a chaque fois manuellement car des variations
liées aux frottements peuvent exister pour un méme réglage. L’enceinte du réacteur est sous
atmosphere inerte par 'intermédiaire d’un flux d’azote, et les vapeurs sont condensées dans

un réfrigérant.
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La synthese fait intervenir trois réactifs : le monomere styrene, de ’eau déionisée, et

I'initiateur persulfate de potassium (Cf. Figure 11.3).

Figure I1.3 — Structure de U'initiateur peroxosulfate de potassium

Le styréne est distillé juste avant utilisation (85-90 °C, 70 mmHg) afin d’éliminer les
différents additifs présents dans le produit commercial, en particulier les stabilisateurs qui
empécheraient, ou du moins limiteraient, la réaction de polymérisation.

Dans le réacteur de 500 mL, 340 mL d’eau déionisée sont chauffés a 70 °C, puis 40 mL
de styrene distillé sont ajoutés. Le mélange est mis sous agitation mécanique a la vitesse
désirée et porté a la température de réaction. Le monomere styréne étant tres peu soluble
dans l'eau (0,029 %vol & 20 °C), les deux phases forment une émulsion de gouttes de styréne
dans 'eau. Une fois ’émulsion formée et stabilisée (~1 h), l'initiateur dissout dans 20 mL
d’eau déionisée et chauffé a 70 °C est ajouté.

La réaction de polymérisation, de type radicalaire, est amorcée lorsque la solution d’ini-
tiateur est introduite dans I’émulsion et que des radicaux libres primaires issus de la décom-

position thermique de l'initiateur sont formés (S,03~ — 250, ") (Cf. Figure IL.4).

e AL ] J2

— (7N
\J
e
ety T

Figure I1.4 — Représentation schématique de la polymérisation radicalaire du polystyrene

Des molécules de monomere M dissoutes dans l'eau réagissent avec les radicaux libres
X et créent des radicaux (M), X qui vont croitre par additions successives de molécules

de monomere :

M+X" — MX™ Mi—|—SO;' — M;—0-50;"
M+MX " — MMX
M+ MMX " — MMMX
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Ces oligomeres deviennent de plus en plus hydrophobes a mesure que la chaine s’allonge.
Ils peuvent s’associer et former des micelles, s’adsorber a la surface d’une goutte de monomere
ou former une chaine polymere en se combinant :

2(M), X" — X7 —=(M),—(M),,—X"

Le polymeére croit par consommation et coalescence jusqu’a la consommation de tout le

n

monomere dissout. La réaction est terminée lorsque la totalité du monomere est polymeéri-
sée sous forme de billes de latex. Le temps nécessaire a cette réaction est fixé a 28 h selon
la littérature. Les diametres de ces sphéres de latex vont habituellement de 100 nm a plu-
sieurs microns. A titre d’exemple, une bille de latex de 100 nm de diamétre contient environ
1000 macromolécules associées en spirale, chacune commencant et terminant par un groupe
fonctionnel résultant de la décomposition de l'initiateur [275,276]. Quand le persulfate de
potassium (K,S,0g4) est utilisé comme initiateur, les spheres de latex sont généralement

recouvertes de groupements négatifs sulfates et sulfonates.

1.1.3 Caractérisation des billes
Taille et potentiel zéta (

La suspension obtenue a la fin de la réaction est filtrée sur biichner a I’aide d’un filtre en
fibre de verre de 2,7 um pour retirer les agglomérats, les particules trop grosses, et le styréne
qui n’aurait pas réagi. Le diametre hydrodynamique des billes est systématiquement mesuré
par granulométrie laser sur un prélevement dilué de la suspension colloidale. La concentration
en masse (C %m) correspond a la fraction de billes produites par unité de masse de solution.
Elle est déterminée par gravimétrie, apres filtration, en évaporant a I’étuve le solvant d’une
fraction de la suspension.

Une partie des résultats obtenus pour une température de 70 °C, un rapport molaire
styréne/KPS de 710 et une vitesse d’agitation de 350 rpm, est reportée dans le tableau II.1.
Comme Dexplique Tauer [277] la polymérisation en émulsion permet d’obtenir des billes
de faible distribution de taille mais cette méthode est treés sensible a de faibles variations
des parametres expérimentaux. Les résultats des synthéses effectuées montrent effectivement
que le diametre des billes ainsi préparées n’est pas tres reproductible, en effet, il peut étre
multiplié par cinq dans des conditions identiques.

Cependant, les billes sont dans tous les cas monodisperses et les suspensions affichent
généralement des indices de polydispersité (Polydispersity index : PDI) inférieurs a 0,1. Le
potentiel ¢, toujours négatif (présence de groupements sulfates/sulfonates de surface), varie
d’un échantillon a 'autre sans corrélation apparente, sa valeur moyenne se situant entre

-15 mV et -45 mV.
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Tableau II.1 — Diametres des billes de latex concentration massique, PolyDispersity Index, et po-

tentiel (, et selon différentes conditions expérimentales de polymérisation en émulsion

¢ billes (nm) | C (%m) | PDI | potentiel ¢ (mV) | T (°C) | ng ../Dkps
270 2,32 0,026 -40,3 70°C 711
360 1,23 0,175 -36,60 70°C 710
410 1,43 0,050 -19,40 70°C 711
420 1,17 0,002 -15,00 70°C 710
456 6,03 0,009 -43,44 72°C 710
470 8,20 0,012 -38,28 70°C 710
504 3,96 0,071 -17,87 72°C 710
600 2,67 0,089 -20,00 70°C 711
608 7,87 0,058 -28,70 70°C 710
630 7.83 | 0,096 -15,10 70°C 708
630 6,49 0,069 -25,46 70°C 711
708 3,42 0,053 -40,90 70°C 710
750 3,54 0,078 -28,10 72°C 710
759 2,53 0,093 -27,60 70°C 710
797 4,60 0,036 -33,95 70°C 710
797 7,43 0,117 -23,70 70°C 710
900 2,00 0,199 -10,34 70°C 711
1390 3,14 0,084 -5,24 70°C 710

Certaines émulsions ont été réalisées avec ajout supplémentaire d’hydogénocarbonate de
sodium (0,23 g) et de styréne sulfonate de sodium (NaSS) (0,27 g) afin d’ajuster la force
ionique et d’augmenter la charge de surface respectivement [278]. Le diametre des billes ne
dépasse pas 200 nm dans ces conditions, par contre de plus grandes valeurs de potentiel

sont obtenues et le rendement est globalement meilleur (Cf. Tableau II.2).

Les fortes valeurs absolues de potentiel ¢ sont liées a une quantité plus importante de
groupes SO5 a la surface des billes et donc une charge de surface plus élevée. L’obtention
de particules de petites tailles peut s’expliquer par la stabilisation des petites billes grace a

cette charge plus élevée et la force ionique imposée par NaHCOj.

Kotera et coll. [279] constatent que la taille des billes augmente lorsque la concentration
en initiateur augmente alors que Goodwin et coll. [276] rapportent une tendance opposée.
La littérature admet que le diametre des particules est trop sensible aux conditions expéri-

mentales pour pouvoir étre prévu précisément.
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Tableau I1.2 — Conditions expérimentales de polymérisation en émulsion en présence de NaSS

¢ billes (nm) | C (%m) | PDI | potentiel ¢ (mV) | ng . /Nkpg
150 9,13 0,004 -60,0 258
180 8,33 0,006 =274 933
183 11,50 | 0,022 -34,0 710
192 10,21 0,028 -44.7 260
260 16,55 0,034 -25,0 523

Goodwin en 1974 [280] propose 1’équation : logD = 0, 238[log(CFI.C]1%723)/CI+4929/T} -
0,827, reliant le diametre des colloides a la concentration en initiateur, la concentration en
monomere, la température, et la force ionique, mais cette relation n’a pas été vérifiée au
cours d’autres études.

Dans notre cas, la variation du rapport molaire styréne/KPS de 250 & 933 n’a pas d’in-
fluence importante sur le diametre des spheres formées (Cf. Tableau I11.2). Cette remarque

est valable pour les syntheses menées en ’absence de NaSS et NaHCOs.
L’effet de la température a également été étudié, de 70 °C a 85 °C. Comme les autres

parametres, il n’a pas été possible d’établir un lien invariable entre le diametre des billes, le

potentiel ¢, et la température (Cf. Tableau I1.3).

Tableau 1I1.3 — Effet de la température sur la polymérisation en émulsion

T (°C) | ¢ billes (nm) | C (%m) | PDI | potentiel { (mV)
70 600 0,06 | 0,09 220,00
70 797 0,05 0,04 -33,95
72 504 0,04 | 0,07 17,87
75 500 0,02 0,08 -17,10
75 959 0,02 0,20 -36,08
83 860 0,06 | 0,18 41,40
85 375 0,03 0,06 -17,38

De nombreux parametres agissent conjointement et fortement pour des variations faibles,
parallelement, 'appareillage tient un réle important. Tuin [281] illustre cette sensibilité du
diameétre des particules en obtenant des particules de tailles différentes suivant que le réacteur
ait un fond plat ou rond, et met en évidence que le matériel utilisé influence beaucoup les
propriétés des billes de latex. La forte sensibilité des parametres expérimentaux n’offre pas

la possibilité d’avoir un bon contréle du résultat final.
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L’augmentation de la vitesse de rotation entraine généralement une diminution du dia-

metre des spheres, mais dans notre cas nous avons seulement observé qu’une vitesse trop

élevée réduit fortement le rendement en terme de billes produites (Cf. Tableau II.4). En

effet, dans le cas d’une agitation trop forte, les petites gouttelettes deviennent instables et

s’agglomerent pour former des agrégats qui seront finalement retenus lors de la filtration.

Tableau I1.4 — Effet de la vitesse de rotation sur la polymérisation en émulsion

Urotation (rpm) | ¢ billes (nm) | C (%w)
360 504 3,96
360 360 1,23
400 500 1,59
400 420 1,17
420 900 0,48
440 130 0,04

Spectroscopie infrarouge

Les billes préparées présentent en spectroscopie infrarouge, un spectre caractéristique du

polystyrene (Cf. Figure I1.5).
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Figure I1.5 — Spectre infrarouge d’une opale de polystyrene
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Les groupes aromatiques du polystyréne s’expriment par de nombreuses bandes de vi-
bration, notamment les vC-H (~CH=CH-) (stretching) dans la région 3100~2970 cm™!,
les déformations dans le plan (bending) dans la région 1225~950 cm™, et les déformations
en dehors du plan (bending) en-dessous de 900 cm™. Dans 'intervalle 2000~1660cm™ (en-
cart) se trouvent plusieurs bandes (§CH) (stretching) qui caractérisent, avec les deux bandes
intenses & 760 et 700 cm™!, le type de substitution des groupes aromatiques de par leurs
positions, leurs intensités relatives et leurs nombres.

Les groupements phényl sont caractérisés par les doublets & 1600-1580 cm™ et 1500-
1450 cm™. A ces contributions s’ajoutent celles des ¥CH (stretching) des groupes —CH,—
avec deux bandes & 2925 cm™ et 2850 cm™. Les spectres infrarouge des billes préparées
mettent également en évidence les groupes de surfaces sulfonate et sulfate par la présence

des bandes de faibles intensités (¥SO,) (stretching) entre ~1400 et 1150 cm™.

Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des rayons X ont été mesurés sur un diffractometre de poudre
SIEMENS D501 en montage « Bragg-Brentano » avec un pas de 0,08° (26), et un temps de
comptage de 4 s/pas, pour 'ensemble du travail présenté.

Le diffractogramme des rayons X des billes de PS (Cf. Figure I1.6) est caractérisé par
un fond continu amorphe important et deux « bosses », une petite a ~10 ° et une tres large
de 15 ° a 40 ° en 26. Elles correspondent & un état d’organisation dans le polystyréne (ce

polymeére n’étant pas cristallin).
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Figure I1.6 — Diffractogramme des rayons X d’une opale de polystyréne
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1.2 Obtention du cristal
1.2.1 Généralités

La deuxieme étape de la méthode consiste a obtenir des cristaux tridimensionnels a partir
des billes de latex synthétisées. Les opales synthétiques, empilement ordonné tridimensionnel
de billes de dimensions nanométriques, sont fabriquées par des moyens variés recourant a des
interactions différentes. Nous nous sommes donc inspirés de la littérature et avons envisagé
différents moyens de fabrication de ces cristaux. Revenons dans un premier temps sur les

interactions responsables de cette organisation.

Pour des sphéres dures neutres, I’énergie potentielle d’interaction a deux termes : la
répulsion stérique, a courte distance, et [’interaction attractive a longue distance (~100 nm),
attribuée aux forces de Van der Waals. Pour des spheéres fortement chargées, un troisieme
terme est ajouté a I’énergie potentielle : la répulsion coulombique & longue distance (appelée
potentiel de Yukawa) définie par :

U(T)Z(Zeﬁ( era >2€_m

€ 14+ ka T

Avec r la distance centre a centre entre les deux sphéres, a le rayon des spheres, Z la charge
par sphere, et € la constante diélectrique du solvant. Le parametre x est lié a la distance

d’écrantage de Debye-Hiickel :
k7 = [dn(nsZ + ni)Ap]~H?

Cette grandeur correspondant a la distance a laquelle le potentiel répulsif de Coulomb
est écranté par les contre-ions. Les termes ng et n; sont les concentrations en sphéres et en
contre-ions, et A\g = e€?/(ckpT) est la longueur caractéristique entre les porteurs de charge
e a la température T. La somme des trois potentiels est le potentiel de Derjaguin-Landau-
Vervey-Overbeek (DLVO) (Cf. Figure IL1.7).

Ce potentiel d’attraction diminue fortement d’intensité quand la concentration en élec-
trolyte augmente, en raison d’un effet d’écran des contre-ions de la double-couche. Un empile-
ment ordonné stable des billes n’est donc permis par les répulsions électrostatiques, que pour
des concentrations faibles en électrolyte (<10 M). La présence d’autres sphéres chargées
modifie les interactions et une attraction a longue distance a été observée, elle est attribuée

a une redistribution des couches électriques d’ions et contre-ions autour des particules.

Différentes techniques d’obtention des cristaux colloidaux s’inspirant des méthodes dé-
crites dans la littérature (Cf. Partie I) ont été envisagées dans ce travail. Les résultats obtenus

vont étre maintenant décrits plus en détail.
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Figure IL.7 — Allure du potentiel d’interaction en fonction de r

1.2.2 Sédimentation gravitationnelle

Parmi les méthodes d’obtention de cristaux tridimensionnels, la sédimentation permet
d’obtenir de grands domaines ordonnés, jusqu’a 1 cm, sans défauts. De fait, elle est adaptée a
la fabrication de cristaux photoniques nécessitant un ordre a longue distance, mais dans notre
cas elle est inadéquate. Elle est en effet principalement utilisée dans le cas de suspensions
des billes de silice, celles-ci ayant une densité nettement supérieure a celle de I’eau. Il serait
nécessaire de modifier le solvant dans le cas des billes de polystyréne en raison de leur faible
densité. Rappelons que I'inconvénient majeur de cette technique reste la durée tres longue

du procédé.

1.2.3 Filtration

Les spheres colloidales monodisperses s’agencent spontanément en cristal quand elles
sont confinées dans un espace restreint. Dans le cas de la filtration, les spheres s’accumulent
a la surface d’une membrane dont les pores ont un diametre inférieur a celui des billes et le

solvant est évacué a travers les canaux [3,69] (Cf. Figure IL.8).

Figure IL.8 — Schéma de la formation de cristaux colloidaux par filtration
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C’est la premiere méthode qui a été testée en raison de sa simplicité de mise en ceuvre.
Apres dilution, une suspension de billes de concentration choisie est filtrée sur un biichner,
a travers une membrane de polycarbonate ayant des pores de 100 nm de diamétre moyen.
La filtration est poursuivie jusqu’a séchage du dépo6t pour laisser le temps aux billes de se
déposer et de s’organiser.

Les clichés de microscopie électronique a balayage (MEB) de la figure I1.9 ont été pris
sur un échantillon obtenu & partir d’une suspension diluée a 0,05 %m (en masse) de billes
de 460 nm de diametre. L’échantillon se présente sous forme d’une fine couche de billes
désordonnées de ~15 um d’épaisseur. L’augmentation du volume de suspension filtré (de
25 mL & 100 mL) se traduit par une augmentation de 1’épaisseur du dépot sans améliorer la

qualité de ’ordre.

Figure I1.9 - Clichés MEB de dépots obtenus par filtration 0,05 %m (¢=460 nm)

La concentration de la suspension semble par contre jouer un réle important. Il est
en effet nécessaire que la suspension soit peu concentrée pour obtenir un bon empilement,
toutefois une concentration trop faible (0,05 %m) ne permet visiblement pas de préparer
un dépdt ordonné. Il existe donc une gamme de concentration pour lesquelles les spheéres
s’auto-assemblent et forment des cristaux. Ainsi, la filtration d’une suspension & 0,1 %m de

billes identiques aux précédentes conduit & un dépot relativement ordonné (Cf. Figure I1.10).

Cette gamme de concentration évolue suivant le diametre des billes. Les sphéres de petites
tailles peuvent en effet former une structure ordonnée pour des concentrations <0,05 %m
(Cf. Figure II.11).

Les cristaux préparés par cette technique se présentent sous forme de fine couche tres
fragile. Les échantillons sont tres difficiles & manipuler et ils se brisent facilement. La structure
est en effet peu dense, car la force créée par le flux du solvant est faible et ne suffit pas a
donner une résistance mécanique a l’ensemble. Il est possible d’appliquer une aspiration lors

de la filtration pour accélérer le processus et compacter davantage le cristal, mais les essais
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Figure I1.10 — Clichés MEB de dépdts obtenus par filtration 0,1 %m (¢=460 nm)

Figure II.11 — Cliché MEB d’un dépot obtenu par filtration 0,05 %m (¢=250 nm)

effectués ont montré que l'ordre est moins bon dans ce cas. Les spheres ont besoin de temps
pour s’assembler et trouver la position de moindre énergie.

En raison des grands volumes & filtrer, le temps d’élaboration des cristaux est important
comparativement a la quantité de produits obtenue. De plus, les échantillons sont trop fragiles
mécaniquement et se désagregent lorsqu’ils sont mis en présence de solution aqueuse. Pour

ces raisons, cette technique a été écartée pour la préparation de nos empreintes.

1.2.4 Evaporation

Le solvant peut également étre éliminé par évaporation. Dans ce cas les spheres de PS
s’ordonnent a la surface selon un processus d’auto-assemblage convectif [71,102,103] (Cf.
Figure 11.12). Elles sont déposées au cours de I’évaporation sur un substrat plongé vertica-
lement dans la suspension [101]. Cette méthode permet d’envisager une manipulation facile
du cristal puisqu’il est déposé sur une lame de verre.

L’évaporation rapide du solvant permet de s’affranchir de la sédimentation, et la forma-
tion des cristaux compacts est gouvernée a la surface par des interactions électrostatiques a

longue distance qui font s’assembler les colloides.
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Figure I1.12 — Schéma de la formation de cristaux colloidaux par évaporation

La présence du substrat dans la solution crée un ménisque a U'interface, ou I’évaporation
va étre importante. Les billes vont donc se déposer et la convection au sein de la solution
va amener de nouvelles spheres dans cette zone et faire croitre le cristal. L’épaisseur du
dépot dépend de la taille des billes, de la concentration de la solution, et de I'inclinaison du

substrat.

Dans notre cas, afin de réaliser le dépot, la suspension est diluée a la concentration voulue
(0,05 %m & 4 %m), puis elle est introduite dans un pilulier avec le substrat. Une surface plane
et exempte de rugosité est obtenue par un traitement aux ultrasons et un lavage a ’éthanol
de la lame de verre. Le solvant (eau ou mélange eau/éthanol) est évaporé a différentes
températures, au degré d’humidité ambiant ou & 30 % d’humidité relative. Les échantillons
se présentent visuellement sous forme de films plus ou moins fins selon la concentration de

la suspension utilisée, présentant des stries horizontales.

Des différences ont été observées au niveau de la qualité de ’empilement lorsque la tempé-
rature d’évaporation est variée entre 25 °C et 55 °C (Cf. Figure I1.13). Lorsque I’évaporation
est lente (25 °C) 'ordre est observé sur de plus grandes distances que lorsque la vitesse est
élevée (55 °C).

Figure I1.13 — Clichés MEB de dépots obtenus par évaporation (1%w, ¢=250 nm). 25 °C & gauche,
55 °C a droite
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L’effet du solvant a été évalué en remplagant ’eau par un mélange eau/éthanol. Cela
n’est possible que pour de faibles concentrations <0,5 %m car la modification de la force
ionique de la suspension a tendance a faire s’agréger les billes. Il apparait que le solvant
s’évapore plus rapidement que ’eau seule, et comme il a été remarqué précédemment, une
évaporation trop rapide se traduit par une perte de I'ordre a grande distance.

L’observation de dépots obtenus par évaporation a 55 °C dans une étuve montre que
si la concentration est trop faible (<0,5 %m), les billes sont trop dispersées pour profiter
efficacement des interactions électrostatiques contrdlant leur empilement (Cf. Figure 11.14).
Parallelement, il est possible de produire un cristal tridimensionnel ordonné pour des concen-

trations allant jusqu’a 4 %m.

Figure I1.14 — Clichés MEB de dépots obtenus par évaporation & 55 °C. 0,5 %m a gauche, 3,8 %m
a droite (¢=250 nm)

Les expériences de dépdt ont également été réalisées a un taux hygrométrique contrdlé
de 30 % a 55 °C . Les échantillons sont placés dans une atmospheére dont le pourcentage
d’humidité relative (%HR) est régulé par une solution d’acide sulfurique. Les échantillons
sont disposés sur une grille en-dessous de laquelle une solution aqueuse d’acide sulfurique
est placée, 'ensemble étant dans un récipient fermé. L’humidité relative, plus précisemment
la pression de vapeur de I'eau, est modifiée selon la concentration en acide sulfurique, en

suivant la loi de la tonométrie de Raoult :

« la pression partielle du constituant © dans le mélange est égale d sa pression
de vapeur saturante pondérée par le titre molaire de ce constituant dans la solution
liquide. P; = Pf"t SX N
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Ainsi, des tables relient le taux d’humidité & la concentration d’acide et permettent
d’obtenir la valeur choisie.

Les clichés MEB (Cf. Figure I1.15) montrent que les échantillons préparés dans une
enceinte & 30%HR affichent un empilement ordonné sur des zones plus importantes que ceux

évaporés a une hygrométrie plus faible (air ambiant).

Figure I1.15 - Clichés MEB de dépdts obtenus par évaporation (3,8 %w) a 30 %HR, & gauche, et a

Pair ambiant & droite (¢=250 nm)

Il apparait que la méthode par évaporation permet la préparation de dépdts sur des
lames de verre. Lorsqu’ils sont fins, ils adhérent bien au substrat, cependant, en augmentant
leur épaisseur, ils présentent rapidement des craquelures et se décollent de la lame de verre

(Cf. Figure I1.16). Ils deviennent des lors difficiles & manipuler.

Figure I1.16 — Clichés MEB de dépots obtenus par évaporation (3,8 %, 25 °C)

De plus, lors de 'immersion du cristal dans une solution aqueuse, le cristal a tendance a

se détacher du substrat, 'intérét de la mise en forme en films mince est alors perdu.

Des problémes similaires a ceux rencontrés pour les échantillons préparés par filtration, a
savoir faible quantité de produit, et tenue mécanique insuffisante pour supporter les étapes
de formation de la phase hydroxyde double lamellaire, nous ont amenés a écarter également

cette méthode.
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1.2.5 Centrifugation

La centrifugation consiste a faire sédimenter les billes plus rapidement que par gravitation
en imposant une force centrifuge a la suspension [4,5,53,95].

