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Résumé :

L’objectif de la thése réside sur la valorisation des sous-produits marins (carapaces de crevettes)
de chitosane en vue de les utiliser dans le domaine de la science des matériaux et de la catalyse.
Notre travail de recherche porte dans un premier temps sur I’étude des relations structure-propriété
de chitosane en présence des nano-renforts tels que I’argile et ’oxyde de graphéne. Ainsi, il a été
monté que ces hybrides présentent une viscosité faible par rapport au chitosane natif. Ceci a été
attribué a la rupture de l'interaction mutuelle des chaines polyméres par la microstructure des
nanocharges. Alors que, l’incorporation des nanocharges sur le chitosane a conduit a une
augmentation significative de son hydrophile. De plus, indépendamment de la microstructure de la
nanocharge, une amélioration des propriétés mécaniques des films des hybrides de chitosane a été
observée.

La deuxiéme partie porte sur des nouvelles méthodologies de synthése de molécules organiques
en utilisant des catalyseurs hétérogenes agro-ressourcés contenant des nanoparticules métalliques.
Pour atteindre de tels objectifs, les catalyseurs utilisés étaient basés principalement sur le cuivre en
tant que métal abondant, mais aussi une étude sur le couplage de Sonogashira a également été
effectuée a l'aide de nanoparticules de palladium. En tant que supports, le chitosane sous forme de
microspheres et d'aérogels a été utilis¢ dans un premier temps ensuite des nanocharges de graphénes
et d’argiles ont été ajoutées comme renforts pour le chitosane pour améliorer ces propriétés. Les
réactions étudiées comprennent les couplages croisés C-C et hétéroatome tels que la réaction de

Sonogashira, le couplage A3 et la guanylation d'aniline.



Abstract :

The following thesis revolves around the use of renewable biopolymers, illustrated by
valorisation of chitosan shell-fish waste in the field of materials science and catalysis and its subject
deals specifically with three aspects : The association at the nanoscale of chitosan with layered 2-D
materials to generate novel structures, the optimisation of chitosan's outer-sphere reactivity to
stabilize active nanoparticules and the use of pyrolyzed chitosan under specific conditions to generate
graphene-based materials.

In the first section, the ability of chitosan to provide cationic ammonium groups exploited to
provide both chitosan-clay and chitosan-graphene oxide, by association of chitosan with clay and
graphene oxide, respectively. Both thin-films and porous microspheres were examined with a special
emphasis to their stability under harsh reaction conditions.

In the second section, the amine groups of native chitosan are functionalized with small building
blocks to generate thiol-terminated and imine-terminated chitosan porous beads. The presence of
these different ligands allows to tune the palladium coordination around the microspheres during
their catalytic activity for cross-coupling catalysis. Immobilisation of copper nanoparticles enables
access to highly active catalyst for C-S coupling reactions.

In the last section, chitosan graphitisation provides high-quality nitrogen-containing graphene
materials. These sheets can be easily decorated with copper nanoparticles there by providing active
catalysts for C-O oxidation and three-components propargylic Az coupling. The rational growth of
copper from the graphitic chitosan solution enables the isolation of oriented particles. The rational
growth of copper from the graphitic chitosan solution enables the isolation of oriented particles.

These novel catalysts exhibits out standing activity for guanidine synthesis.



Abstracto:

La siguiente tesis gira en torno al uso de biopolimeros renovables, ilustrado por la
valorizacion de los residuos de cascara de céscara en el campo de la ciencia de los materiales y
la catalisis y su tema se ocupa especificamente de tres aspectos: La asociacion a nanoescala de
quitosano con materiales en capas 2D Para generar estructuras novedosas, la optimizacion de la
reactividad de la esfera externa de quitosano para estabilizar nanoparticulas activas y el uso de
quitosano pirolizado en condiciones especificas para generar materiales a base de grafeno.

En la primera seccion, la capacidad del quitosano para proporcionar grupos de amonio
cationicos explotados para proporcionar tanto quitosano-arcilla y 6xido de quitosano-grafeno,
por asociacion de quitosano con arcilla y 6xido de grafeno, respectivamente. Tanto las peliculas
delgadas como las microesferas porosas se examinaron con especial énfasis en su estabilidad
bajo condiciones de reaccion agresivas.

En la segunda seccion, los grupos amina de quitosano nativo se funcionalizan con pequefios
bloques de construccidbn para generar perlas porosas de quitosano terminadas en tiol y
terminadas con imina. La presencia de estos diferentes ligandos permite afinar la coordinacion
de paladio alrededor de las microesferas durante su actividad catalitica para la catalisis de
acoplamiento cruzado. La inmovilizacion de nanoparticulas de cobre permite el acceso a un
catalizador altamente activo para las reacciones de acoplamiento C-S.

En la ultima seccion, la grafitizacién con quitosano proporciona materiales de grafeno que
contienen nitrogeno de alta calidad. Estas laminas se pueden decorar facilmente con
nanoparticulas de cobre alli proporcionando los catalizadores activos para la oxidacion de C-O y
el acoplamiento propargylic A3 de tres componentes. El crecimiento racional del cobre a partir
de la solucion de quitosano grafitico permite el aislamiento de particulas orientadas. El
crecimiento racional del cobre a partir de la solucion de quitosano grafitico permite el
aislamiento de particulas orientadas. Estos nuevos catalizadores exhiben actividad de pie para la

sintesis de guanidina.
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INTRODUCTION GENERALE

La biomasse s’impose aujourd’hui comme la source d’amélioration chimique la plus prometteuse,
plus précisément dans le domaine catalytique, en mettant le point sur la préparation des supports
catalytiques a la place de I'utilisation des catalyseurs métalliques conventionnels, trés couteux et qui
présente une grande toxicité vis-a-vis de la santé publique et de I’environnement. La découverte de la
structure chimique des polysaccharides était le point de départ de [I'utilisation en chimie
organométallique de ces biopolymeres extraits des sources végétales ou animales, tel que la chitine et

’alginate.

Le chitosane, est un polysaccharide homogene et linéaire composé d'unités dérivées du glucose
obtenu par désacétylation de la chitine, le deuxieme biopolymeére en abondance sur la planéte. Grace
a leurs propriétés physico-chimiques et biologiques, la chitine et le chitosane trouvent de nombreuses
applications dans des domaines variés comme les biomatériaux, les pharmaceutiques,
l'environnement (décontaminations des eaux) et sont également omniprésent comme additifs dans le
secteur alimentaire. En dépit de ses avantages, le chitosane a retenu trés peu d'attention dans le
domaine de la catalyse. Pourtant, les propriétés intrinseques de ce polymere (physiques, chimiques,
biologiques et structurales) en font un outil de choix incontournable pour I'immobilisation des
catalyseurs, la stabilisation des nano-objets transitoires et hyper-réactifs et pour le transfert de la
chiralit¢ dans le cas de la catalyse asymétrique. En effet, son aspect écologique, son faible cofit, sa
mise en forme, sa capacit¢ d’adsorption des ions métalliques et sa facilité de séparation et de
régénération comme support s’inscrivent dans les grandes lignes tracées pour développer une chimie
«vertey tres respectueuse de ’environnement et avec une réduction notable des risques liés a la santé

publique.

Récemment, une augmentation significative a été observée dans la synthése de produits
pharmaceutiques en utilisant des réactions de couplage carbone-carbone (Suzuki- Miyaura,
Sonogashira, Heck...) ou carbone-Hétéroatome tel que le couplage C-S, Az, C-O et C-N. Cependant,
La stabilité limitée (thermique et mécanique) des polymeéres organiques constitue un frein pour leur
utilisation dans certaines réactions en particulier celles exigeant des conditions de température et de

pression élevées.
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Dans cette perspective, la préparation de systémes combinés « chitosane-argile » ou « chitosane-
grapheéne » apparait comme solution originale pour améliorer la stabilisation de supports catalytiques
a base de chitosane. De plus le traitement par pyrolyse d'une série de biopolymeéres, y compris
l'alginate, le chitosane et le carragénane, permet d’accéder au graphéne ou aux grapheéne dopés avec
’azote, le bore ou le soufre. Ces matériaux ont été utilisés avec succes en tant que support catalytique

dans une variété de transformations organique.

Ce projet vise donc a valoriser un biopolymére d'origine marine pour une utilisation potentielle en

catalyse pour des applications en chimie fine. Ce manuscrit de thése comporte trois parties :

La premiére partie est divisée en trois chapitres. Le premier contient des données bibliographiques
sur le chitosane, en particulier leurs sources, leurs structures, leurs voies de préparation ainsi que
leurs propriétés physico-chimiques. Les différentes nanocharges utilisées pour I’¢élaboration des ces
matériaux hybrides ont été¢ aussi rapportées. Le deuxieéme chapitre sera consacré aux différentes
techniques de préparation et de caractérisation des nanobiocomposites a base de chitosane serviront
comme supports catalytiques de complexes organométalliques qui seront traités lors de notre étude.
Enfin, le dernier chapitre de cette partie présentera un historique des réactions de couplage croisé
réalisées en catalyse hétérogeéne. Les différents supports du palladium et du cuivre seront abordés

avec notamment les dernicres avancées réalisées en catalyses hétérogenes.

La deuxieme partie est une description des différents matériels et protocoles expérimentaux
employés tout en discutant I’'intérét des techniques de -caractérisation spectroscopique et

microscopique employés.

Enfin, la troisiéme partie est une discussion scientifique sur les résultats expérimentaux obtenus,
qui sont présentés sous forme de trois chapitres différents. Le premier chapitre de cette troisiéme
partie décrit I’élaboration de nouveaux matériaux hybrides a base de chitosane, sous forme de films
minces et microsphéres poreuses.

Le deuxiéme chapitre consiste a utiliser le chitosane comme support poreux des catalyseurs de
palladium ou de cuivre pour les réactions de couplage carbone-carbone et carbone-soufre. Enfin, dans
le troisieme chapitre les procédures de préparation et de caractérisation des nanoparticules de cuivre
supportées sur le graphéne seront discutées. L’évaluation de l'activité catalytique du Cu/G pour

différentes réactions tel que le couplage As, C-O et C-N fera également objet de discutions.
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Premiére Partie : Etude bibliographie

Chapitre I : Présentation des systémes

1. Chitosane

I.1 Historique

En 1811, le Professeur Henri Braconnot, Directeur du jardin biologique a
Nancy (France) a isolé une substance fibreuse d'un certain type de
champignon. De plus, il a observé que cette substance n’est soluble que dans

les solutions aqueuses d'acides. Une décennie plus tard, en 1823, la méme

substance a été retrouvée dans certains insectes (coléoptere) et a été ensuite

B =\
Rt il A
nommée chitine. En 1859, le Pr. C. Rouget a soumis la chitine a un traitement  Henri Braconnot

alcalin. La substance, résultat de ce traitement, a pu étre solubilisée dans les acides. Cependant, ce

n’est qu’en 1894 que cette substance a ét¢ nommeée chitosane par Hoppe-Seyler [1].

