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ENSEIGNEMENT

Cours : Chimie douce et polymeéres : un mariage réussi

Les méthodes d’élaboration de nanomatériaux inorganiques ou hybrides reposant
sur la « chimie douce » mettent en jeu des réactions de polycondensation s’effectuant
a des températures peu élevées (=~ 20° C-200 °C), en solvant aqueux ou organique,
a partir de précurseurs moléculaires ou nanoparticulaires. Ces conditions de « chimie
douce » sont exactement celles dans lesquelles de nombreuses réactions de la
chimie supramoléculaire ou de la chimie des polymeres sont réalisées. Ceci permet
de « compatibiliser », de marier efficacement le monde des polymeres riche en
composantes flexibles et fonctionnelles avec les matieres trés variées, robustes et
durables constituant le monde minéral. Ce theme large suscite un tres fort intérét
aussi bien dans le monde universitaire qu’industriel et a déja donné naissance a un
certain nombre d’applications ou de prototypes.

Cet ensemble de cours et de séminaires a été dédié a la description et la discussion
de ces domaines particulierement productifs, ainsi qu’aux nouveaux domaines issus
de la synergie entrainée par les échanges conceptuels et les collaborations réalisées
entre ces différentes communautés impliquées.

Les approches et les concepts utilisés en propre par les communautés des
polyméristes, des chimistes de coordination et des chimistes des matériaux ont été
présentés au cours des trois premieres lecons et séminaires. Les domaines concernant
les réseaux inorganiques obtenus via des réactions de polycondensation hydrolytiques
ou non hydrolytiques, les polymeres de coordination et les polymeres organiques
permettent d’établir la base conceptuelle nécessaire a la compréhension des
recherches développées a I'interface des différentes communautés de chimistes.

Les trois lecons et séminaires suivants ont mis en évidence les synergies et les
nouveaux développements, les nouveaux continents que les chimistes doivent
s’attacher a explorer.
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IIs concernent :

— les assemblages fonctionnels tres varié€s résultant du couplage entre la chimie
des matériaux sol-gel et celle des polymeres ;

— Tutilisation de gabarits supramoléculaires extraordinaires permettant de
développer des structures anisotropes qui entrainent la gélification des solvants. Ces
structures peuvent servir de moules supramoléculaires pour créer des répliques
minérales ou hybrides anisotropes et fonctionnelles ;

— le développement de matériaux « autoréparables » dans le cadre duquel les
matériaux hybrides bio-inspirés apparaissent comme étant les plus prometteurs.

Pour finir ce préambule, je dirais que ces lecons mettent clairement en évidence
que I’étude des interfaces organo-minérales ou bio-minérales, leur modélisation et
leur utilisation de maniere contrdlée représentent une thématique de recherche
essentielle pour le développement, sur mesure, de matériaux nano-structurés originaux.

Polycondensations hydrolytiques : une chimie des matériaux dans I'eau
et dans l'alcool

Les réactions de polycondensations hydrolytiques ont été au cceur du
développement de 1’école de pensée associée aux méthodes d’élaboration de
nouveaux matériaux par chimie douce. La chimie douce est née dans les années
1970 sous I'impulsion des verriers et des céramistes qui cherchaient des méthodes
ou des procédés permettant d’obtenir des matériaux, principalement des oxydes (la
silice SiO, pour les verres, I’oxyde de titane TiO, pour les pigments, le titanate de
Barium, BaTiO3 pour les condensateurs, etc.) a des températures plus basses que
celles utilisées dans les modes de synthese de la chimie du solide conventionnelle.
Les réactions de polycondensations hydrolytiques permettent de générer, dans 1’eau
ou dans un milieu hydro-alcoolique, des oxydes ou des oxo-polymeres métalliques
dans une gamme de température allant généralement de la température ambiante a
100 °C. Ces conditions permettent donc de marier aisément les polymeres ou des
architectures supramoléculaires organiques et les composantes a base d’oxydes
formant de nombreux solides minéraux.

La premiere lecon nous a permis de faire le point sur I’histoire des recherches dans
ce domaine, de présenter et de comparer les deux grandes voies de syntheses des
matériaux a base d’oxydes et finalement de discuter les principaux mécanismes de
formation des solides obtenus. Les deux grandes voies de synthése (aqueuse ou
organique) permettent, via des réactions d’hydrolyse et de condensation, de générer
des solides de compositions tres variées sous la forme de nanoparticules, de gels, ou
de poudres aisément compatibilisables avec des composés organiques. La voie aqueuse
utilise des sels de métaux comme précurseurs, le pH et 1’état d’oxydation du cation
métallique sont les moteurs des réactions d’hydroxylation, elles-mémes précurseurs
des réactions de polycondensation nommées « oxolation » (création de ponts M-O-M)
ou « olation » (création de ponts M-OH-M). Selon la charge du cation et le pH, les
polycondensats anioniques ou cationiques générés sont transformés en précurseurs de
charge nulle qui conduisent a la formation du solide. La voie organique a lieu le plus
souvent dans un solvant miscible a I’eau comme 1’alcool. Elle utilise des alcoxydes
métalliques comme précurseurs, 1’eau étant le moteur des réactions d’hydroxylation
précurseurs des réactions de polycondensation qui conduisent a la formation de
polymeres oxo-métalliques en général neutres ou peu chargés. Apres de nombreuses
années d’étude, le domaine de recherche associé aux mécanismes de formation des
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composés issus de polycondensations hydrolytiques reste encore un domaine
d’actualité. En conclusion, nous avons discuté des éléments qui rendent ces études
difficiles. En particulier un certain nombre de raisons expérimentales ont été avancées.
La spéciation spectroscopique de nombreux éléments est particulierement délicate
dans le régime de concentration associé a la formation du solide, le précurseur de
charge nulle est rarement isolé et la chimie séparative des especes polymériques
formées est difficile car les équilibres sont souvent rapides et 1’on peut modifier le
systeéme par la mesure. Il est par conséquent difficile d’avoir acces aux diagrammes
de distribution en masse des oxo-polymeres minéraux formés. L’effort sur la
compréhension des mécanismes de formation ne doit pas étre relaché. La modélisation
peut étre ici d’un grand secours pour canaliser ou orienter les recherches expérimentales
dans ce domaine. Cette compréhension est le sésame indispensable a franchir pour
avoir acces a des nanomatériaux performants de maniere controlée.

Processus non hydrolytiques : un procédé sol-gel « sans eau »

Ce second cours nous a permis de présenter un domaine de recherche moins
exploré de la syntheése des matériaux par chimie douce. Les processus de
polycondensation non hydrolytiques permettent de générer dans des milieux non
aqueux des oxydes métalliques tres variés. Les réactions de condensation mises en
jeu permettent de générer des ponts métal-oxygene-métal, mais c’est le solvant
organique qui est la source d’oxygene et non pas I’eau comme dans les réactions de
polycondensation plus conventionnelles présentées dans la lecon précédente.

L’analyse historique de ce sujet nous montre que ces méthodes ont été initiées
dans la premiere partie du vingtieéme siécle (1928-1955), mais qu’un fort regain
d’intérét associé a des développements tres pertinents dans le domaine de la
synthese des nanomatériaux a eu lieu sous I’impulsion des équipes francaises puis
allemandes entre 1992 et 2000.

Ces modes de synthése, communément appelés procédés sol-gel « sans eau », sont
réalisés en général a des températures plus élevées (100 °C-200 °C), I’énergie
thermique permettant de faire réagir les composantes organiques génératrices des
réactions d’oxolation. Ces syntheéses non hydrolytiques sont généralement classées
en fonction de la nature du groupe partant (€limination d’éther, d’ester, d’halogénure
d’alkyle, d’énolate, de benzylacetamide...). Dans les cas les plus simples, nous avons
présenté les mécanismes de formation des premieres especes oxo-métalliques et des
groupes organiques partants associés. Nous avons également illustré abondamment
ce sujet en présentant de nombreux exemples de gels et de nanocristaux obtenus par
ces procédés, ainsi que leurs propriétés physiques particulierement intéressantes pour
les domaines de la catalyse, la photocatalyse, la nanophotonique, la nanoionique...