Dans le cas des billes polymeéres, il faut veiller & ne pas imposer une vitesse de cen-
trifugation trop importante, sans quoi le compactage des sphéres est trop élevé et limite
linfiltration des précurseurs [65]. La vitesse minimale permettant la sédimentation des billes
a été définie. Pour un temps de 14 h, elle est de 1200 rotations par minutes (rpm) pour
des billes de diametre de 500 nm et va jusqu’a 2000 rpm pour des spheres de 200 nm de
diametre, soit respectivement 158 et 438 unités RCF (Relative Centrifugal Force). Le volume
de suspension utilisé dans chaque godet est de 50 mL, apres centrifugation le surnageant est
retiré et le culot séché a lair (24 h).

Les clichés suivants illustrent la qualité de ’empilement obtenu & partir de suspensions
colloidales diluées & une concentration de 0,5 %m, centrifugées 14 h a 1200 rpm (Cf. Fi-
gure I1.17).

Figure I1.17 — Clichés MEB d’opales obtenues par centrifugation, $=470 nm (haut) et 600 nm (bas)

Les observations faites par microscopie électronique montrent que les échantillons sont
ordonnés sur la quasi-totalité du solide. En surface, quelques sphéres quittent leur position
dans le cristal, probablement lors de la préparation de I’échantillon pour ’analyse. Quand
ce phénomene est important I’observation de la surface donne I'impression d’un échantillon
désordonné, il faut donc veiller a analyser ’échantillon au niveau des fractures.

Afin de savoir si la qualité de I'ordre adopté par les spheres est fonction de la concentration
des suspensions initiales, les cristaux ont été préparés pour différentes concentrations (Cf.
Figure II1.18).
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Figure I1.18 — Clichés MEB d’opales obtenues par centrifugation pour différentes concentrations,
=600 nm

Dans la gamme étudiée, la concentration de la suspension n’apparalt pas comme un
facteur déterminant pour la qualité de 'empilement. En effet, les différentes concentrations
aboutissent a des mises en ordre équivalentes.

Nous avons pu vérifier qu'un séchage du cristal plus rapide, a I’étuve (50 °C) ou dans
un dessicateur sous vide, dégrade légérement ’ordre sans diminuer nettement le temps de
séchage. A la vue de ces résultats, les cristaux colloidaux utilisés ont été séchés a Dair libre
et a température ambiante.

Concernant ce phénomene, une explication peut étre donnée par le fait que la position
des billes n’est pas encore fixée a l'issue de la centrifugation, lorsque le surnageant est re-
tiré. Seules les spheres a proximité du fond du godet sont contraintes a s’ordonner et une
iridescence est observée. Les billes sont concentrées mais relativement éloignés les unes des
autres, séparés par de ’eau, et la mise en ordre définitive des billes s’effectue seulement lors
du séchage.

La centrifugation nous permet de synthétiser des cristaux colloidaux en un temps re-
lativement court (12 h de centrifugation + 24 h de séchage), et surtout en quantité tres

supérieure aux autres techniques.
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La taille et la tenue mécanique de ces opales en font des matériaux faciles a manipuler
en comparaison des autres procédés. Les résultats montrent que ces cristaux sont le meilleur
compromis entre 'obtention d’un ordre 3D et une quantité suffisante de produit.

La centrifugation a été de fait la méthode utilisée pour la préparation des cristaux dans

la suite de ce travail.

1.3 Propriétés de ’opale
1.3.1 Empilement
Les structures cubique faces centrées (CFC) et hexagonal compact (HC) permettent des

empilements compacts formés par empilement de plans compacts HC (Cf. Figure 11.19),

respectivement suivant des séquences A-B-C-A ou A-B-A schématisées en figure I1.20.

Figure I1.19 — Illustration d’un arrangement compact de spheres dures

-BDD DD
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Figure I1.20 — Schémas représentant les empilements cubique faces centrées et hexagonal compact
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La littérature rapporte que, dans le cas de la centrifugation, comme pour les autres tech-
niques (filtration, sédimentation, évaporation), des structures polycristallines sont obtenues,
présentant des empilements CFC ou HC [54,94,282], avec des défauts & des intervalles de
~10-100 fois la maille unitaire [282]. Méme la sédimentation lente [63] ne permet pas d’éviter
la présence de ces défauts.

Les entropies des deux arrangements CFC et HC sont tres proches, d’ou leur coexistence,
mais la structure la plus stable théoriquement est CFC [283,284]. Cela a été confirmé par
des observations expérimentales sur des cristaux de billes de silice obtenus par sédimentation
gravitationnelle [285] et sur des cristaux de billes de PS résultant d’une centrifugation [95].

Les observations effectuées par microscopie électronique a balayage nous ont permis de
confirmer que les cristaux obtenus par les différentes techniques au cours de cette étude
présentent essentiellement des empilements CFC, la structure HC n’est observée qu’en de
rares endroits. Sur les clichés suivants sont mis en évidence les plans compacts HC ou chaque
bille est en contact avec six autres et les séquences d’empilement de ces plans pour former
la structure CFC (Cf. Figure II1.21).

Eanpiilgmman b CHC

plhan HE (111)

Figure I1.21 — Clichés MEB d’opales mettant en évidence les plans cristallographiques de 1’empile-
ment CFC adopté par les billes de polystyréne

Pour les deux types d’empilements, ’espace libre théorique pour la formation du maté-

riau, déduit des calculs de compacité, représente une fraction volumique de 0,26 %.

1.3.2 Renforcement des cristaux

Certains auteurs renforcent mécaniquement les cristaux de billes de silice par traitement
thermique sous air a 700-750 °C et dans le cas du PS par un chauffage modéré juste au

dessus de la température de transition vitreuse (Tg & 105 °C) pendant un temps court [116],
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par exemple 115 °C pendant 5-10 min pour le PS [63]. Les essais effectués au laboratoire ont
montré que c’est une opération délicate qui induit une diminution importante de la quantité
de produit final, le volume disponible au sein du cristal étant réduit et moins accessible
du fait du colmatage des interstices. Dans notre étude, les cristaux colloidaux ont donc été

utilisés directement sans traitement ultérieur.

- 70 -



Chapitre 2

Obtention d’hydrotalcite

macroporeux

2.1 Généralités

Une fois 'opale fabriquée, ’objectif suivant est de synthétiser une matrice HDL au sein
de cette empreinte. Il a été souligné dans le chapitre précédent, que de nombreux matériaux
de nature différente ont été élaborés par la méthode des opales inverses. Les précurseurs
de ces phases pouvant étre sous forme gazeuse, liquide ou solide (Cf. Partie I.1). Malgré la
variété importante de matrices macroporeuses préparées par la méthode des opales inverses,
elle concerne exclusivement des matériaux a structure tridimensionnelle (métaux, oxydes).
L’application de cette technique a la structuration de matrices lamellaires n’a jamais été

reportée a notre connaissance.

En partant de nos connaissances sur les méthodes d’obtention et la chimie des phases
HDL (présentées dans le premier chapitre), la réalisation de trempes successives s’est avérée
la voie la plus appropriée. La premiere imprégnation ayant lieu dans une solution de sels
métalliques divalent et trivalent et la seconde dans une solution d’agent précipitant tel que
la soude.

L’utilisation d’infiltrations successives a déja été mis en ceuvre dans cette méthode en
autre par Stein et coll. [82,116], essentiellement pour des compositions difficiles & obtenir
par procédé sol-gel et pour s’affranchir de la sensibilité a I’humidité de la technique. Dans
ce cas, les précurseurs sont essentiellement des acétates. Une fois infiltrés, ils sont convertis
en oxalates lors d’une seconde infiltration dans I’acide oxalique.

Finalement, des oxydes et des carbonates macroporeux (NiO, ZnO, Fe,04, CryO4, Mn, O,

CaCOj,, Co30,) sont produits apres élimination de I'empreinte polymere. Des mélanges al-
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koxydes/acétates ont également été utilisés pour la synthese de pérovskites macroporeuses
PbTiO4 ou BaTiO4 [286]. Si le traitement thermique est effectué dans une atmosphere inerte
ou réductrice suivant le potentiel électrochimique, les métaux (Ni, Co, Fe, Ge) peuvent étre
synthétisés [287]. Ainsi le nickel est obtenu par décomposition de l'oxalate a 450 °C sous

atmosphere neutre suivant la réaction : MC,0, — M +2CO, 1 [77].

2.2 Formation de la matrice

2.2.1 Conditions d’imprégnation

Les deux opérations d’imprégnation (sels et soude) ont été optimisées en termes de quan-
tité et de qualité de produit pour la préparation d’une phase hydrotalcite Mg, Al—CO,. Cette
matrice présente 'avantage de pouvoir précipiter dans une gamme large de valeurs de pH
(8-11) et ne nécessite pas des conditions de synthese trop drastiques. Ceci est particuliére-
ment intéressant pour mettre au point cette méthode qui ne permet aucun contréle de pH,

habituellement utilisé pour la synthese des phases HDL.
Une solution 1M de sels métalliques avec un rapport M /M™M=2 avec MH]:O,666 M et

[MIH]:O,333 M) est préparée. Cette solution peut étre purement aqueuse, mais afin d’abaisser
la viscosité et donc d’améliorer 'infiltration au sein de I’empreinte, des solutions eau:éthanol
(1:1) ont également été utilisées.

L’imprégnation est effectuée en introduisant des morceaux de cristal colloidal de quelques
millimetres de coté (~1 g) dans la solution de chlorures (~10 mL) et en laissant infiltrer
pendant des durées allant de 3 a 40 h dans des flacons fermés. L’ensemble est ensuite filtré
sur biichner pour évacuer 'exces de solution, avant d’étre finalement séché a 1’étuve (40 °C).

Dans une deuxiéme étape, le cristal imprégné des sels métalliques est trempé dans 10 mL
de solution de soude 2M durant des périodes allant de 3 h a 40 h. Le composite est recueilli
par filtration sur biichner.

Concernant la concentration des sels choisis, Holland et coll. [70] rapportent, dans le
cas d’alkoxydes, qu’une diminution de la concentration en précurseur induit une diminution
de la quantité de solide se formant dans les interstices. Ce qui se traduit par des parois
plus fines et par laugmentation de la taille des canaux entre les pores. Dans le cas de
dilutions importantes, le cristal colloidal peut se disperser dans le solvant, des défauts peuvent
également étre générés du fait de I’écartement des billes dans le solvant. Dans ces conditions,
la quantité de matiére étant moins importante, le squelette solide est parfois trop fragile
pour maintenir un réseau bien structuré pres élimination de I’empreinte.

Les expériences réalisées a partir de solutions de concentration en sels métalliques infé-

rieures & 1M (0,1M) montrent effectivement une diminution importante de la quantité de
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matiere produite. Aussi une concentration de 1 mol.L™' a été systématiquement employée
pour les solutions de sels métalliques, et afin de respecter les rapports stoechiométriques la
concentration de la solution de soude a été fixée a 2M.

La concentration des sels étant fixée, différents parametres ont été étudiés : la nature du

solvant, le temps d’imprégnation (Cf. Tableau I1.5), et le nombre d’imprégnations .

Tableau II.5 — Différentes conditions expérimentales utilisées pour la formation des matrices HDL

Concentration Solvant Temps
(mol.L'1) d’imprégnation (h)

sels  soude sels soude sels soude

1 2 eau eau 40 14

1 2 eau:éthanol eau 40 14

1 2 eau:éthanol eau:éthanol 40 14

1 2 eau:éthanol eau 14 14

1 2 eau:éthanol eau 3 14

1 2 eau:éthanol eau

1 2 eau:éthanol eau 14 3

1 2 eau:éthanol eau 40

1 2 eau:éthanol eau 40 40

1 2 eau:éthanol eau 14 40

1 2 eau:éthanol eau 3 40

1 2 eau:éthanol eau 3 3

2.2.2 Influence des différents parametres
Les solvants

L’étape importante dans ’obtention de la matrice est 'infiltration des précurseurs. Il est
nécessaire que les solutions mouillent efficacement le cristal pour remplir au maximum les
espaces entre les billes, d’ou 'intérét de moduler la nature du solvant. L’utilisation d’une
solution de sels purement aqueuse ne permet pas d’immobiliser une quantité satisfaisante
de précurseur. En effet, la quantité de produit recueillie est si faible qu’aucune analyse n’est
possible. Le caractere trés hydrophobe du cristal est défavorable a une pénétration et une
diffusion de la solution aqueuse de précurseurs au sein du cristal. L’adsorption ne peut avoir
lieu finalement qu’a la surface externe des morceaux du cristal 3D de billes de PS.

Afin de lever ce frein, un mélange eau:éthanol de rapport 1:1 en volume a été utilisé,

permettant une meilleure mouillabilité du cristal. Le remplacement de ’air présent dans les
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interstices du cristal par la solution de précurseurs se traduit visuellement par la chute des
morceaux du cristal au fond du flacon, dans le cas de la solution aqueuse le cristal flotte a
la surface quel que soit le temps de contact.

L’influence de la nature du solvant contenant I’agent précipitant a également été observé.
Aussi, la soude a été dissoute soit dans ’eau pure soit dans un mélange 1:1 eau:éthanol. Les
échantillons obtenus apres précipitation des sels dans chacune des deux solutions présentent
des spectres infrarouge et des diagrammes de diffraction des rayons X semblables, traduisant
la présence conjointe du PS et de la phase HDL.

Sur les spectres d’absorption infrarouge (Cf. Figure 11.22), les bandes les plus intenses
sont celles du polystyrene, identiques a celles observées pour le cristal seul (Cf. Figure I1.5

page 57).
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Figure I1.22 — Spectres infrarouge d’échantillons obtenus par précipitation a partir de solutions de

soude dans l’eau et dans un mélange eau:éthanol 1:1

La présence de la matrice s’exprime par les bandes de vibration du réseau attendues,

les bandes de vibration de valence v(O-M) & 618 cm™ (E,), et les bandes de vibration de

déformation §(O-M-O) & 420 cm™ (E,), auxquelles s’ajoute la bosse large vers 3000 cm™!

I correspondant aux anions carbonate

attribuée a ’eau adsorbée et la bande a 1365 cm”
intercalés.
La faible proportion massique de phase HDL dans I’échantillon, ajoutée au signal intense

attribué au polystyrene, rend cependant difficile I'identification des bandes de vibrations
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dues a la matrice inorganique.

Sur les diffractogrammes des rayons X, les mémes remarques peuvent étre faites. La
signature de la phase HDL est en grande partie masquée par la raie large du PS. Toutefois,
les raies principales associées a la périodicité des feuillets (00¢) & 11,4° et 22,8° peuvent étre
distinguées, ainsi que les deux raies entre 60° et 63° en 26 caractéristiques des phases HDL

et correspondant a 'ordre au sein des feuillets (Cf. Figure 11.23).
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Figure I1.23 — Diffractogrammes des rayons X d’échantillons obtenus par précipitation & partir de

solutions de soude dans I'eau et un mélange eau:éthanol

Ces résultats confirment 'obtention d’un composite HDL/PS, quel que soit le solvant
utilisé pour la soude, eau ou eau/éthanol. Toutefois, les morceaux de cristal se délitant
fortement dans un mélange eau/éthanol, nous avons opté pour 'utilisation d’une solution
aqueuse de soude. Le caractere hydrophobe du cristal est réduit suite a I’adsorption des sels

et n’oppose plus d’obstacle a I'infiltration de la soude.

Influence des temps d’imprégnation

Une fois les solvants choisis, nous nous sommes intéressés a 'effet des différentes durées
d’imprégnation dans la solution de chlorures métalliques (tsels) et dans la soude (tsoude).

En conservant un temps constant, le second a été varié entre 3 h et 40 h. Ces parametres
ont été croisés, et la durée d’imprégnation de la soude a ainsi été variée pour différents temps

de contact avec les sels.
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Le suivi des échantillons a été effectué par spectroscopie infrarouge et diffraction des
rayons X. Par souci de clarté seuls les résultats aux temps minimum et maximum sont

représentées sur les figures 11.24 et 11.25.
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Figure I1.24 — Spectres infrarouge d’échantillons obtenus a différents temps d’imprégnations

Les résultats montrent 'augmentation de l'intensité des bandes de vibration liées au
réseau inorganique sur les spectres infrarouge et une meilleure définition des raies caracté-
ristiques sur les diffractogrammes des rayons X de la phase HDL lorsque tsels augmente de
3 h a 40 h. Cela traduit la formation de phases légérement mieux cristallisées. L’utilisation
d’un temps trop court pour linfiltration de la soude (<9 h) pour différents tsels ne permet
pas 'obtention de matrices bien cristallisées et la signature de ces phases est peu intense sur
les diffractogrammes des rayons X et les spectres infrarouge.

L’augmentation de ce temps de contact se traduit par I’augmentation d’intensité des raies
de la phase HDL sur les diffractogrammes des rayons X. Parallelement, les bandes infrarouge
associées a la matrice HDL présentent également des intensités plus élevées.

Alors que le temps d’imprégnation des sels n’influe que légérement sur la cristallinité des
phases HDL, tsoude a un effet plus important. L’imprégnation dans 'agent précipitant doit
en effet étre suffisamment longue (>14 h) pour obtenir une phase bien cristallisée.

Par diffraction des rayons X, il apparait que des phases parasites, essentiellement NaCl

et Na,CO,, sont parfois présentes.
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Figure I1.25 — Diffractogrammes des rayons X d’échantillons obtenus a différents temps d’impré-

gnation

Celles-ci sont particulierement observées pour les échantillons imprégnés par la soude
pendant des temps courts. La présence de ces phases, solubles dans 1’eau, peut s’expliquer
par une précipitation causée par leur concentration élevée dans les interstices. Le fait qu’elle
soient moins présentes pour des temps de contact (tsoude) longs laisse supposer qu’elles se
dissolvent ensuite lorsque les concentrations entre les espaces interstitiels et I'extérieur du

cristal sont rééquilibrées par un phénomeéne de diffusion.

Les résultats qui viennent d’étre présentés ont permis d’optimiser les durées nécessaires
d’imprégnation dans les sels et la soude. Un temps trop court passé en contact avec la
solution de sels limite I’absorption des précurseurs, et afin de permettre la cristallisation de
phase inorganique et limiter la présence de phases indésirables telles que Na,CO,; ou NaCl,
il faut laisser la réaction de précipitation se dérouler sur une durée suffisante, supérieure a

14 h.

2.2.3 Effet du lavage

Afin de s’assurer de la dissolution complete des phases indésirables, NaCl et Na,COs, les

échantillons sont rincés avec de I'eau déionisée apres ’étape de filtration de la soude. La disso-
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lution de ces especes est mise en évidence par la figure I11.26 qui montre les diffractogrammes

d’un composite ayant subit un lavage (A) ou non (B).
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Figure I1.26 — Diffractogrammes des rayons X d’échantillons non lavés (A) et lavés (B) apres

précipitation de la phase HDL

2.2.4 Effet du nombre d’imprégnations

En parallele a 'optimisation des conditions de formation de la matrice HDL au sein
du cristal en deux étapes, la répétition de ces étapes a été envisagée. Pour certains types
de précurseurs, des auteurs répetent en effet les étapes d’infiltrations afin d’augmenter la
quantité de matiere dans les interstices [5].

Les diffractogrammes de la figure I1.27 montrent que lorsque le procédé de formation
(sel+soude) est répété trois fois (B), les proportions de Na,CO; et NaCl sont tres impor-
tantes et également que la phase HDL est mieux cristallisée que lors d’une seule séquence
d’imprégnation (A).

Dans notre cas, la mise en contact répétée avec les solutions provoque la dégradation des
échantillons, en particulier lors de I'immersion dans la solution eau/éthanol de sels métal-
liques. Cela conduit a la désagrégation des cristaux sous forme de poudre, aidée par 1’écar-
tement des billes dans le solvant. La quantité de matiére produite n’étant pas supérieure, ce
n’est pas une procédure qui a été retenue.

Par imagerie électronique, il s’avere que les échantillons présentent de nombreuses zones

totalement recouvertes d’amas lisses (Cf. Figure I1.28).
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Figure I1.27 — Diffractogrammes des rayons X d’échantillons imprégnés une fois (A) et trois fois

(B) par les sels métalliques et la soude

Figure I1.28 — Clichés MEB d’un échantillon imprégné trois fois

Il semble donc qu'une fois la matrice HDL formée lors de la premieére séquence, elle
occupe tout I'espace interstitiel et en bloque 'acces. Les interstices sont remplis et la préci-
pitation des phases s’effectue alors a la surface externe des morceaux d’opale au cours des
imprégnations suivantes. La cristallisation de la phase HDL n’étant pas confinée dans les
interstices, elle est plus importante et se traduit par des raies plus fines et intenses sur les

diffractogrammes.

Les observations précédemment effectuées nous ont permis de définir les meilleures condi-
tions pour obtenir un cristal ordonné de billes de PS, et pour former une phase HDL dans les

interstices de cette opale synthétique. Une solution de sels 1M eau/éthanol et une solution
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aqueuse de soude 2M sont imprégnées une fois successivement pendant ~40 h. Les compo-

sites sont finalement lavés a I'eau déionisée, avant d’étre séchés a I’air libre.

L’analyse des composites HDL/PS par microscopie électronique (Cf. Figure 11.29) ne
permet pas réellement de discerner la présence de la phase HDL autour des billes de polysty-
rene. La matrice doit enrober les billes de polystyrene et adopter une forme globale arrondie

difficilement perceptible.

Figure I1.29 — Clichés MEB du cristal (A) et du composite PS/HDL (B) apres précipitation de la

phase HDL dans les interstices du cristal colloidal

2.3 Elimination de P’empreinte

Une fois la matrice HDL formée au sein du cristal de billes de PS, la porosité est libérée
en éliminant ’empreinte en vue d’obtenir le matériau poreux, réplique de 'opale. Comme il
a été précisé précédemment, dans le cas des billes de polystyréne cela peut étre réalisé soit
par dissolution dans un solvant organique soit par calcination. Ces deux techniques ont donc

été envisagées.

2.3.1 Par dissolution

Dans un premier temps, I’élimination du polystyréne a été envisagée par dissolution.
Dans la littérature, les auteurs réalisent cette étape, soit par simple immersion dans le
solvant [5,86,288], ou bien via le procédé d’extraction Soxhlet [2,70], avec comme solvant le
toluéne ou un mélange 1:1 en volume de tétrahydrofurane (THF) et d’acétone.

La méthode employée au laboratoire a consisté a immerger les morceaux de composite
PS/HDL dans le solvant. Aucune agitation n’est appliquée, ceci afin d’éviter de détruire la
structure poreuse.

Les deux solvants, toluéne et mélange tétrahydrofurane/acétone, ont été testés pour

I’élimination de 'opale de PS, sans qu'une différence notable ne soit relevée. Typiquement,
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1 g de composite est plongé dans 15 mL de toluéne pendant 24 h. Le liquide est ensuite
séparé du solide par filtration ou centrifugation. Cette étape doit étre répétée au moins trois
fois afin de solubiliser la totalité du polystyrene.