Entre 1930 et 1940, ces biopolymeres (la chitine et le chitosane) ont suscité beaucoup d'intérét
dans le monde oriental, principalement pour des applications dans le domaine biomédical et pour la
purification de I'eau. Depuis 1970, la production industrielle et l'utilisation de ces deux bio-polymeres
sont en constante augmentation, grace a I’image de marque des produits agro-ressourcés et a la

volonté de s’affranchir, ne serait-ce partiellement, des produits issus de la fraction pétroliere [2].
1.2 Source de chitosane

Le chitosane est un polysaccharide formé des copolyméres de glucosamine et
N- acétylglucosamine. Il est préparé généralement a partir de la chitine qui se trouve dans de
nombreuses sources naturelles. La chitine est présente dans la plupart des familles des espéces
vivantes et constitue le polymere de structure des cuticules de tous les arthropodes, I'endosquelette de
tous les céphalopodes, et les carapaces de crustacés. On retrouve la chitine également dans la matrice
extracellulaire de la plupart des champignons, etc. Le chitosane est moins présent dans la biomasse
et il est seulement observé dans quelques micro-organismes, particuliérement ceux de nature

fongique [3].
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Figure 1.1: Production et structure chimique de la chitine et du chitosane
En effet, la chitine est le deuxiéme biopolymere le plus abondant dans la nature apres la cellulose.
Elle englobe plusieurs polysaccharides composés d’unités de N-acétyl-D- glucosamine (GIcNAc)
lices en B (1-4), Elle est présente dans les coproduits sous forme de complexe chitine-protéines

minéraux principalement du carbonate de calcium.

\

La production typique du chitosane a partir des carapaces des crustacés est composée

généralement de trois étapes :

» Déminéralisation par hydrolyse acide pour ¢liminer les minéraux ;

» Déprotéinisation par hydrolyse basique pour éliminer les protéines ;

» Décoloration (ou blanchiment) : étape facultative pour éliminer les pigments ;

L'obtention du chitosane se fait par hydrolyse des groupements acétyles présent dans la chitine

pour générer des groupes amines [4]. Cette étape est réalisée par voie chimique, a haute température
par une base concentrée (soude par exemple) ou encore par voie enzymatique avec la chitine-
désacétylée. Ce traitement entraine généralement une diminution importante de la masse molaire
d’environ 500 000 g/mol jusqu’a 75 000 g/mol, donc l'obtention de trés faibles DA fait généralement

au dépend de la masse molaire.
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1.3 Caractéristiques et propriétés physicochimiques du chitosane

Comme cité précédemment, le chitosane est un copolymére de glucosamine et de N-acétyle
glucosamine issu de la chitine, second polymeére naturel le plus abondant apres la cellulose. La
fraction molaire d’unités N-acétyle dans le chitosane est appelée le degré d’acétylation (DA), tandis
que les fonctions glucosamines lui conférent un caractére cationique en milieu acide dilué.

» Degré d’acétylation : c’est le degré qui traduit la proportion relative du monomere de N-
acétyl-glucosamine (GlcNAc) présent dans le copolymere. Lorsque généralement le DA est supérieur
a 50%, le copolymere est pratiquement insoluble dans les solutions diluées d’acides et correspond a
la chitine. Alors que pour des DA inférieur a 50% le copolymere devient soluble dans les solutions
acides, le comportement d’un polymeére aminé devient ainsi dominant.

» Degré de désacétylation (DD) : c’est I'une des propriétés les plus importantes du chitosane. 11
influe, non seulement sur les caractéristiques chimiques et physiques du matériau, mais aussi sur la
biodégradabilité et ’activité immunologique du chitosane.

Les degrés d’acétylation (DA) et de désacétylation (DD) sont calculés respectivement selon

les équations suivantes :

Nombre de moles de motifs GlcNAc
Nombre total de moles de motifs

DA (%) =

Le degré de désacétylation (DD) est simplement li¢ au DA par la relation :
DD =1 - DA.

La masse molaire du chitosane est une caractéristique importante du chitosane influengant les
propriétés rhéologiques des solutions et donc leurs conditions de mise en ceuvre. Elle est
généralement déterminée par de nombreuses méthodes telles que, la diffusion de la lumicre, la
chromatographie d’exclusion stérique (CES) et par détermination de la viscosité. Cette dernicre est
par ailleurs, la plus utilisée. Elle consiste en effet, a calculer la masse molaire moyenne viscométrique
(Mv) a partir de la relation liant les valeurs de la viscosité intrinséque mesurées a la masse molaire,
selon une méthode simple et rapide permettant de déterminer le poids moléculaire en utilisant la

formule de Marc-Houwink et Sakurada [5].
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[n] =
[n] : la viscosité intrinseque.

M : le poids moléculaire moyen du polymére.

K et a : des paramétres qui dépendent du systéme polymere-solvant a une température

donnée.
1.4 Les dérivées du chitosane

Le chitosane posséde des propriétés chimiques et biologiques singuliéres attribuées a la présence
des groupes amines et hydroxyles. Ces groupes permettent des modifications chimiques du chitosane
qui incluent : I’acylation, I’alkylation, la formation de base de Schiff, I’alkylation réductrice, la

carboxyméthylation et la carboxyalylation [6].

Quelques exemples des dérivés du chitosane sont présentés sur la figure (1.6).

@ b N-alkylchitosan @

HR N=—=CHR
chitosan salts
Schiff base
OH
OCH,CH,SO5 i
& o— s
o \
/ o o}
—0 chitosan OH
NH;
—0
NHCH,COOH
su\foethylchntasan
OH N-carboxymethylchitosan

o o—
crosslinked chitosan

Figure 1.2 : Exemples des dérivés chimiques du chitosane [7]
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1.5 Recherches et applications

En tant que polymere biodégradable et biocompatible, le chitosane posseéde de nombreuses
applications allant des domaines médicale et pharmaceutique, I’agroalimentaire comme additifs

alimentaires, purification des eaux et support pour les catalyseurs (tableau I.1).

Tableau I.1: Usages potentiels pour plusieurs formes de chitosane

Billes /Particules Coatings
e chélation de métaux * modifications de surfaces
* traitement de 1’eau * textile
* relargage de médicaments * papeterie

immobilisation d’enzymes

¢ alimentation animale

Fibres Films
¢ tissus médicaux e membranes
* fils de sutures * emballages

e cicatrisants

Solution/Gels Objets faconnés
* cosmétique * lentilles
* agent floculant * orthopédie

De plus, dans les matériaux composites, le chitosane est fortement utilisé en tant que matrice
polymeére pour disperser des charges des nanocharges.

Dans cette présente étude, notre choix s’est porté sur trois types des nanocharges pour préparer
des nanocomposites a base de chitosane comme matrice a savoir : nanofibres de type sépiolite,
tubulaires de type halloysite, lamellaires de type montmorillonite et graphéne. En effet, la
montmorillonite est classiquement la nanocharge la plus utilisées dans les nanocomposites
polymere/argile alors que le graphéne est I'un des plus fascinants matériaux qui connu actuellement
un engouement des chercheurs et qui ouvre la voie a d’importantes révolutions technologiques et

scientifiques.
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II. Les argiles

Ce sont des matériaux minéraux constitués principalement de grains fins dont la taille est
inférieure a deux microns. Les argiles jouent un rdle trés important dans le secteur industriel et sont

employées dans une grande variété d’applications.

En effet, Il existe trois groupes structuraux des phyllosilicates :

> les kaolinites (structure 1 :1) : les argiles kaoliniques sont de composition variable avec la

kaolinite Al,S,0,, (OH) comme phase dominante ;

» les smectites (structure 2 :1) : ces argiles sont privilégiées pour les nanocomposites, dont
particuliérement la montmorillonite, dii de sa faible taille et sa bonne capacité d’échange
cationique avec les cations organiques ;

» les chlorites (structure en couches 2:1) : les feuillets sont constitués de trois couches dont

I’épaisseur varie avec ’hydratation [8—10] ;

Tableau 1.2: Exemples de silicates utilisés pour les formulations des nanocomposites étudiés

dans notre travail

i e g Température
Phvllosilicates Formule chimigue Classe Geometrie T
- de fusion (*C)
: & Ma,Calys (Al Mgl . . i
Montmorillonit [[. »8J03 R, Vil 2:15 ta Mano-fauillats 1800
ntmorillonite Sic O1g (OH)z nH:0] ect i
: 1 :1 Sous-groups 1 e
i (OH) MNa 2z 75
Halloysite [Als iz Og (OH).] W Manotubes 1750
T . 2 :1 Feuillets mversés 3 E o
Sépiolite [Mg.Siz0s(OHEH: 0] . Manofibres 1550

I1.1 Montmorillonite

La montmorillonite est une argile sous forme de feuillets composés d’une couche d’octaédre AlOg

(la couche octaédrique) entre deux couches de tétra¢dres SiO4 (les couches tétraédriques) [11].
I1.1.1. Structure de la montmorillonite

La structure de la montmorillonite est épaisse d’environ 1 nm et de longueur variable de 100 nm a
500 nm ce qui lui confeére un facteur de forme (longueur/€paisseur) trés €élevé. L’empilement des
feuillets forme des structures appelées tactoides. Ces feuillets sont séparés par une distance
caractéristique, appelée distance ou espace inter-foliaire d, régie par les forces de Van der Waals.
Lorsqu’on atteint un état exfolié, les feuillets présentent alors une surface spécifique trés importante

(700 m¥g) [12].

8|Page



Par ailleurs, des substitutions isomorphiques peuvent apparaitre notamment au niveau des sites
octaédriques des feuillets, par exemple des ions AI’* peuvent étre remplacés par des ions Mg”" ou
Fe**. Ce phénoméne génére alors des charges négatives au cceur du feuillet qui sont contre balancées
par des ions alcalins ou alcalino-terreux (Na*, Ca*",...) logés dans I’espace interfoliaire. Ces ions

conferent un caractere polaire et hydrophile & la montmorillonite [13].