Ces approches non hydrolytiques sont trés complémentaires des voies hydrolytiques.
En particulier, elles présentent un certain nombre d’avantages qui concernent a la fois
les aspects chimiques et les procédés. Premierement, dans le cadre de la synthése de
binaires d’oxydes métalliques ou d’oxydes multicationiques (MO4-M’Oy, SiO»-TiO,,
BaTiO3 ZrW,0g Al,TiO5 a-Ga;Mo30y5... par exemple), elles permettent de mieux
ajuster les réactivités de cations métalliques tres différents et favorisent les réactions
d’hétérocondensation M-O-M’, permettant ainsi d’obtenir des matériaux plus
homogenes ou de nouvelles phases. Contrairement aux processus hydrolytiques, la
grande majorité des réactions mises en jeu sont des réactions de substitution
nucléophile ce qui permet de maintenir certains cations métalliques en coordination
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basse et ainsi de promouvoir leur acidité de Lewis. Ces deux particularités, homogénéité
(bon degré de dispersion) et maintien de cations métalliques en coordination basse
rendent les matériaux obtenus par cette voie particulicrement intéressants pour les
applications en catalyse. Les conditions chimiques et les températures utilisées (plus
hautes en général que celles des procédés hydrolytiques) permettent de générer une
myriade de nanomatériaux cristallisés ayant des compositions tres diverses.
Deuxiemement, les milieux réactionnels et les matériaux résultants ne contiennent pas
d’eau (ou l’eau est présente en quantité minimale), ce qui facilite le développement
de nouveaux procédés. En effet, ’absence d’eau ou de solides hydratés permet un
meilleur transfert ou des syntheéses mieux controlées dans des milieux non usuels :
polymeres hydrophobes, polymeres fondus, liquides ioniques, solvants perfluorés,
CO, supercritique, utilisation de précurseurs hydrophobes, réactions sans solvant...
Troisiemement, le couplage des stratégies de syntheése basées sur des réactions de
condensation non hydrolytiques avec un mode de chauffage micro-onde permet de
diminuer fortement les temps d’élaboration. Dans certains exemples, le temps de
synthese peut passer de 24 heures a quelques minutes.

En conclusion, le chimiste des matériaux peut sélectionner des modes de synthese
relevant d’une chimie douce hydrolytique ou non-hydrolytique de maniére optimum
et ceci, en fonction de la cible chimique choisie, des procédés les mieux adaptés et
des contraintes environnementales.

Polyméres de coordination : la caverne d’Ali Baba du chimiste

N

Les réseaux hybrides infinis constitués de liaisons métal-ligand et construits a
partir de connecteurs métalliques et de ligands pontants assembleurs sont appelés
« polymeres de coordination » ou « MOFs» (de D’anglais: Metal Organic
Frameworks). Bien que certains d’entre eux, tel que le bleu de Prusse, un cyanure
de fer a valence mixte, aient été découverts par sérendipité des le XVIII® siecle
(le bleu de Prusse fut découvert en 1704 par des coloristes allemands), ces
matériaux suscitent depuis une quinzaine d’années un tres fort intérét dans les
communautés scientifiques. En effet, 1a naissance de la chimie réticulaire a la fin
des années 80 et la mise en ceuvre par chimie douce d’une véritable ingénierie des
polymeres de coordination ont permis la découverte de nouveaux « MOFs »,
cristallins, fortement poreux avec des compositions chimiques trés variées, puisque
I’on peut modifier a I’infini la nature du cation métallique (Zn, Co, Cr, Fe, Cu, ...)
et du ligand organique pontant. Ce dernier peut étre anionique, neutre ou mixte
(di- ou polyacides, di- ou polyamines etc.). Ces recherches ont ouvert un nouveau
champ d’investigation, trés riche en possibilités et en perspectives, dans lequel
I’imagination du chimiste peut s’exprimer a son meilleur niveau.

Leur grande porosité, la taille ajustable des pores, la dynamique de certaines
charpentes hybrides, la variété des topologies et des architectures accessibles
conferent aux MOFs des propriétés physiques remarquables qui permettent
d’envisager des applications dans des domaines tres divers. Cette lecon retrace
I’histoire de ces polymeres de coordination, tout en discutant leur mode de
construction, les stratégies développées par les principales équipes du domaine et les
principales propriétés physiques qui sont en cours d’étude. Parmi les nombreux
polymeres de coordination, nous avons centré notre propos sur les MOF a base de
zinc et de ligand carboxylates ou imidazolates, les MIL (matériaux de I'Institut
Lavoisier) a base de carboxylates et de métaux de transition (fer, chrome, vanadium)
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et les PCPs (Porous Coordination Polymers) a base de cuivre, de zinc et d’une
combinaison de ligands acide et basique (acide téréphtalique et triéthylene diamine).
Ce choix nous a permis d’illustrer simplement les différents modes de construction
a partir de cations isolés ou de clusters oxo-métalliques, la post-fonctionnalisation
possible des matériaux obtenus, les interactions réseau hote-molécule invitée et la
dynamique de certaines charpentes hybrides générée au cours du processus
d’adsorption. Dans le domaine de 1’adsorption de gaz en particulier, les MOFs, MILs
et autres composés sont des adsorbeurs performants car ils permettent de stocker de
grandes quantités d’hydrogene, de CO,, de méthane. Bien que les résultats reportés
dans ce domaine semblent trés prometteurs pour la purification ou la séparation des
gaz, ils donnent encore maticre a de nombreuses polémiques. Une comparaison
objective des différentes études met en évidence la nécessité de réaliser des tests
normalisés car les processus d’activation de la porosité ne sont pas toujours optimisés,
la taille et la morphologie des particules peuvent varier d’une étude a une autre ce
qui modifie les surfaces spécifiques et 1’accessibilité de 1’adsorbat aux sites actifs
des matériaux. D’autre part, et outre les conditions de température et de pression, le
contrdle de la pureté des gaz utilisés (présence de traces d’eau) semble primordial
afin de pouvoir réellement comparer les performances et stabilités de ces matériaux.
Nous avons également insisté sur les possibilités offertes par ces structures poreuses
hybrides dans lesquelles Ia taille, la forme, la fonctionnalité de surface des pores, et
la longueur des canaux peuvent étre ajustées sur mesure afin de développer une
chimie en espace confiné permettant, par exemple, de mieux contrdler les processus
de polymérisation pour obtenir des polymeres organiques moins polydisperses en
masse, stéréoréguliers ou présentant dans le cas des copolymeres un séquengage plus
homogene des différents monomeres.

Au cours de cette lecon nous avons également présenté les nombreuses propriétés
de ces polymeres de coordination en insistant sur leurs propriétés catalytiques, leur
sélectivité permettant d’élaborer des capteurs, et sur les récents développements
réalisés dans le cadre des applications biomédicales. Ces nouveaux matériaux sont
testés comme vecteurs thérapeutiques pour le relargage contrdlé de principes actifs
et pour I’imagerie par résonance magnétique nucléaire. Aujourd’hui, certains MOFs
sont synthétisés a 1’échelle industrielle avec des productions de I’ordre d’une tonne
par jour et commercialisés par les distributeurs de produits chimiques. La porte de
cette caverne « d’Ali Baba » est ouverte, saurons nous exploiter intelligemment et
a bon escient ses richesses ?

Sol-gel et polymeéres : des assemblages fonctionnels trés variés

Cette lecon a illustré la fusion scientifique qui a eu lieu entre la communauté des
polyméristes et celle des chercheurs développant les procédés sol-gel basés sur une
chimie minérale douce. Dans un contexte historique, les deux communautés ont
d’abord développé séparément sur un mode non collaboratif des matériaux hybrides
mariant les polymeres organiques et les oxo-polycondensats métalliques résultant de
réactions de condensation de précurseurs minéraux, principalement des alcoxydes des
organo-alcoxydes métalliques. La communauté des polymeres, a la recherche de
nouvelles charges minérales pour améliorer les propriétés mécaniques des composites,
utilisa treés vite la chimie douce qui permettait de disperser in situ de la silice
nanométrique et de mieux controler les interfaces organo-minérales (interface entre la
charge renforcante et le polymere), via des réseaux de liaisons hydrogéne ou via des
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liens covalents en utilisant des macromonomeres fonctionnalisés par des groupements
alcoxysilane. Astucieusement, les polyméristes développerent des réseaux hybrides
interpénétrés, donnant lieu a des pieces massives ou des films sans retrait, en faisant
polymériser le solvant dans lequel a lieu la réaction de polycondensation minérale. La
communauté sol-gel de son cdté, développa I’utilisation de nanocharges (clusters oxo-
métalliques, nanoparticules) fonctionnalisées par des monomeres afin de synthétiser
des nanocomposites hybrides en partant d’un cceur minéral (une charge) parfaitement
défini. Elle a su également mettre en ceuvre les processus de séparation de phase bien
connus chez les polyméristes, afin de synthétiser des matériaux minéraux a porosité
bimodale pour élaborer des supports chromatographiques performants. Mais ce n’est
qu’au milieu des années 90, que les deux communautés ont commencé a collaborer
plus intensément. Ces collaborations ont donné de nombreuses et fructueuses
découvertes et ont permis 1’élaboration de matériaux fonctionnels, complexes, ayant
des propriétés optiques, mécaniques, électriques tres intéressantes.