La spectroscopie infrarouge est la méthode de choix pour suivre I’élimination progressive

du polymere et confirmer sa dissolution complete (Cf. Figure 11.30).
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Figure I1.30 — Spectres infrarouge d’échantillons obtenus apres dissolution de ’empreinte de poly-

styrene

Aussi, apres dissolution du polystyréne, les spectres infrarouge sont fortement modifiés.
Ils présentent :

— un massif entre 3800 cm™! et 3200 cm™ lié aux vibrations de valence des groupements
hydroxydes des feuillets (OH---H,O : 3470 cm™!; OH--CO, : 3040 cm™) et des molécules
d’eau

— une bande large peu intense & 1650 cm™ correspondant & la bande de déformation de
I'eau 0H,0O

— une bande intense & 1365 cm™! caractéristique de la vibration v3 des ions carbonate
(liée & ’épaulement & ~950 cm™ de la vy)

— un massif allant de 1150 cm™ & 500 cm™' regroupe les bandes de vibrations de valence
du réseau vM-O (557 cm™) ainsi que la vibration de déformation plane des groupes

hydroxydes (épaulement & 860 cm™, 664 cm™)

— les bandes & plus bas nombre d’onde (440 cm™, 421 cm™) sont reliées aux vibrations

de déformation IM-O-M dans le feuillet
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Ces différentes bandes sont caractéristiques des matrices HDL [200]. Soulignons que
toutes les bandes relatives au PS, trés intenses dans le composite PS/HDL, ont disparu

apres le cycle de dissolution.

Paralléelement, les diffractogrammes des rayons X des produits obtenus suite a la dissolu-
tion du PS sont également typiques des phases de type hydrotalcite, présentant une série de
rajes (00¢) a faible 6 donnant acces a la distance interlamellaire et & plus grand 6 les raies
de diffraction (h0f), (0k¢) et (hk0) qui confirment la structure du feuillet HDL, structure
hexagonale de symétrie rhomboédrique R3m (Cf. Figure I1.31).

La comparaison du diffractogramme de la phase HDL ainsi préparées avec celui d’une
phase similaire obtenue par coprécipitation a pH constant met en évidence la similitude
malgré un élargissement des raies et des intensités plus faibles. Cela peut s’expliquer par
I’absence de contrdole du pH lors de la précipitation au sein des interstices, la réaction s’ef-
fectue dans un milieu sursaturé, et la cristallisation est diminuée. De plus le confinement ne
permet pas aux cristallites de croitre autant qu’en solution aqueuse classique.
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Figure I1.31 — Diffractogrammes des rayons X du composite PS/HDL avant et apres dissolution de
Iempreinte de PS

Les diffractogrammes présentent également un fond amorphe qui traduit la présence de
phases non cristallisées. Il est possible que ces phases soient des hydroxydes d’aluminium ou
de magnésium amorphes. Les parameétres de maille déterminés graphiquement a partir du

diffractogramme sont : a = 2d(;;9) = 3,05 A ete= 3d(ppg) = 23,2 A
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La valeur du parametre ¢ correspond & l'intercalation d’anions carbonate dans ’espace
interlamellaire. Aucune précaution n’ayant été prise pour éviter leur présence au cours de
la précipitation, ce sont ces anions qui sont préférentiellement intercalés dans les matrices
préparées.

Ces résultats confirment qu’a l'issue de 'imprégnation, de la précipitation des sels et de
la dissolution de I'opale de PS, une phase HDL est synthétisée.

La figure 11.32 rassemble les clichés de microscopie électronique a balayage a différents

agrandissements d’une phase produite apres dissolution.

Figure I1.32 — Micrographies MEB de matrices macroporeuses HDL obtenues apres dissolution de

I’empreinte de PS

A Dévidence, la matrice HDL présente bien la structuration espérée a l'issue des diffé-
rentes étapes du procédé infiltration - précipitation - dissolution. En effet, les clichés montrent
clairement I'obtention majoritaire d’un réseau ordonné de cavités sphériques, image inverse
de 'opale synthétique, délimité par des parois constituées d’HDL, donnant lieu a une struc-
ture HDL macroporeuse. Les plans compacts hexagonaux de la structure cubique faces cen-
trées sont bien visibles sur les clichés. Chaque spheére de PS est en contact avec douze
autres [63]. Le matériau ne pouvant se former a I'emplacement correspondant aux points de
contact entre les spheres de polystyréne du cristal. Il en résulte, apres dissolution, la création

d’ouverture entre les pores. Ainsi chaque pore posséde idéalement douze canaux qui le relient
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avec les douze pores voisins de 'opale inverse. Cette interconnectivité apparalt comme un
avantage pour les phases HDL facilitant la diffusion au coeur du matériau. Le diametre des
macropores observé est plus faible que celui des billes de PS constituant le cristal de départ,
comme classiquement observé dans la littérature. Les différents résultats obtenus pour des

diametres de billes variés sont reportés dans le tableau II.6.

Tableau II.6 — Caractérisation de la morphologie de structures macroporeuses obtenues apres dis-

solution de ’empreinte

¢billes (nm) | ¢pores (nm) | épmurs (nm) | ¢fenétres (nm) | retrait (%)
670 205+15 90£10 20020 25
470 310425 90+£30 120+£30 35
470 350+£15 75+£15 26
375 290£20 60£15 23

Pour des billes de 460 nm de diameétre par exemple, les pores observés ont un diametre
de ~310 nm, cela correspond & un retrait de 32 %. Le retrait observé apres dissolution va de
23 % a 33 % selon les échantillons, et en accord avec les valeurs rapportées dans la littérature
pour d’autres matrices. Ces données sont des valeurs moyennes de mesures effectuées a partir
des clichés de MEB. La diminution du diametre des pores est a relier a une contraction des
billes du cristal sous 'effet de la cristallisation de la matrice HDL ainsi qu’a un effrondrement

partiel lors du départ de ’empreinte.

Les parois des pores sont fines, entre 60 et 90 nm, mais suffisamment résistantes pour
maintenir 1’édifice lors de la dissolution de I'opale. Par microscopie électronique & balayage,
les particules individuelles ne sont pas discernables. Cela signifie qu’elles possedent une
taille relativement réduite et qu’elles s’agrégent fortement les unes aux autres pour épouser
parfaitement la surface des billes. Le confinement de la précipitation limite la croissance cris-
talline, et oriente fortement I'agrégation. Cela confirme les résultats obtenus par diffraction

des rayons X, suggérant des phases de faible cristallinité.

La taille moyenne des cristallites mesurée selon 'axe ¢ a été calculée a partir de la raie

(006) de diffraction des rayons X selon 1’équation de Scherrer :

c=0,94)\/B(0)cost

Les valeurs obtenues (Cf. Tableau I1.7) sont plus faibles que celles d’une phase Mg, Al-COj,
coprécipitée classiquement (37,3 nm), confirmant 'influence du confinement et I’obtention

de nanoparticules d’HDL.
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Tableau I1.7 — Tailles des cristallites des phases macroporeuses obtenues apres dissolution de I’em-

preinte de PS

Dbilles (nm) 375 470 670
Taille des cristallites (nm) | 13,8 13,3 13,2

2.3.2 Par calcination / reconstruction

La seconde voie d’élimination possible pour l'opale de billes de latex est la calcination [4].
Dans certains cas, le traitement thermique nécessaire a la combustion du PS peut induire
des modifications au niveau du matériau présent en surface. La littérature rapporte par
exemple le cas de I'oxyde de titane obtenu en opale inverse : amorphe quand il précipite, il
cristallise sous forme de TiO, anatase suite au traitement thermique [70]. La calcination est
donc a utiliser avec précaution pour les phases susceptibles de présenter des transformations

structurales.

Ainsi, aux températures nécessaires a la combustion du PS (~350-400 °C), la phase
HDL est déja partiellement décomposée (déshydratation-déshydroxylation). Toutefois, une
propriété remarquable des HDL est précisément leur aptitude a retrouver, apres un traite-
ment thermique modéré, leur structure originale par simple réhydratation des oxydes mixtes
pré-spinelles formés. Signalons toutefois que cette propriété ne s’applique pas a toutes les
compositions. Alors que la matrice Mg—Al peut se reconstruire apres avoir été calcinée a
des températures proches de 500 °C [289]. Le traitement thermique d’une phase Zn—Al
induit tres rapidement la formation irréversible de ZnO cristallisé, limitant ainsi le phé-
nomene de reconstruction. Pour la phase Mg,Al—CO;, un mécanisme a été proposé [290]
dans lequel la décomposition de la phase HDL forme des oxydes lacunaires instables de type
Mg, Al /3DX /30 qui reforment rapidement la phase initiale par hydroxylation. Ce proces-
sus reste controversé; décrit par certains comme une réaction topotactique procédant par
I'insertion de protons ou d’ions hydroxyles dans les sites lacunaires de I'oxyde [291], ou au
contraire par d’autres comme un processus de dissolution re-précipitation [292,293]. Il a été
montré qu’une partie des cations métalliques change d’environnement au cours du traite-
ment thermique, passant en site tétraédrique. La qualité des phases reconstruites va donc en

diminuant lorsque la température de calcination augmente [289].

Du fait de ce phénoméne de reconstruction, I’élimination de I’empreinte par calcination

a pu étre envisagée par calcination.
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Température de combustion

La calcination des billes de polystyrene a été étudiée par analyse thermogravimétrique

(ATG) de maniére & définir la température de combustion du PS (Cf. Figure 11.33).
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Figure I1.33 — Analyse thermogravimétrique d’une opale de polystyréne de 25 °C & 600 °C

L’ATG permet de constater que ’élimination du polystyréne commence vers 275-300 °C
et se poursuit jusqu’a 435 °C. A 600 °C, il reste environ 15 % en masse. Un épaulement
présent sur la courbe dérivée de la perte de masse principale laisse penser a deux phénomenes
distincts. Afin d’envisager une température de combustion du polymere modérée, un palier
de 3 h a 315 °C a été effectué (Cf. Figure 11.34).

Sur la courbe il apparait que deux phénomenes sont distincts. Le palier a 300 °C pendant
3 h permet d’accomplir la premiére étape de décomposition (-74 %), mais pas la seconde,

dont la température de départ est au-dela de ~420 °C.

Afin de trouver un compromis entre la reconstruction de la matrice HDL et I’élimination
compleéte des billes de PS, un traitement thermique a 420 °C a été utilisé, durant 12 h dans
un four tubulaire. Pour faciliter la décomposition du polymere et évacuer les produits de

combustion, la calcination est effectuée dans un tube en verre sous un flux d’air continu.

Il s’est avéré que la calcination des billes de polystyréne dans ces conditions provoque

une perte de masse supérieure a 99,95%, donc une combustion compléte du polymere.
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Figure I1.34 — Analyse thermogravimétrique d’une opale de polystyréne avec un palier a 315 °C
(3 h)

Oxydes mixtes formés

Typiquement, apres calcination, les oxydes mixtes produits se présentent sous forme d’une
poudre blanche, montrant souvent une iridescence. Leur signature infrarouge est caractérisée
par deux bandes larges & 1636 cm™ et 1394 cm™!, et un massif en-dessous de 1000 cm™
ayant des bandes intenses a 500, 468 et 436 cm™ (VM-O et M-O-M) (Cf. Figure 11.35).

L’élimination de ’empreinte est confirmée par I’absence des bandes caractéristiques du PS.
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Figure I1.35 — Spectres infrarouge du composite PS/HDL et des oxydes mixtes aprés calcination de

I’empreinte de PS

En diffraction des rayons X, la formation des oxydes mixtes est caractérisée par I’appa-
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rition de deux raies larges, une centrée vers 43,2° et une autre a 62,8° (Cf. Figure 11.36 A).
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Figure I1.36 — Diffractogrammes des rayons X du composite PS/HDL et des oxydes mixtes aprés

calcination de 'empreinte de PS

Lorsque le composite contient des phases parasites (NaCl) celles-ci cristallisent lors du
traitement thermique et deviennent facilement identifiables (B).

Les images obtenues en microscopie électronique a balayage mettent en évidence ’'ob-
tention d’une architecture macroporeuse pour ces oxydes mixtes aprés combustion de I'em-

preinte polymere (Cf. Figure I1.37).

Figure I1.37 — Micrographies MEB & différents grandissements des oxydes mixtes macroporeux

apres calcination de 'empreinte de PS

Les mesures moyennes des diameétres des macropores effectuées traduisent un retrait de
Pordre de 25-35 % par rapport a celui des billes composant le cristal de départ. Dans le
cas de pores de 320410 nm, 1'épaisseur des parois est de 95+15 nm. A ce stade le retrait

est globalement plus important que celui observé sur les HDL macroporeux obtenus suite a
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la dissolution de ’empreinte, 1’épaisseur des parois est proche mais légerement supérieure.
Les clichés de microscopie électronique a transmission montrent des particules de petites
tailles enchevétrées et courbées de sorte a suivre la forme des billes constituant 'empreinte
sacrificielle (Cf. Figure 11.38).

Figure I1.38 — Clichés de microscopie électronique a transmission des oxydes mixtes macroporeux

a différentes magnitudes

Parallelement, des zones correspondant a l’ordre des pores crées lors de ’élimination des

spheéres de PS ont pu étre observées (plan (211) de la structure CFC (en encart).

Reconstruction de la phase HDL

La formation de phases HDL macroporeuses nécessite la régénération de ces oxydes
mixtes en présence d’eau. La régénération de la phase HDL a donc été envisagée par mise
en suspension directement dans I’eau ou bien en plagant les échantillons dans une enceinte
ou regne un taux d’humidité constant, afin de s’assurer d’un meilleur contréle de la recons-
truction.

Le suivi de la reconstruction des échantillons a été effectué in-situ par diffraction des
rayons X. Les produits ont été placés dans une enceinte sous un flux d’air humide des la
fin du traitement thermique a 420 °C (12 h), selon le dispositif utilisé représenté en figure
I1.39. De ’air hydraté & 100 % d’humidité relative par un fort bullage dans 1’eau & un débit
de 20 mL/min, alimente I’enceinte contenant les échantillons calcinés (~10 mg), favorisant
ainsi leur reconstruction.

Les mesures ont été effectuées sur les échantillons macroporeux et sur les échantillons

coprécipités a pH constant pour comparaison.
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Figure I1.39 — Schéma du dispositif d’analyses de DRX sous humidité controlée

Les diffractogrammes des phases macroporeuses (Cf. Figure 11.40) montrent qu’a partir
de 3 h d’hydratation les raies (00¢) & 11,5°, 23,0° et la (012) a 34,7° apparaissent. Au bout
de 4 h, la raie large des oxydes mixtes a 62,8° montre un décalage vers les bas angles et
un élargissement. Au-dela de 4h, les raies (015) et (018) apparaissent & 39,2° et 46,4° et les
(110) et (113) (60,8° et 62,0°) remplacent la raie a 62,8° & 43,2°.

En ce qui concerne les phases coprécipitées, les diffractogrammes des rayons X montrent
une évolution similaire a celle observée dans le cas d’échantillons macroporeux a des temps
d’hydratation proches. Le comportement des phases macroporeuses face au processus de
calcination /reconstruction est donc identique & celui observé dans les phases coprécipitées
classiquement, la structuration n’induit pas de modification ni dans le processus, ni dans la
cinétique.

La reconstruction des phases calcinées a été effectuée par de la vapeur d’eau pour pouvoir
suivre le processus de reconstruction par DRX, mais elle a également été réalisée en immer-
geant directement les échantillons dans de 'eau. Quelle que soit la méthode, les diffracto-
grammes enregistrés sont identiques (Cf. Figure 11.41), et présentent des positions et des lar-
geurs de raies semblables, typiques des phases Mg, AlCO, (Cf. Tableau I1.8). Les parametres
de maille déterminés a partir de ces diffractogrammes sont : a=2 * d(;,9=3,05+0,01 A et
c=3 * d(pp3=23,1£0,01 nm.

Tableau I1.8 — Position des raies de diffraction des phases HDL macroporeuses reconstruites

hkl 003 006 012 015 018 110 113
20 (°) | 11,5 230 347 392 464 608 62,0
d (nm) | 7,70 1,52
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Figure I1.40 — Suivi par DRX de la reconstruction des oxydes mixtes macroporeux sous 100 %
d’humidité
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Figure I1.41 — Comparaison des diffractogrammes des rayons X des phases HDL macroporeuses

reconstruites dans ’eau liquide et air saturé & 100 % d’humidité
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Les spectres infrarouge des phases obtenues sont identiques a ceux relevés pour les phases
« classiques » (Cf. Figure I1.42). L’attribution des bandes et leurs nombres d’onde sont

reportés dans le tableau II.9.

Figure I1.42 — Spectres infrarouge des phases macroporeuses reconstruite et classique

Tableau II1.9 — Position des bandes de vibrations d’une phase macroporeuse obtenue par calcina-

tion/reconstruction

1100400
864; 665 557 425
Attributions | v,s(OH) | §6(H,0) | vas; vs(CO5) | 6(OH) | v(M-O) | §(M-O-M)

v (em™) 3800-3200 1640 1370; 950

A TDissue de la reconstruction, que ce soit dans ’eau ou bien dans l'air humide, les
phases macroporeuses ont été observées par microscopie électronique. Les clichés obtenus
(Cf. Figure I11.43) confirment que les deux voies de régénération conduisent & une phase
HDL macroporeuse. La morphologie observée sur les phases calcinées reste inchangée apres
le phénomene de reconstruction (Cf. Figure I1.38). Cela signifie que le processus de calcina-
tion/reconstruction ne conserve pas seulement la structure lamellaire comme le rapportent
Sato et coll. [291], mais également le type d’agrégation.

Cette observation est importante pour la compréhension du phénomeéne de calcina-
tion/reconstruction. En effet, des travaux récents indiquent que la régénération des phases

HDL procede via un processus de dissolution-reprécipitation [294].
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Figure I1.43 — Micrographies MEB des phases HDL macroporeuses reconstruites sous air humide

(50 %) (gauche) et dans I’eau (droite) aprés calcination de 'empreinte de PS (¢pii1s=600 nm)

Le fait que 'architecture poreuse soit préservée implique alors que ce processus s’effectue
a une échelle locale, via un front de diffusion, a la surface des oxydes Mg/Al

Il nécessite alors un pH local ainsi qu’un gradient de concentration favorable & la forma-
tion de la phase HDL.

La taille moyenne des cristallites suivant 1’axe ¢ est plus faible que celle calculée pour
les phases préparées par dissolution (Cf. Tableau II.10). Une diminution de la taille des
cristallites a également été mise en évidence pour des phases HDL classiques au cours du

processus de régénération [295].

Tableau I1.10 — Caractérisation de la structure macroporeuse des phases obtenues par calcination

de 'empreinte suivie de la reconstruction en présence d’eau

Eau  ¢billes (nm) ¢pores (nm) e(murs) (nm) Retrait (%) Cristallites (nm)

liquide 470 280430 90+30 40 13,8
liquide 660 435420 110£20 34 13,3
vapeur 590 390£20 85+15 34 13,2

La calcination altere la périodicité de la matrice, aprés la reconstruction la longueur
de cohérence est donc plus faible qu’avant traitement. La diminution de la périodicité et
I’apparition de craquelures dans le cristal sont principalement dues au retrait observé lors
de la calcination.

Sur les échantillons reconstruits, celui-ci est compris entre 35 % et 40 %, il est en moyenne
légerement supérieur a celui relevé sur les oxydes mixtes. Cela se traduit par des parois un
peu plus épaisses et des pores un peu plus petits mais toujours ouverts et interconnectés les
uns avec les autres (Cf. Figure 11.43).

La diminution du diameétre des pores est supérieure lors de I’élimination de ’empreinte
par calcination comparativement a la dissolution (A=10 %). Cette observation a déja été

rapportée dans la littérature pour d’autres phases (ex : TiO, [70]).
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Les échantillons peuvent étre vus comme un cristal de spheres d’air séparées par la matrice
HDL. A Pexemple des travaux effectuées par Stein et coll. [296], des clichés de microscopie
électronique a transmission sur un échantillon obtenu par calcination reconstruction, ont
permis de retrouver différents plans cristallographiques de la structure cubique face centrée

des spheres d’air, remplagant la structure solide de ’opale initiale. Ces plans sont schématisés

en figure 11.44.

Figure 11.44 — Projection 2D d’un arrangement cubique faces centrées de spheres uniformes selon
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les axes (a) (100), (b) (211), (c) (111), et (d) (011) [296]

Les clichés de microscopie électronique a transmission de la figure I1.45 mettent en évi-

dence certains de ces plans, soit les plans (211), (100) et (111) de la structure CFC du réseau

poreux. Les vides apparaissent en blanc et la phases HDL en noir.

La microscopie électronique a transmission a également permis d’examiner ’aspect des
feuillets constitutifs de la matrice HDL apres reconstruction (Cf. Figure I1.46).

Les particules individuelles sont difficilement observables comme pour la dissolution et
semblent fortement agrégées les unes aux autres. Sur les clichés, les particules apparaissent
tres fines (10-20 nm) et semblent se courber au niveau des parois pour former le contour des

spheéres creuses.
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Figure I1.45 — Clichés de microscopie électronique a transmission mettant en évidence les plans

cristallographiques CFC du réseau macroporeux

Figure I1.46 — Clichés de microscopie électronique a transmission des matrices HDL macroporeuses

obtenues par calcination de ’empreinte suivie de la reconstruction en présence d’eau
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2.4 Suivi du procédé par RMN 27Al

Afin d’évaluer, le cas échéant, I'influence du confinement lors de la synthese, I’évolution
de ’environnement local de "aluminium au cours des différentes étapes du procédé a été
suivie par résonance magnétique nucléaire 27Al du solide en conditions polarisation croisée

et rotation a l'angle magique (Cf. Figure 11.47).
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Figure I1.47 - Spectres RMN 27 Al des matériaux lors des différentes étapes : AICl3 (A), opale+AlCl3
(B), opale+HDL (C), HDL macroporeux apres dissolution (D), oxydes mixtes aprés calcination (E),

HDL macroporeux aprés reconstruction (F), HDL « classique »(G)

Le pic de résonance & 0 ppm pour AlCl; (A) correspond aux cations A3t en environ-
nement octaédrique. Le spectre des sels imprégnés au sein de 'opale (B) ne montre pas de
différence, il n’y a pas de changement d’environnement des noyaux d’Al aprés adsorption a la
surface des billes de PS. Apreés précipitation de la phase HDL par immersion dans la solution
de soude, le singulet affiche un décalage vers les bas champs (C), et est centré a 8,6 ppm. Ce
déplacement chimique, toujours caractéristique d’un Al en environnement octaédrique, est
comparable a celui observé pour les phases obtenues par coprécipitation « classique » (G).
L’élargissement du pic de résonance peut étre expliqué par une modification de la structure
locale entourant les cations d’aluminium. En effet, dans la référence et le composite résultant
de 'imprégnation des sels, les noyaux isolés d’Al, dans un environnement & haute symétrie, se
trouvent dans une phase quasi-liquide permettant des mouvements moléculaires chaotiques

(« tumbling »).
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Au contraire, dans le composite PS/HDL les noyaux d’Al sont liés a la structure rigide
lamellaire. Cela provoque une forte augmentation de la composante anisotrope du déplace-
ment chimique, I'interaction dipolaire hétéronucléaire 27 Al 'H, et 'interaction quadrupolaire.
Alors que ces contributions sont moyennées dans le premier cas, les conditions MAS (Magic
Angle Spinning) ne sont plus suffisantes une fois la structure anisotrope HDL adoptée.