() Al Fe, Mg, Li

® OH
@0

@ LLNa,Rb,Cs

Tetrahedral

D L 1o

Sk

L: 100-200 nm dans le cas de MMT

o L
- @ -]

Exchengesble cations

e v @

Figure 1.3 : Représentation schématique de I'empilement des feuillets unitaires dans la

montmorillonite
I1.1.2 Caractéristiques de la montmorillonite
» La capacité d’échange cationique

La CEC d’une argile est la quantit¢ de cations susceptibles d’étre échangés. Elle est
conventionnellement exprimée en milliéquivalents pour 100 grammes d’argile seche (meq/100g).
Cette capacité d’échange cationique concerne a la fois les cations de I’espace inter-foliaire, les
cations de surface et de bordure de feuillets. La contribution des cations inter-foliaires a la capacité
d’échange peut théoriquement étre déduite de ’analyse chimique, si on suppose que tous les cations
inter-foliaires sont échangeables, ce qui n’est pas toujours le cas pour des raisons diverses : sodium,
potassium, calcium inter-foliaires sont inchangeables dans les micas, ou en présence de modes
d’empilement des feuillets qui rendent certains cations inaccessibles a 1’échange.

» La surface spécifique

La surface externe des argiles est comprise entre les particules et la surface interne correspondant

a I’espace inter-foliaire. L’augmentation de la surface spécifique donne un pouvoir de gonflement

plus important et par conséquence un potentiel d’expansion plus élevé.
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I1.1.3 Applications de la montmorillonite

La montmorillonite est utilisée pour la fabrication des céramiques ou comme matériau de
construction. Plus tard, elle fut également utilisée dans la clarification des vins. Actuellement, elle est
utilisée dans de nombreux domaines, dont la catalyse, le cosmétique, I’industrie pharmaceutique,

I'épuration et la clarification des eaux, comme aide-coagulant avec des sels minéraux [13].

I1.2 La sépiolite

C’est une argile de couleur beige claire sous forme de grain de taille micrométrique. C’est un
silicate naturel de magnésium hydraté qui appartient au groupe des phyllo-silicates comme beaucoup

d’argiles. Sa structure est de type MgsSi60;5(OH),6 (H20).

I1.2.1 Structure de la sépiolite

]
-0 - .qr\'
- 4 €3 HLO (zeol) O 3,
s > (- | -y
/r'/ £
(5]

- ﬂﬁ S o
Lot B O O
© WO (zesl.) © ﬁ H,O (coord.) S Mg
= @& MgOH
= SO
@ .0 (coord)
> H O (zeol.)

Figure 1.4 : a) Schéma structural de la sépiolite; b) Structure des canaux inter-cristallins

La sépiolite est constituée de deux couches d'unités tétraédriques de silice, unies a une couche
octaédrique de magnésium par des atomes d'oxygene. Ces feuillets forment des fibres microporeuses
orientées a une seule direction, parallélement a 1’axe c. (Figure 1.4). La taille des fibres varie selon
l’origine de la sépiolite, dans la plupart des cas elle est de 10 a 30 nm de largeur, 5 & 10 nm

d’épaisseur et 100 a 5000 nm de longueur.
I1.2.2 Caractéristiques de la sépiolite
» Surface spécifique

La structure particuliere fournit des canaux inter-cristallins de direction longitudinale, dans
lesquels de nombreux types de fluide peuvent pénétrer, d'ou l'intérét de ce support pour différentes

applications demandant une absorption de tels fluides. Cette particularité¢ offre donc une surface

spécifique trés importante.
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» La capacité d’échange cationique

Les sépiolites se présentent sous forme de particules agglomérées (Figure 1.5). Le plus souvent
sous forme d’un amas de fibres disposés de maniére aléatoire. Les dimensions des cristaux varient
sensiblement, une longueur de quelques dizaines de micrometres, une largeur et une épaisseur

pouvant atteindre 500 nm.

Pariculesagglomérses

Figure L.5 : Schéma représentatif de 1’agrégation des fibres de sépiolite

En effet, la sépiolite présente trois types de centres actifs: les atomes d'oxygene de la couche des
tétracdres, les molécules d’eau qui compléetent la coordination des cations octaédriques qui sont
capables de former des ponts hydrogenes avec l'espece absorbée et des groupes silanols (Si-OH)
résultants de la rupture des liaisons Si-O-Si de la surface extérieure de la couche tétraédrique Ceci
traduit une faible quantité de substitutions isomorphiques de la sépiolite, lui conférant la ainsi une
capacité d’échange cationique faible par rapport a celle des autres argiles. Elle varie généralement de

15 440 meq/100g [14].
11.2.3 Applications de la sépiolite

e Absorbants industriels : la sépiolite est un matériau ininflammable avec une haute capacité
d'absorption des liquides, une résistance mécanique convenable de ses granules méme dans des
conditions humides et une inertie chimique vis-a-vis des liquides absorbés.

e Traitement des déchets : la sépiolite absorbe les déchets dangereux et toxiques

¢ Engrais : la sépiolite améliore la stabilité des composantes des suspensions d'engrais fluides
dans les applications par pulvérisation.

o Catalyse : la sépiolite est utilisée comme support pour des réactions catalytiques en milieux

hétérogene [15].
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I1.3 L’halloysite

L’halloysite est une argile minérale de type 1:1 ayant la formule empirique AlSi,Os(OH)4. Sa
composition est similaire a celle de kaolinite et ses principaux constituants sont I’aluminium

(20,90%), le silicium (21,76%) et ’hydrogéne (1,56%).
I1.3.1 Structure de I’halloysite

L’halloysite, comme la kaolinite, est formée typiquement par l’altération hydrothermale de
minéraux silico-alumineux. Le minéral présente deux formes : une forme hydratée, ou la distance

interbasale est de 1 nm et une forme déshydratée (métahalloysite) avec un espacement de 0,7 nm

(figure 1.6).

7/ \T Y \T T External siloxane
AL AR surface (-Si-0-Si-)

AN e .S
1 Bl 4,
I KA R KA DI

0.7nm

G 0 Sy o e
40 b W b O
i N A R N B B )
Internal aluminol
® inner surface OH @ Inner OH surface (-A-OH)
O atom ¥ Al atom
® Siatom ) H,0 molecule

Figure 1.6: Structure de I’halloysite.

L’halloysite se présente sous la forme de petits cylindres tubulaires ayant un diamétre moyen de

30 nm et une longueur comprise entre 0,5 et 10 micrometres.
I1.3.2 Caractéristiques de I’halloysite
» La capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique de I’halloysite dépend de son état d’hydratation. Par exemple,
une halloysite non hydratée aura une capacité proche de la kaolinite (autour de 5-10 meq/100g) alors
que sous forme hydratée sa capacité¢ d’échange cationique augmentera a 40-50 meq/100g. 1l faut
souligner que I’halloysite a la méme structure que la kaolinite, mais dans le cas de I’halloysite les

feuillets sont recourbés et s’enroulent pour former des cylindres (nanotubes) (figure 1.6).
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> les groupes fonctionnels

L’halloysite contient deux types de groupes hydroxyles : les groupements internes qui se situent
entre les couches a I'intérieur des nanotubes d’halloysite et les groupements externes qui se situent a
la surface des nanotubes. En raison de la structure multi-couches, une majorité des groupes
hydroxyles sont des groupes internes et une faible proportion des groupes hydroxyles sont situés a la
surface. La surface de I’halloysite est principalement composée de liaisons Si-O-Si. Par conséquent,
la densité¢ des groupes hydroxyles est beaucoup plus faible que pour d’autres silicates tels que les

kaolinites ou les montmorillonites [16].
11.3.3 Applications de I’halloysite

L’halloysite suscite un engouement pour sa structure tubulaire nanométrique. Elle est 1’objet de
plusieurs études pour des applications en tant que vecteur de médicaments, catalyseur de craquage de
pétrole ou encore en tant que renforts pour nanocomposites, comme le rapportent Liu et al. dans son

état de I’art des diverses applications de I’halloysite [17-19].

III. Graphéne

ITLI.1 Généralités (Graphite/Graphéne)
I1I.1.1 Le graphite

Le graphite est la forme la plus stable du carbone pur a pression et a température ambiante et sa
structure a été identifiée par John Desmond en 1924 [20]. C’est donc la forme la plus courante que
’on retrouve en général sous forme de charbon. Le graphite est une espéce minérale qui possede une
structure lamellaire dont les plans sont espacés de 3,35A et constitués d’un réseau hexagonal

d’atomes de carbone disposés en nid d’abeilles (Figure 1.7).

a) b)
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Figure 1.7 : a) Maille hexagonale et b) structure lamellaire du graphite.
Les liaisons au sein des plans sont covalentes tandis que les liaisons inter-planaires sont de type

Van der Waals (liaisons faibles) ce qui rend le graphite facile a effeuiller [21].
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PREMIERE PARTIE : ETUDE BIBLIOGRAPHIE

I11.1.2 Le graphéne

Le graphéne nanofeuillets a été isolé pour la premicre fois en 2004 par Andre Geim et Konstantin
[22-24], aussi ils ont réussi a obtenir expérimentalement une seule couche de graphéne a partir d’un

clivage micromécanique du graphite (méthode du “’scotch tape™’).

Graphite Fulleréne Nanotube Graphéne
Figure L. 8 : Du graphite au graphéne [25]
I11.1.3 Propriétés physiques et chimiques du graphéne

Depuis cette découverte, le graphéne a été le matériau le plus étudié par la communauté

scientifique pour ses propriétés exceptionnelles :

- il n’est constitué que d’une seule couche d’atome, de maille hexagonale, dont I’épaisseur (de
I’ordre de I’atome de carbone) est de 70 picometres, soit un millioniéme d’un cheveu humain [24] ;

- il est considéré comme le matériau le plus fin et le plus léger (0,77 milligrammes au metre
carré) ;

- il est parmi les matériaux les plus résistants connus a ce jour car il posseéde un module de

Young voisin de ~1000 GPa et une limite a la rupture de 130 GPa [26] ;

- il a une grande conductivité thermique ~5 000 W.m™.K' [27]. Pour comparaison, la
conductivité thermique du cuivre est de 400 W.m™" K™ ;

- sa surface spécifique théorique est de ~2 630 m.g™" [28] ;

- sa conductivité électrique est supérieure a 2.105 cm*V's™ [29,30] ;

- son point de fusion est supérieur a 3000 degrés Celsius [25] ;

11 faut noter que la qualité du graphéne varie en fonction de sa méthode de préparation ainsi que
de la présence de défauts résiduels dans sa structure peut modifier ses propriétés intrinseques[31].