Les cristaux photoniques obtenus par minéralisation d’empilements ordonnés de
spheres de latex, a I'inverse des opales électro-actives obtenues par imprégnation
d’empilement ordonnées de spheres de silice par des polymeres conducteurs, sont
des exemples qui mettent en valeur la richesse des collaborations entre ces deux
communautés. Dans la seconde partie de la legon, nous avons discuté de
développements plus récents. Ceux ci concernent :

— T’utilisation de polymeres organiques a blocs amphiphiles pour générer des
matériaux composites denses ou poreux a structures régulieres mais complexes ;

— le couplage entre des nanoparticules d’or et des polymeres afin de construire
de maniere parfaitement contrdlée des analogues hybrides de copolymeres a blocs
constitués de nanotiges métalliques reliées par des polymeres. Dans ces systemes la
réponse optique de 1’or peut étre modulée en fonction de la distance inter-tige et
donc de la structure de 1’assemblage. Cette derniere peut étre ajustée en modulant
I’affinité entre le polymere et le solvant pour former des structures en longues
chaines, anneaux, fagots, spheres... ;

— I’élaboration de membranes permsélectives avec effet barriere ;

— la synthese de matériaux mésoporeux hybrides dont la porosité est obstruée par
une « porte réversible » constituée de polymeres photo- et thermo-sensibles
permettant la délivrance contr6lée optiquement d’un principe actif ;

— I’élaboration par extrusion électro-assistée de membranes hybrides tres
performantes pour les piles & combustibles présentant de nouvelles architectures,
analogues a celle d’un béton armé.

La derniére partie de cette lecon nous a permis de présenter rapidement des
recherches qui démontrent une nouvelle fois que la chimie douce et la chimie des
polymeres peuvent étre mariées efficacement. En particulier, 1’élaboration de
matériaux hybrides a structures hiérarchiques et 1’étude des processus de
minéralisation en présence de biopolymeres sont des sujets d’actualité, treés riches,
qui seront développés plus précisément au cours d’enseignements futurs.

Organogélation-minéralisation : a la rencontre de gabarits supramoléculaires
extraordinaires

Ce cours décrit les stratégies de syntheése de matériaux inorganiques et hybrides
basées sur I’utilisation de gabarits anisotropes, a base d’organogélateurs moléculaires.
Les organogélateurs sont des petites molécules qui, au contact de certains solvants
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(la nature du solvant dépendant de la structure de la molécule gélifiante), forment
des gels physiques a de tres faibles concentrations. L’organogélation résulte de la
formation de réseaux d’assemblages supramoléculaires dont les structures
anisotropes peuvent prendre des morphologies tres variées : plaquettes, rubans,
fibres, hélices, cylindres, fagots de fibres. Les forces mises en ceuvre au cours de
la construction de ces gels sont individuellement faibles. Elles résultent de liaisons
hydrogene, donneur-accepteur ou de coordination, d’interactions Pi, électrostatiques,
de type van der Waals ou d’interactions solvophobes (hydrophobes). Le but de cette
lecon était de familiariser les auditeurs avec ce domaine assez mal connu (méme
des chimistes) et de montrer a la fois 1’esthétique des structures obtenues et 1’intérét
fondamental et appliqué des matériaux résultants.

Les gels physiques résultants de ces interactions supramoléculaires coopératives
sont thermoréversibles, déformables, et sont utilisés pour la pharmacologie, la
cosmétique, la vectorisation, 1’ingénierie tissulaire, 1’alimentation, 1’hygiene, la
stabilisation des essences et des lubrifiants, la récupération du pétrole en cas de
fuite, la restauration des ceuvres d’art, la peinture...

D’autre part, ces gels sont imprégnables par des précurseurs de polymérisation
minérale dans les conditions de la chimie douce. On peut donc, par minéralisation,
transcrire (répliquer) les structures complexes anisotropes de ces gels pour former
des matériaux de composition chimique trés variée (oxydes métalliques, verres,
chalcogénures, métaux, hybrides organo-minéraux...). Apres avoir décrit les grandes
familles d’organogélateurs (dérivés d’acides aminés, d’amides de la cyclohexane
diamine, de I’acide cholique, de 1’urée, des stéroides, etc.) et les solvants permettant
d’accéder a ces édifices anisotropes, nous avons illustré la legon avec des
organogélateurs plus exotiques, a base de fullereénes, de porphyrines et phtalocyanines
modifiées, de clusters de structure tambour tel que [Bu-Sn(O)O,CR]g ou des
polymolybdates [MosO;5(RPO3),], de type Strandberg). Nous avons également
décrit le mécanisme de formation de structures fibreuses sur la base d’expériences
réalisées par microscopie de force atomique, et mis en €vidence qu’'une seule
molécule d’organogélateur perturbe plusieurs centaines de molécules de solvant
afin de former le réseau lache du gel physique. Nous avons ensuite discuté des
stratégies et mécanismes de minéralisation inorganique ou hybride utilisés dans la
littérature pour élaborer des répliques de silice, d’organosilices, d’oxyde métalliques
tres divers (TiO,, TayOs, ZrO;,...). Ces stratégies peuvent étre déclinées suivant
trois voies principales :

— la post-imprégnation dans laquelle I’organogel est préformé puis imprégné par
un précurseur de la phase minérale, un hybride, ou méme un polymere ;

— le co-assemblage in situ, au cours duquel les précurseurs de 1’organogel et les
précurseurs de la phase minérale ou hybride sont combinés des la premiere étape ;

— l'auto-assemblage d’organogélifiants qui sont déja des précurseurs hybrides
pouvant minéraliser par polycondensation. Dans ce cas le réseau du gel est formé
simultanément via des liaisons non-covalentes et des liaisons covalentes.

Ces trois voies peuvent étre suivies de lavages et de traitements thermiques pour
conduire a la formation de fibres uniques, de fibres creuses, de fagots de fibres. En
particulier, nous avons montré qu’en contr6lant la cinétique de polycondensation de
silices sol-gel, les interactions silicate-organogel et les interactions silicate-solvant,
on peut orienter la nucléation de la phase minérale vers la surface des fibres ou la
localiser au sein de la solution. Ces stratégies permettent d’obtenir soit des fibres
minces isolées ou des tubules, soit des rubans mésoporeux, des tubes épais ou des
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fagots de fibres. Les composés obtenus présentent des propriétés intéressantes pour
les sciences associées aux domaines de 1’environnement (catalyseurs énantio-
sélectifs et capteurs sélectifs, systtmes photochromes rhéo-commutants) et de
I’énergie (nanomatériaux fibreux pour les batteries ou les membranes).

Vers des matériaux autoréparables

La longévité des matériaux est un sujet d’actualité d’une extréme importance. La
tenue des matériaux d’usage présents dans notre vie quotidienne, leur performance,
fatigue, durée de vie en fonctionnement, ont des aspects affectifs, économiques,
écologiques et vitaux et les chercheurs s’attachent a découvrir, élaborer des
matériaux réparables, raccommodables, cicatrisables et méme autoréparables tels
que ceux existant dans la nature. Sur le plan industriel et technologique, la durabilité
(a long terme) des matériaux est une priorité, et de nombreux domaines d’application
peuvent tirer bénéfice des recherches concernant les matériaux autoréparables
(construction, transports, ameublement, médecine, articles de sports etc.). Cette
lecon résume 1’état de 1’art du domaine nommé par nos collegues anglo-saxons
« self-healing materials » et analyse les différents concepts permettant d’élaborer
sur mesure des matériaux autoréparables et des matériaux a réparation stimulée.