Les spectres des phases HDL obtenues apres élimination de ’empreinte par dissolution
(D) ou calcination (F) de empreinte de PS sont identiques, traduisant un environnement
local des cations Al similaire dans les deux cas. Apres calcination du composite PS/HDL,
le spectre RMN montre quelques différences (E). Un pic trés large centré a 50 ppm est
observé, ainsi que I’élargissement de la contribution a 8,6 ppm. La premiere contribution est
associée a des noyaux Al en sites tétraedriques. Ce changement de coordination est connu
et correspond a la diffusion d’une partie des cations Al en dehors des feuillets hydroxylés
suite a un traitement thermique modéré provoquant une déshydroxylation partielle de la
matrice HDL [297]. L’élargissement du pic a 8,6 ppm peut s’expliquer par 'augmentation des
interactions (déplacement chimique, couplage hétérodipolaire, Q1, Q2) ou bien la présence de
sites de 'aluminium non équivalents due a la déshydroxylation et la formation de phases de
type spinelle. Cette seconde hypothese est la plus probable et permet d’expliquer le décalage
du pic comme 'apparition d’un épaulement. Ces changements structuraux sont réversibles
a I’échelle locale puisque le spectre apreés régénération est identique a celui de la phase

classique.

2.5 Propriétés de surface et porosité

La connaissance approfondie des propriétés de surface, de la porosité, et de la morphologie
d’un solide est importante afin de pouvoir comprendre et moduler ses propriétés.

La surface spécifique des hydroxydes doubles lamellaires, comme cela a été également
montré pour la morphologie, dépend fortement des conditions de synthese utilisées. Ainsi
des phases synthétiques de type hydrotalcite présentent des surfaces spécifiques comprises
entre 20 et 85 m?.g"! selon les paramétres de synthése employés. L'utilisation d’un traitement
hydrothermal afin d’améliorer la cristallinité des phases induit une diminution importante
de la surface spécifique (12-14 m?.g™!). Quelles que soit les valeurs mesurées, les isothermes
d’adsorption sont du type IT ou IV dans la classification de 'TUPAC. Aucune microporosité
n’étant mesurée, les échantillons présentent essentiellement de la mésoporosité interparticu-
laire (pores compris entre 2 et 50 nm), souvent traduite par la présence d’une boucle d’hys-
térésis liée a la condensation capillaire ayant lieu aux plus hautes pressions. Les courbes de
distribution de pores indiquent I’existence d’une mésoporosité polydisperse.

Sur la figure I11.48 est représentée 1'isotherme d’adsorption et de désorption d’azote me-
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surée sur une phase macroporeuse Mg,Al—-CO, obtenue apres calcination de I’empreinte.
La courbe obtenue présente ’allure caractéristique d’un matériau mésoporeux. La forme de

I’hystérese de type H3 est caractéristique de composés lamellaires.
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Figure I1.48 — Isotherme d’adsorption d’une phase MgsAl macroporeuse obtenue apres élimination

de 'empreinte par calcination

Les différents parametres, calculés par la méthode Brunauer, Emett et Teller (B.E.T.),
des phases macroporeuses obtenues apres élimination de I’empreinte par calcination ou dis-
solution, sont rassemblés conjointement avec ceux d’une phase classique pour comparaison

dans le tableau II.11.

Tableau I1.11 — Parameétres BET des phases macroporeuses et classiques

Echantillons Macro calciné Macro dissout « classique »
Surface spécifique (m?.gt) 67 40 70
CBET 62,3 26,4 73,4
Volume monocouche Vm (cm3.g!) 15,3 9,6 16,7
Volume poreux (cm?.g™!) 0,43 0,17 0,45

La surface spécifique de I’hydrotalcite « classique » est de 70 m2.g!, mais comme le
souligne Malherbe et coll. [240] cette valeur dépend du prétraitement préalable & la mesure
d’adsorption d’azote. Dans notre étude, les échantillons sont dégazés une nuit a 100 °C sous
vide. Les valeurs obtenues pour les phases macroporeuses sont un peu plus faibles que celles
de la phase coprécipitée. En effet, I’échantillon dissout affiche 40 m?.g™' comparé & 70 m?.g™!,

et I’échantillon issu de la calcination présente une surface spécifique de 67 m?.g™!.
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Comme 'adsorption d’azote des phases HDL s’effectue principalement au niveau des ex-
trémités des feuillets, I'agrégation des plaquettes nécessaire a la structuration de la matrice
a la surface des billes du cristal de PS peut expliquer cette diminution de surface spéci-
fique. La macroporosité n’est pas mesurable par adsorption d’azote car les pores créés ont
des diameétres trop grands. Il conviendra d’envisager a cet effet de réaliser des mesures de
porosimétrie a intrusion de mercure.

Les matériaux sont majoritairement mésoporeux, mais ils présentent également des ma-
cropores correspondant aux pores intergranulaires du matériau. Les matrices macroporeuses
affichent des pores plus petits et dans une distribution plus fine que les phases classiques.

Ainsi, la structuration d’une matrice HDL en architecture macroporeuse ne semble que
peu influencer la mésoporosité intrinseque de la matrice, liée a sa structure lamellaire. Les

matrices ainsi préparées présentent donc une porosité hiérarchisée bimodale méso- et macro-.

2.6 Conclusions

Dans cette partie, il a été montré que la structuration des phases HDL par 'utilisation
de billes de latex comme empreinte sacrificielle est possible.

La préparation des spheres de polystyrene a été étudiée et la difficulté de controler le
diametre des billes a été constatée. La formation de ’opale synthétique a été envisagée par
différentes techniques, et la centrifugation s’est avérée étre le moyen le plus rapide et le plus
avantageux en terme de quantité de produit.

La précipitation de la phase HDL est effectuée en deux infiltrations successives, de sels
métalliques (1M) et de soude (2M).

La précipitation de la phase HDL dans les interstices du cristal a nécessité une optimi-
sation importante des parametres tels que la nature du solvant et le temps d’imprégnation.

Dans une ultime étape, ’empreinte polymere peut étre éliminée aussi bien par dissolution
que par calcination. Dans ce dernier cas, ’aptitude des phases HDL a se régénérer suite
a la formation d’oxydes mixtes est mise a profit. Les matrices macroporeuses conservent
I’arrangement adopté par les billes de départ, elles sont constituées d’un réseau de cavités
interconnectées les unes avec les autres. Les observations par microscopie électronique a
transmission montrent des particules fines et de petite taille qui sont agrégées a la surface
des pores ordonnés. A partir des diffractogrammes des rayons X, nous avons également pu
montrer la formation de cristallites de faibles dimensions.

Il convient toutefois de souligner que la principale limitation de cette technique par
ailleurs relativement facile a mettre en ceuvre est la faible quantité de matiere produite, due
a un remplissage incomplet des interstices par les précurseurs et aux défauts présents dans

le cristal.
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III. Chapitre 1. Variation du rapport Mg/Al

La partie précédente a montré qu’il est possible d’adapter la méthode des opales inverses
a la préparation de phases HDL Mg, Al-CO, macroporeuses. Les chapitres suivants vont
décrire les résultats obtenus suite a I’étude des propriétés physico-chimiques de ces matrices.
En particulier, la conservation de la flexibilité de composition en cations, la possibilité d’in-
tercaler des anions de natures différentes dans ces matrices, la tenue en température, et la
possibilité d’étendre cette méthode de synthese a d’autres compositions que I’hydrotalcite

Mg, Al—-CO, sont présentées dans la suite.

Chapitre 1

Variation du rapport Mg/Al

Dans ce chapitre, la possibilité de faire varier le rapport entre cations divalents et tri-
valents dans la phase Mg—Al macroporeuse a été étudiée. Expérimentalement, le rapport
Mg!! /A1 dans les solutions de chlorures métalliques (rges) a été varié de 2 & 5. Comme dé-
fini précédemment, le temps d’imprégnation utilisé est de 40 h pour les sels et pour la soude
(2M). 1 g de cristal est immergé dans 10 mL de solution. Dans cette partie, ’empreinte de

polystyréne est éliminée par calcination et la matrice est reconstruite dans de I’eau déionisée.

1.1 Les analyses chimiques

Les compositions théoriques des phases HDL attendues en fonction des conditions expé-

rimentales sont regroupées dans le tableau III.1.

Tableau ITII.1 — Compositions chimiques théoriques d’une phase MgAl attendues pour les différents

rapports

Tthéo Compositions chimiques théoriques

0,33 Mg0767A10733(OH)2(CO?)) 0167 0,9H,0
0,25 Mg0775A10725(OH)2( ) 0,125 0,5H,0
0,20 Mg0780A10720(OH)2(COg) 0,100 - 0, 5H,0
0,17 Mgy g3Aly 17,(OH),(CO3) ¢ gg5 - 0, 5H,0

Ot = W N3
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L’analyse chimique a été effectuée pour les rapports théoriques 74s=2 et r4s=5. Les
rapports cationiques calculés a partir des analyses sont respectivement de 2,9 et 5,2. Alors
que les résultats sont en bon accord avec les rapports des solutions utilisée pour r4.s=5, il
apparait que pour un rapport plus faible, r4,s=2, une phase plus riche en magnésium est

précipitée, probablement du fait du manque de controle (pH) lors de la précipitation.

1.2 Spectroscopie infrarouge
Les spectres IR enregistrés pour les différentes phases obtenues sont globalement simi-

laires & ceux décrits dans la partie précédente (2)(Cf. Figure III.1).
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Figure III.1 — Comparaison des spectres IR des phases MgAl préparées a différents rapports
MII/MIII

Notons cependant certaines modifications :

— un décalage progressif de la bande large et intense située & 3500 cm™ pour =2, jusqu’a
3650 cm™ pour r=>5. Le déplacement de cette bande caractéristique des v(OH) est
effectivement observé dans la littérature [200] pour des rapports MH / M croissants;
il est corrélé au changement de I’espace interfeuillet et a la présence des groupements
OH tres basiques.

— un épaulement vers 3000 cm™ surtout visible pour r=2, peut étre attribué aux liaisons

hydrogene entre I’eau et ’anion dans l’espace interlamellaire.
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— les bandes de vibration des anions carbonate & 1350-1380 cm™ et 858-880 cm™! sont
toujours présentes, la premiere se déplace lorsque r augmente. A r>3, elle se sépare en
deux bandes & 1486 cm™ et 1430 cm™, traduisant un changement de la configuration
de l’anion. Un dédoublement de cette bande pourrait s’expliquer par un changement
de symétrie des ions carbonate, passant d’une symétrie D3h a une symétrie C2v du a
la présence d’anions plus faiblement liés a la matrice.

— la bande attribuée aux vibrations JOH se déplace également vers les bas nombres
d’onde quand le ratio Mg/Al augmente, cette bande est centrée vers 655 cm™ pour
r=2 et 590 cm™ pour r=5.

— un décalage des bandes de vibration du réseau, en-dessous de 500 cm™, vers de plus
faibles valeurs de nombres d’ondes peut étre lié a la fois a l'effet de substitution mais

également a ’existence d’un désordre supérieur dans la matrice du fait de leur largeur.

1.3 Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes présentés figure I11.4 ont été enregistrés sur un diffractometre Phi-
lips X’Pert Pro muni d’un détecteur proportionnel ponctuel PW3011/20 et d’une anticathode
au Cu dans les conditions suivantes : largeur des fentes incidentes et réceptrices de 1/4°, pas
de 0,03° (20) et un temps de comptage de 10 sec/pas.

L’ensemble des raies est indexé dans le groupe d’espace R3m généralement observé pour
les composés HDL. Un élargissement des raies est observé avec I’augmentation du rapport
théorique de synthese, souvent attribué a une diminution de la taille des cristallites. D’autre
part, un déplacement de la raie d’indice (110) vers les bas angles, donc une augmentation du
parametre de maille a (a=2xd(;10)), est constaté. En effet, d(;;9) renseigne sur la distance
inter-cations dans le feuillet, fonction du rayon de ces cations, or le rayon ionique des ions
Mg?* (0,720 A) étant plus élevé que celui des ions AIP* (0,535 A) [298], 'augmentation du
parameétre a est attendue avec I’augmentation du rapport r = Mg?t /AI3*. De la méme facon,
une augmentation du parametre ¢ donc de la distance interlamellaire d(pg3) (¢ = 3*d(003))
est prévue, liée a la diminution de la densité de charge du feuillet donc des interactions
électrostatiques inter-feuillets.

La cristallinité des poudres a permis de réaliser un affinement des parametres de maille
et de la structure par la méthode de Rietveld (programme Fullprof) a partir des diagrammes
de diffraction X. Avant de mener ces affinements, le profil des raies de diffraction a d’abord
été examiné par la méthode de Williamson-Hall afin de faire apparaitre les différentes contri-
butions a I’élargissement des raies, notamment la taille des domaines cohérents et les imper-

fections structurales/microcontraintes.
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Ces deux effets ne possédant pas la méme dépendance angulaire, ils peuvent étre diffé-

renciés en tragant le diagramme de Williamson-Hall décrit par la relation suivante :

HWFH(20) - cos ~ Li + 2esind

m

HWFH : largeur a mi-hauteur de la raie a 'angle 20, calculée & partir d’une fonction
de pseudo-Voigt HWFH? . =Utan?0+Vtanf+W

0 : angle de Bragg

L,, : taille moyenne des domaines cohérents

e : coefficient de distorsion du réseau (= contraintes internes)

Remarque : la largeur instrumentale a été déterminée pour un échantillon de Silicium

treés bien cristallisé (U : 0,064902; V : -0,369403; W : 0,095556)

Trois cas peuvent se présenter comme illustré sur la figure II1.2 : I’élargissement des raies
de diffraction est du soit (a) uniquement a la petite taille des domaines cohérents (e=0), soit

(b) uniquement & des micro distorsions du réseau (L, — o0) ou (c) a l'effet des deux.

HWFHcos e

2siné

Figure II1.2 — Diagramme de Williamson-Hall : HWFH (26)- cosf= f(2sinf)

A la vue du diagramme de Williamson-Hall obtenu pour la phase de rapport ges=2 (Cf.
Figure II1.3), il est possible de considérer trois familles de raies : les raies (00¢), (0k() et
(hht).

L’élargissement des raies (00f) est principalement lié a la taille des domaines cohérents
(pente ~0) alors que celui des raies (0kf) et (hhf) est du a la fois & des effets de taille et a

la présence de microcontraintes.
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Figure IT1.3 — Diagramme de Williamson-Hall obtenu pour la phase & rge;s=2

Le diagramme de Williamson-Hall montre également une anisotropie de la forme des
domaines cristallisés avec une ordonnée a l'origine différente pour chaque ensemble de raies.
Compte-tenu de ces résultats, les affinements des diagrammes X devraient étre menés en
considérant des formes de cristallites et microcontraintes anisotropes. Seul l'effet de taille a
ici été pris en compte, effet majeur sur 1’élargissement des (00¢) ; le taux de microcontrainte
n’a pas pu étre affiné correctement en raison de la cristallinité « moyenne » des matériaux.

L’effet de ’anisotropie de forme des cristallites sur I’élargissement des raies a été traité

en considérant un modéle d’harmoniques sphériques [299, 300].

Les résultats des affinements sont donnés en figure I11.4 et dans le tableau III.2.

Les parametres structuraux obtenus pour la phase a r=3 sont reportés dans le ta-
bleau II1.3 et la structure correspondante est représentée en figure II1.5.

Les résultats des affinements, notamment ’évolution du parametre de maille a est en
accord avec la variation du rapport r=Mg?* /AI3*. 11 a été difficile d’affiner le taux d’oc-
cupation du site des cations, cependant, les affinements tentés avec des rapports différents
de ceux de la synthese ont conduit a de moins bons facteurs de reliabilité, sauf dans le cas
du rapport théorique (rses) de 2 pour lequel Iaffinement était en faveur d’un rapport 3, ce
méme rapport est obtenu par analyse chimique. Dans cette étude, les parametres issus de
I'affinement de la phase « classique » obtenue par coprécipitation standard ont été utilisés

comme parametres de référence pour un rapport 2.

- 107 -



III. Chapitre 1. Variation du rapport Mg/Al

T —
|

jult_,f“_,‘_.lh_“_lf 'ILLJM-.J\.__

'l.‘p-.-r-lllﬂ-_-llu-ﬁl-—rl-—--l-n-l—-—r

= ] L

Figure III.4 — Diffractogrammes des rayons X des phases préparées pour différents rapports
Mg?T /AI?T et leurs affinements (Méthode Rietveld, Programme Fullprof)

Tableau II1.2 — Paramétres d’affinement des phases préparées a différents rapports Mg?*+ /AI3+

. « classique » | rges=2 Tsels=4 Tsels=D
Echantillons

(r=2) (r=3)

. ) 3,0497(1) 3,0592(1) | 3,0681(2) | 3,0747(5)

Paramétres de maille (A)

22,850(2) 23,358(2) | 23,707(4) | 24,203(6)
d(M-OH) (A) 2,016(3) 2,044(2) | 2,057(2) | 2,069(4)
ép(feuillet) (A) 1,96(1) 2,060(8) | 2,09(1) | 2,13(2)
n(H,0) 0,65 0,78 0,59 0,77
Taille des domaines cohérents (A) | 100 75 55 40
(anisotropie) (40) (40) (30) (15)
Dimension suivant (00¢) 140 90 65 65
et (110) 190 190 135 70
Rp/Rwp 11,9/15,5 7,2/9,6 7,4/9,9 10,0/13,2
R-Bragg/ x> 4,1/1,7 3,8/1,8 6,3/1,6 5,2/2,0
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Tableau II1.3 — Coordonnées atomiques pour la phase MggAI(OH)G(CO?)O.S, 2,3H,0

Multiplicité, Facteur  de
Atomes Position de | X y Z déplacement
Wycoff atomique (B)
Mg 3a 0 0 0 2,000
Occ : 0.75
Al 3a 0 0 0 2,000
Occ : 0.25
O (OH) 6c 0 0 0,3774(2) | 1,800
C 6c 1/3 2/3 1/2 7,936
O (CO%) | 18h -0,083(5) 1,083(5) 1/2 7,936
O(H,0) | 18h -0,10324  1,10324 1/2 7,936

Occ : taux d’occupation

DD 12007 22HO

@® Atome de carbone

o Atome d'oxygéne
(anions carbonates)

Q@ Molécule d'eau

Figure ITI.5 - Structure de la phase Mgz Al(OH)(CO3™)0.5, 2,3H,0 déterminée suite & 'affinement
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Il est intéressant de constater que les parametres déterminés dans le cas des autres phases
s’alignent exactement en fonction du rapport suivant une loi de Végard (Cf. Figure I11.6).
La variation du rapport en accord avec les conditions de syntheése se trouve ainsi confirmée.
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Figure IIL1.6 — Evolution du parameétre a des phases macroporeuses Mg, Al en fonction de
T‘ZMH /MHI

Comme attendu, une augmentation du parametre de maille ¢ est observée avec la dimi-
nution de la densité de charge des feuillets, qui ne s’accompagne pas d’une augmentation
nette du nombre de molécules d’eau interlamellaires.

L’élargissement des raies est effectivement associé a une diminution de la dimension des
domaines cohérents. La forme de ces domaines peut étre reconstruite a partir des parametres
affinés (Cf. Figure IIL7).

Figure IIL.7 — Visualisation 2D des domaines cristallisés suivant la direction d’empilement ¢ des

feuillet et dans le plan (a,b) pour une phase Mgz Al macroporeuse

La géométrie hexagonale et plaquettaire obtenue est en excellent accord avec la morpho-
logie des phases HDL. Soulignons que le pic qui apparait de part et d’autre du plan de la

plaquette s’explique par des résidus électroniques non attribués.
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1.4 Microscopie électronique a balayage

Les observations réalisées par imagerie électronique a balayage des échantillons obtenus
a partir de billes de latex de 630 nm de diameétre confirment I’obtention de matrices macro-
poreuses quel que soit le rapport (Cf. Figure II1.8). Aussi, lors des réactions de précipitation
mises en ceuvre dans ce procédé, des architectures macroporeuses sont obtenues pour les

phases HDL.

Figure II1.8 — Micrographies MEB des phases Mg,. Al macroporeuses préparées pour différents rap-

ports a deux grandissements
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Chapitre 2
Propriétés d’intercalation

Les phases hydroxydes doubles lamellaires sont particulierement connues pour leurs pro-
priétés d’échange anionique et leur capacité a pouvoir intercaler une grande variété d’anions.
Il était donc intéressant d’étudier ’aptitude des phases macroporeuses a intercaler des anions
variés.

Expérimentalement, les matrices sont préparées en utilisant les parametres optimisés dans
la deuxiéme partie. L’élimination de I’empreinte se fait par décomposition thermique. Les
oxydes mixtes alors formés sont régénérés dans 50 mL d’une solution aqueuse contenant
I’anion & intercaler & 0,1 M, pendant 24 h. La solution est soumise a un bullage d’azote au
préalable pour éviter la contamination par les anions carbonate. L’atmosphere neutre est
maintenue tout au long de l'intercalation. La solution est finalement séparée du solide par
filtration sur biichner, les échantillons sont lavés a I’eau déionisée et séchés a I’étuve (40 °C).

Dans ce procédé, l'effet enthalpique constitue une force motrice importante. Ainsi, en

utilisant cette voie de calcination/reconstruction, des anions organiques généralement volu-

mineux présentant de faibles affinités avec les matrices HDL ont pu étre intercalés.
Des anions de nature variée ont été testés. Ainsi I'intercalation d’anions inorganiques mais

également organiques portant des fonctions carboxylate, sulfonate ou sulfate a été réalisée.

Les formules des différents anions sont rassemblés dans la figure IIL.9.
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Figure IT1.9 — Structure des différents anions étudiés

2.1 Diffraction des rayons X

La figure III1.10 regroupe les diffractogrammes X des phases apres régénération. Dans
tous les cas, la diffraction des rayons X confirme la reconstruction de phases HDL a partir
des oxydes mixtes.

Les diffractogrammes font apparaitre des raies élargies, traduisant une diminution des
domaines de cohérence et donc de la cristallinité. La raie (110), propre a l'ordre intrafeuillet
est conservée a la méme distance pour tous les échantillons, alors que la raie (113) est tres
atténuée lorsque la qualité de 'ordre décroit et pour les matériaux hybrides associant feuillets
inorganiques et anions organiques.

Les valeurs des distances interlamellaires déterminées a partir de ces diffractogrammes
sont reportées en fonction des anions dans le tableau II1.4.

La comparaison de ces valeurs avec celles de la littérature pour des phases Mg—Al clas-
siques confirment l’intercalation d’anions tels que les ions chlorure, nitrate, sulfate, mais

également celle du benzene sulfonate ou encore du dodécylsulfate.
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Figure II1.10 — Diffractogrammes des rayons X des phases macroporeuses obtenues par reconstruc-

tion des oxydes mixtes macroporeux dans différentes solutions d’anions

Tableau III.4 — Valeurs de la distance interlamellaire des phases intercalées

Anions d (nm) tistérature [301]
carbonates 0,77 0,76

chlorures 0,79 0,78

nitrate 0,81 0,83

sulfonate 0,82 0,89

benzoate! 0,77 1,54  [302,303]
benzene sulfonate 1,23 1,59
téréphtalate’ 0,77 1,42 [302-304]
dodécylsulfate 254 2,64 [305]

T Les phases intercalées ne sont pas formées
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Alors que les anions organiques & téte anionique sulfonate ou sulfate s’intercalent faci-
lement lors du processus, nos résultats montrent que les anions carboxylates (benzoate ou
téréphtalate) ne sont pas intercalés dans la matrice HDL. Une meilleure affinité des matrices
HDL pour les groupements sulfonates par rapport aux groupements carboxylate a déja été

soulignée dans la littérature [306].

2.2 Spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouge présentés en figure II1.11 présentent toutes les bandes caractéris-
tiques des phases HDL (Cf. Chapitre 2), confirmant les résultats de diffraction des rayons X

et la reconstructions des matrices.

Des bandes additionnelles caractéristiques des anions utilisées sont également présentes.

L’attribution de ces bandes est regroupée dans le tableau III.5.