I1.2 Principales voies d’obtention

Actuellement, deux méthodes principales sont utilisées pour la production du graphéne a I’échelle
du feuillet individuel : la méthode « Bottom-up » (croissance du feuillet supportée sur un substrat) et

la méthode « Top-Down » (formation d’une poudre de graphéne) (Figure.1.9) [32].
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Figure L. 9 : Différentes voies d’obtention du graphéne [32]
Parmi les techniques d’obtention du graphéne les plus utilisées, on peut citer le clivage
micromécanique [23], le dépot chimique en phase vapeur (CVD) [33,34], la croissance épitaxiale sur
un substrat de SiC [35], I'ouverture de nanotubes de carbone [36], la réduction des feuillets de

graphite oxydé [37] et plus récemment c’est le pyrolyse a partir de la biomasse a été rapporté [31].

Au cours de cette thése, nous nous sommes intéressés a I’utilisation du graphéne comme support
en catalyse. Pour atteindre cet objectif, il est commode de résumer brievement les avantages et les

inconvénients de chaque méthodes (schéma 1.1) [38—44].

CHEMICAL OXIDATION PYROLYSIS OFPRECURSORS
Hummersmethod
Advantages Disadvantages Advantages Disadvantages
Mostused method Impurities and defects Low cost Medium quality graphene

Largescale production G oflow electrical conductivity |f 1,arge scale production
Medium quality G~ Largeproduction of liquid wastes || Green synthesis method

Easy doping

Other methods: Brodie, Staudenmaier, Hofinann and Tour

CHEMICAL VAPORDEPOSITION MECHANICALEXFOLIATION
Advantages Disadvantages Advantages Disadvantages
High quality G Low production High quality G Time consuming

Absence of impurities Lowproduction

Schéma I.1: Apergu des procédures de préparation les plus utilisées pour obtenir le graphéne
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I11.3 Modification chimique du graphéne
IT1.3.1 Synthése de I'oxyde de graphéne/graphite

L’oxyde de graphite a une histoire qui remonte a plusieurs décennies, les premicres études
portaient sur la chimie de graphite ont été rapporté dés 1840 [45,46].

Preés de 60 ans apres Staudenmaier, Hummers et Offeman ont mis au point un autre procédé
d'oxydation en faisant réagir le graphite avec un mélange de permanganate de potassium (KMnO4) et
de l'acide sulfurique concentré (H2SO4). En effet, I’oxyde de graphite est constitué d’empilements de
feuillets d’oxyde de graphéne avec un espacement intercouche entre 6 et 10A selon la quantité de
molécules de H20 qui sont présentes entre les plans du graphite apres le processus d’oxydation [47].

Encore une fois, Ainsi, ils ont atteint des niveaux d’oxydation similaires a d'autres méthodes pour
la formation de 1’oxyde de graphite avec peu de différence, surtout, au niveau des produits de ces
réactions obtenues en fonction non seulement des oxydants particuliers utilisés, mais aussi sur la

source du graphite et les conditions de réaction.

Hofmann 0

Nakajima- Matsuo

Ruess

Figure 1.10: Modgeles proposés par la littérature pour la structure du GO [48].
I11.3.2 Réduction de I'oxyde de graphéne/graphite

L’oxyde de graphite et I’oxyde de graphéne sont des matériaux électriquement isolants en raison
de leurs réseaux de liaison sp” perturbés par I’oxydation chimique.

Ce paragraphe sera consacré a la réduction de ce matériau, En premier lieu il faut faire la
distinction entre ’oxyde de graphéne et l'oxyde de graphite. En effet, chimiquement, ils sont
semblables, voire identiques, mais structurellement 1'oxyde de graphéne est trés différent a l'oxyde de

graphite (schéma 1.2).
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Schéma. 1.2 : Synthése du graphéne oxyd¢ a partir du graphite naturel [49]

Une variété de méthodes thermiques et mécaniques peuvent étre utilisées pour exfolier ’oxyde de
graphite a l'oxyde de graphéne, bien que la sonication et/ou I’agitation mécanique de ’oxyde de
graphite dans I'eau soient la méthode les plus employée. La sonication dans I'eau ou dans des milieux
organiques polaires, en dépit d'étre beaucoup plus rapide que I’agitation mécanique, elle provoque des
dommages importants aux plaquettes d'oxyde de graphéne [50]. Le procédé d'oxydation entraine
aussi la rupture de la structure graphitique en petites fragments [51,52]. Ainsi que, le principal
probléme de l'exfoliation est la faible concentration de graphéne atteinte, qui est généralement
inférieure a 0,01 mg mL™ et la difficulté de concentrer ou d‘éliminer les solvants & point d'ébullition
¢levée est souvent difficile a réaliser. En outre, ces solvants trés polaires et visqueux ne sont souvent
pas la meilleure option pour certaines réactions catalytiques, ce qui rend cette procédure de

préparation de graphene d'une utilisation limitée pour des applications catalytiques.

A ce jour le processus de réduction est parmi les plus importantes réactions de réduction de
l'oxyde de graphéne, en raison des similitudes entre l'oxyde de graphéne réduite et le graphéne vierge.
Ces méthodes de réduction peuvent étre obtenues par des processus chimiques, thermiques, ou des
voies de réduction électrochimique. Toutes ces réactions conduisent a des produits qui ressemblent au
graphéne vierge, en particulier en termes de leurs propriétés électriques, thermiques et mécaniques,

ainsi que leur morphologie de surface.

17| Page



I11.3.2.1 Réduction chimique

La réduction chimique du GO, se réalise a partir d’une dispersion colloidale stable de GO ou de
GO fonctionnalisé. La méthode de réduction chimique de GO décrite dans la littérature implique
généralement 1’utilisation d’hydrazine [53,54] ou de ses dérivés comme le diméthylhydrazine [55].
La réduction chimique par I’hydrazine ou bien ses dérivés consiste a réduire les groupes oxygénés
présents sur la surface et sur les bords du GO, ce qui produit en général des nanofeuillets de graphene

sans défauts structuraux.

Stankovich et al. [53] ont proposé un mécanisme de réduction des fonctions époxyde

parl’hydrazine (Figure I.11).

NH,

o N
ﬂ?Aq:N + HN—NH, —= vM:%—%:V T «V:EATV T,H;- H
GO

rGO
Figure 1.11: Mécanisme proposé pour la réduction chimique du GO en rGO par I’'Hydrazine [54]

L’hydrazine ou ses dérivés (tels que ladiméthylhydrazine [55] et I'hydrate d'hydrazine [53]) sont
des agents réducteurs reconnus pour leur efficacité. Par contre, a cause de sa toxicité et de son cott
¢levé, I’hydrazine est n’est pas trés utilisée dans le milieu industriel. Ainsi, dans la littérature,
d’autres protocoles expérimentaux sont proposés pour éviter son utilisation. La réduction chimique
des suspensions colloidales de GO peut donc aussi étre effectuée en utilisant différents agents
réducteurs chimiques tels que ’hydroquinone[56], le borohydrure de sodium[57], des composés
soufrés[58], I’hydroxyde de sodium [59] et les acides aminés [60].

I11.3.2.2 Réduction thermique

La réduction thermique est une autre approche pour réduire les GO a l'oxyde de graphéne réduit,
ce traitement thermique consiste a ¢liminer les groupes fonctionnels d'oxyde a partir des surfaces
d'oxyde du graphéne. Un chauffage rapide (> 2000 °C / min) a été généralement utilisé pour exfolier

l'oxyde de graphite pour atteindre le graphéne réduit [61,62].

Environ 30% de la masse de l'oxyde de graphite est perdue pendant le processus d'exfoliation
thermique, conduisant a des défauts (Figure 1.12) de réseau tout au long de la feuille, ces défauts

affectent inévitablement les propriétés électroniques du produit.
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Figure 1.12: Structures (a) du GO, (b) graphéne thermiquement réduit GO, (c¢) récupération de la

structure de graphéne apres réduction chimique, (d) graphéne vierge

Cependant, une variante qui semble trés utile consiste a exfolier directement les résidus
carbonés graphitiques obtenus par pyrolyse de précurseurs de carbone turbostratiques [63,64].
Apparemment, l'exfoliation du graphite est tres difficile en raison de la haute cristallinité du
matériau. Lorsque les carbones graphitiques sont mal cristallisés, le processus d'exfoliation

devient plus facile (schéma 1.3).

Sonication )))

Solvent

7900

Graphitic residue
with loose G stack

Schéma 1.3: Synthése du graphéne a partir des biopolymeres

En effet, les précurseurs de ces types de résidus carbonés sont des biopolymeres naturels, en
particulier des polysaccharides tels que l'alginate ou le chitosane [63,65]. Les carbohydrates sont
bien connus comme précurseurs de carbone lors de la pyrolyse dans des conditions modérées
conduisant a un graphite mal cristallin. Certains de ces biopolymeres naturels, considérés comme

des déchets de biomasse, sont des matiéres premieres peu coliteuses.
I11.4 Synthese de différents graphene dopée

La préparation du graphéne dopé, la procédure la plus utilisée consiste a introduire I'élément

dopant lors de la synthése du matériau carboné (schéma 1.4) [66].
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Schéma 1.4: Procédure de syntheése de différents graphéne dopée

Cette électrolyte consomme les ¢électrodes de graphite sous atmosphére P, N, B ou un autre
¢lément afin d’obtenir du graphéne dopé, l'incorporation de cet ¢lément dans le graphene se
produire en raison de la haute énergie du procédé [66,67]. D'autres procédures de dopage G sont
basées sur la haute réactivité de GO qui peut subir la substitution de l'oxygene par d'autres
¢léments et peut conduire a l'incorporation de ces ¢léments par 1'addition de réactifs appropriés
[66,68,69].