L’endommagement d’un matériau est un processus multi-échelles qui débute a
I’échelle moléculaire par la rupture de liaisons chimiques suivie par des phénomenes
de glissement et de fendillement qui ont lieu aux échelles mésoscopiques et
microscopiques, pour finir par la rupture franche du matériau a I’échelle
macroscopique. Le secret permettant 1’auto-guérison des matériaux est que leur
conception doit impliquer des propriétés adaptatives mettant en jeu l’utilisation
d’une chimie réversible, d’une dynamique, de fagon a programmer une réponse a
I’endommagement, réponse provenant du niveau le plus fondamental, le niveau
moléculaire, la liaison chimique. Dans ce contexte, les matériaux autoréparables sont
construits en mettant en jeu des liaisons covalentes ou iono-covalentes réversibles,
des liaisons de coordination et toutes les interactions supramoléculaires (liaisons
hydrogéne, van der Waals m-m, interactions électrostatiques). Sachant que
I’autoréparation peut &tre passive, autonome ou balistique, nous avons décrit et
discuté différents exemples de matériaux. Les systemes auto-cicatrisants aujourd’hui
les plus répandus sont ceux contenant des microcapsules qui se fracturent sous I’effet
d’une contrainte mécanique, thermique, chimique, ou photochimique, afin de libérer
un principe actif (catalyseurs, molécule active) qui génere un processus chimique de
cicatrisation. Ces stratégies permettent d’élaborer des revétements autonomes de
polymeres sur acier, des résines époxy cicatrisantes via I’ utilisation de la réversibilité
des réactions de type Diels-Alder par exemple, des revétements hybrides sol-gel
anticorrosion sur métal, des bétons ultra-hautes performances auxquels les grains de
ciment tres peu hydratés conferent un caractere auto-cicatrisant. L’autoréparation
balistique des matériaux est associée a 1’existence de réseaux ioniques (ionomeres,
multi-couches de polyélectrolytes) qui présentent une forte dynamique des liaisons
assurant la cohésion du matériau. Cette dynamique peut étre exaltée par 1’impact
d’un objet générant une friction puis un transfert d’énergie suivi d’un échauffement.
Ces processus mécanothermochimiques permettent de concevoir des matériaux
résorbant I’impact d’un projectile dans des temps trés courts (de quelques secondes
a quelques dizaines de minutes). Nous avons également présenté des membranes
hybrides auto-adaptatives constituées de nanoparticules d’or et de polyélectrolytes
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qui, soumises a la pression d’un objet, récuperent compleétement leurs formes et
propriétés mécaniques en seulement quelques heures. Pour finir cette lecon, nous
avons centré notre propos sur I’autoréparation bio-inspirée a la fois en décrivant les
mécanismes de réparation de certains matériaux du monde vivant (fibronectine,
byssus des moules, cuticule protecteur a 1’abrasion des filaments souples du byssus)
et les matériaux synthétiques construits en utilisant les principes généraux
d’assemblage des matériaux naturels. En prenant exemple sur le modele de la
connectine, protéine des muscles striés du squelette, on peut élaborer des matériaux
couplant des propriétés mécaniques telles que 1’élasticité, la robustesse, la dureté, et
pouvant récupérer apres contrainte leurs propriétés mécaniques initiales en quelques
heures. C’est le subtil couplage entre les liaisons covalentes de la structure primaire
et des jonctions inter-modules (cette partie se déforme, s’étire mais ne casse pas) et
les liaisons supramoléculaires (cette jonction se brise et se reforme réversiblement)
assurant la formation d’une structure secondaire qui permet de générer un matériau
solide se déformant plastiquement et absorbant de 1’énergie. De méme, c’est la
combinaison, d’une part, de domaines de précollagenes souples et déformables,
d’autre part, de domaines latéraux durs connectés par des zones sacrificielles dans
lesquelles la complexation de cations métalliques par des fonctions histidines assure
la cohérence des filaments, qui permet au matériau constituant les fibres du byssus
d’étre a la fois tres extensible, trés dur et un bon absorbant des chocs. Il nous faut
remarquer que la coordination-décoordination des métaux par des complexants
biologiques est souvent au centre de nombreux phénomenes de bioréparation. C’est
sur ces concepts simples que, trés récemment dans la littérature, sont apparus des
polymeres hybrides a propriétés mécaniques modulables. Le séminaire du professeur
Leibler illustre cette dernieére thématique en présentant de nouveaux matériaux
hybrides a base de résines époxy et de sels de zinc, fagonnables a volonté, réparables
et recyclables sous 1’action de la chaleur.
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Séminaires

Le monde des matériaux polymeres : a la découverte des macromolécules
synthétiques

Séminaire du 2 novembre 2011. Intervenant : Bernadette Charleux, Professeur a
I’université Lyon 1 et membre IUF, Laboratoire de chimie, catalyse, polymeres et
procédés, CPE Lyon.

Les polymeres organiques sont trés présents dans notre vie quotidienne, des
objets les plus simples et les plus courants jusqu’aux plus sophistiqués. Le séminaire
n’avait pas pour objectif de décrire les propriétés tres variées de ces matériaux mais
de donner une vue générale des méthodes de synthése qui permettent de les obtenir.
Les deux grandes voies d’acces sont les polycondensations/polyadditions et les
polymérisations en chalne. Parmi ces dernieres, la polymérisation radicalaire est
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particulierement utilisée, aussi bien a I’échelle industrielle qu’au sein des laboratoires
académiques ou elle fait I’objet, depuis 1993, d’un travail intense portant sur ses
aspects contrdlés, parfois (mais abusivement) considérés comme « vivants ». Ces
nouvelles méthodes de polymérisation permettent d’accorder la simplicité des
conditions opératoires avec la qualité des structures macromoléculaires accessibles.
11 est par exemple possible d’obtenir des copolymeres a blocs avec une trés grande
variété de monomeres et de viser ainsi des architectures a blocs incompatibles
induisant des séparations de phase, en milieu solide ou en présence d’un solvant
sélectif. C’est sur ce dernier point qu’a porté la seconde partie du séminaire, avec
la présentation d’une méthode récente d’obtention de nano-objets (spheres, fibres
ou vésicules) composés de copolymeres amphiphiles auto-assemblés, méthode qui
combine les avancées de la polymérisation radicalaire contrdlée avec le procédé de
polymérisation en milieu aqueux dispersé.

Electrons et protons : une synergie dans la chimie des cations
et dans I'élaboration et la réactivité de nanostructures en suspension

Séminaire du 9 novembre 2011. Intervenant : Jean Pierre Jolivet, Professeur
émérite a I’université de Paris VI, Laboratoire de Chimie de la matiére condensée.

Ce séminaire illustre le couplage qui existe entre les échanges acido-basiques et
redox pouvant intervenir dans la formation de nanoparticules d’oxydes en solution,
ainsi que dans des transformations structurales et/ou morphologiques initiées par
des réactions a I’interface oxyde-solution. Ces phénomenes s’averent de premiere
importance non seulement dans la chimie des matériaux mais aussi dans
I’environnement, a travers les processus biogéochimiques intervenant par exemple
dans la minéralogie des milieux aqueux, dans le cyclage de divers éléments ainsi
que dans le traitement de 1’eau. Dans ces différents domaines, le fer et le manganese
font partie des éléments majeurs impliqués. On est brievement revenu sur le
mécanisme des réactions d’échange d’électrons entre complexes solubles et
I’influence de D’acidité sur la cinétique et la thermodynamique de 1’échange
d’électrons (diagramme potentiel-pH). On a illustré la combinaison des deux
réactions par divers exemples concernant la synthése de nanoparticules d’oxydes de
manganese, avec le controle de la structure cristalline et de la morphologie des
particules. On s’est ensuite intéressé aux réactions acido-basiques a la surface de
nanoparticules d’oxydes de fer qui induisent des transferts électroniques et/ou
ioniques a travers l’interface solide-solution. Trois cas tres différents ont été
examinés : le role des ions ferreux dans la cristallisation de la ferrihydrite en
spinelle, la transformation structurale et partiellement réversible de la magnétite en
maghémite dans diverses circonstances et enfin la transformation morphologique de
I’hématite par adsorption d’ion ferreux. La différence de comportement de la
magnétite et de I’hématite est essentiellement due a la nature électronique du
solide : conducteur ou semi-conducteur.

Ingénierie magnétique, des molécules aux nano-objets

Séminaire du 23 novembre 2011. Intervenant: Talal Mallah, Professeur a
I’université Paris-Sud 11, Institut de Chimie moléculaire et des matériaux d’Orsay.
Un des grands défis actuels dans le monde de 1’électronique est d’élaborer de
nouveaux systemes bistables pour un stockage de I’information plus dense. Une
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alternative est de concevoir des objets capables de se comporter comme un systeme
a deux niveaux pouvant jouer le role d’un bit quantique. Le magnétisme moléculaire
peut apporter des solutions astucieuses a ce domaine.