Tableau III.5 — Attribution des bandes des différents anions utilisés

Anions Bandes cm™
Cl X
TP vCO, : 1654, 1571
NO4 v1: 11105 v : 8385 v3 1 1385,1630; v4 : 617
benzoate & : 1598, 718; CO, , : 1555
BS ® : 1635, 760-690 ; ¥(SO;) : 1190; CO,, : 1393
SO2- vy 2 11175 vp : 6175 S—® : 1130; v(SO5) : 1040, 1020, 997
DDS v(C—H) : 2957, 2919, 2851 ; v(SO,) : 1250,1200; »(CH,) : 1080-810

L’intercalation des ions chlorure est clairement mise en évidence par la nette diminution
de la bande des ions carbonate. Dans le cas des phases obtenues aprés régénération dans
le benzoate, ainsi que le téréphtalate, la bande due aux ions carbonates (1373 cm™) est
toujours présente avec une intensité non négligeable par rapport aux bandes de réseau. En
considérant les résultats de DRX, les bandes des anions organiques (benzoate, téréphtalate)
observées sur les spectres IR sont a reliés a la présence d’especes adsorbées a la surface des

HDL plutét qu’intercalées.

Notons que sur la majorité des spectres infrarouge, la bandes des ions carbonate est
souvent présente, a une intensité moindre, en raison d’une pollution des phases et a la
présence d’ions carbonate adsorbés. En effet, les oxydes mixtes produits lors de la calcination
sont tres réactifs et captent rapidement les anions carbonate de l’air, il est donc souvent
difficile d’obtenir des phases intercalées pures par la méthode de calcination-reconstruction,

méme en prenant les précautions nécessaires.
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Figure IT1.11 — Spectres IR des phases macroporeuses obtenues par reconstruction des oxydes mixtes

macroporeux dans différentes solutions d’anions

2.3 Microscopie électronique

Les différentes phases intercalées ont été observées par microscopie électronique a ba-

layage (Cf. Figure II1.12). Les morphologies different fortement en fonction de I'anion inter-

calé.

Figure ITI.12 — Micrographies MEB d’une phase macroporeuse intercalée par les anions nitrate (A),
chlorure (B), dodécylsufate (C)
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Ainsi, pour des anions tels que les ions nitrate (A) ou benzeéne sulfonate , a l'issue
de la régénération, la structure macroporeuse des oxydes mixtes a compléetement disparue,
remplacée par des agrégats lisses ou encore la formation de plaquettes agencées en chateaux
de cartes. Ces résultats montrent que pour ces anions, lors de la régénération, le processus
de dissolution-reconstruction a donné lieu a des matrices de morphologies tres différentes.

Il est intéressant de souligner que pour les matrices HDL classiques, la nature des anions
interlamellaires modifie fortement la morphologie des plaquettes, leur dimension, et leur état

d’agrégation.

L’obtention de matrices hybrides donne généralement lieu a des agrégats dans lesquels les
particules individuelles sont difficilement discernables. La présence d’une partie organique
confere généralement a I’ensemble un aspect « fondu » [307,308].

Les observations réalisées sur les phases intercalées par les autres anions : Cl SO?[,
et DDS indiquent qu’au cours du processus de régénération la structure macroporeuse est
cette fois maintenue (Cf. Figure I11.12)

Le cas du dodécylsulfate est plus particulierement intéressant du fait de la taille de cet
anion et de I’expansion importante que son intercalation induit dans la structure lamellaire
(0,76 Aa254 A). Or les clichés réalisés montrent la présence de pores sphériques ordonnés.
Le retrait est de 'ordre de 30 % et les parois ont une épaisseur approximative comprise entre
80 nm et 110 nm.

Il est difficile d’appréhender les facteurs influencant le maintien ou non de la structure
macroporeuse. La réactivité locale et I’affinité des anions avec les oxydes mixtes doivent jouer
un role important, mais la qualité du matériau de départ semble étre également un facteur

crucial.

2.4 Conclusions

Les résultats obtenus montrent que certains anions peuvent étre intercalés dans les ma-
trices HDL macroporeuses griace au processus de calcination-reconstruction, la structure
macroporeuse étant conservée ou non selon la nature des anions.

L’intercalation au cours de la régénération semble moins triviale que pour les phases
HDL MgAl- obtenues classiquement, cependant les conditions (temps, température, concen-
trations, solvant) n’ayant pas été optimisées, nous pouvons espérer que certains anions non

intercalés lors de ces premiers essais pourraient 1’étre en affinant les parametres.
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Comportement avec la pression, le

solvant

Face a de telles structures macroporeuses, il est important de connaitre leur résistance
face a l'action combinée de différents traitements en solution et plus particulierement de la
pression et de la température. Aussi, différents traitements ont été appliqués a un échantillon
macroporeux (Cf. Figure II1.13) obtenu apres dissolution de ’empreinte dans des conditions

identiques a celles décrites dans la partie II.

Figure III1.13 — Echantillon macroporeux de départ

5-8 mg d’échantillon sont mis en suspension dans 20 mL d’eau et placés en autoclave
pendant 24 h a 40 °C ou a 120 °C. Parallelement, 7 mg de la méme matrice sont également
mis en suspension dans de I'eau ou de ’éthanol (30 mL) a reflux pendant 24 h.

La figure I11.14 présente les diffractogrammes des rayons X enregistrés a l'issue des diffé-
rents traitements. Dans tous les cas, la structure HDL est préservée lors du traitement, seules
les largeurs et intensités des raies sont modifiées. Les traitements a reflux dans 1’éthanol et
en autoclave a 40 °C induisent une diminution de cristallinité des phases alors que paral-

lelement des raies plus fines et plus intenses sont observées apres un traitement a 120 °C.
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Ce dernier résultat est en accord avec l'utilisation de ce procédé, afin d’améliorer la cris-
tallinité des phases HDL. En effet, un traitement sous pression autogéne est connu pour

permettre 'augmentation de la solubilité de la phase et le transport du soluté vers des zones

de cristallisation.
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Figure III.14 — Diffractogrammes des rayons X d’une phase MgAl macroporeuse apres différents

traitements : a reflux dans I'eau et dans I’éthanol, en autoclave a 40 °C et 120 °C

Les observations effectuées par microscopie électronique a balayage mettent en évidence
le maintien de la structure macroporeuse de 1’échantillon pour les traitements a reflux dans

leau et ’éthanol, ainsi qu’en autoclave a 40 °C (Cf. Figure II1.15).

Figure II1.15 — Micrographies MEB de la phase MgAl macroporeuse traitée a reflux dans I'eau

De nombreuses zones macroporeuses sont toujours présentes, toutefois une partie de
I’échantillon semble effondrée, les pores étant comblés par la matrice. La périodicité de la

structure macroporeuse est également diminuée.
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Une hypothese possible dans le cas de ces trois traitements est la désagrégation d’une
partie des particules par l’action combinée de la température et des solvants, suivie de la

formation d’agglomérats qui vont obstruer les pores ou former des grains.

Figure IT1.16 — Micrographies de MEB de la phase MgAl macroporeuse traitée a reflux dans I’éthanol

Figure II1.17 — Micrographies de MEB de la phase MgAl macroporeuse traitée en bombe a 40 °C

Figure II1.18 — Micrographies MEB de la phase MgAl macroporeuse traitée en bombe a 120 °C

Concernant le traitement en autoclave a 120 °C, les observations réalisés indiquent clai-
rement la perte compléte de la structure macroporeuse. Ce résultat est a corréler avec I’aug-
mentation de la cristallinité de la phase observée en diffraction des rayons X. Il se peut que
les parois de la structure soient brisées sous la contrainte liée a I’augmentation de la taille des
particules induite par le traitement. Une autre hypothése serait que 'augmentation de la so-
lubilité de la phase dans ces conditions génere un processus de dissolution-reprécipitation ne
conservant aucune mémoire de la morphologie initiale, et donnant lieu & une re-précipitation

présentant une agrégation classique des particules d’HDL.
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Comportement thermique

4.1 Analyse thermogravimétrique et effet de la calcination

Afin de déterminer les domaines de stabilité des matrices HDL préparées par la méthode
des opales inverses mais également ceux de la structure macroporeuse, I’évolution de la phase

Mg,Al-COj, en fonction de la température a été étudiée.

4.1.1 Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique nous permet de déterminer les différents événements ther-
miques au cours du chauffage (Cf. Figure II1.19). D’une maniere générale, ’évolution ther-
mique des phases HDL met en jeu trois événements principaux :

— déshydration

— déshydroxylation

— départ de ’anion interlamellaire

La courbe de perte de masse obtenue respecte le comportement décrit pour une phase
Mg, Al-COyj classique [200,209,309]. De 25 °C a 225 °C, un premier phénomene endother-
mique a lieu. Il correspond & une premiére perte de masse (A) de 13,6 % causée par le départ
de l'eau adsorbée a la surface des cristallites et de I’eau interlamellaire, les deux processus
étant confondus dans le cas présent. Il est suivi par un deuxiéme phénomene exothermique
(B) de 225 °C a ~600 °C lié a la décomposition de 'anion carbonate présent dans ’espace
interlamellaire, volatilisé sous forme de CO,. La déshydroxylation des feuillets sous forme de
vapeur d’eau est concomitante a cette décomposition. Puisque ces phénomenes se recouvrent,
un seul pic sur la courbe dérivée est présent. La perte de masse associée a ces deux étapes
est de 24 %. Ainsi, une perte de masse totale de ~38% a 1000 °C est observée.

Il est important de noter ’absence totale de phénomeénes thermiques liés au PS, soulignant

ainsi la pureté de la phase macroporeuse.
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Figure IT1.19 — Analyse thermogravimétrique de la phase Mg Al macroporeuse de 25 °C & 1000 °C

4.1.2 Diffraction des rayons X

L’évolution structurale des phases macroporeuses a également été suivie in-situ en fonc-
tion de la température par diffraction des rayons X (Cf. Figure II1.20). Une chambre haute
température (Anton Paar HTK-16) a été installée sur un diffractometre Philips X'Pert Pro.

Les résultats sont en accord avec le schéma de décomposition décrit dans la littérature
pour les phases Mg, Al-CO4 [309] :

— De 100 °C a 300 °C se produit une contraction de la distance interlamellaire et une
déshydroxylation partielle. Cela se traduit par une baisse d’intensité et un décalage
vers les hauts angles des raies de diffraction (00¢) liés a la séquence d’empilement
des feuillets. La raie (003) passe de 11,4° (7,76 A) & 13,6° (6,51 A) et la (006) de
22,9° (3,88 A) & 27,4° (3,26 A). Cette contraction de la distance interlamellaire corres-
pond a un greffage des anions carbonate par substitution de groupes hydroxyles des
feuillets par des oxygenes des anions carbonate [200]. L’élargissement des raies traduit
la création d’un désordre partiel de la structure.

— A 350 °C les raies correspondant & la séquence d’empilement sont quasiment éteintes.
Les raies (110) et (113) liées a la structure interne des feuillets s’atténuent. Une phase
principalement amorphe est alors formée. A des températures supérieures, les raies
larges des oxydes mixtes apparaissent a 43,0° et 62,2° en 20 traduisant la formation

d’une solution solide de magnésium et d’aluminium.
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— Au-dela de 800 °C, la raie & 62,2° se décale vers les bas angles (61,6°) et deux autres
raies apparaissent a 36,6° et 64,7° traduisant la formation de MgO et de phases spinelles

MgALO,.
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Figure II1.20 — Diffractogrammes des rayons X de la phase macroporeuse Mgy AI-COj3 en fonction

de la température

4.1.3 Spectroscopie infrarouge

Des spectres infrarouge de la matrice macroporeuse ont été acquis a différentes tempé-
ratures de calcination (Cf. Figure II1.21).

La bande de vibration des ions carbonate intercalés, & 1365 cm™', subit un décalage entre
25 °C et 300 °C. Elle se sépare en deux autres bandes & 1537 cm™ et 1410 cm™ attribuées &
un changement de symétrie des ions carbonate, de D3h (plan) & C3v (pyramidal) ou C2v et
donc & une orientation différente dans la structure. A partir de 350 °C, cette bande disparait
progressivement du fait du départ des ions de la structure lamellaire mis en évidence en
ATG.

A cette température, les bandes de réseau sont également fortement modifiées. En effet,
la déshydroxylation de la matrice permet la création de ponts Mg—O—-Mg entre les feuillets

adjacents, les contributions du réseau (Fu) s’expriment alors entre 450 cm™ et 550 cm™.
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Figure ITI.21 — Spectres IR de la phase macroporeuse Mgy AI-CO3 en fonction de la température

4.2 Morphologie

Les produits calcinés a des températures croissantes ont été observés par microscopie
électronique a balayage (Cf. Figure II1.22). Sur les clichés, des structures macroporeuses
sont observées quelle que soit la température de traitement. Bien que la matrice subisse des
modifications structurales importantes impliquant 40 % de perte de masse globale et la cris-
tallisation d’oxydes (MgO et MgAl,O,), la structure en macropores ordonnés est conservée.
D’un retrait de ~35 % du diameétre des pores a 220 °C, la valeur passe a 40-45 % & 900 °C.
Une diminution est également observée sur I’épaisseur des parois qui passe de 90+20 nm a
80+£15 m.

4.3 Propriétés de surface et porosité

Ainsi, il apparait clairement que les phases HDL macroporeuses obtenues suivent un
schéma de décomposition identique a celui des phases préparées classiquement, tout en
conservant une architecture poreuse pour les oxydes alors formés. Parallelement a 1’évo-
lution structurale et morphologique des phases en fonction de la température, les propriétés

de surface ont également été étudiées.
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Figure II1.22 — Images de microscopie électronique a balayage de la phase macroporeuse Mgy Al-

COg3 en fonction de la température

Il est connu que pour les phases HDL, la calcination s’accompagne d’une augmentation
de la surface spécifique, optimale & 450 °C (de 83 m2.g’! elle passe & 165 m?.g™!), suivie lors
de la cristallisation des oxydes a des températures supérieures, d’une diminution de cette
surface spécifique (124 m?.g1).

Une évolution similaire est observée pour les phases macroporeuses (Cf. Tableau II1.6).
Cependant 'optimum en terme de surface spécifique semble se prolonger pour des tempéra-
tures supérieures, probablement du fait de la structuration en macropores qui doit limiter

I’effondrement et I’agrégation des particules.

Tableau ITI.6 — Surfaces spécifiques des phases macroporeuse et classiques MgoAl-CO3 en fonction

de la température (m2.gt)

Température (°C) macro classique

25 67 73
450 168 165
600 179 124
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Un des atouts des phases HDL repose sur leur versatilité de composition entre autre pour
des applications dans des domaines tels que la catalyse. Aussi la généralisation de la méthode

des opales inverses pour des compositions en cations métalliques variées a été envisagée.

1.1 Préparation

a) Compositions simples

Lors de synthése par coprécipitation classique, chaque composition nécessite des condi-
tions de préparation spécifiques. En particulier concernant le pH de synthese, il a été montré
au laboratoire qu’une relation existe entre le pH de précipitation des hydroxydes métalliques

simples et celui des hydroxydes doubles [310].

Les pH de précipitation optimisés en synthese classique des différentes phases HDL pré-

parées sont reportés dans le tableau IV.1 suivant :

Tableau IV.1 — pH de synthese des phases préparées

Matrices | pH de synthése
Ni, Al 10
Co, Al 10,5
ZngAl 8,5
Zn,Cr 6,5
MgFe 9,5

Des phases de compositions simples M;IMIH—CO?), avec M"'=Mg, Zn, Ni et Co et MII=Al,
Fe, Cr, ont été préparées par précipitation des sels métalliques respectifs dans les mémes
conditions que la phase Mg,Al-CO, (Cf. Partie 2). Les chlorures métalliques (1M) avec
un rapport M!/MM"! voulu, sont dissous dans un mélange eau:éthanol 1:1, ils sont ensuite
imprégnés a la surface des billes de PS pendant 40 h (1 g/10 mL). Par souci de comparaison
avec des études antérieures, un rapport M /M™! de 3 est employé pour la phase Zn—Al, pour
les autres compositions, un rapport égal a 2 est utilisé. La phase HDL est ensuite précipitée

par mise en contact avec une solution de soude pendant 40 h.

Pour la préparation des phases Ni,Al, Co,Al, et Mg,Fe, une solution de concentration
2M est utilisée. Dans le cas des phases Zn;Al et Zn,Cr, précipitant a des pH plus faibles, des

solutions dont le pH est ajusté au pH de synthése (respectivement 8,5 et 6,5) sont employées.
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b) Compositions mixtes

L’obtention de matrices contenant plus de deux cations métalliques dans le feuillet a
également été envisagée par la méthode des opales inverses, ce type de composition étant
particulierement attractif dans le domaine de la catalyse.

Aussi, une série de matrices contenant trois cations métalliques différents Mg!-M-A1
avec M=Felll, Coll, Nill a été synthétisée dans les mémes conditions que celles des compo-
sitions simples. Dans les solutions de précurseurs les rapports utilisés pour les cations Co?t,
Ni2*, Fe3* sont tels que M /MM =2 MY /Mg=1 et Fe!'l /Al=1. L’élimination de I’empreinte
est effectuée par dissolution.

La calcination de ces phases a des températures modérées, comparativement a la phase
Mg, Al—-COj, entraine souvent la formation irréversible d’oxydes, I’élimination de I’empreinte
de PS par le procédé de calcination-reconstruction n’est donc pas adéquat pour toutes ces
compositions. Les billes de latex ont par conséquent été éliminées systématiquement par

dissolution dans le toluene.

1.2 Diffraction des rayons X

a) Compositions simples

La figure IV.1 rassemble les diffractogrammes des rayons X des phases de compositions
différentes préparées.
Les positions des pics de diffraction correspondent & celles obtenues pour des phases

identiques précipitées, elles sont rassemblées dans le tableau IV.2.

Tableau I'V.2 — Positions des raies de diffraction et parametres a et ¢ des différentes phases synthé-

tisées

(hk0) (003) (006) (012) (015) (018) (110) (113) | a (A) ¢ (A)
Ni,Al 11,4 232 351 394 468 61,2 62,3 | 3,030 23,1
Co,Al 11,7 236 349 39,7 463 605 61,9 | 3,062 227
Mg-Fe 11,4 230 343 388 46,1 59,7 60,9 | 3,099 233
ZngAl 11,6 232 345 390 46,5 60,0 61,5 |[3,085 230
Zn,Cr 11,5 236 343 388 464 59,7 60,9 | 3,099 23,1

Les diffractogrammes des rayons X des phases Ni,Al et Co,Al confirment la précipita-
tion de phases pures (Cf. Figure IV.1). Les raies sont larges et peu intenses, reflétant une

cristallinité assez faible.
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Figure IV.1 — Diffractogrammes des rayons X des phases synthétisées pour des compositions diffé-

rentes

La matrice Mg,Fe présente un diffractogramme caractéristique d’une phase assez bien
cristallisée, possédant des raies relativement fines. La large attribuée au polystyrene résiduel
est également observée. La méme observation est faite pour la phase ZnsAl. Le diffracto-
gramme des rayons X obtenu pour la phase a base de Zn et de Cr présente des raies tres
larges et trés peu marquées qui ne permettent pas de conclure catégoriquement a la formation
d’une phase HDL. L’échantillon est peu cristallisé et contient une forte proportion de phase
amorphe. En faisant subir a I’échantillon un traitement hydrothermal en autoclave a 120 °C
(50 mg/20mL), la cristallinité a pu étre améliorée de fagon sensible, comme l'indiquent les
diffractogrammes de la figure IV.2. Les raies sont alors plus intenses et se distinguent mieux
du fond amorphe, bien que celui-ci reste encore important, et confirme la formation d’une
phase HDL.

b) Compositions mixtes

L’analyse par diffraction des rayons X fait apparaitre que les diffractogrammes des dif-
férentes phases présentent les raies caractéristiques des phases HDL. Pour comparaison, le
diagramme d’une phase Mg,Al-CO, est ajouté. La présence d'une raie large centrée vers
25° peut étre attribuée au polystyrene résiduel et a la formation de phases amorphes.

Les parametres de maille calculés (programme d’affinement par la méthode des moindres

carrés) pour les différentes phases sont reportés dans le tableau IV.3.
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Figure IV.2 — Diffractogrammes des rayons X de la phase ZnyCr avant et apres traitement hydro-
thermal
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Figure IV.3 — Diffractogrammes des rayons X des phases de compositions mixtes Mg-M—-Al-CO3

Tableau I'V.3 — Positions des raies de diffraction des phases de compositions mixtes Mg-M—-Al-CO3
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M | Fe Ni Co  Mg,Al
a | 3,083 3,038 3,062 3,051
c |2330 2310 2285 23,07
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Alors que pour les raies (00f) la position reste identique, les raies liées a la structure
interne des feuillets, en particulier (110) et (113), montrent un décalage vers les bas ou
hauts angles suivant que la substitution soit effectuée par un anion plus volumineux ou plus

petit.
A3t (0,54 A) par Fe3t (0,65 A)
Mgt (0,72 A) par Co** (0,75 A) et Ni'l (0,69 A)

Ces résultats sont en accord avec la formation de phases mixtes, en considérant 'influence

sur le parametre de maille a d’une telle substitution dans le feuillet.

Toutefois, il convient de rester prudent concernant ’obtention effective de solution so-
lide dans le cas présent [311]. Des caractérisations complémentaires seraient effectivement

nécessaire afin d’étre plus catégorique.

1.3 Spectroscopie infrarouge

a) Compositions simples

Les spectres infrarouge des phases montrent les bandes de vibrations attendues pour des
phases HDL. Ils font apparaitre principalement les bandes de vibration du réseau en-dessous
de 1000 cm™, la bande liée & la présence des anions carbonate & 1365 cm™ et les bandes de

vibrations des groupements hydroxydes.

Sur les spectres infrarouge, les bandes caractéristiques du polystyréne sont toujours pré-
sentes, montrant que les étapes de dissolution, bien que répétée au minimum 5 fois, ne
permettent pas la dissolution compléete du PS. Comparativement aux phases MgAl, son éli-
mination est nettement plus difficile. Cette observation concerne particulierement la phase
Mg-Fe pour laquelle la quantité de polystyrene résiduel est importante, malgré un nombre

important d’étapes de dissolution.

b) Compositions mixtes

Sur les spectres infrarouge, le signal des phases HDL se traduit effectivement par une
bande assez large de 650 & 500 cm™!. La présence des ions carbonate dans les phases s’exprime
par la bande & 1365 cm™. La dissolution incompléte du polystyréne est indiquée par la pré-

sence des bandes les plus intenses du polymere sur les spectres infrarouge (Cf. Figure IV.5).
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Figure IV.5 — Spectre IR des phases mixtes Mg-M-Al-CO3
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1.4 Microscopie électronique

a) Compositions simples

La caractérisation des échantillons par microscopie électronique a balayage a mis en évi-

dence des morphologies tres différentes selon les compositions synthétisées (Cf. Figure IV.6).

Figure I'V.6 — Micrographies MEB des phases mixtes MyAl (M=Co?*, Ni?*, Zn?*) et Mg,Fe

Des structures constituées de macropores, a I'image de celles déja observées dans le cas
de la phase Mg,Al sont effectivement obtenues pour les phases Ni, Al et Co,Al

Au contraire, la phase Mg,Fe ne présente aucune morphologie spécifique, les particules
sont fortement agrégées donnant lieu a des assemblages trés compacts.