Plus récemment, nous avons décrit un autre procédé¢ de dopage que est basé sur l'utilisation
d'un biopolymeére naturel, modifi¢, ou non, ou qui peut déja contenir 1'élément dopant [63,70].
Pendant la pyrolyse, I'hétéroatome s’incorpore facilement dans la couche du graphéne (G) qui est
formée dans ce procédé. Il a été constaté que le pourcentage de dopage diminue lorsque la
température de pyrolyse augmente dans la plage de 600 a 1200°C. Probablement, I'augmentation
de la température de pyrolyse améliore la qualité¢ de la feuille G résultante par des défauts de
cicatrisation. A cet égard, on peut considérer que le dopage est comme un défaut sur la couche G
puisque les hétéroatomes introduisent une certaine contrainte dans les couches et un pourcentage
des atomes dopants est expulsé de la feuille G au cours du chauffage thermique[63]. Outre les
polymeres naturels tels que le chitosane qui agissent comme une source simultanée de carbone et
d'azote ou de carragénate qui est une source de carbone et de soufre, une autre possibilité est de
modifier le polymeére en ajoutant un autre élément tel que les phosphates et les borates (schéma

1.5) [70,71].
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Biopolymer doping element Pyrolysis
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Schéma L.5: Procédure de préparation du graphéne dopée basé sur la pyrolyse des biopolymeres
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I11.5 Applications de graphéne

Le graphéne a suscité un intérét considérable en raison de la recherche des applications étendues
dans le domaine de la nanoélectronique, les biocapteurs, I'administration de médicaments, les super
condensateurs, les piles a combustible, le stockage de I’hydrogéne (H,), les transistors, les
nanocomposites polymeres/graphéne [43,72] et plus récemment dans le domaine de la catalyse
hétérogéne comme support catalytique.

Le développement de nanodispersions de graphéne dans une matrice biopolymere a ouvert ces
dernieres années des applications intéressantes de la science des matériaux. En effet, ces matériaux
nanohybrides montrent une amélioration considérable des propriétés physico-chimiques des matrices
biopolymeére qui ne peuvent normalement pas étre obtenus dans les nanocomposites ou des
biopolymeres conventionnels vierges.

La qualité d’amélioration de ces propriétés est directement liée au degré de dispersion du
graphéne fonctionnalisé dans la matrice biopolymere. En effet, l'aspect le plus important de ces
nanocomposites est qu’ils permettent d’obtenir des matériaux avec de d’excellentes propriétés a trés
faible teneur en graphene [73].

Dans notre travail, on va s’intéresser a I'utilisation du graphéne comme support en catalyse
hétérogene. De plus, la disponibilité récente des suspensions d'oxyde de graphéne (GO), de GO
réduit et d'autres matériaux a base de graphéne (G) a fourni de nouvelles opportunités pour le

développement de MNP supportés en tant que catalyseurs.
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Chapitre II: Nano-biocomposites hybrides a base de chitosane

Introduction

La stabilit¢ limitée (thermique et mécanique) des polymeres organiques constitue un frein pour
leur utilisation en catalyse en particulier celles exigeant des conditions de température et de pression
¢levées. Dans cette perspective, la préparation de systémes combinés « chitosane-argile » ou
« chitosane-graphene » apparait comme solution originale pour améliorer la stabilisation de supports

catalytiques a base de chitosane.
I Nanobiocomposites hybrides

Comme cité précédemment, il est possible d’améliorer les propriétés mécaniques et thermiques
des biopolymeéres par I’incorporation de nano-objets au sein de la matrice biopolymeére afin de
concevoir par exemple des matériaux hybrides organiques-inorganiques présentant des propriétés

mécaniques, barrieres, thermiques et optiques améliorées [74].

De manicre générale, les nanocharges sont classées en 3 groupes suivant leurs facteurs de forme :

- Les nanocharges isodimensionnelles lorsque ses trois dimensions sont nanométriques comme
les nanoparticules de la silice sphérique.

- Les nanocharges tubulaires lorsque ses deux dimensions sont nanométriques comme les
nanotubes de carbone.

- Les nanocharges lamellaires lorsqu’une dimension est nanométrique comme les argiles

plaquettaires et le graphene.
IT Systémes gélifiants

Dans un contexte économique et écologique, la préparation de nouveaux matériaux performants
issus de la biomasse animale et végétale occupent aujourd’hui une place prioritaire dans les débats
scientifiques et géostratégiques et continuent de mobiliser de nombreux efforts. Cette orientation
trouve ses racines dans la possibilité¢ de réduire notre dépendance aux énergies fossiles (pétrole) et de

minimiser I’impact négatif de I’industrie chimique sur I’environnement.
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Dans ce contexte, les polysaccharides sont des hydrocolloides qui posseédent la propriété de
gélifier les systémes aqueux. Lors de cette partie nous définissons dans un premier temps les gels
organiques puis nous traiterons le cas du chitosane, le polysaccharide, qui fera I’objet du travail de ce
mémoire. Nous étudierons également les parametres, les techniques et les propriétés qui nous
conduiront a obtenir des films et des microsphéres qui serviront comme supports catalytiques de

complexes organométalliques qui sont 1’'un des objectifs principaux de notre travail.

Les gels sont des réseaux tridimensionnels constitués par une faible quantité (0,1 a 10 %) d’une
substance dans laquelle 1’eau ou un autre solvant est retenue. Ils peuvent ainsi étre obtenus a 1’aide
de tensioactifs, d’émulsions, de suspensions ou de polyméres. Etant donnée la difficulté de définir de
manicre générale et universelle les gels, divers criteres basés sur les propriétés du matériau ont été
publiés dans la littérature. Ainsi, Guenet considére qu’un gel ne doit pas se dissoudre mais

seulement gonfler dans son solvant de préparation [75,76].

Tableau 1.3 : les types de gels selon leurs origines

Type de gel Représentation Caractéristiques
schématique

Formation de liaisons covalentes qui conduit a
la création d’un réseau permanent de type

Gels permanents ou
irréversibles = gel

chimique Caoutchoutique.
Gels non ///\ \/ Ces systémes peuvent repasser a 1’état liquide
permanents ou / apreés modification de la température ou de pH,

physique = type Van der Waals,

réversibles = gel % w d’ou les interactions sont électrostatiques de

IIT Mises en forme de gel de chitosane

Le chitosane est un biopolymere naturel, caractérisé par une forte affinité pour les métaux de
transition et par la facilité de sa mise en ouvre sous forme de colloides, flocons, perles de verre, fibres
de gel, monolithes, membranes et microspheres. La complexit¢é de son architecture
macromoléculaire, sa réactivité chimique et la possibilité de sa mise en forme en font un candidat
potentiel pour la préparation de supports catalytiques pour des transformations en phase

hétérogene[77].
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MEMBRANE HOLLOW SPHERE

Figure 1.12 : Des exemples de la mise en forme du chitosane
IV Préparation des films de chitosane

> Structure du nacre naturel

En effet, le chitosane se dissout uniquement en milieu acide par protonation des groupes amine
présents sur la macromolécule. L’équilibre suivant décrit 1’état d’ionisation du polyélectrolyte en

solution [78].

R_NH2 + H30+_‘ R_NH3+ + H20
(R : chaine de chitosane)

. {I 1
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S
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Figure 1.13 : Préparation multi-étapes de I'hydrogel poreux en chitosane. a) poudre de chitosane
(CS-NH,). b) chitosane solubilis¢ dans I’acide acétique (CS-NH>"). ¢) microsphéres de chitosane
(CS-NH,)
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V Préparation des microsphéres de chitosane

La préparation des microspheres poreuses de chitosane se réalise en deux étapes : dans un premier
temps par son solubilisation dans une solution acidifiée. En effet, cette étape conduit a la
transformation des groupements amine en fonction ammoniums solubles en milieu aqueux. La
deuxiéme étape qui consiste en I’introduction de cette solution dans un bain basique conduit a la
déprotonation instantanée des groupements ammoniums en fonction amines conduisant ainsi a
I’insolubilité du polymere, provoquant a I’enchevétrement des fibres du polymere dans les trois
dimensions et a la formation de microspheres poreuses. Ces microsphéres d’hydrogels sont en

général composées de 2% de maticre organique et de 98% de solvant, en ’occurrence 1’eau [79].
V.1 Les aérogels de chitosane

Les aérogels de chitosane sont des solides poreux de surface spécifique important avec une
excellente accessibilité aux fonctions aminées des polymeéres. En effet, les aérogels de chitosane
sont préparés par séchage de leurs hydrogels. Plusieurs méthodes d’¢laboration des aérogels de
chitosane ont été décrites dans la littérature nous présenterons ci-apres les principales méthodes
de séchage qui ont été rapportées dans la littérature ainsi que leurs avantages et leurs

inconvénients.
V.1.1 Séchage par évaporation

Lors de I’évaporation de I’hydrogel, le gel se contracte en perdant son volume initialement
occupé par le liquide. Le gel devient de plus en plus rigide lors du séchage et la tension de surface du
liquide augmente proportionnellement a la diminution du diamétre des pores de gel qui est dénommé
xérogel. En effet, lorsque le réseau devient trop rigide sa tension de surface n’est plus capable de
déformer le réseau, ainsi la probabilit¢ de destruction du réseau devient trés importante due a
’existence de traction capillaire liquide-gaz. Si on veut conserver la structure de ’hydrogel lors du

séchage, il est donc nécessaire d’utiliser une autre méthode que 1’évaporation [80].
V.1.2 Séchage a froid ou lyophilisation

C’est un procédé qui permet d’éliminer 1’eau contenue dans un gel par congélation sous vide
a basse température et basse pression, la glace sublime et se transforme en vapeur d’eau sans
passer par la phase liquide ce qui permet la formation des cryogels secs qui conserve bien le

volume de I’hydrogel initial [76].
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V.1.3 Séchage supercritique

Cette technique consiste a sécher dans des conditions supercritiques le gel sans détruire sa
porosité de fagon a récupérer un matériel sec et qui représente la texture du gel intermédiaire. Un
composé pur peut se trouver sous trois états physiques Q (Figure 1.14) : liquide, solide et gaz,
décrits par trois variables d’état, la température (T), la pression (P) et le volume molaire (V). Ces
trois états sont séparés par des courbes de transition solide-gaz, liquides-gaz et solide-liquide ou
les deux états coexistent. Le point critique correspond a la fin de la courbe de changement d’état

liquide-gaz.