La chimie de coordination est un domaine riche et flexible ; elle associe la grande
variété de la chimie organique et les propriétés physiques apportées par les métaux
de transition, comme le magnétisme, I’optique et les phénomenes de transfert de
charge. Il est ainsi possible de créer une synergie entre plusieurs propriétés physiques
au sein d’un seul objet faisant émerger une fonction bien précise qui peut &tre
éventuellement utile.

Dans notre exposé, nous nous intéressons a la conception de molécules et de
nano-objets magnétiques capables de stocker I’information ou bien de maniere
classique ou bien de maniere quantique. Les stratégies de synthése permettant de
controler la taille d’'une molécule et donc de moduler ses propriétés magnétiques,
par exemple, sont discutées. De plus, nous montrons comment il est possible
d’associer plusieurs propriétés (magnétisme/optique ou magnétisme/transfert de
charge) au sein d’un objet de taille nanométrique pour faire émerger une nouvelle
fonction. De tels objets peuvent servir pour concevoir des dispositifs inédits pour
le stockage et le traitement de 1’information.

Les nanoparticules hybrides mettent les formes

Séminaire du 30 novembre 2011. Intervenant : Etienne Duguet, Professeur a
I’université de Bordeaux, Institut de Chimie de la matiere condensée de Bordeaux.

Les nanoparticules peuvent étre définies comme des morceaux de matiere solide
dispersés dans un liquide ou un gaz et dont au moins I'une des dimensions
caractéristiques est inférieure a 100 nm. Leur forme est trés souvent sphérique,
notamment lorsqu’elles sont constituées de matiere amorphe telle que la silice ou
le polystyrene, en raison de la minimisation de 1’énergie de surface/interface. Ces
objets sphériques ont largement servi de systeémes-modeles aux physico-chimistes
pour étudier le comportement des atomes : empilements compacts, cristallisation,
transition de phases, etc. Aujourd’hui, ils sont quelque peu dépassés, car la variété
des empilements auxquels ils peuvent prétendre est tres limitée.

Pour aller plus loin, il faut imaginer des objets de forme plus complexe, de la
méme facon que les molécules décuplent les possibilités de combinaison par rapport
aux simples atomes. De ce concept sont nées les « molécules colloidales » qui
peuvent étre définies comme des agrégats robustes de particules sphériques de
dimensions et de formes contrdlées. Ainsi, un tétrapode constitué d’une sphere
centrale entourée de quatre autres spheres de nature chimique différente et pointant
vers les quatre sommets d’un tétraedre pourrait avantageusement imiter une
molécule de méthane.

L’objet de ce séminaire est de décrire la stratégie développée par 1’orateur et ses
collaborateurs pour fabriquer ce type d’objets avec un ceeur de silice et des nodules
périphériques de polystyréne, selon une technique de polymérisation en émulsion
ensemencée. L’idée consiste a fabriquer dans un premier temps des germes de silice
sphériques et parfaitement calibrés et de modifier leur surface pour les rendre
partiellement hydrophobes. Ces germes sont ensuite introduits dans un réacteur de
polymérisation en émulsion et les particules de latex nucléent et grossissent a la
surface des germes. Le contrdle de leur nombre et de leur taille s’opere par celui
de la taille des germes de silice, de leur concentration et du taux de conversion du
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monomere. Il a été montré que, dans les premiers instants de la réaction, le nombre
de nuclei est trés grand, puis se réduit et se stabilise grice a un mécanisme de
coalescence. Ensuite, I’exemplaire régularité des objets créés est contrdlée par des
forces d’interaction vraisemblablement électrostatiques qui obligent les nodules a
se positionner les uns par rapport aux autres a des distances €gales. Aussi le
parallele avec la théorie VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion) qui
explique la géométrie des molécules est-il particuliecrement pertinent. La technique
de la cryo-tomographie électronique a été particulierement exploitée pour étudier la
symétrie des objets, alors que des études statistiques a grande échelle ont permis de
montrer que des rendements en morphologie supérieurs a 80 % sont possibles, tout
particulierement pour les objets les plus symétriques que sont les solides de Platon :
notamment les tétraédres (tétrapodes), les octagdres (hexapodes) et les icosaedres
(dodécapodes). 11 s’agit désormais d’étudier I’assemblage de ces objets, en particulier
leurs propriétés optiques.

Ce travail a été réalisé par Stéphane Reculusa, Adeline Perro, David Nguyen et
Anthony Désert en collaboration avec Serge Ravaine, Elodie Bourgeat-Lami, Murielle
Lansalot,Olivier Spalla, Antoine Thill, Olivier Lambert, Jean-Christophe Taveau.

Ingénierie moléculaire d’architectures organiques repliées

Séminaire du 7 décembre 2011. Intervenant : Ivan Huc, Directeur de recherches
CNRS, Institut européen de Chimie et de biologie, CNRS, Université de Bordeaux.

Les taches les plus importantes des processus moléculaires du vivant sont
effectuées par des molécules en forme de brins hautement modulables — les
biopolymeres — constituées de séquences d’un petit nombre d’unités élémentaires
(4 bases nucléotidiques pour I’ADN, 20 acides aminés pour les protéines).
Reconnaissance moléculaire, catalyse, transport, stockage et duplication de
I’information, conversion et stockage d’énergie, moteurs, ces fonctions reposent sur
la capacité des biopolymeres a adopter des structures tridimensionnelles repliées
définies par la séquence des monomeres qui les composent. Jusqu'a il y a une
quinzaine d’année, I’aptitude au repliement était considérée comme 1’apanage
exclusif des biopolymeres. Cependant, un changement majeur de paradigme a
résulté d’importantes découvertes en chimie. De nombreux oligomeres et polymeres
non naturels ont été synthétisés et ont eux aussi montré une aptitude au repliement.
De fait, les biopolymeres ne constituent que quelques familles de molécules pouvant
se replier parmi bien d’autres. Ces structures repliées artificielles, nommées
« foldameres », sont pour certaines voisines des biopolymeres et trouvent des
applications en tant que mimes des structures biologiques auxquelles elles
ressemblent : on parle par exemple de peptidomimétiques ou de nucléomimétiques.
D’autres foldameres sont structurellement éloignés des biopolymeres et offrent la
perspective de structures et de fonctions au-dela de celles produites par la nature.
L’intérét de 1’étude des foldameres réside donc principalement dans leurs différences
avec les biopolymeres, et non dans leur ressemblance : qu’est-ce que des compositions
chimiques différentes peuvent apporter de nouveau ?

Notre équipe a développé une famille originale de foldameres issus d’acides
aminés aromatiques. Les séquences d’acides aminés aromatiques possédent certaines
caractéristiques des acides nucléiques (empilement aromatique dans les structures
repliées) et certaines caractéristiques des peptides et protéines (squelette polyamide).
Ces foldameres adoptent des structures hélicoidales qui, pour certaines, possedent
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une stabilité de conformation sans précédent et qui constituent des modules de
construction robustes pour élaborer des architectures repliées synthétiques de tres
grande taille.

De fait, I’efficacité de la synthése chimique organique permet d’espérer a court
terme la production routiniere d’objets repli€s artificiels de 20 kDa et plus. En
outre, la rigidité intrinseque des squelettes amide aromatique permet de prévoir de
facon fiable leurs préférences conformationnelles, ce qui ouvre la voie a une
ingénierie des motifs repliés comparable a celle qui a été développée pour les acides
nucléiques.

Les hélices de foldameres amides aromatiques montrent une forte propension a
I’assemblage en structures a deux, trois, voire quatre brins hélicoidaux. Une grande
variété d’objets a été élaborée a partir d’un petit nombre de monomeres agencés
dans de courtes séquences, ce qui laisse entrevoir 1’acces a un espace de structures
repliées possiblement aussi riche que celui des protéines ! Les squelettes non
naturels des foldameres issus d’amides aromatiques donnent accés a des motifs
repliés hors d’atteinte des biopolymeres. Par exemple, il est possible d’agencer dans
une méme séquence une série de monomeres de telle sorte que le diametre de
I’hélice formée augmente a partir des extrémités, pour atteindre un maximum en
son centre, définissant ainsi une cavité complétement entourée du squelette
hélicoidal au sein de laquelle une reconnaissance moléculaire hautement sélective
est accomplie. De nouvelles générations de récepteurs de syntheése basés sur des
capsules repliées en hélice ont ainsi vu le jour.