Les observations effectuées sur la phase Zn, Al indiquent que les échantillons ne présentent
pas la macroporosité attendue. Ils sont constitués de particules bien cristallisées, agencées en
chiteaux de cartes de maniére similaire aux échantillons coprécipités classiquement. Cette
morphologie est a relier avec le diffractogramme des rayons X correspondant, indiquant
I'obtention d’une phase bien cristallisée.

Les microscopies électroniques a balayage et transmission (Cf. Figures IV.7 et IV.8) font
apparaitre que la matrice Zn,Cr présente une macroporosité trés bien définie. Les pores sont
interconnectés et réguliers a longue distance. Les parois sont fines, constituées de feuillets

qu’il est possible de distinguer.
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Figure IV.7 — Micrographies MEB de la phase ZnyCr
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Figure IV.8 — Micrographies MET de la phase ZnyCr

b) Compositions mixtes

L’observation des composés par imagerie électronique a balayage montre I’obtention de
phases macroporeuses pour les trois compositions (Cf. Figure IV.9). II semble donc que
dans une certaine gamme de rapports, des phases HDL macroporeuses de compositions

intrafeuillet variées puissent étre préparées.

Figure IV.9 — Micrographies MEB des phases mixtes
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1.4.1 FEtude de la structure locale

Il était intéressant de caractériser I’environnement local des cations dans les feuillets de

ces phases macroporeuses. Aussi, elles ont été étudiées par absorption des rayons X aux

seuils K du nickel, du cobalt, du zinc et du chrome. Les mesures ont été effectuées a Elletra

(Italie) a partir du rayonnement synchrotron.

Dans le cas d’un modele structural ordonné, et pour un rapport MU/MI égal & 2,

les contributions observées pour chaque distance caractéristique peuvent étre attribuées en

fonction de la nature et du nombre de voisins de 'atome absorbeur (Cf. Figure IV.10).
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Figure IV.10 — Modele de l'ordre local idéal autour des cations divalents et trivalents pour une

phase HDL de rapport M /MM = 2

Pour le cation divalent (M?") :

— P2 correspond a 3 M2t et 3 M3+
— P3 correspond & 6 M?+

— P4 correspond & 3 M2t et 3 M3+
Pour le cation trivalent (M3*) :

— P2 correspond & 6 M2t

— P3 correspond & 6 M3+

— P4 correspond & 6 M?+

Les transformées de Fourier des spectres obtenus pour le nickel sont reportées en fi-

gure IV.11.
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Figure IV.11 — Modules des transformées de Fourier au seuil K du Ni. Les distances ne sont pas

corrigées du déphasage atomique.

Le spectre des sels de référence ne présentent qu’un seul pic P1 lié a ’environnement octa-
édrique des cations métalliques. La conservation de ce pic dans les matrices HDL confirment
le maintien de cet environnement des cations dans les feuillets, constitué d’atomes d’oxygene.

Les phases HDL se distinguent de la référence par les contributions P2 et P3-P4. Ces
contributions correspondent aux différentes spheres de coordination des atomes métalliques
avec le cation étudié, & des distances respectives de a, av/3 et 2a. L’amplitude plus élevée de
la contribution P4 comparée a celle de P3, pourtant plus proche, est souvent observée dans
les phases lamellaires. Elle s’explique par la présence de 6 atomes a une distance 2a, ces 6
atomes sont colinéaires aux 6 autres a la distance a (P2) et a latome absorbeur, cet effet
est appelé « focusing effect ». Dans ce cas, la rétrodiffusion 7 est exaltée, et 'observation de
P4, dans notre cas, révele que les cations métalliques divalents sont bien alignés au sein du
feuillet,

La présence du pic (P4) signifie que l'ordre a longue distance est similaire & celui observé
dans les phases classiques. L’ordre est par conséquent conservé dans les matrices macropo-
reuses. Donc localement, I'intégrité du feuillet est conservée.

Des résultats comparables sont obtenus aux seuils K du cobalt pour une phase Co,Al
alors que 1’étude menée sur la phase Zn,Cr montre une structure tres différente.

Les échantillons de la phase Zn,Cr ont été caractérisés par EXAFS au seuil K du zinc,

mais également du chrome. Les modules des transformées de Fourier des spectres des phases
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macroporeuses au seuil K du Zn posseédent des intensités plus faibles que celles des phases
coprécipitées classiquement (Cf. Figure IV.12). Le traitement hydrothermal augmente un
peu ces intensités mais n’a pas d’effet sur I'ordre local des cations. La comparaison des
pseudo-fonctions de distribution radiale (module de TF) entre les phases macroporeuses et

le composé ZnO permet de conclure a I'absence de cette phase dans les phases macroporeuses

préparées.
1 14
P2
L seuil K Zn o
10 Cop il Zn0
L L b
Lol T
b E Macro-H - o F
—~~ 6 __ ~ :
E 1% Macro [
3 : .
= 4L B
[ Pa 4L
3 H P3 B
0 L L 0
0 2 4 i 8 10 0 ) 4 i 8 10
R(A) R(A)
(a) (b)

Figure IV.12 — Module de la transformée de Fourier au seuil K du Zn pour les phases ZnyCr
préparées par coprécipitation classique (cop), par structuration macroporeuse suivie ou non d’un
traitement hydrothermal (macro et macro-SH) (a). Les distances ne sont pas corrigées des déphasages

atomiques. A droite (b), les phases Zn,Cr macroporeuses sont comparées au composé ZnO

Au seuil K du Cr, les modules des phases macroporeuses sont également d’intensités plus
faibles (Cf. Figure IV.13). Les différentes contributions apparaissent en plus avec des diffé-
rences importantes d’intensité entre les deux types de matrices (macroporeuse et classique).
La diminution des intensités des modules des phases macroporeuses par rapport aux phases
coprécipitées classiquement peut s’expliquer par des effets de bord et de taille de domaine au
sein des phases préparées. Cependant, cela ne suffit pas pour expliquer la différence qui existe
entre les intensités des pics associés aux modules des TF entre les deux seuils d’absorption.
Ces observations amenent donc a formuler des hypotheses pour expliquer ces changements

d’environnements locaux.

Le pic P4 est trés intéressant a comparer car il est 1ié a la planéité des feuillets. Dans la
situation de trois atomes colinéaires, la rétrodiffusion 7 se trouve exaltée et le pic présente
une forte intensité, comme mentionné précédemment. Lorsque l'alignement est altéré, cela
se traduit par la perte de cet effet et une diminution tres sensible de l'intensité de ce pic
P4 [312]. Ce phénomene a permis de s’assurer de la présence de phases HDL dans certains

cas et de la discrimination dans d’autres (phases contenant des cations tétravalents) [313].
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Figure IV.13 — Module de la transformée de Fourier au seuil K du Cr de la phase Zn,Cr macropo-

reuse. Les distances ne sont pas corrigées des déphasages atomiques

Les courbes des phases macroporeuses, au seuil K du Cr, ne possedent pas le pic P4
(intensité beaucoup plus faible) a la différence des phases « classiques ». L’environnement
P4 attendu dans le cas d’un modele ordonné est de 6 Zn?T autour des atomes trivalents
Cr3T. La quasi absence de cette contribution suggere que les cations Cr3T ne se trouvent pas
rigoureusement dans le méme plan que les cations Zn?t. Le pic P3 est également quasiment
éteint au seuil K du Cr, celui-ci étant attribué & la présence de 6 Cr3* (& la distance av/3),
cela signifie que les cations Cr3* ne se « voient » pas de facon collective et réguliere & cette
distance. Au seuil K du Zn (Cf. Figure IV.12a), il apparait que le pic P4 dans les phases
macroporeuses est d’intensité moindre tout en restant important. Le « focusing effect » n’est
donc pas totalement perdu dans ce cas. Cette contribution est liée a la présence de cations
Zn** et de cations Cr3* en nombre égal (3). Comme le « focusing effect » est perdu pour les
cations Cr®t, I'intensité de ce pic semblerait donc étre liée aux cations Zn2T.

Le pic P3 est d’intensité proche de celle des phases classiques. Traduisant la présence de
6 cations Zn?*, il semble que les cations Zn>t se « voient » de facon collective et se trouvent
par conséquent dans un méme plan.

De précédents travaux ont montré que le plissement des feuillets se traduisait au niveau
local par une distorsion au niveau de l'environnement des cations trivalents [314,315]. Dans
ces études, la déformation se traduit par la présence de deux contributions P2 du cation
trivalent, expliquées par 'existence de deux distances différentes M?T-M3*. Pour une phase
Ca—Fe—chromate, 'observation directe de deux sites différents du Fe a été confirmée par
I'utilisation de la spectroscopie Mossbauer. D’un point de vue structural, ce phénomeéne
est possible avec un léger déplacement des cations trivalents de part et d’autre du plan

médian, allongeant ou raccourcissant la distance M?>T-M3*, et par conséquent diminuant
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et/ou modifiant la rétrodiffusion sur les corrélations P2, P3 et P4.

Cette modification est observée au seuil K du Cr dans la phase macroporeuse Zn—Cr.
Au seuil K du Zn, le pic P2 perd de 'intensité en raison de la perte pondéré d’amplitude
Zn—Cr. Compte-tenu de ces observations, la comparaison qualitative de différents modules
P2, P3 et P4 semble indiquer un phénomeéne de plissement qui se traduit par un déplace-
ment des cations trivalents, compensé au niveau des cations divalents. Les atomes de Cr se
trouvent décalés en dehors du plan médian formé par les atomes de Zn, et décalés entre eux
(P3) (au-dessus et au-dessous du plan). Ces modifications structurales locales doivent in-
duire un abaissement de symétrie de ’ensemble. De fait, I'incorporation d’anions chromates
dans la phase Ca,Fe—Cl provoque un abaissement de symétrie du groupe d’espace R3 &
P3 [314]. Malheureusement, les diagrammes de diffraction des rayons X ne permettent pas
un affinement de bonne qualité pour les phases Zn,Cr macroporeuses.

I1 convient de remarquer que la phase HDL Zn,Cr préparée par coprécipitation est une
phase chlorure. La texturation des phases macroporeuse et peut-étre la nature de ’anion
(carbonate), peuvent expliquer ces résultats. Cela pourrait étre également le cas pour les
autres compositions, entre autre les phases Mg-Al, mais nous n’avons pas d’informations
sur 'ordre local autour de I'aluminium, la RMN renseigne seulement sur la premiere cage

atomique.

1.4.2 Etude en température

Le comportement thermique des phases Ni,Al et Co,Al a été plus particulierement étu-
dié, ces phases étant des précurseurs d’oxydes intéressants dans le domaine de la catalyse
(décomposition de NO, [316]). Ces phases présentent, en analyse thermogravimétrique, les
étapes de décomposition attendues pour les phases HDL : déshydratation, déshydroxylation
et départ de l'anion interlamellaire (Cf. Figures IV.14 et IV.15).

Les différents événements thermiques observés sont regroupés dans le tableau IV.4. Les

Tableau IV.4 — Evénements thermiques des phases Niz Al et Coa Al macroporeuses se déroulant lors

d’une calcination sous air

Matrice | Déshydratation | Déshydroxylation | Départ des anions | % perte
carbonates totale

Ni, Al 25-225 °C 220-370 °C 370-450 °C 52

Co,Al 25-225 °C 250-450 °C 450-620 °C 51

deux matrices montrent des pertes similaires, cependant, alors qu’un seul phénomeéne est
visible en-dessous de 200 °C pour la phase Co,Al, deux évenements se distinguent pour la

phase Ni, Al
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Figure IV.14 — Analyse thermogravimétrique de la phase Ni—Al macroporeuse de 25 °C a 1000 °C
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Figure IV.15 — Analyse thermogravimétrique de la phase Co—Al macroporeuse de 25 °C & 1000 °C
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Ces évenements correspondent au départ de I’eau d’hydratation, et de ’eau physisorbée.
Il convient de noter également que la phase Co,Al macroporeuse présente un retard impor-
tant de I’étape de déshydroxylation par rapport & une phase coprécipitée, qui se décompose
des 200 °C.

Les diagrammes des rayons X des phases en température mettent en évidence les phé-
nomenes attendus pour des phases HDL, déja décrits pour la matrice Mg—Al. Les raies 00¢
se décalent vers les hauts angles (courtes distances) en raison de la contraction de ’espace
lamellaire. Entre 200 °C et 300 °C, il y a formation de phases amorphes, qui a plus haute
température, cristallisent en oxydes (et oxydes mixtes), Co;0, (et CoAl,O,) et NiO (et
NiAl,O,), respectivement (Cf. Figures IV.16 et IV.17).

Figure IV.16 — Etude par diffraction des rayons X in-situ de la phase NipAl macroporeuses en

fonction de la température

Les observations par microscopie électronique a balayage montrent, comme cela a été ob-
servé pour la phase Mg,Al-COj,, que la phase Ni,Al1-CO4 conserve sa structure macropo-
reuse au cours de sa décomposition thermique et de la formation des oxydes correspondants,
et ce jusqu’a 900 °C (Cf. Figure IV.18).
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Figure IV.17 — Etude par diffraction des rayons X in-situ de la phase CosAl macroporeuse en

fonction de la température

Figure IV.18 — Micrographie d’une phase Niz Al macroporeuse apres calcination sous air a 900 °C
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V. Chapitre 1. Applications en environnement

Les chapitres précédents ont montré comment il est possible de préparer des phases HDL
macroporeuses. 1l apparait que les propriétés spécifiques des matrices hydroxydes doubles
lamellaires telles que 'aptitude & intercaler des anions variés sont conservées, et qu’il est
possible d’obtenir des phases de compositions variées. Ce chapitre va décrire les premiers
travaux effectués en vue de déterminer comment la structuration des phases HDL en ma-
trices macroporeuses peut améliorer leurs propriétés ou laisser entrevoir des applications

potentielles.

Chapitre 1

Applications en environnement

Dans le développement de nouveaux procédés de dépollution, et en particulier de traite-
ments des eaux de rejets ou des émissions de gaz, les recherches se focalisent sur I’élaboration
de nouveaux matériaux aux propriétés performantes et sélectives d’adsorption ou de dégrada-
tion de polluants. Les Hydroxydes Doubles Lamellaires constituent une famille de matériaux
présentant de fortes potentialités d’application en remédiation environnementale [258] de
par leur propriétés uniques d’échangeurs d’anions, leurs capacités élevées d’adsorption de
polluants aussi bien d’origine organiques que minérales, leurs propriétés de catalyseurs, sup-
ports ou précurseurs de catalyseurs [242,317]. Dans ces différentes applications la texturation
des matériaux joue un role déterminant car elle garantit la diffusion intrastructurale des pol-
luants et des produits de dégradation et I’accessibilité aux sites actifs, sites d’adsorption,
d’échange ou catalytique.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a l'effet de la texturation des phases ma-
croporeuses non seulement sur les propriétés d’adsorption de polluants mais aussi sur les
propriétés d’immobilisation d’especes photocatalytiques permettant la photodégradation de
ces polluants. Les résultats ont été comparés avec les performances des phases HDL classique-
ment préparées. En premier lieu, notre étude a porté sur ’adsorption du colorant Orange 11
par les phases macroporeuses. Ensuite, nous avons réalisé I'intercalation d’anions décatungs-
tate dans les phases macroporeuses et évaluer I'activité photocatalytique de ces matériaux

pour la dégradation d’un polluant modele, le diméthylphénol.
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1.1 Piégeage du colorant Orange II

Afin d’évaluer l'influence de la morphologie de la matrice sur 'adsorption, le travail
suivant a porté sur I’étude de I’adsorption d’un colorant textile, I’'Orange II (acide Orange 7),
en collaboration avec Mostafa Bouhent de 1'université d’Oran.

Bien que beaucoup des colorants, rejetés dans les effluents des industries plastiques,
papetieres, et du textile ne soient pas toxiques, la plupart d’entre eux le deviennent en se
liant avec des métaux treés nocifs (ex : Cr). De plus, la persistance de la couleur dans les eaux
usées traitées, & des concentrations supérieures & 1 mg/mL, ne permet pas leur réutilisation.

Plusieurs méthodes sont utilisées pour éliminer les polluants, telles que les dégradations
biochimique ou photochimique, mais dans une approche différente, les techniques d’adsorp-
tion apparaissent également comme des moyens efficaces d’éliminer les colorants & moindre
coflit, et en particulier lorsqu’ils ne sont pas biodégradables.

Parmi les adsorbants employés, les argiles anioniques [200] sont des fixateurs promet-
teurs [318], spécialement pour les molécules de colorants [258]. En effet, de par leurs ca-
pacités d’échange anionique élevée et la forte densité de charge des feuillets, ils favorisent

I'intercalation des polluants anioniques et leur interaction forte avec la matrice HDL.

L’adsorption de colorant a été étudiée sur des matrices HDL Mg, Al—-CO4 classiques et
macroporeuses ainsi que sur leurs oxydes mixtes. En effet, il a été observé que la régénéra-
tion des phases HDL dans une solution du polluant, apres calcination a ~450 °C, permet
d’améliorer I'intercalation des especes anioniques [319]. Ce protocole est particuliérement in-
téressant pour les phases Mg—Al qui présentent une grande affinité avec les anions carbonate,
limitant ainsi leur capacité d’échange et par conséquent leur utilisation en tant qu’adsorbants
de polluants inorganiques.

La littérature rapporte peu d’études sur I'adsorption des molécules de colorants sur les
hydroxydes doubles lamellaires [320-323]. Ces études mettent cependant en évidence que les
phases HDL ont des propriétés d’adsorption complémentaires voire concurrentes de celles
des argiles cationiques ou méme des carbones activés. Bhatt et coll. par exemple ont montré
que Padsorption de colorant Blue Remazol par les HDL (125 mg/g) se situe entre les argiles

cationiques (240 mg/g) et les matériaux composites argile/carbone (52 mg/g).

1.1.1 Préparation des précurseurs

La matrice Mg, Al-CO4 de référence a été synthétisée par coprécipitation des sels mé-
talliques & pH constant. Une fraction est calcinée a 420 °C, température a laquelle les oxydes
mixtes sont obtenus, pour étre ensuite régénérée au cours de ’adsorption.

La matrice macroporeuse est obtenue par la méthode décrite dans la partie II. L’em-
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preinte, constituée de billes de polystyrene de 900 nm de diametre est éliminée par calci-
nation a ~420 °C, une partie de ce matériau est utilisée apres traitement thermique sous
forme d’oxydes mixtes, une autre est régénérée dans ’eau déionisée avant d’étre employée

sous forme d’HDL macroporeux pour les mesures d’adsorption.

Ces produits de départ présentent des diffractogrammes des rayons X typiques des phases
HDL Mg-Al-CO, et de leurs oxydes mixtes (Cf. Figure V.1). Les deux précurseurs de type
hydrotalcite possedent une distance interlamellaire de 0,76 nm caractéristique des phases
intercalées par les anions carbonate. Les parametres de maille a, déterminés a partir de la
raie (110) sont identiques et égaux a 3,05 nm. Les diffractogrammes mettent en évidence
la plus faible cristallinité des phases macroporeuses par rapport aux phases coprécipitées
a pH constant, en effet comme il a été précisé précédemment, la croissance cristalline est
contrainte lors de la syntheése en milieu confiné. Apres calcination, les raies caractéristiques
des phases HDL ont disparu, et deux pics larges apparaissent, correspondant a la formation
d’oxydes mixtes pré-spinelle en accord avec le processus de décomposition des phases de type

hydrotalcite.
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Figure V.1 — Diffractogrammes des rayons X des matrices MgoAlICO3 avant adsorption : (A) ma-

croporeuse calcinée, (B) macroporeuse, (C) classique calcinée, (D) classique
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1.1.2 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption ont été réalisés par mise en suspension de 10 mg d’échantillon
dans 10 mL (1 mg/ml) de solution d’Orange II. La gamme de concentration étudiée est
comprise entre 0 et 14,3 mmol.dm™. L’adsorption est réalisée sous agitation dans des flacons
fermés, la température étant maintenue constante a 25 °C dans un bain thermostaté, et
le pH étant ajusté a 7,0. Un temps de contact de 24 h est utilisé afin d’étre str d’avoir
atteint ’équilibre d’adsorption. Les oxydes mixtes sont mis en contact immédiatement apres
calcination avec les solutions de colorant pour éviter la reconstruction préalable de la phase
HDL.

Au terme de l'adsorption, les suspensions sont centrifugées a 4500 rpm de maniere a
séparer le solide du liquide. Les surnageants et les solutions de départ sont ensuite analy-
sées par spectroscopie UV-visible pour en déterminer les concentrations. En accord avec le
spectre UV-visible de la molécule d’Orange II (Cf. Figure V.2). L’absorbance est mesurée a

la longueur d’onde A=483 nm.
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Figure V.2 — Spectre UV-Visible de I’Orange II (a) et structure du colorant Orange II (b)

La quantité de colorant adsorbée par gramme de matrice HDL (Cs) est déterminée a
partir des concentrations des solutions de départ (Ci) et des concentrations a 1’équilibre
(Ce), selon la formule :

Cs=(Ci—Ce) xV/m

ol V est le volume total de solution et m est la masse d’adsorbant.

Les isothermes d’adsorption des molécules de colorant Orange II sur les phases copré-
cipitées, macroporeuses, et leurs produits de calcination respectifs sont obtenus en tragant
la quantité de colorant adsorbée (Cs) en fonction de la concentration a 1’équilibre (Ce) (Cf.

figure V.3).
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Figure V.3 — Isothermes d’adsorption du colorant Orange II pour les phases Mgy Al macroporeuses

et « classiques » et leurs oxydes mixtes respectifs obtenus suite & une calcination & 420 °C

Ils présentent tous la forme de type L selon la classification de Giles [324]. Les meilleurs
résultats de simulation ont été obtenus par 1’équation de Langmuir comme l'indique les
valeurs de R? obtenues, alors que 'application du modele de Freundlich ne permet pas
d’obtenir des résultats d’affinement satisfaisants. Cela signifie que ’adsorption des molécules
de Orange II s’effectue a la surface des feuillets d’HDL par des interactions avec des sites
d’adsorption de surface indépendants.

Les isothermes ont été modélisés selon le modele de Langmuir et les différents parametres
d’adsorption (Cf. Tableau V.1) ont pu étre déterminés par la relation linéaire suivante :

Ce Ce 1
Cs " an ' Kuam

avec Ce : concentration en Orange II & 1’équilibre (mmol/L), Cs : concentration d’Orange II
adsorbé (mmol/g), K, : constante d’adsorption de Langmuir (L/mmol), g, : capacité d’ad-

sorption (mmol/g).

A haute concentration d’équilibre, le recouvrement total de la surface est atteint et il n’y

a plus d’adsorption.
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Tableau V.1 — Parameétres de Langmuir pour I’adsorption de I’Orange II et les surfaces spécifiques
des phases Mgy Al macroporeuses et « classiques » et leurs oxydes mixtes respectifs obtenus suite a

une calcination a 420 °C

Qm Qm Ky, R? % échange Spgpr

(mmol/g) (mg/g) anionique  (m?g!)
Classique 0,504 189,2 24,391 0,999 12,3 75
Class. calciné 1,811 634,4 0,673 0,991 44,1 193
Macroporeux 1,872 655,8 1,695 0,998 45,6 67
Magcro. calciné 4,342 1521,2  460,6 0,994 105,8 170

Ce phénomene est couramment observé pour 'adsorption de colorants par des argiles
[258,321]. Ces résultats sont en accord avec ceux de Porter et coll. [324] qui rapporte que
I’équilibre d’adsorption pour les colorants acides est mieux décrit par I’équation de Langmuir
a faible rapport solide/liquide (par ex. 5 g/L). Il a été mentionné également que la réduction
de la couleur et 'augmentation de la vitesse d’adsorption sont proportionnels a I'augmen-
tation du rapport solide/liquide, la diminution de la concentration en autres substances
ioniques et I'augmentation de la température.