Pressure

SAsaenetes es

OO@p ercritic a'I domain }

Tc Temperature
Figure 1.14: Schéma du principe du séchage en milieu CO, supercritique

Au dela du point, défini par une pression critique (Pc) et une température (Tc) critique, se
situe le domaine supercritique (SC). 11 est possible de passer de 1’état liquide a 1’état gazeux de
facon continue, c'est-a-dire sans franchir la ligne de transition liquide-gaz, en contournant le
point critique. Le séchage supercritique se fait dans un autoclave a une température légérement
supérieure a la température critique du CO,. Ainsi, le passage de la phase liquide a la phase
vapeur se produit sans apparition d’interface. L’existence d’une interface dans un milieu poreux
lors du séchage du gel par évaporation classique, développe des forces de tension superficielle

énormes sur la paroi des pores entrainant I’effondrement de la structure[80].

Le fait que I’eau et le CO, liquide ne soient pas parfaitement miscibles rend le séchage en
milieu CO, supercritique impossible. Par contre, I’éthanol est parfaitement miscible avec le CO,
liquide. C’est pourquoi une étape de déshydratation dans des bains selon un gradient croissant de
concentration en éthanol (10, 30, 50, 70, 90 et 100% (V /V)) [81]. Chaque bain dure quinze
minutes. Apres égouttage, les microspheres sont introduites dans un autoclave (Polaron critical

point drier ) (Figure 1.15) et sont plongées dans du CO; liquide (50 bar, 20°C).
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Figure 1.15: photographie de I’autoclave Critical point drier de polaron utilisé pour le

séchage en milieu CO2 supercritique.

Cette étape permet d’échanger I’éthanol contenu dans les microsphéres par du CO; liquide.
Une purge permet ensuite d’éliminer 1’éthanol du milieu. La montée en température jusqu’a
31°C augmente la pression a 37 bars ce qui a pour effet le changement d’état du CO, liquide a
I’état supercritique. La derniére étape consiste a évacuer le CO, supercritique pour récupérer les
microsphéres séches. Les hydrogels séchés en conditions supercritiques deviennent alors des

aérogels.
V.2 Caractérisation texturale des aérogels :

La mesure du volume poreux et de la surface spécifique d’un solide sec est une
caractérisation importante dans les domaines de I’adsorption et de la catalyse, parce qu’elle

permet d’évaluer 1’accessibilité des molécules au matériau étudié [82].
> La porosité des aérogels

L’accessibilité au support dépend étroitement de sa porosité. Il existe trois types de porosité :
la microporosité (taille de pore < 2 nm) présente dans des supports comme les zéolithes et les
matériaux carbonés. La mésoporosité (taille de pore entre 2 nm et 50 nm), typique pour les
silices de type MCM-41 et SBA-15 et la macroporosit¢é communément observés dans des

monolithes destinés a la séparation chromatographique et aux polymeéres de type polystyreéne.

Quant aux microsphéres de chitosane, séchées dans des conditions supercritiques, elles
forment un réseau continu de taille de pores allant de la mésoporosité a la macroporosité (Figure

1.16).
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Figure 1.16 : Le cliché d’une coupe de microsphére de chitosane

Les analyses par volumétrie d’adsorption d’azote a 77 K confirment la texture macroporeuse
de ces microsphéres. La surface spécifique obtenue par la méthode BET est proche de 150m2.g™".
Alors que quand les microsphéres de chitosane sont lyophilisées, leur surface spécifique ne

dépasse guére 1 m2.g” (Figure 1.17) [83].
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Figure 1.17: Isotherme d’adsorption-désorption d’azote de microsphéres de chitosane [83].

> Stabilité des aérogels
La stabilité des aérogels de chitosane a été largement étudiée. R. Valentin et al. ont rapporté
les résultats d’étude sur deux isothermes du méme échantillon effectuées a deux semaines
d’intervalle. Il a été rapporté que la surface spécifique reste constante alors que les microspheres
sont stockées sans protection particuliere. La différence de surface spécifique entre les deux

¢chantillons est dans le domaine de 1'erreur d'analyse [83].
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Figure 1.18: Isothermes d'adsorption désorption d'azote d'aérogels de microsphéres de chitosane

apres fabrication et aprés un vieillissement de deux semaines
VI Comparaison entre les polysaccharides appliqués en catalyse

Les polymeres naturels ou biopolymeres (cellulose, alginates, polyaminoacides...) possédent
un certain nombre de propriétés qui leurs conférent la qualité de supports potentiellement
intéressants pour la catalyse. Particulierement, la présence de groupes fonctionnels, une surface
accessible et réactive, un caractére hydrophile modulable, une insolubilité quasi totale dans les

solvants organiques et une stabilité thermique acceptable.

De plus, certains d'entre eux comme les polysaccharides et les polyaminoacides (Figure 1.19)
possedent au sein méme de la chalne polymére des centres stéréogéniques largement
exploitables dans des réactions sélectives par le biais de chiralité directe ou induite. Malgré la
démonstration de leur capacité pour certains d'entre eux a complexer les ions métalliques [84]
[85] et en dépit de leur grande disponibilité dans la nature, ces solides ont été trés peu utilisés

dans le domaine de la catalyse.

Les catalyseurs hétérogénes d’hydrogénation ont été développés depuis plusieurs années par
la chimie combinatoire. Leurs applications ont été récemment discutées dans plusieurs articles
visant a remplacer les matériaux provenant de la chimie du pétrole par ceux provenant de la
biomasse. Ceci est dii a la possibilité de les utiliser en phase liquide et qui pourrait faciliter la
séparation, la récupération et la réutilisation des catalyseurs, et aussi améliorer la séparation des

produits mélangés [86].
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Akabori et coll. [87] en 1956 ont été les premiers a avoir utilisé des polysaccharides comme
supports de catalyseurs en induction asymétrique. Ils ont immobilisé du palladium sur la soie
pour des réactions d’hydrogénation visant la synthése d’amines et d’aminoacides optiquement

actifs. Des exces énantiomériques allant de 30% a 66% (Figure 1.19) ont été obtenus.

La sole
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Figure 1.19 : Hydrogénation asymétrique catalysée par Pd/soie

Alper et coll. [88] ont immobilis¢ du PdCl, sur le poly-L-leucine pour catalyser la

réaction de carbonylation du but-2-én-1-ol en lactone chirale correspondante (Figure 1.20).
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Figure 1.20 : carbonylation asymétrique
VII Interactions « chitosane-argile » et « chitosane-graphéne »

Dans des systemes hybrides chitosane-argile et chitosane-graphene, la présence de chaque
¢lément induit des effets considérables sur la topologie de 1’autre composante mais également sur
le matériau en entier, ce qui peut entrainer par exemple une densification (compaction) ou une
expansion de chacune des phases mises en jeu (empilement des feuillets d’argile/graphéne ou
enchevétrement polymérique du chitosane) et donc affecter la réponse du matériau hybride pour
I’application recherchée. A titre d’exemple, la variante carboxyméthylée du chitosane peut
modifier la microstructure, la rhéologie et la capacité de rétention d’eau d’une argile. Ceci permet
d’entrevoir la possibilité d’obtenir des systeémes hydrophiles ou hydrophobes selon I’application

recherchée [89].

30|Page



Conclusion

En conclusion, la chitine et son produit de transformation le chitosane, sont des polyméres de
polysaccharide trés abondants dans la nature, bioactifs et biodégradables et sont produits a faible
cout. Ils sont souvent utilisés dans l'industrie alimentaire ou pharmaceutique grace a leurs
propriétés €paississantes et de gélification qui peuvent varier de maniére tres significative méme

pour des petites quantités de polymére.

La bibliographie concernant les nanocomposites a matrice biodégradable est trés abondante.
Les clefs de la réussite des nanocomposites sont la dispersion des charges et le contrdle des
interactions polymeére/particules. L’utilisation des argiles possédant des caractéristiques et des
topologies différentes (la sépiolite étant une argile fibreuse, 1’halloysite étant tubulaire et la
montmorillonite étant lamellaire) en faible concentration permet d’améliorer énormément les
propriétés des matrices polyméres et de préparer de nouveaux supports catalytiques, verts et
completement biodégradables.

L’émergence de nouveaux matériaux et principalement le graphéne pourraient faire de
I’ombre aux phyllosilicates. Le graphéne partage en effet, de nombreuses caractéristiques
structurelles, des propriétés (physique, chimique, etc.) et des différentes voies de préparation de
graphene. Leurs applications sont ensuite abordées avec une attention particuliére portée a leur

emploi comme support pour la catalyse hétérogéne.
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Chapitre III: Applications en catalyse

Introduction

La formation de nouvelles liaisons carbone-carbone (C-C) ou carbone-hétéroatome (C-Het)
pour la formation de nouveaux composés est un défi constant pour le chimiste organicien. La
catalyse hétérogéne utilisant des nanoparticules métalliques (MNP) a permis notamment
I’avénement des réactions de couplage croisé¢ qui ont révolutionné les techniques de formation
des liaisons C-C et C-Het. Ces derniers peuvent étre obtenus avec une large gamme de groupes

fonctionnels sous des conditions de réaction douces [90-93].

Outre, pres de 80 % des procédés que I'industrie chimique a mis en ceuvre font appel a la
catalyse hétérogene, du fait des avantages liés a la facilité de séparation des produits et du
catalyseur d’une part et du recyclage efficace du catalyseur d’autre part. De plus, les catalyseurs
hétérogenes sont relativement beaucoup plus écologiques que leurs analogues homogenes, sont
facile a mettre en ouvre et a utiliser dans des réacteurs en continue et en absence de solvant. La
méthode la plus communément utilisée étant le greffage d’un catalyseur homogene sur un
support solide (polystyréne, silicate, charbon...). Le probléme majeur associ¢ a cette
immobilisation concerne la perte de I’activité catalytique de I’entité immobilisée. En effet, ceci
est di a plusieurs raisons : (i) probléme d’accessibilité au site catalytique, (ii) réaction limitée
par la diffusion, (iii) désorption des réactifs et incompatibilité¢ avec la polarité¢ du support, (iv)
perte d’un ou de plusieurs degrés de liberté de I’entité catalytique, (v) difficulté d’accommoder
un état de transition énergétiquement favorable. Pour pallier cette problématique, de nouveaux
supports ont été testés pour I’immobilisation. Alors 1’objectif de notre étude est de développer de
nouveaux supports de catalyseurs tout en maintenant 1’activité catalytique du milieu homogene
et en méme temps de bénéficier des avantages de I’hétérogéniésation de ces systémes

catalytiques.
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I Définition d’un catalyseur

Un catalyseur est une substance, solide, liquide ou gaz, qui augmente la vitesse d une réaction
chimique sans apparaitre dans les produits finaux. Le catalyseur ouvre donc a la réaction un
chemin nouveau, plus facile, et son choix pour une application industrielle, découle de trois

propriétés fondamentales: son activité, sa sélectivité et sa stabilité [94].
IT Catalyse hétérogene

Bien que la catalyse homogene offre des propriétés intéressantes, il est souvent nécessaire
d'inclure un processus de séparation supplémentaire trés couteux a la fin de la réaction pour
récupérer le métal catalytique, particulicrement dans le cas des métaux précieux et dans la

syntheése des ingrédients pharmaceutiques [95].