Une extension récente de ce concept a conduit a des moteurs moléculaires
constitués d’hélices repliées qui s’enroulent spontanément autour de tiges
moléculaires et glissent rapidement le long de celles-ci. D’autres résultats montrent
que le repliement des oligoamides aromatiques conduit a I’accélération de certaines
réactions chimiques, et de la au développement de catalyseurs, et que des analogues
solubles dans 1’eau de ces foldameres présentent des propriétés biologiques
prometteuses pour la reconnaissance moléculaire des acides nucléiques.

Les foldameres aromatiques émergent donc comme une nouvelle famille d’objets
repliés hautement programmables, possédant un ensemble de propriétés distinctes
de celles des acides nucléiques et des protéines. L’extraordinaire gamme de
structures et de fonctions des biopolymeres permet par analogie de prédire un
immense potentiel de développement des foldameres amides aromatiques. La
conception de ces foldameres constitue une approche rationnelle par laquelle des
systemes chimiques complexes, de grande taille et possédant des fonctions uniques
pourront &tre produits.

Les vitriméres

Séminaire du 14 décembre 2011. Intervenant : Ludwik Leibler, Directeur de
recherche CNRS, Professeur ESPCI, Matiére molle et chimie, ESPCI, Paris.

En observant le souffleur de verre, nous ne réalisons pas a quel point sa matiere
est unique : le verre passe d’un état liquide a un état solide sous 1’action de la chaleur
de facon tres progressive, ce qui permet de le faconner a volonté sans contrdler tres
précisément la température ou avoir recours a des moules. Peut-on imaginer d’autres
matériaux qui offrent aux ingénieurs et designers la méme possibilité créative ? Notre
équipe a congu les vitrimeres, des matériaux organiques constitués d’un réseau
moléculaire capable de se réorganiser sans que le nombre de liens change sous 1’action
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de la chaleur. Ils passent de 1’état liquide au solide, ou inversement, suivant la méme
loi que celle du verre. Toutefois, selon la composition choisie, le matériau obtenu peut
étre soit dur soit souple et élastique. Dans les deux cas, il présente les mémes qualités
de légereté, de résistance et d’insolubilité que les résines thermodures ou les
caoutchoucs actuellement utilisés dans les applications les plus exigeantes, mais, par
rapport a ces derniers, il offre ’avantage d’étre fagonnable a volonté, réparable et
recyclable sous I’action de la chaleur. Utilis¢é comme base de composites, il pourrait
favorablement concurrencer les métaux. Ainsi, grdce au nouveau concept de
vitrification par controle de la réorganisation d’un réseau moléculaire, les vitrimeres
constituent une nouvelle classe de matériaux polymere : ils sont insolubles comme les
résines thermodures ou caoutchouc, mais malléables a chaud comme des
thermoplastiques. Ils devraient trouver de larges applications dans des secteurs aussi
divers que I’électronique, 1’automobile, la construction, I’aéronautique ou I’imprimerie,
d’autant plus que la chimie des époxys développée par le laboratoire fait appel a des
composants déja largement utilisés dans ces industries.

RECHERCHE

L’équipe, intitulée « Matériaux hybrides et nanomatériaux », dirigée et animée
par Clément Sanchez, est I'une des équipes du laboratoire de Chimie de la matiére
condensée de Paris (UMR UPMC-College de France-CNRS n° 7574, directeur
Clément Sanchez).

L’équipe Matériaux hybrides et nanomatériaux est constituée actuellement de
13 chercheurs et enseignants-chercheurs permanents (1 enseignant-chercheur CdF :
C. Sanchez, Pr ; 7 enseignants-chercheurs UPMC : C. Chaneac, Pr ; D. Grosso, Pr;
C. Laberty, Pr; L. Rozes, Pr; S. Cassaignon, MC ; O. Durupthy, MC ; L. Nicole,
MC ; 3 chercheurs CNRS : C. Boissiére, CR ; D. Portehault, CR ; F. Ribot, CR ;
18 étudiants en these et 12 post-doctorants.

Les travaux de I’équipe se déroulent le long de quatre « axes de recherches
concertées » (ARC) principaux dont les activités concernent la synthése de
nanomatériaux inorganiques et de nanomatériaux pour I’énergie, 1’élaboration de
matériaux hybrides & composante polymere, 1’étude des couplages chimie-procédés,
et dont les animateurs sont respectivement C. Chanéac, C. Laberty, L. Rozes,
D. Grosso. La description exhaustive de toutes les activités de recherche et résultats
de I’équipe n’étant pas le but de ce rapport, nous nous limiterons a décrire quelques
faits marquants de la période juin 2011-juin 2012 obtenus dans chacun des ARC,
les collegues cités dans I’ ARC étant ceux qui ont participé aux travaux illustrés. La
liste de toutes les publications est ensuite présentée a la fin de la partie recherche
(vide infra).

Nanomatériaux inorganiques
(S. Carenco, C. Boissiere, C. Chanéac, C. Sassoye, S. Cassaignon, C. Sanchez)

Cet axe consacre sa recherche a 1’élaboration de nanomatériaux tres diversifiés
(nanoparticules d’oxydes, de borures et de phosphures métalliques et de métaux) a
caractéristiques contrdlées : structure cristalline, morphologie, taille, état de
dispersion dans des matrices liquides ou solides pour ajuster leurs propriétés
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physiques ou chimiques. Cette année, je souhaite présenter les résultats de these de
Sophie Carenco, dont le travail a été réalisé en collaboration avec Nicolas Mézailles
de I’Ecole polytechnique, et dont les résultats permettent d’obtenir par chimie verte
des nanoparticules d’oxyde de ruthénium RuO, présentant des propriétés catalytiques
remarquables, notamment pour une conversion efficace du CO, en méthane.

Les phosphures de métaux nanométriques : nouvelle synthése
et propriétés en électrochimie et catalyse

Une classe peu commune de matériaux, les phosphures de métaux (de formule
générique M,Py) a fait Pobjet d’une étude détaillée. Ceux-ci sont exclusivement
d’origine artificielle et sont encore considérés comme « exotiques », du fait du
faible nombre d’études qui leur sont consacrées. En effet, si quelques-uns de ces
phosphures sont largement utilisés dans le domaine des semi-conducteurs (phosphure
de galium et d’indium), la plupart n’ont pas trouvé d’application a ce jour, souvent
faute de voie de syntheése adaptée, en particulier lorsqu’on cherche a obtenir des
nanomatériaux.

Depuis une dizaine d’années, les nanoparticules de phosphures de métaux ont
ouvert un éventail d’applications: pour le biomédical, avec les marqueurs
bioluminescents de phosphure d’indium, pour la dépollution du pétrole et du gaz
naturel, avec le phosphure de nickel, ou encore pour les batteries lithium-ion comme
matériau d’électrode, avec les phosphures de fer et de vanadium. Les enjeux actuels
sont de deux types : trouver de nouvelles méthodes pour fabriquer ces nanoparticules,
avec un meilleur contrdle de la taille, de la forme, et de la composition, et élucider
les liens a cette échelle entre taille et propriétés.

Une méthode originale a été développée pour la synthese de nanoparticules de
phosphures de métaux (NiyP, InP, FeP, ZnsP,, CusP, CuP,, PdsP,, PdP,). Le
phosphore blanc (P4) a été utilisé comme réactif stoechiométrique, en solution et
dans des conditions relativement douces (25-320° C) par comparaison avec les
méthodes habituelles (3 500° C). Ce controle inédit de la steechiométrie a ensuite
permis 1’obtention contr6lée de nanoparticules coeur-coquille NipP-Ni via un
mécanisme de ségrégation de phase intra-particulaire, induit par la taille
nanométrique des nanoparticules de nickel utilisées comme précurseur. De plus, les
phases cristallines ont pu étre choisies a priori dans le cas du cuivre (CuszP vs.
CuP,) et du palladium (PdsP, vs. PdP,)

Dans un second temps, les nanoparticules de phosphures de métaux ont été
évaluées en tant qu’électrodes négatives pour les batteries au lithium (collaboration
LRCS, Amiens). Une calcination des nanoparticules sous atmosphere réductrice
s’est avérée indispensable pour permettre la réaction du lithium avec 1’électrode, en
provoquant la formation in situ d’une fine couche de carbone conductrice. Enfin,
les propriétés de Ni,P en catalyse ont été explorées (collaboration ITQ, Valencia).
L’hydrogénation chemosélective de plusieurs alcynes a été réalisée en solution a
une température basse (85° C) et compatible avec la présence de divers groupes
fonctionnels sur 1’alcyne. Ces travaux ouvrent une nouvelle voie pour des processus
sélectifs catalysés par des nanoparticules composites métal-phosphure de métal,
avec une extension naturelle vers 1’étude de systémes bi- ou multi-métallique
phosphurés.