La capacité d’adsorption (Qm) augmente suivant la série :
phase classique < classique calcinée < macroporeuse < macroporeuse calcinée
Qm varie dans une grande gamme de concentration, de 0,504 mmol/g pour les phases prépa-
rées par coprécipitation classique, & 4,342 mmol/g pour les phases macroporeuses calcinées
a 450°C.

La structuration de la phase HDL en architectures macroporeuses apparait comme un
moyen efficace pour augmenter ’adsorption des molécules de colorants. En effet, la phase
macroporeuse affiche une capacité d’adsorption presque 4 fois plus grande que celle de la
phase classique coprécipitée.

Les oxydes mixtes produits par calcination des phases HDL, montrent comme attendu
des propriétés d’adsorption augmentées par rapport aux phases de départ. Cela est plus
particulierement évident pour la matrice macroporeuse.

Du point de vue des mécanismes d’adsorption des composés de type hydrotalcite, les
colorants peuvent étre adsorbés a la surface ou étre intercalés dans ’espace interlamellaire
par réaction d’échange anionique [319,321-323,325|. En effet dans les conditions d’adsorption
(pH = 7), I'Orange II est sous sa forme basique et présente un groupe anionique sulfonate.

La conversion de la quantité de colorant adsorbée en pourcentage d’anion échangé permet
de quantifier ’échange au cours du procédé d’adsorption. Alors que la phase HDL classique

présente un faible pourcentage d’échange (12%), tous les autres adsorbants ont une assez
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bonne capacité a échanger les anions carbonate par les anions Orange II.

Les meilleurs résultats sont obtenus avec la phase macroporeuse calcinée, qui adsorbe
I’Orange II jusqu’a sa capacité d’échange maximum. Ces phases calcinées sous forme d’oxydes
mixtes se reconstruisent en présence de I’anion Orange II et peuvent donc adsorber et inter-
caler 'anion.

En ce qui concerne les phases non calcinées, I’échange des anions carbonate s’effectue
soit a la surface, soit dans le domaine interlamellaire, selon les propriétés de diffusion et la
thermodynamique du processus. Cependant, en raison de la grande affinité des anions carbo-
nate avec les feuillets hydroxylés et la grande énergie de réseau de la structure compacte des
phases hydrotalcite, 'adsorption de molécules organiques anioniques ou neutres est souvent
limitée. Les résultats d’adsorption pourraient donc étre encore meilleurs a partir de phases

intercalées par les anions chlorure ou nitrate, connus pour s’échanger plus facilement.

1.1.3 Caractérisation des produits obtenus

Les solides obtenus apreés adsorption ont été analysés par diffraction des rayons X. Les
diffractogrammes des phases macroporeuses pour une concentration de colorant a 1’équilibre

Ci = 4 mg/mL sont reportés en figure V 4.
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Figure V.4 — Diffractogrammes des rayons X des échantillons macroporeux a) intact et b) calciné,

apres contact avec une solution d’Orange II (Ci=4 g/L)

- 155 -



V. Chapitre 1. Applications en environnement

La phase HDL carbonatée présente une distance interlamellaire de 0,76 nm, calculée a
partir des raies (003), inchangée quelle que soit la concentration en Orange II. Des résul-
tats similaires ont été observés pour la phase HDL obtenue par coprécipitation classique.
L’adsorption s’effectue seulement en surface des particules. L’intercalation des molécules de
colorant au sein de la structure n’a pas lieu du fait des forces électrostatiques importantes et

des liaisons hydrogene que crée ’anion trigonal CO? avec les feuillets hydroxylés adjacents.

Les phases calcinées, a l’issue de ’adsorption dans la solution de colorant, présentent
des diffractogrammes caractéristiques des structures HDL. Ils mettent en évidence la recons-
truction de la matrice HDL en solution. Les raies de diffractions aux faibles valeurs de 260
correspondent a une augmentation importante de la distance interlamellaire (2,37 nm) en
comparaison des phases non traitées thermiquement, intercalées par les anions carbonate
(0,76 nm).

Il apparait donc que les oxydes mixtes formés apres calcination des phases carbonatées se
régénérent ensuite en intercalant les molécules de polluant [319,326], ici le colorant, pendant
I’expérience d’adsorption.

La valeur de la distance interlamellaire observée est en bon accord avec 'intercalation

d’anions Orange II; un hybride organique/inorganique est ainsi obtenu.

Compte-tenu de la taille des molécules d’Orange II (1,295 nm), cette valeur correspond
a la formation d’un arrangement en bicouches entrecroisées dans ’espace entre les feuillets,

avec les groupes sulfonates liés par des liaisons hydrogene aux feuillets hydroxylés.

Pour des faibles concentrations de colorant en solution, la quantité de molécules d’Orange 11
n’est pas suffisante pour permettre la reconstruction d’'une phase hybride pure. La phase HDL
isolée est donc partiellement reconstruite avec des anions carbonate, issus de la dissolution

du CO, atmosphérique.

De maniére similaire, dans le cas de I’adsorption du Methyl Orange [321] et de la fluo-
rescéine [320] par la phase Zn—Al-Cl, apres adsorption la distance interlamellaire des phases
augmente respectivement jusqu’a 2,42 nm et 1,65 nm. Les auteurs suggerent que ’orientation
de la molécule invitée dans le domaine interfeuillet est régie par des interactions électrosta-
tiques hote-invité entre les groupes anioniques et les plans hydroxyles, et par des interactions
7 — 7 invité—invité. Dans le cas des phases intercalées par le Methyl Orange, les anions sont

orientés perpendiculairement aux feuillets.

Pour tous les échantillons, ’adsorption du colorant sur la matrice lamellaire est confirmée
par spectroscopie infrarouge qui met en évidence les bandes caractéristiques de la phase HDL
et du colorant Orange II (Cf. Figure V.5). Les interactions entre les molécules de colorant

et le substrat peuvent évaluées grace a la position de la raie des groupes sulfonates.
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Figure V.5 — Spectres infrarouge des phases MgoAl « classique » et macroporeuse et leurs oxydes
mixtes obtenus suite & une calcination a 420 °C, apres les isothermes d’adsorption, comparés avec le

spectre du colorant Orange II

Les bandes de vibration symétriques et asymétriques des groupes fonctionnels SO, de
1’Orange II apparaissent & 1204 cm™ et 1039 cm™ respectivement. Apres adsorption, ces deux
bandes sont décalées vers les basses fréquences, & 1177 cm™ et 1017 cm™. Ce déplacement
peut étre expliqué par une diminution de l'intensité de la force des liaisons S=0 en raison
de D'apparition d’interactions électrostatiques avec les feuillets. Parallelement, les bandes
caractéristiques du squelette moléculaire restent inchangées. En effet, les bandes des groupes
azo a 1513 cm™ et les bandes & 1126 cm™ dues au couplage entre les groupes benzénes et
sulfonates ne montrent pas de modification suite aux processus d’adsorption/reconstruction.
C’est en bon accord avec une orientation des molécules de Orange II perpendiculairement aux
feuillets avec des interactions fortes par les groupes sulfonates, gardant le squelette carboné

de la molécule éloigné de la surface (Cf. Figure V.6).

Les spectres infrarouge mettent également en évidence I’élimination des anions carbonate
et I'intercalation préférentielle de ’Orange II dans la structure apres adsorption sur les phases
calcinées, du fait de la diminution d’intensité de la bande d’absorption v3 (1370 cm™). Confir-
mant ainsi 1’élimination des ions carbonate lors du processus de calcination/reconstruction.
Comme suggéré par les résultats de I'analyse DRX, la bande caractéristique des ions carbo-

nate est par contre toujours présente dans les matrices non calcinées.
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Figure V.6 — Modeéle schématique de 'interaction entre une molécule d’Orange II et un feuillet HDL

Nos résultats montrent que ’emploi de matrices macroporeuses HDL permet d’atteindre
de tres hautes valeurs de capacités d’adsorption, supérieures a la capacité d’échange anio-
nique de la matrice HDL. La structure poreuse autorise une diffusion interparticulaire de
molécules volumineuses de colorant et une accessibilité facilitée aux domaines interlamel-
laires. Les observations microscopiques montrent que la structure ordonnée macroporeuse

n’est que partiellement conservée par ce procédé.

Figure V.7 — Cliché MEB d’une phase HDL macroporeuse apres 'expérience d’adsorption du colo-

rant Orange II
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1.2 Application en photocatalyse

Chaque année, ce sont 5 millions de tonnes de pesticides qui sont appliquées dans le monde
entier dans le but de préserver les récoltes des maladies [327]. Cette utilisation massive, en
augmentation constante, représente un probléme majeur pour l’environnement. Aussi, de
nombreuses études portent sur les moyens de réduire voir d’éliminer ces polluants organiques.
La technique la plus utilisée consiste a oxyder les polluants a ’aide de 'irradiation lumineuse
de photocatalyseurs tels que TiO,, 'oxyde de Fer''l, ZnO, des polyoxométallates. . .

Ces composés produisent alors des especes oxydantes telles que des groupes —OH, des
électrons solvatés, des groupes O, singulet, des radicaux... Celles-ci sont tres réactives et
capables de dégrader voire de minéraliser facilement les polluants organiques.

L’étude présentée ici s’integre dans une étude portant sur le développement d’un procédé
d’oxydation en phase aqueuse : la dégradation photocatalytique du pesticide Metsulfuron-
méthyle par des polyoxométallates, effectué par Salah Rafqah au Laboratoire de Photochimie
Moléculaire et Macromoléculaire (L.P.M.M.) de Clermont-Ferrand.

Les polyoxométallates forment une famille de produits uniques par leur grande diversité
de structures moléculaires et électroniques, leurs propriétés physico-chimiques ainsi que par
leur réactivité. Parmi eux, I’anion décatungstate (Wmogg ) a été particulierement étudié
depuis une vingtaine d’années pour ses propriétés photocatalytiques. Les applications en
photocatalyse des anions Wmogg , étudiés a l'origine pour la photolyse de l'eau, se sont
étendues progressivement a la fonctionnalisation d’alcanes et a 'oxydation de trés nombreux
composés organiques. L’inconvénient de cet anion réside toutefois dans sa grande solubilité
(250 mg/L dans ’eau), elle constitue en effet un inconvénient majeur pour sa récupération
et sa régénération lors de son utilisation, et sa faible stabilité chimique.

Des recherches ont donc porté sur la possibilité d’immobiliser ce photocatalyseur sur
une matrice inorganique. Différents travaux ont été réalisés sur 'incorporation des photo-
catalyseurs de types polyoxométallates dans des fibres de carbone [328], la silice [329], ou
dans les hydroxydes doubles lamellaires [330]. Les essais présentés ici ont porté sur l'incor-
poration d’anions Wloogi dans les phases HDL, et leurs effets sur la photodégradation du

diméthylphénol (Cf. Figure V.8), utilisé comme une molécule modele.

1.2.1 L’anion décatungstate

Le décatungstate W1OO§§ comporte deux entités compactes W;O,4, constituées de 5
octaedres WOy a 3 arétes communes, liées par des sommets oxygénés avec des fragments
W-0O-W quasi-linéaires (Cf. Figure V.9). La symétrie de 1’anion WlOOég est D4h, conférant
a la structure 8 sites métalliques équatoriaux équivalents et 2 sites axiaux symétriques par

rapport au plan oh.
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Figure V.8 — Structure du pesticide dimétylphénol

Figure V.9 — Schéma de la structure de I’anion décatungstate

Le spectre d’absorption UV-visible de ’anion décatungstate, a ’état oxydé, présente une
bande de transfert de charge ligand O(2p) — W(5d). Les différents types de liaisons W-O de
ce photocatalyseur donnent naissances aux différentes bandes, présentant un recouvrement
partiel avec le spectre d’émission solaire (Cf. Figure V.10). Ce dernier offre la potentialité
d’une excitation par irradiation solaire dans sa bande de plus faible énergie (A=324 nm).

La photocatalyse de I’anion Wmoéi est étudiée suite a son excitation dans sa bande a
324 nm, qui se traduit par transfert d’électron et/ou arrachement d’hydrogene selon la figure
V.11 [331].

1.2.2 Synthese des phases HDL intercalées par ’anion décatungstate

Les phases HDL sont particulierement étudiées pour leur utilisation dans le domaine de la
catalyse hétérogene [317,332], pour laquelle le choix des cations métalliques constitutifs des
feuillets fait des phases HDL des matériaux adaptés a une modulation fine des compositions
chimiques et donc des propriétés catalytiques. D’autre part, les cations sont répartis de fagon
homogene dans les feuillets, la décomposition thermique des matrices permet donc d’obtenir
des catalyseurs hétérogenes dans lesquels les sites métalliques sont bien dispersés.

L’intercalation d’anions contenant des métaux a été étudiée car elle permet, en catalyse,

I'incorporation d’un métal supplémentaire dans les oxydes mixtes obtenus apres calcination.
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Figure V.10 — Spectre d’absorption UV de I’anion décatungstate en solution (a) et celui de I’émission

solaire (b)
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Figure V.11 — Schéma du processus de photodégradation de polluants par ’anion décatungstate
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Dans certains cas, ’espace interlamellaire, en proposant des conditions réactionnelles parti-
culieres, permet des réactions dans des conditions expérimentales plus douces qu’en dehors
de cet espace confiné. L’intercalation de complexes métalliques (vanadates, molybdates ...)
dans les phases HDL a donc été 'objet de nombreuses recherches [333].

Un protocole développé au préalable s’est avéré efficace pour intercaler les anions photo-
actifs, il a donc été conservé pour cette étude. La méthode consiste a intercaler I’anion par
échange anionique avec ’anion dodécylsulfate (DDS).

Les anions décatungstate sont sensibles au pH, ils ont tendance a former des isomeres
non photo-actifs en milieu basique. Les syntheses de phases HDL s’effectuant généralement
a pH basique, il est d’autant préférable d’utiliser une phase intercalée par I'anion DDS et
d’effectuer I’échange a pH neutre. De plus, la présence du DDS permet de limiter le caractere
basique des groupes hydroxyles de surface des feuillets.

Les phases « classiques » Mg, Al-DDS sont obtenues par coprécipitation a pH constant

(pH=8) de nitrates de magnésium et d’aluminium dans une solution aqueuse de DDS. Les
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phases macroporeuses intercalées par ’anion DDS sont obtenues comme décrit précédemment
par mise en contact des oxydes mixtes macroporeux issus d’un traitement thermique a 420 °C
avec une solution de DDS.

L’échange de I’anion DDS par les entités WlOng_ est réalisée selon une procédure stan-
dard donnant lieu a la formation de composés de type mésoporeux. Elle s’effectue par mise
en suspension des phases Mg—Al-DDS dans une solution alcoolique de décatungstate a une
concentration de 0,5-1,0 g.'! & 65 °C sous courant d’azote. Au bout de 48 h les produits
sont finalement lavés a ’eau déionisée et séchés avant d’étre caractérisés.

Les positions des raies (00¢) des diffractogrammes des rayons X mettent en évidence

I'obtention de phases intercalées par I’anion DDS (Cf. Figure V.12).

II.-'I..I—

Figure V.12 — Diffractogrammes des raies des phases macroporeuse et classique MgAl intercalées
par le DDS

La distance interlamellaire déterminée a partir de ces raies est de 2,53 nm, en bon accord
avec des résultats antérieurs [334].

Les spectres infrarouge confirment la présence du DDS au sein de ces phases en faisant
apparaitre les différentes bandes caractéristiques de cet anion (Cf. Figure V.13). Les bandes
de vibration du squelette carboné apparaissent & 2957 cm™, 2920 cm™, 2850 cm™ (v(C-H)),
1466 cm™, et dans la région 1080-810 cm™! (vCH,). Les groupes sulfonates se distinguent
par les bandes & 1250 et 1220 cm™ (¥SO,). La présence de la bande associée aux anions
carbonates sur le spectre des phases macroporeuses suggere une faible pollution ou des
anions adsorbés en surface.

Les diffractogrammes des rayons X présentent des raies treés larges signifiant une de-
structuration des phases HDL, une perte de cristallinité importante au cours de 1’échange

anionique (Cf. Figure V.14).
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Figure V.13 — Spectres infrarouge des phases macroporeuse et classique MgAl intercalées par ’anion
DDS
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Figure V.14 — Diffractogrammes des rayons X des phases macroporeuse et classique intercalées par

I’anion décatungstate
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Seule la raie (003) est nettement visible dans ’échantillon classique. La présence des raies
(00¢) signifie cependant pour la premiere fois I'intercalation de cet anion.

Le changement d’anion se traduit par une modification de la distance interlamellaire qui
passe alors & ~10,6 A. Cette valeur est inférieure & la hauteur de I’anion décatungstate en
position verticale et traduit, avec 1’élargissement des raies, un arrangement désordonné de
I’anion de maniere compacte avec les faces des octaedres paralléles aux feuillets.

L’échange du DDS par le décatungstate est bien mis en évidence par spectroscopie infra-
rouge (Cf. Figure V.15). Les bandes de I’anion DDS disparaissent alors que celles de ’anion

décatungstate sont présentes.
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Figure V.15 — Spectres infrarouge des phases macroporeuse et classique intercalées par 1’anion

décatungstate

La caractérisation des échantillons par spectroscopie UV-Visible montre I’absorbance des
phases intercalées par le décatungstate au-dela de 290 nm au contraire des phases Mg—Al—-
DDS, confirmant la présence de I’anion dans ces phases et suggérant une activité photoca-
talytique possible (Cf. Figure V.16).

1.2.3 Etude photocatalytique du diméthylphénol

L’étude de la photodégradation est réalisée par irradiation d’une solution aqueuse aérée
de 2,6-diméthylphénol (DMP), de concentration 10 mol.L ™!, en présence de Mgy, Al-W,,03,
ou de Mg,Al-DDS & une concentration de 1,0 g.L L.
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Figure V.16 — Spectres UV-Visible des phases intercalées par les anions DDS ou décatungstate

L’irradiation est effectuée dans une enceinte thermostatée équipée d’une lampe émettant
une lumiere polychromatique de longueurs d’onde comprises entre 300 et 450 nm.
Comme attendu, les phases intercalées par le DDS ne dégradent pas le DMP, méme pour

de longs temps d’irradiation (Cf. Figure V.17). Cela indique que ce matériau n’a aucune
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Figure V.17 — Activités photocatalytiques des phases MgAl macroporeuses intercalées par ’anion

DDS ou 'anion décatungstate

activité photochimique vis-a-vis a la dégradation des polluants organiques.

Malgré l'intercalation effective du photocatalyseur WlOOgg dans les phases HDL, I’étude
photocatalytique des phases préparées par coprécipitation classique n’a montré aucune ac-

tivité photochimique pour dégrader le diméthylphénol (de méme que d’autres polluants :
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metsulfuron méthyle, amitrol, lindane).

Les phases macroporeuses quant a elles permettent d’obtenir une dégradation du DMP
des les premieres heures d’irradiation, celle-ci étant compléte au bout de 65 h. Cette dégra-
dation traduit ’activité photocatalytique du décatungstate intercalé. La constante de vitesse

de cette disparition est évaluée & 1,16.10 mol.L-1.h!.

Les chromatogrammes obtenus par chromatographie liquide haute performance de la
solution aqueuse DMP-Mg,AIW,,05, (Cf. Figure V.18) mettent en évidence les sous pro-
duits issus de la dégradation du DMP, il s’agit du 2,6-diméthylhydroquinone: DMHQ et du
2,6-diméthylbenzo-quinone DMBQ (Cf. Figure V.19).

Figure V.18 — Chromatogrammes HPLC du DMP sous irradiation lumineuse en présence de la

phase macroporeuse [MgsAl- W1(035]
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Figure V.19 — Photoproduits du pesticide diméthylphénol

Les mémes résultats ont été obtenus par Mazellier et coll. [335], lors d’une étude photo-
catalytique du DMP en présence de Felll. Les mécanismes de formation de ces composés ne

seront pas décrits ici.
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Ces résultats mettent en évidence que la structuration en matrice macroporeuses des
phases HDL modifie le comportement du matériau en photodégradation. L’hypothese d’un
effet d’écran des cristallites de la phase classique qui empéche la lumiere d’accéder au sein
du matériau pour activer les anions décatungstate peut étre émise. La structuration en
architecture macroporeuse augmente le nombre d’especes de surface accessible au DMP,
ajoutée a la faible dimension des cristallites qui offrent au DMP un plus grand acces a

I’espace interfeuillet ou se trouve I'anion photoactif.
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Figure V.20 — Schéma représentant la dégradation du DMP par les anions décatungstate dans les

matrices macroporeuses

Cette étude a permis de mettre en évidence que la structuration des matrices en macro-
pores peut influencer et améliorer les propriétés des phases HDL. En effet, dans ce cas le
photocatalyseur n’est efficace que dans les phases macroporeuses, et peut donc étre attribué

a la morphologie des matrices.
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Chapitre 2

Obtention de carbones a porosité

hiérarchisée

Les carbones microporeux, utilisés comme tamis moléculaires, partagent avec les zéolithes
I’aptitude a séparer les molécules a partir de leurs tailles et leurs formes. Au contraire des
zéolithes ils ne sont pas cristallisés mais amorphes, et séparent les especes par les différences

entre leurs constantes d’équilibre d’adsorption.

La recherche de matériaux a structures hiérarchisées a permis ’apparition de matrices
variées associant des réseaux macro- méso- et microporeux. Parmi elles, les carbones poreux
s’averent étre des matériaux particulierement intéressants de par leur stabilité thermique,
leur haute résistance aux acides et bases, et leur biocompatibilité. Les carbones sont gé-
néralement microporeux, mais leur structuration a une échelle supérieure devrait permettre
d’augmenter encore davantage les performances [336,337], étant donné que leurs applications

sont fortement liées aux propriétés de diffusion au sein de la structure.

Des répliques carbonées de matériaux mésoporeux, MCM-48 [157,158], de SBA-15 [159,
160] ou de gels de silice [338] ont ainsi été obtenues par infiltration de matiére organique dans
le milieu poreux puis carbonisation sous atmosphere inerte. Dans ces exemples, la source de
carbone est du sucrose mais cela peut étre également de ’alcool furfurylique [339-341], une
résine phénol/formaldéhyde [161]. .. Les structures répliques de ’empreinte de silice affichent
des pores de 3 nm et une surface spécifique de 1500-1800 m?.g™! pour le MCM48 (CMK-1),
et 4,5 nm et 1500 m2.g"! pour SBA-15 [7]. A une échelle supérieure de structuration, des
carbones macroporeux ont été produits par calcination de sucrose adsorbé a la surface d’un
cristal de billes de silice [155].
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2.1 Obtention de phases hybrides Mg,Al-VBS

Des précédents travaux ont montré qu’il est possible d’intercaler puis de polymériser in-
situ des monomeres au sein de 1’espace interlamellaire des phases HDL [342,343]. Le polymere
formé au sein de la structure HDL peut ensuite étre converti en carbone par calcination de
I’hybride sous atmospheére inerte [344]. La forme, la taille des particules et la porosité des
carbones obtenus sont fortement influencées par le confinement, comme ce qui avait déja été
observé pour d’autres matériaux lamellaires [345].