Ce processus de séparation peut représenter un défit tres difficile dans certains cas. Pour cette
raison, de nombreux développements se sont focalisés sur l'immobilisation des métaux
catalytiques sur des matériaux inertes, ou sur des solides fonctionnalisés [96]. Plusieurs supports
peuvent étre utilisés pour immobiliser les complexes métalliques, comme la silice, les particules
de carbone, les polymeéres de type « Tantagel » et les polysaccharides, ces derniers présentent la
particularité d’étre non toxique, biodégradable et facilement manipulable.

Dans ce contexte, la complexité moléculaire des polysaccharides et leurs propriétés
intrinséques sont parues comme des atouts supplémentaires pour préparer de nouveaux
catalyseurs supportés. Dans le cadre de cette continuité, notre contribution portera sur la
préparation de catalyseurs de palladium ou de cuivre supportés sur des matériaux hybrides a base
de chitosane qui ont une porosité, une structure bien définie ainsi qu’ une stabilité accrue. Lors de
cette étude nous testerons leur activité, sélectivité, efficacité et leur recyclage dans différentes
réactions a savoir de couplage C-C de type Sonogashira ainsi que le couplage C-S arylation.

D’apres une revue de la littérature on peut constater que pour avoir un bon catalyseur a base
de chitosane il faut tout d’abord jouer sur des caractéristiques trés importantes a savoir : la

surface spécifique, I’activité catalytique, la sélectivité et la durée de vie [78,90,97-99].
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III Etude de réaction de couplage Carbone-Carbone

Les réactions de couplages pallado-catalysés ont connu un grand développement depuis les années
70, en particulier suite a 'omniprésence des liaisons C-C dans de nombreuses applications en
synthese organique [100]. Cependant, la nécessité¢ de diminuer les contaminations des produits de
réaction par les espéces métalliques reste un véritable défit qui passe par le recyclage ou une
¢limination efficace des catalyseurs a la fin de la réaction. Ainsi, nous avons donc décidé

d’investiguer dans ce domaine qui reste a ce jour mois bien exploré.
ITI.1 Réaction de Sonogashira

C’est un couplage entre un alcyne terminal et un dérivé halogéné pour former un alcyne

disubstitué.

Pd
R—X cu*
H—C=C—R' R—C=C—R'
base
- H—X

X =1, Br, Cl, OTf
R = Ar, alkenyl

Figure 1.21: Principe de couplage de Sonogashira
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Figure 1.22: Cycle catalytique de Sonogashira en présence de Cu
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Figure 1.23: Cycle catalytique de Sonogashira sans Cu
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Le couplage de Sonogashira se déroule en trois étapes :
» Addition oxydante de I’halogénure d’aryle sur le complexe de palladium ;

» La transmétallation entre le complexe de palladium et I’arylacétyléne ;

» Elimination réductrice permettant la libération du produit de couplage et la régénération de

I’espece catalytique [100,101].
IV Etude de réaction de couplage Carbone-hétéroatome

Une tendance générale a la catalyse est de remplacer les métaux précieux trés cotliteux, le Pd en
particulier, par des métaux de transition de premicre rangée plus abondants et moins onéreux. Ainsi, il
a été nécessaire de développer de nouveaux catalyseurs a base des métaux plus abondants pour des

réactions de couplage croisé.

Par conséquent, pour des raisons économiques, il est urgent de trouver une alternative aux
catalyseurs de Pd basés sur des métaux de transition de premiere rangée [91,102,103].

Il existe quelques travaux dans la littérature montrant que le Cu sous certaines conditions peut
catalyser certains types de réaction d'Ullmann, C- X par couplages croisée entre les iodures d'aryle et
les amides, les thiols ou les phénols [104].

Lors de notre présent travail nous sommes intéressés a 1’utilisation du cuivre en tant que catalyseur
principal dans la formation de liaisons carbone-hétéroatome.

En effet, ceci du fait que d’un point de vue chimique, le cuivre présente quatre degrés d’oxydations
usuels, le cuivre moléculaire (natif) Cu (0) et les ions Cu (I) et Cu (II) sont communs alors que
I’existence de I’ion Cu (III) n’a été démontrée que dans des intermédiaires réactionnels. Le cuivre est
un ¢lément de transition appartenant au méme groupe du tableau périodique que I'or et ’argent. En
solution, le cuivre se retrouve généralement a deux degrés d’oxydation : +1 et +2

Outre l'utilisation d'espéces métalliques solubles, l'utilisation de NP métalliques supportés sur un
matériau de grande surface approprié est une stratégie générale pour développer des catalyseurs
réutilisables hétérogenes [105]. La plupart des études sur les NP métalliques supportées ont utilisé des
oxydes métalliques, amorphes ou poreux pour déposer les especes de métaux actifs [106]. Outre les
oxydes métalliques, les carbones actifs ont été parmi les solides préférés pour développer des
catalyseurs hétérogenes a base de NP métalliques supportés [107].

Plus récemment, avec 'avenement du graphéne (G) et des matériaux apparentés, il y a eu un grand
intérét a exploiter les propriétés de ces nanoformes de carbone comme support des NP métalliques

[108].
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Le graphéne est constitu¢ d'une couche d'atome de carbones sp® d'épaisseur en arrangement
hexagonal. Le graphéne en tant que support offre plusieurs avantages incluant une grande surface
spécifique et un controle de l'activité catalytique du métal supporté par chevauchement de 1’orbital p
étendu du graphéne avec les orbitales d des atomes métalliques a l'interphase. Ce recouvrement
orbitaire p-d peut modifier la densité électronique des atomes métalliques des NP supportés. De plus,
le graphéne a une capacité d'adsorption élevée qui peut étre utile pour amener les substrats et les
réactifs a proximité immédiate des NP métalliques actifs. Nous avons récemment rapporté une
méthodologie efficace pour la synthése de graphéne a partir de déchets de biomasse. Le traitement par
pyrolyse d'une série de biopolymeres comprenant l'alginate, le chitosane et le carragénane donne du
graphene ou des graphenes dopés en N, B et S qui ont été utilisés avec succes comme catalyseurs sans

métaux dans diverses transformations organiques [63,109,110].
IV.1 Formation de liaisons C-S

La formation de liaison C (aryl)-S constitue une étape-clé dans la synthése de nombreuses
molécules. En effet, ces liaisons sont présentes dans des molécules possédant des propriétés
médicinales importantes comme le domaine thérapeutique tels que le diabéte et les médicaments

anti-inflammatoires et les maladies d'Alzheimer et de Parkinson et aussi industriellement[111,112].

Cependant, la formation de liaisons C(aryle)-S a été beaucoup moins bien étudiée que les autres
liaisons carbone-hétéroatome correspondantes telles que C-N, C-O et C-P, en raison de la forte
coordination de l'atome de soufre. De plus, il désactive complétement le catalyseur. Par ailleurs, la
formation de disulfure en particulier par couplage oxydant de thiols est également un-facteur limitant
dans ce domaine.

Afin de surmonter ces difficultés et de remplacer le procédé traditionnel de réaction de couplage
crois¢ C-S qui nécessite habituellement des conditions réactionnelles dures et des solvants polaires
fortement basiques, toxiques et a haut point d'ébullition, des efforts considérables ont été fait au cours
des derniéres décennies [113].

A cet effet, ces derniéres années, les systemes catalytiques métalliques ont été largement étudiés
pour surmonter cette problématique, notamment les catalyseurs a base de métaux comme le Pd, le Ni,
le Fe, le Cu et le Co. Tres récemment, des catalyseurs a base de 1'In et de Bi, ont également suscité
beaucoup d'intérét, ce qui a entrainé le développement de nouvelles méthodes de formation des
liaisons C-S. De plus, avec ces catalyseurs, divers réactifs soufrés ont été utilisés avec succes comme

substituts de soufre pour la synthése des sulfures d'aryle [114].
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Les systémes catalytiques a base de palladium nécessitent d’utilisation des phosphines ou des
ligands organophosphorés qui sont généralement difficiles a préparer et peu respectueux de
I'environnement [115]. En outre, les systémes catalytiques récents utilisant le Ni, le Fe, le Co et le In
ont permet la formation de liaisons thioéther par réaction entre les halogénures d'aryle et les thiols

[116].
» Couplage de C-S

C’est un couplage entre les halogénures d’aryles et les thiols pour former des sulfures de

diaryle.

50— oo,

X: 1, Br, CI
Y: H, N()z1 F1 COCH3, OCH3

Schéma L.6: Couplage C-S de thiophénol et d'halogénures d'aryle pour former des sulfures de diaryle.
IV.1.1 Etude mécanistique de couplage C-S

Le cycle catalytique globale de la réaction de couplage carbone-soufre qui est généralement admis
est constitué¢ de trois principales étapes. La premicre étape de ce cycle catalytique est 1’addition
oxydante de I’halogénure d’aryle sur le complexe cuivre (I) générant une espece de cuivre (II).
Ensuite, 1’étape dite de transmétallation permet de former le complexe cuivre-thiolate. Enfin,
I’élimination réductrice mene a la formation du thioéther de diaryle et a la régénération de 1’espéce

cuivre(I) [91].

NPCu-Chitosan

o 0
R-S-Ar X R-I
Reductive Oxydative
elimination atlidition
R —_ . ./
o O 3
DAX o \|
ArS /
_/ﬁ
BH+, I- Ar-SH , Base

Schéma 1.7: Mécanisme proposé pour la synthése des thioéthers aryliques.
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IV.2 Réaction de couplage de Manich A3

Le couplage Aj; est une réaction de type Mannich qui trouve une application synthétique pour la
préparation de propargylamines en combinant en une seule étape les trois précurseurs. Certaines
propargylamines présentent une activit¢ biologique intéressante et sont utilisées comme
médicaments tels que la rasagiline pour la prévention ou le traitement des troubles cardiovasculaires.