CHIMIE DES MATERIAUX HYBRIDES 211

Oxyde de ruthénium nanométrique RuQO.

Des suspensions extrémement stables (plusieurs mois) de nanoparticules d’oxyde
de ruthénium parfaitement calibrées (2 nm) ont été préparées par voie sol-gel,
combinant les processus d’oxydo-réduction et d’hydrolyse-condensation. Cette
synthese rapide, facile a mettre en ceuvre et dont le rendement est élevé, représente
une alternative verte a la préparation de rutile puisqu’elle n’utilise ni solvants
organiques polluants ou toxiques, ni additifs ou stabilisants, ni traitements
thermiques. Deux exemples d’applications sont développés : le dépdt sur film,
I’évaluation des propriétés électrochimiques et surtout le dépdt de ces nano-RuO,
sur des supports d’oxyde de titane pour la catalyse. Ces nouveaux matériaux nano-
RuO,@TiO, présentent une excellente activité catalytique pour la méthanation du
CO,, bien supérieure a la référence industrielle et au moins égale a celle des
catalyseurs a base d’oxyde d’iridium beaucoup plus couteux.

Nanomatériaux et énergie
(C. Laberty, G. Muller, O. Fontaine, D. Grosso, C. Boissiere, C. Sanchez)

Cet axe de recherche s’organise autour de trois themes principaux, les matériaux
hybrides pour le transport d’especes chargées, les matériaux inorganiques pour la
conversion et le stockage de 1’énergie, et 1’élaboration de composites hybrides
contenant des organismes du vivant pour la conversion de I’énergie.

En particulier, nous concevons des dispositifs électrochimiques complets comme
les pu-piles a combustible, les cellules photo-électrochimiques (Baldinozzi G. et al.,
2012 ; Muller G. et al., 2012) Ces dispositifs contiennent des couches minces
mésostructurées élaborées par la méthode sol-gel contenant des tensioactifs, associée
a la méthode de trempage-retrait pour la mise en forme appelée aussi « dip-
coating ». Pour ce faire, nous devons au préalable caractériser ces films minces
poreux afin d’intégrer le matériau avec les caractéristiques physico-chimiques
requises en termes de stabilité chimique, structurale et microstructurale. Dans ce
cadre, nous avons travaillé sur des films minces mésostructurés composites de
cérine dopée au gadolinium (Gd-CeO,) et d’oxyde de nickel, NiO. Ces films ont
été préparés a partir des méthodes sol-gel en présence de tensioactifs et avec le
procédé de dépdt par trempage-retrait. Pour déterminer le traitement thermique qui
conduit a la synthese de films poreux et cristallins, nous avons utilisé une technique
de caractérisation in situ développée au laboratoire : 1’ellipsométrie thermique,
aussi appelée thermo-ellipsométrie.

Cette technique permet de suivre les phénomenes physico-chimiques qui se
produisent lors du chauffage du film hybride obtenu apres le dépdt d’un sol lui-
méme hybride contenant les précurseurs inorganiques et le tensioactif. La
décomposition thermique du film se fait en plusieurs étapes : i) la décomposition
de la partie polyoxyéthyléne du bloc-copolymere, ii) la cristallisation de 1’oxyde de
cérium suivie de iii) la cristallisation de l’oxyde de nickel, et enfin iv) la
décomposition de la partie polystyrene du bloc-copolymere. L’attribution
mécanistique de ces différentes étapes a pu se faire en couplant ces résultats a ceux
obtenus par d’autres techniques de caractérisation ex situ comme la spectroscopie
infrarouge, la spectroscopie UV et la diffraction des rayons X. Nous avons pu
montrer que les films calcinés a 500 °C pendant 1’heure étaient cristallins et
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présentaient une porosité de surface ouverte. Les images obtenues par microscopie
électronique a balayage montrent un réseau poreux formé de pores de taille variable.
En particulier, nous observons des macropores (d = 50 nm), des mésopores
(~ 20 nm) et des micropores (~ 1 nm). Des images effectuées sur la tranche du film
mettent en évidence le caractére anisotrope de ces pores, qui est lié a un écrasement
de la structure selon 1’axe perpendiculaire au film (i.e. I’axe z). Ce phénomene est
relié a la cristallisation du film. Ces travaux ont été complétés par des mesures de
porosité par ellipsométrie. Les isothermes d’adsorption-désorption obtenues avec
I’éthanol comme solvant montrent que les pores sont connectés entre eux et sont
anisotropes. Les études par diffraction des rayons X mettent en évidence une
structure fluorine pour Gd-CeO; et une structure cubique pour 1’oxyde NiO dans le
cas de films traités a 500 °C. Une analyse des diagrammes de diffraction des
rayons X, couplée a une modélisation des particules dans ces films minces
nanostructurés, nous a permis de déterminer le mécanisme de croissance des
particules dans ces films ainsi que la stabilité de la microstructure en température.
Pour la premiere fois, il a été montré que I’évolution de la taille des cristallites dans
ces films nanostructurés dépend du rayon de courbure des premiers nuclei et est
indépendante de 1’environnement chimique des nanoparticules. Nous avons évalué
la tension de surface de ces nanoparticules et montré que cette derniere était
comparable a celle mesurée par d’autres techniques comme la calorimétrie pour des
nanoparticules agglomérées. Ce travail montre que la technique de diffraction des
rayons X est une technique de caractérisation qui peut étre utilisée non seulement
pour déterminer la structure des oxydes, mais aussi pour déterminer les propriétés
mécaniques des films. En effet, les contraintes et les micro-contraintes peuvent étre
mesurées par diffraction des rayons X et ces dernieres rendent compte des propriétés
mécaniques du film. Ces informations peuvent ensuite étre utilisées pour comprendre
la stabilité microstructurale de ces films en température. Nous avons montré que les
films ainsi préparés étaient stables dans un domaine de température compris entre
500 °C et 700 °C. Aujourd’hui, ces couches sont intégrées dans un dispositif
électrochimique (U-SOFC [Solid oxide fuel cell]) complet pour évaluer leurs
performances dans leur environnement de fonctionnement.

Parallelement a ces travaux, nous avons débuté une étude qui porte sur la synthese
de photo-électrodes nanostructurées pour la décomposition photo-électrochimique
de I’eau avec pour objectif de concevoir un dispositif électrochimique capable de
produire du dihydrogene avec seulement de 1’eau et des photons. Ces travaux se font
en collaboration avec I’équipe du professeur Marc Fontecave (Chimie des processus
biologiques). Ici, 1’objectif est de synthétiser des films nanostructurés, avec une
épaisseur d’environ 500 nm, cristallins, qui contiennent des pores accessibles. Ce
réseau de pores devraient permettre une bonne diffusion de 1’électrolyte au sein de
I’électrode, ce qui est favorable a la réaction électrochimique mais aussi a la bonne
dispersion de I’électro-catalyseur. Ce dernier est nécessaire pour améliorer le photo-
courant et les surtensions. Les systemes ainsi congus devraient pouvoir fonctionner
avec des surtensions beaucoup plus faibles, ce qui limiterait les apports énergétiques.

La méthode de synthese présentée ci-dessus a également été étendue a la
structuration de surfaces conductrices comme I’or, le platine ou le carbone pour
obtenir des réseaux de nano €lectrodes (Fontaine O. et al., 2012), qui sont intéressants
pour concevoir des capteurs comme, par exemple, des capteurs d’ADN. Pour
concevoir le dispositif le plus sensible et le plus stable au cours du temps, nous
avons caractérisé ces réseaux de nano-électrodes par cyclo-voltamétrie. Plusieurs
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parametres ont été étudiés comme la taille de la nano-€lectrode et la distance entre
chaque nano-électrode. Nous avons constaté que ces réseaux de nano-électrodes
avaient dans certain cas la réponse d’une macro-électrode, c’est-a-dire que les
couches de diffusion au-dessus des nano-électrodes se superposent, ce qui conduit
a un comportement de type macro-€lectrode.