Il a été montré dans la partie III la possibilité d’insérer des anions variés et volumineux
(DDS) dans des matrices HDL macroporeuses, ceci par reconstruction de la phase dans la
solution anionique apres formation d’oxydes mixtes [346]. La possibilité de polymériser le
monomere vinylbenzeénesulfonate (Cf. Figure V.21) dans les matrices HDL macroporeuses et

de former des carbones macroporeux a donc été étudiée dans ce chapitre.
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Figure V.21 — Structure du monomere vinylbenzénesulfonate

Intercalation de 1’anion VBS

Les composites HDL/opale de PS sont obtenus selon la méthode décrite précédemment.
Leur calcination permet d’éliminer 'empreinte de PS et de former des oxydes mixtes. Ces
oxydes sont ensuite régénérés en phase HDL dans une solution aqueuse 0,1 M (25 mg/50 mL)
du monomere sodium 4-vinyle benzéne sulfonate (VBS), sous flux d’azote pendant 24 h. Les
phases « classiques » sont préparées par coprécipitation a pH constant des sels métalliques

dans une solution aqueuse de ’anion VBS.

L’analyse des échantillons par diffraction des rayons X montre un décalage vers des raies
(00¢) vers les bas angles (grandes distances : 1,8 nm), et les raies caractéristiques des phases
carbonatées ne sont pas observées (Cf. Figure V.22). Des distances interlamellaires tres
similaires sont observées dans le cas de phases hybrides organique/inorganique Zn,Al—VBS
[347], ceci confirme bien entendu que I’anion interlamellaire impose sa taille et donc définit

celle de I’espace interlamellaire.
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Figure V.22 — Diffractogramme des rayons X des phases macroporeuses intercalées par les anions

carbonate et ’anion VBS

Ces résultats montrent donc dans notre cas 'obtention de phases hybrides HDL-VBS,
dans lesquelles les anions sont disposés en bicouches (Cf. Figure V.23). Les raies (00¢) et la
raie (110) possedent des largeurs a mi-hauteur augmentées apres intercalation, exprimant la

création d’un désordre partiel dans la direction d’empilement et au sein des feuillets.

Figure V.23 — Représentation schématique de ’arrangement des molécules de VBS dans 1’espace

interlamellaire

Les interactions entre le VBS et les feuillets HDL sont mises en évidence par I'analyse
des spectres infrarouge (Cf. Figure V.24). Le polyedre SO, est distordu par ces interactions
et cela se traduit par un décalage des bandes de vibration des v(S=0) [348]. Les bandes de
vibration symétrique et antisymétrique, & 1190 cm™ et 1050 cm™! dans le VBS se déplacent
vers des fréquences plus faibles (1170 cm™ et 1034 cm™).

Ce déplacement (de 10-15 cm™) est attribué & une diminution de I'intensité de la liai-
son S=0, probablement causée par la création de liaisons hydrogene S=0---H—O entre les

molécules de VBS et les feuillets hydroxylés.
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Figure V.24 — Spectres infrarouge des phases intercalées par le VBS

Cette interaction est également visible par une faible modification de la fréquence de

vibration des liaisons S—®, . de 1138 cm™ & 1126 cm™.

Les observations effectuées par microscopie électronique a balayage ont permis de vérifier

la conservation des macropores apres intercalation des molécules de VBS comme le montre

la figure V.25.

Figure V.25 — Micrographies MEB d’une phase macroporeuse intercalée par le monomere vinylben-

zéne sulfonate
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Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) du !3C réalisés dans des condi-
tions de polarisation croisée (CP) et rotation a langle magique (Magic Angle Spinning :
MAS) sont indexés selon la littérature [349], avec

C'H,=C*H-C3(C}H,)C5—S0,(Na)

Leur examen permet de constater que les pics sont plus larges dans le cas des phases

macroporeuses que dans le cas des phases coprécipitées classiquement (Cf. Figure V.26).
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Figure V.26 — Spectres '*C RMN CP-MAS des phases « classique » et macroporeuse intercalées

par I’anion VBS

Cela traduit une cristallinité moins élevée de ces matrices et la déformation des cristal-
lites. La précipitation en milieu confiné, en imposant des contraintes de déformation aux
feuillets, ne permet pas d’obtenir un environnement homogéne des différents carbones de
I'anion (les carbones sp? de la forme résonante, les noyaux 4C, sont quant & eux beaucoup
moins altérés). L’agencement de la molécule de VBS est donc légerement modifiée par la
structure macroporeuse de I’édifice inorganique. Ceci pourrait s’expliquer par des modi-
fications structurales locales comme celles observées préférentiellement autour de ’atome

trivalent dans la phase Zn,Cr (Cf. Section 1.4.1).

Polymérisation du VBS in-situ

Le monomere est ensuite polymérisé in-situ par voie radicalaire suite a un traitement
thermique modéré sous air. Afin de s’assurer de la compléte polymérisation mais également
de la conservation de la charpente lamellaire, une température de 160 °C avait été fixée pour

le matériau hybride Zn,Al-VBS. Comme nous le verrons, la température nécessaire a la
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polymérisation du VBS dépend des matrices HDL et des températures supérieures ont été
testées dans le cas de la phase Mg, Al

Les échantillons ont ensuite été analysés par résonance magnétique nucléaire du *C en
conditions CP-MAS (Cf. Figure V.27). Les spectres font apparaitre que le traitement ther-
mique & 180 °C n’est pas suffisant pour polymériser complétement le VBS (a). En effet,
lorsque les molécules sont polymérisées, le pic attribué aux liaisons vinylique (C1) doit dis-
paraitre, et une bosse large, caractéristique des pics de résonance des liaisons CH et CH,,

est attendue a 40-50 ppm [350].
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Figure V.27 — Spectres '3C CP-MAS RMN d’une phase macroporeuse Mg-Al-VBS aprés traite-
ments thermiques a 180 °C et & 220 °C (a), et comparaison des spectres d’une phase macroporeuse
Mg—Al-VBS apres traitement thermique a 220 °C et d’une phase Mg—Al-VBS « classique » apres
traitement thermique a 180 °C (b)

Il s’avere qu’en augmentant la température a 220 °C, la polymérisation est quasiment
complete, comme l'indique le spectre RMN obtenu (Cf. Figure V.27 (a)). Les échantillons
passent alors d’une couleur blanche a orangée.

Alors qu’une température de 180 °C est suffisante pour achever la polymérisation dans
les phases coprécipitées classiquement (b), pour obtenir le méme résultat il est nécessaire
de chauffer les matrices macroporeuses a 220 °C. Les particules étant de tres petites tailles,
elles forment en quelque sorte des voies sans issue a la polymérisation, des monomeres se
trouvent alors isolés. La température nécessaire pour accomplir la polymérisation est alors
plus élevée et met en évidence l'effet de la structuration en macropores.

Apres polymérisation a 220 °C, le diffractogramme des produits montre un décalage des
raies (00f) vers les grands angles traduisant une contraction de 'espace interlamellaire (Cf.
Figure V.28) résultant de la déshydratation et d’une réorientation des molécules de VBS lors
de la polymérisation. Cette diminution de I’espace interlamellaire avait déja été observée pour

la phase Zn,Al—-VBS et expliquée par un léger décalage des molécules de monomere VBS de

- 174 -



V. Chapitre 2. Obtention de carbones & porosité hiérarchisée

leur position initiale perpendiculaire au feuillet lors de 'ouverture de la double liaison C=C

et de la propagation de la polymérisation.
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Figure V.28 — Etude par diffraction des rayons X in-situ en fonction de la température de la phase

macroporeuse Mg—Al-VBS au cours du traitement thermique sous air de 25 a 250 °

2.2 Carbonisation-déminéralisation : Obtention de répliques

carbonées

Pour pyrolyser la matiére organique et former le carbone, les hybrides sont ensuite cal-
cinés & 600 °C pendant 4 h sous atmosphere inerte (N, ). Les spectres infrarouge acquis sur
les échantillons a l'issue du traitement confirment I’élimination du VBS par la disparition de
ses bandes caractéristiques (Cf. Figure V.29).

Les diffractogrammes des rayons X des échantillons ont été acquis sous flux d’azote
(50 mL/min) en fonction de la température pour restituer les conditions de carbonisation
utilisées pour former les carbones (Cf. Figure V.30). Les molécules de VBS sont polymérisées
au préalable par traitement a 220 °C pendant 2 h sous air, la polymérisation n’étant pas
compléte sous atmosphere inerte [342].

Les raies harmoniques (00¢) conservent leurs positions au cours du traitement thermique,
la polymérisation ayant déja été effectuée. Ces raies diminuent en intensité avec la tempéra-
ture, jusqu’a disparaitre a partir de 500 °C. A partir de 400 °C la raie (110) est éteinte, et
les raies des oxydes mixtes apparaissent.

Les diffractogrammes de la phase HDL obtenue par coprécipitation standard présentent
des pics supplémentaires aux températures de 500 °C et 600 °C (Cf. Figure V.31). Ces
raies sont positionnées a 29,1°; 36,2°; 47,0°; 51,6°-52,37°; et 61,2°-62,42°, elles pourraient

éventuellement correspondre a la phase Al,S,.
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viem ')

Figure V.29 — Spectres infrarouge des matrices MgAI-VBS avant et apres carbonisation a 600 °C

sous atmospheére inerte

Figure V.30 — Diffractogrammes des rayons X en température sous azote de la phase Mg—Al-VBS

macroporeuse ayant subie au préalable une polymérisation in-situ a 220 °C
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La température de fusion de Al,S; est de 1100 °C, alors que celle de MgS est, quant a elle,
supérieure a 2000 °C, ceci est a comparer a la température de 1700 °C pour ZnS, observée lors
du traitement thermique sous azote d’une phase hybride Zn,Al-VBS. Un traitement sous
air ne conduit évidemment pas a ces phases réduites, et une phase intermédiaire G-MgSO4
est observée a 800 °C.

Cette phase précipiterait de maniere tres locale, et servirait de réservoir d’aluminium en
se décomposant rapidement pour permettre la cristallisation de la phase spinelle MgAl,O,

a plus haute température.
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Figure V.31 — Diffractogrammes des rayons X en température sous azote de la phase Mg—Al-VBS

classique ayant subie au préalable une polymérisation in-situ

Dans une derniere étape, la phase HDL est éliminée par dissolution dans 1’acide chlorhy-

drique 1M, pendant 72 h. Les produits sont finalement lavés dans I’eau déionisée puis séchés.

Les observations par microscopie électronique a balayage et a transmission ont mis en
évidence la conservation de la structure macroporeuse aussi bien lors de la carbonisation de
la matiére organique que lors de la dissolution de la matrice hydroxyde double lamellaire (Cf.

Figure V.32 et V.33). La stabilité de la macroporosité lors de la premiere étape, la carbonisa-
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tion, n’est pas surprenante puisque les phases macroporeuses sont stables en température en
terme de morphologie jusqu’a de hautes températures (Cf. Chapitre 4). En revanche, 1’obser-
vation de la macroporosité apres le départ de la partie inorganique par déminéralisation est
moins attendue. Ce résultat tres original montre qu’a elle seule, la partie organique stabilise
la texture macroporeuse sans doute grace aux renforts apportés par la polymérisation in-situ

initiale et les réticulations ultérieures.

600 °C § 600 °C
H 3 HT

Figure V.32 — Clichés MEB des hybrides HDL/carbone macroporeux (haut), et du carbone macro-

poreux apres calcination sous atmosphere inerte & 600 °C (bas)

Figure V.33 — Clichés MET du carbone macroporeux apres dissolution acide de la partie inorganique
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Caractérisation de la porosité

La porosité des produits a été caractérisée par mesure de surface spécifique par la mé-
thode B.E.T. sur les carbones. Les échantillons sont préalablement dégazés a 90 °C sous
vide pendant une nuit. Les isothermes d’adsorption sont reportés en figures V.34 et V.35.
Les cycles d’adsorption/désorption présentent une forme de type I [351] typique des maté-
riaux microporeux, et un hystérése de type B selon De Boer, caractéristique des matériaux
lamellaires.
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Figure V.34 — Isotherme d’adsorption d’azote du carbone issu d’une phase coprécipitée classique-
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Figure V.35 — Isotherme d’adsorption d’azote du carbone issu d’une phase macroporeuse
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La surface spécifique déterminée par cette méthode est de 953 m?g™! pour le carbone
issu de la phase coprécipitée classiquement. A partir des phases macroporeuses, cette valeur
atteint 1200 m?g™!, signifiant une modification de la micro- et de la méso-porosité via la
structuration des phases HDL initiales.

La détermination de la taille des pores par le modele (B.J.H.) met en évidence ’obten-
tion de carbones essentiellement microporeux, avec toutefois un caractére mésoporeux non

négligeable (Cf. Figure V.36).
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Figure V.36 — Distribution des pores dans les carbones « classique » (a) et macroporeux (b)

Les carbones macroporeux affichent une proportion de micropores plus importante que
celle des carbones issus de la phase hybride coprécipitée, avec une plus grande distribution
entre 4 et 20 A.

Dans le cas des carbones préparés a partir des phases HDL macroporeuses, nous sommes
en présence de structures possédant une porosité hiérarchisée a trois échelles, constituée
de micropores propres aux réseaux carbonés et a 'organisation des plans de graphéne, de
mésopores liés sans doute au départ de la partie inorganique lors de la déminéralisation,
I'ouverture de la porosité a en effet été récemment expliquée par le départ de cristallites de
faibles tailles agissant comme des agents porogenes [352], et de macropores inhérents a la

synthese des phases par la méthode des opales inverses.
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Conclusion

L’objectif de I’étude concernait la structuration en milieu confiné de phases Hydroxydes
Doubles Lamellaires dans le but d’obtenir des propriétés de surface originales. Ce tra-
vail a porté sur 'obtention et la caractérisation de phases Hydroxydes Doubles Lamellaires
macroporeuses par la méthode dite des « opales inverses ».

Cette méthode consiste a utiliser un arrangement ordonné de billes de PS comme em-
preinte sacrificielle lors de la coprécipitation des phases HDL. Comme nous ’avons vu, les
sels métalliques (chlorures) sont adsorbés a la surface des spheres et dans les interstices, et
sont ensuite coprécipités en milieu basique. Enfin, dans une derniere étape, le polymere est
finalement éliminé par dissolution ou par calcination.

La synthese du polystyréne par polymérisation en émulsion sans surfactant a permis
de produire des billes monodisperses de diametre compris entre 200 nm et 1 um. Comme
rapporté dans la littérature, le diametre des spheres est fortement dépendant de la synthese,
mais il est cependant difficile d’avoir une reproductibilité quant a la taille de ces billes.

Différentes voies ont été envisagées pour ordonner ces sphéres en cristal ordonné. Par
filtration ou évaporation du solvant, le solide obtenu n’a pas une tenue mécanique nécessaire
pour supporter les imprégnations successives. Ce sont donc des cristaux de billes de PS
produits par centrifugation qui ont été employés.

Les différents parameétres d’imprégnation conditionnant la précipitation de phases hydro-
talcite dans les interstices ont ensuite été optimisés, et I’obtention d’une matrice HDL macro-
poreuse est finalement observée lorsque I'empreinte est éliminée, aussi bien par dissolution
dans un solvant organique que par calcination. Dans ce dernier cas, le traitement thermique
forme des oxydes mixtes, conformément a la décomposition des phases HDL en tempéra-
ture, oxydes qui sont ensuite régénérés en phase HDL. La conservation de l’architecture
macroporeuse au cours de ce procédé indique que le processus de dissolution /reprécipitation
communément admis lors de la régénération s’effectue a une échelle treés locale suivant un
front de diffusion. En raison du confinement de la précipitation, les cristallites des phases
synthétisées sont de taille trés réduite en comparaison aux phases coprécipitées a pH contant.

Les produits obtenus possedent des propriétés physico-chimiques semblables aux matrices
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coprécipitées classiquement. Il a en particulier été observé qu’il est possible d’intercaler
des anions variés dans l’espace interlamellaire lors de la reconstruction des phases, tout en

conservant la macroporosité créée au préalable.

L’architecture est stable en température, au moins jusqu’a 900 °C, malgré la décompo-
sition des phases sous forme d’oxydes. C’est un résultat particulierement intéressant pour
des applications potentielles en catalyse, domaines ot une bonne accessibilité aux sites mé-
talliques est requise. Des traitements a reflux dans ’eau et I’éthanol et en autoclave a 40 °C
et 120 °C ont été appliqués aux matrices macroporeuses. Les traitements a reflux (eau ou
éthanol) et le traitement hydrothermal & 40 °C provoquent une diminution de la cristallinité
des phases et une perte partielle de la macroporosité, causée par une désagrégation des par-
ticules. Le traitement hydrothermal a 120 °C entraine au contraire une amélioration de la
cristallinité en augmentant la solubilité de la phase et le transport vers des zones de cristalli-
sation. Dans ce cas, la recristallisation trop importante induit la destruction de ’architecture

macroporeuse.

Cette méthode, développée dans un premier temps pour la phase Mg,AlCO,, a égale-
ment été étendue & d’autres rapports M / M et & des compositions en cations métalliques
variés. Il s’avere qu’il est possible de faire varier le rapport Mg/Al, tout en conservant la
morphologie. Toutefois, des architectures macroporeuses n’ont pas pu étre élaborées pour
toutes les compositions. En effet, il n’a pas été possible de structurer les phases ZnjAl et
Mg, Fe du fait d'une cristallisation trop importante. La méthode a cependant pu étre étendue
a 'obtention de phases macroporeuses Ni, Al, Co,Al, et Zn,Cr. L’analyse par absorption des
rayons X réalisée sur cette derniére matrice a mis en évidence une importante diminution de
I'intensité des pics de corrélation correspondant aux premiers environnements métalliques,
P2 a P4. Cette diminution a été expliquée par le plissement des feuillets, sans doute induit
par un déplacement des cations trivalents, comme observé dans le cas d’autres phases HDL.
Les atomes de Cr se trouvent de fait décalés en dehors du plan médian formé par les atomes
de Zn.

L’intérét de la structuration des phases HDL en solides macroporeux a été mis en évidence
lors de ’adsorption d’un colorant organique (Orange II) et de leur utilisation comme support
de catalyseur pour la photodégradation du polluant diméthylphénol (DMP). Dans le premier
cas, I’adsorption du polluant est nettement augmentée grace a 'importante surface interne
disponible. Dans le second, la plus grande accessibilité dans ces matrices a permis de réaliser
la photodégradation du DMP par des anions décatungstate immobilisés sur la structure HDL
macroporeuse. Photodégradation qui n’a pas lieu si le procédé est réalisé a partir de phases

classiques.

Il a finalement été possible de synthétiser des carbones a porosité hiérarchisée a partir de
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phases macroporeuses intercalées par un monomere, le styréne sulfonate. Les molécules de
monomere sont polymérisées in-situ (dans ’espace interlamellaire), puis carbonisées a 600 °C
sous atmosphere inerte. Le carbone obtenu présente a la fois la macroporosité initiale, des
mésopores liés a la déminéralisation de la matiére inorganique, et de la microporosité propre
aux réseaux carbonés.

L’ensemble des résultats laisse envisager des applications nouvelles, et des performances

améliorées pour les phases HDL.
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Résumé

De nombreux travaux portent sur I’obtention de matériaux macroporeux, dont l'intérét réside
dans le fait que leurs propriétés (optiques, électriques, mécaniques, chimiques...) peuvent étre mo-
difiées voire exaltées par rapport a celles du matériau massif. L’importante surface interne générée
dans la matrice est alors un atout, en particulier dans des domaines tels que la catalyse ou ’adsorp-
tion. Les matériaux de ce type, décrits dans la littérature, sont essentiellement des métaux ou des
oxydes formant un réseau tridimensionnel. Peu de résultats concernant la structuration de matrices
bidimensionnelles ont été relatés, d’ou l'intérét de I’étude réalisée concernant la structuration et la
précipitation en milieu confiné de phases Hydroxydes Doubles Lamellaires, ceci dans le but d’obtenir
des propriétés de surface originales.

L’élaboration des structures macroporeuses HDL a été envisagée grace a l'utilisation d’'un ar-
rangement ordonné de sphéres comme moule : la méthode des « opales inverses ». L’arrangement
ordonné de spheres de polystyrene sert d’empreinte sacrificielle a la solidification du matériau, son
élimination permet de libérer I'espace et d’aboutir a une structure poreuse.

La synthese du polystyréne par polymérisation en émulsion sans surfactant a permis de produire
des billes monodisperses de diametre compris entre 200 nm et 1 pym. Pour constituer I’empreinte, la
mise en ordre de ces billes a été envisagée par différentes voies, la centrifugation ayant finalement été
retenue. Des sels métalliques (chlorures) sont adsorbés a la surface des sphéres, et ensuite coprécipités
en milieu basique. L’obtention d’un réseau poreux est finalement observée lorsque ’empreinte est
éliminée, soit par dissolution dans un solvant organique ou encore par calcination.

Les propriétés physico-chimiques de ces matériaux ont ensuite été étudiées. Il a en particulier
été observé qu’il est possible d’intercaler des anions variés dans l'espace interlamellaire lors de la
reconstruction des phases calcinées, tout en conservant la macroporosité créée au préalable. L’archi-
tecture macroporeuse produite est également stable en température, au moins jusqu’a 900 °C,lors
de la décomposition des phases sous forme d’oxydes. Une désagrégation partielle des particules est
observée suite a des traitements a reflux dans ’eau et I’éthanol et en autoclave a 40 °C; la structure
macroporeuse est détruite apres traitement hydrothermal a 120 °C, celui-ci entrainant une amélio-
ration de la cristallinité en augmentant la solubilité de la phase et le transport vers des zones de
cristallisation.

Cette méthode, développée dans un premier temps pour la phase Mg,AlCO,, a également été
étendue a d’autres rapports Mg/Al au sein du feuillet. Il est ainsi possible de faire varier le rapport,
tout en conservant la macroporosité. La méthode a également pu étre étendue dans une certaine
mesure a l'obtention de phases macroporeuses de compositions variées telles que MgAIM (M=Ni,
Co, Fe), Ni,Al, Co,Al, et Zn,Cr. L’analyse par absorption des rayons X a été réalisée sur ces phases
aux seuils K du Ni, Co, Zn et Cr. Pour les phases NiAl et CoAl, la structure locale au seuil du Ni et
du Co est conservée alors que les changements observés sur les modules des transformées de Fourier
au seuil K du Cr pour la phase ZnCr nous poussent a envisager un plissement des feuillets provenant
d’un déplacement des cations trivalents. Dans cette interprétation, les atomes de Cr se trouvent de
fait décalés en dehors du plan médian formé par les atomes de Zn.

Le bénéfice de la macroporosité créée a été évalué pour des applications environnementales et pour
la préparation de répliques carbonées & porosité hiérarchisée. De fait, I’augmentation de la surface in-
terne disponible et 'accessibilité au sein de la matrice par rapport aux phases précipitées de maniere
« classique », améliorent ’adsorption d’un colorant organique (Orange II). Une plus grande accessibi-
lité dans ces matrices a également permis de réaliser la photodégradation du polluant diméthylphénol
par des anions décatungstate immobilisés sur la structure HDL macroporeuse, photodégradation qui
n’a pas lieu si le procédé est réalisé a partir de phases classiques. Il a finalement été possible de
synthétiser des carbones a porosité hiérarchisée a partir de phases macroporeuses intercalées par un
monomere, le styréne sulfonate. Les molécules de monomere sont polymérisées in-situ (dans I'espace
interlamellaire), puis carbonisées & 600 °C sous atmosphere inerte. Le carbone obtenu présente une
distribution trimodale de la porosité, puisque sont observés conjointement la macroporosité de la
phase HDL initiale, des mésopores liés a la déminéralisation de la matiere inorganique, et de la mi-
croporosité propre aux réseaux carbonés.

Mots-clés : Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL), macroporosité, opales inverses,
billes de PS, cristal colloidal, structuration, adsorption, orange II, décatungstate,
photodégradation, répliques carbonées
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