Ces phénomenes sont tres dépendants de 1’échelle de temps d’observation, qui
peut étre modulée en modifiant les vitesses de balayage utilisées. Pour obtenir des
réponses types réseau de nano-€électrodes ou les couches de diffusion correspondant
a chaque nano-€lectrodes sont indépendantes, des vitesses de balayage élevées
(= 2000 V/s) doivent étre mises en ceuvre pour, par exemple, des électrodes avec un
diametre (2 X r, r étant le rayon de 1’électrode) de I’ordre de 70 nm et des distances
inter-électrode de I’ordre de 110 nm. Des réseaux de nano-électrodes ont également
étaient réalisés avec des électrodes qui présentent un diametre de 20 nm pour des
distances inter-électrode, d, variables. La réponse caractéristique d’ultranano-
électrodes (présence d’un courant stationnaire), a été obtenue pour des distances
inter-électrode d = 10 r et une vitesse de balayage de 3 V/s. Ces réseaux de
nano électrodes sont aujourd’hui développés pour la réalisation de capteurs d’ADN.

Matériaux hybrides a composantes polymeéres
(L. Rozes, F. Perineau, C. Sanchez)

Depuis plusieurs années, une partie de nos études porte sur la construction sur
mesure de matériaux hybrides a composante polymere a partir de nano-objets
calibrés (nanoparticules ou oxo-clusters métalliques). Le choix des oxo-clusters de
titane se justifie par la possibilité de mettre a profit la labilité des ligands organiques
qui entourent les coeurs oxo-métalliques, pour effectuer des échanges sélectifs de
ces ligands afin d’élaborer des nano-briques fonctionnelles.

Ainsi, cette approche a été développée pour (i) élaborer des polymeres
nanocomposites pour lesquels la matrice polymere est réticulée de fagon covalente
par ces nanocharges. On notera en particulier un renfort mécanique important
observé au-dela de la température de transition vitreuse pour de faible taux de
charges ; (ii) élaborer des étoiles hybrides parfaitement définies constituées d’un
coeur oxo-métallique a partir duquel a été amorcé un processus de polymérisation
radicalaire (ATRP), permettant la croissance controlée de chaines macromoléculaires
a la surface du cceur inorganique ; (iii) former dew matériaux hybrides nanostructurés
par I’assemblage iono-covalent de dendrimeres et d’oxo-clusters de titane ; (iv) ou
encore former des réseaux organisés cristallisés microporeux (MOFs) photoactifs.
Les clusters de titane sont dans ce cas des candidats de choix comme précurseurs
pré-condensés pour contrdler la synthése de polymeres de coordination de haut
degré d’oxydation.

Récemment, en collaboration avec nos collegues polyméristes de 1"UPMC
(S. Pensec et L. Bouteiller), nous avons démontré qu’a partir de clusters de titane, il
est possible de synthétiser de nouveaux dynameres hybrides. En effet, des gels
peuvent étre obtenus par I’association supramoléculaire de clusters modifiés par des
groupements accepteurs de liaisons hydrogéne a un polymere téléchelique (de type
polydiméthylsiloxanne) qui porte des groupements donneurs de liaisons H.
L’ajustement de la post-fonctionnalisation des clusters permet d’une part la
réticulation efficace de la composante polymere qui se matérialise par un renforcement
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mécanique du polymere. D’autre part, la présence d’une interface organique-
inorganique basée sur des interactions supramoléculaires permet d’envisager la
construction de nouveaux édifices hybrides dynamiques pour des applications
spécifiques, en particulier pour I’élaboration de matériaux (auto)-réparant.

Interface chimie-procédé
(C. Boissiere, F. Colbeau-Justin, T. Fontecave, C. Sanchez)

Les activités de cet axe de recherche se divisent en trois themes en rapport avec
I’élaboration de matériaux nanostructurés par combinaison de la chimie sol-gel avec
des procédés de mise en forme par évaporation (films minces par dépdt par voie
liquide, poudre par génération aérosol), ainsi que le développement de techniques
de caractérisation, in situ en temps résolu, spécifiques aux films minces.

Principalement utilisée depuis la deuxieme guerre mondiale pour sécher les
aliments liquides tels que le lait et le café, le séchage aérosol (« spray-drying » en
anglais) est un procédé qui consiste a atomiser un liquide en petites gouttes de tailles
micrométriques ou nanométriques afin de faciliter leur séchage dans un flux d’air
chaud. La trés grande efficacité de séchage, la faible consommation d’énergie
engendrée, ainsi que le travail en continu font de ce procédé une méthode de choix
pour la production industrielle de poudres en général. Au sein de notre laboratoire,
nous avons repris ce procédé de séchage que nous avons couplé avec la synthese de
matériaux par chimie douce afin de permettre la production de poudres inorganiques
et hybrides multifonctionnelles et hiérarchiques a bas cofit. La grande force de cette
approche tient dans le fait que I’évaporation d’une goutte contenant tous les
composants d’un matériau désiré permet de réaliser tres simplement des structures
complexes assemblées comme des Legos®. On peut également parvenir a forcer la
composition d’un matériau et ainsi ne plus étre tributaire du contr6le thermodynamique
qui limite le domaine de composition accessible dans les syntheses de poudres
traditionnelles. Il est ainsi possible de construire a la demande des structures denses
ou poreuses, nanocomposites, inorganiques ou hybrides (organiques/inorganiques),
intégrant plusieurs fonctionnalités complémentaires. Deux domaines d’applications
ont été principalement explorés au cours des derniéres années au LCMCP: la
synthese de catalyseurs hétérogeénes et la vectorisation de principes actifs.

En catalyse hétérogene, cette approche originale a permis de fournir une
alternative a la production de catalyseurs supportés simples et complexes, tels que
les matériaux alumino-silicates mésoporeux (amorphes ou cristallisés sous forme
de zéolithes) qui sont des catalyseurs tres utilisés pour le raffinage du pétrole.

Ces travaux sont issus d’une collaboration entre 1’équipe Matériaux hybrides du
LCMCEP et I'Institut frangais du pétrole-énergies nouvelles. Les catalyseurs préparés
par ce procédé ont des acidités exacerbées, de 1’ordre de celles des zéolithes. Ils
présentent également d’exceptionnelles activités catalytiques, leur activité iso-masse
en isomérisation du m-xyléne pouvant étre jusqu’'a 40 % supérieure a celle du
catalyseur industriel de référence a base de zéolithe Y. Cerise sur le gateau, I’activité
de ces catalyseurs est maintenue beaucoup plus longtemps que celle des zéolithes
témoins (seulement 18 % de désactivation par formation de résidus carbonés apres
quatre heures de réaction pendant que la zéolithe perd 65 % de son activité), ce qui
nécessite des recyclages beaucoup moins fréquents. En complexifiant la composition
de ces matériaux (introduction de centres de molybdene et de nickel (ou cobalt),



CHIMIE DES MATERIAUX HYBRIDES 215

nous sommes également parvenu a générer des multi-catalyseurs hétérogenes pour
I’hydrotraitement du pétrole et les réactions de métathese dont les propriétés
catalytiques sont dans certains cas trés supérieures aux meilleurs catalyseurs
existant. Depuis 2008, 8 brevets ont été déposés pour protéger ces découvertes.
Pour la galénique, art de mettre en forme un médicament pour le délivrer en
conditions contrdlées, cette approche a permis de mettre au point de nouvelles voies
de syntheses de vecteurs thérapeutiques multifonctionnels poreux a base de silice
capables non seulement de transporter un médicament, mais contenant également
de petites particules super-paramagnétiques capable de servir a la fois d’agent de
contraste en imagerie IRM et de centre chauffant pour stimuler le relargage de la
drogue et accroitre son efficacité locale. Un systeme alternatif basé sur le dopage
des murs de silice par des centres zirconium nous a permis de contrdler le potentiel
de surface des mésopores déstinés a contenir la drogue et ainsi de favoriser le
chargement et le relargage controlé de médicaments anti-ostéoporotiques tels que le
Zolédronate ou 1’Alendronate. Afin de contrdler toute la chaine de vie de ces
vecteurs, nous menons en ce moment une action supplémentaire visant 2 comprendre
les mécanismes de dégradation de ces vecteurs aprés relargage de la drogue.
L’ objectif est in fine de modifier la composition du vecteur afin de favoriser une
dissolution contrdlée générant une toxicité minimale en milieu biologique.
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