L'utilisation de graphéne comme support des NP métalliques est un sujet d’actualit¢ dans la
catalyse hétérogeéne essayant de déterminer les avantages que le graphéne peut offrir pour améliorer
l'activité catalytique et la stabilité des catalyseurs[108,117].Souvent, une activité catalytique plus
¢levée pour les NP métalliques supportés par G a été observée et l'effet bénéfique de G attribué a sa
grande surface, une grande accessibilité, une dispersion facile en phase liquide, une capacité
d'adsorption élevée et surtout une forte interaction métal-G. Il est donc important de déterminer si
éventuellement pour la réaction As, l'utilisation de G comme support de Cu abondant conduit a un

catalyseur de haute activité [118].
IV.2.1 Intérét des amines proparalgyliques

La préparation de propargylamines, molécules a hautes valeurs ajoutées, par une voie de catalyse
hétérogene est trés importante.On désigne par propargylamine tout composé organique contenant
une fonction amine en position B d’un alcyne. Ces propargylamines sont des réactifs polyvalents
pour la synthése organique. Ils sont généralement utilisés en tant que précurseurs pour la préparation
de produits biologiquement actif tels que des B -lactames, des peptides, des analogues des produits
naturels, et des produits a usage thérapeutique [119].

Quelques exemples de biomolécules a motif propargylamines, sont représentés ci-dessous

(Schéma 1.8)

|
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Deprenyl Ladostigil

— Cl

Cl Il

Inhibiteur-VIH Clorgyline Dynemicine

Schéma L.8: Exemples de biomolécules a motif propargylamines
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En raison de ces intéréts, la découverte de nouvelles méthodologies de synthéese, efficaces et
rapides, de ce type de molécules est devenue un challenge trés important en synthése organique. A
cet effet, diverses stratégies de synthése ont ét¢ mises au point pour accéder aux amines

proparlgyliques.
IV.2.2 Méthodes de Synthése

Les procédures de synthéses classiques étaient I’amination de propargyle éléctrophilique [120],
puis il y a eu I’addition directe d’un alcyne terminal sur une imine catalysée par un métal.

Récemment plusieurs équipes ont décrit des syntheéses de propargylamines par la réaction de trois
composants « réaction Az » est réalisée en présence de catalyseurs métalliques. Elle fait intervenir
’addition d’un alcynyle métal sur I'imine intermédiaire produite par la réaction de I'amine avec
I'aldéhyde [121,122]. 11 a été aussi décrit par plusieurs auteurs que la réaction de couplage A3 peut

avoir lieu in situ entre 1’aldéhyde, ’alcyne et I’amine (schéma 1.9).

Schéma 1.9: Couplage A3 entre une amine, un aldéhyde et un alcyne.

L’avantage de ce procede de synthése réside dans le fait d’utiliser des faibles quantités
catalytiques de métaux dune part (moins de déchets, avantage écologique) et d’autre part, ne
nécessitant pas l’isolation de I’imine qui présente un probléme inhérent pour le chimiste. De
nombreux catalyseurs métalliques ont été utilisés pour cette synthése, le tableau 1.4 résume les

catalyseurs homogenes les plus utilisés en réactions de couplages Aj.

Tableau 1.4: Catalyseurs homogenes utilisés en réactions de couplages Aj

Catalyseur conditions R" référence
CuCl MW, sans solvant 56% [123]
CuBr 70°C, toluéne, S5h, N2 41-91% [124]

Zn poudre CH,CN reflux 95% [125]
MnCl, Sans solvant, 90°C 98% [126]
nano MgO sous toluéne ,100°C 91-98% [127]
Agl dans H,0, 100°C, N, 47-99% [128]
ZnS CH;CN, reflux 4-6 h 98% [129]
NiCl, sous toluéne, Argon, 110°C 78-95% [130]

39|Page



D’autres catalyseurs comme Fe-I,-CuBr [131], Cul [132] ont été aussi utilisés dans le couplage
Aj; en catalyse homogene, ainsi que différents complexes de cuivre [133], d’indium InCl; [134] et
InBr; [135] et des complexes d’argent [136], de bismuth BiCl; [137], de nickel NiCl [130] et les
complexes d’Iridium [138]. Le Zinc quant a lui a été utilis¢ sous forme de ZnCl, [139], Me,Zn
[140], Znl,[141].

Le couplage Az a été aussi réalisé avec des catalyseurs hétérogénes. Le tableau 1.5 résume

certains de ces catalyseurs ainsi que les conditions dans lesquelles les réactions ont été réalisées.

Tableau L.5: Catalyseurs hétérogénes utilisés en réactions de couplages Az

. % de cuivre  Temps dt/o référence
Alcyne Aldehyde  Amine Catalyseur (mol %) (h) R™ (%)
|0
Cu-(2-
10 21 71 142
S N~ | pymo)(MOFs) fes
_ H
|0
N Au/IRMOF-3 4.5 10 98 [143]
H
P®
Cu/MOFs(Glu
‘ N \ 4.3 mol%) 0.33 12 80 [144]
= H
CHO), |~ N | Ag/diatomite 0.34 3 82 [145]
Ag/diatomite 0.34 11 63 [145]

(CH,0), Ag/Ni MOF 0.3 0.5 93 [145]

Pd/MOF (base
Zn(1D))

%
H
)
H
(Nj Cu/SBA1S 1.8 12 80 [147]
H
)
H

0.36 24 41 [146]

Au/SHCNC 4.4 24 92 [148]

0 Il vl el R

( j Cuw/0G 0.6 8 9% [149]
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=g
CF § [ Ag/K10 0.8 20 52 [150]
N
| N
CF Cu/MPTA-1 0.1 2 65 [151]

IV.2.3 Mécanisme du couplage A3

Le mécanisme généralement proposé¢ met en jeu la formation d’un intermédiaire iminium par
réaction de I’amine sur le carbonyle de I’aldéhyde. Ensuite, la condensation de I’iminium avec
I’alcyne conduit au produit final. L addition d'un catalyseur métallique est nécessaire pour la
formation d’un complexe m entre le métal et la triple liaison afin de ’activer et de facilit¢ sa

déprotonation.

Cu

Schéma 1.10: Mécanisme de synthese catalysée par Cu(I)
IV.3 Formation de liaisons C-O

Les carbamates organiques sont des motifs structuraux importants dans de nombreux produits
naturels biologiquement actifs, tel que de les médicaments pharmaceutiques et les produits

agrochimiques [152].

DYNHE =
0

Felbamate

D/”\'T]f | HN
@/I/\,DINHE H wm\g,o : /\\\

Ladostigil

(TV-3,326)

Carbaryl

(insecticide) (neuroprotective agent)

{potential anticonvulsant agent)

Schéma L.11: Exemples de biomolécules a motif carbamates
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IIs jouent également un rdle important dans la chimie organique comme intermédiaires
réactionnels précieux et comme groupes protecteurs [153]. Les carbamates posseédent d'excellentes

activités pharmacologiques en tant qu'agents neuroprotecteurs, antibactériens et antinéoplasiques.

Les carbamates sont traditionnellement préparés a partir de chloroformiates ou d'isocyanates en
employant du phosgene ou ses substituts comme maticres de départ [154,155].

Cependant, ces réactions de couplage classiques présentent certains inconvénients, tels que
l'utilisation de métaux de transition coliteux avec une toxicité considérable, des colits élevés associés
a la préparation de matieres de départ et une économie d'atomes médiocre. L'activation directe des
liaisons C-H est apparue comme une voie alternative dans la synthése organique permettant de
surmonter les inconvénients des réactions de couplage traditionnelles [156,157].

Peux de travaux dans la littérature ont décrit la formation de la liaison C-O via l'activation de C-H
des éthers. Dans une récente étude, Reddy et al. ont rapporté la formation de liaison C-O par réaction
de B-cétoesters ou de phénols 2-céto-substitués avec des éthers catalysée par des complexes de cuivre
[158].

D’autres travaux publiés par Kumar et al [159] et Barve et al [152] ont récemment montré que
divers sels de cuivre peuvent catalyser la réaction de couplage oxydant en C-O de dialkylformamides
(a) avec soit des B-cétoesters (a') soit de phénols 2-ceto-substitués (b') en utilisant de I'hydroperoxyde

de tert-butyle (TBHP) comme oxydant (schéma 1.12).

R‘N’R
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R
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X
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| H ‘0 0 [0] R = | RS
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1
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RE e b-b RZ
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A C ]
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Schéma L.12: Couplage C-O de dialkylformamides (a) avec soit des B-cétoesters (a') soit de phénols
2-ceto-substitués (b')
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Cette voie de synthése conduisant aux énols (a-a') et aux carbamates de phénol (a-b') implique une
activation directe de la liaison C-H du formamide, elle a été ainsi proposée comme une alternative
sans phosgene a l'utilisation d'amines et d’isocyanates ou de chloroformiates. Les auteurs ont conclu
que la présence d'un groupe carbonyle adjacent au groupe hydroxyle est essentielle pour le succes du
couplage oxydant C-O. Ceci a été en effet, attribué a la tendance des composés dicarbonylés a former
un complexe bidentate avec les ions cuivres qui facilitent le clivage homolytique de la liaison TBHP

0-0[158,160].
IV.3.1 Etude mécanistique de couplage C-O

La réaction qui a été proposée pour procéder a la formation d'une espéce de radical formamide, est

présentée dans le schéma 1.13

X
OH O o
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Schéma 1.13: Mécanisme proposé pour la synthése des carbamates.

Kumar et al. ont également démontré que les deux B-céto-esters (a') et les phénols substitués en 2-
carbonyle (b") peuvent étre couplés soit avec des aldéhydes (b) soit avec des éthers (c), conduisant
respectivement a des esters phénoliques (b-b") ou des éthers (c-b ') et des acétals asymétriques (c-a '),
impliquant également dans les deux cas une activation directe de la liaison C-H de 1'aldéhyde (b) ou
de la liaison a-C-H de I'éther (¢) (schéma 1.13).

Bien que le développement de nouvelles réactions de couplage oxydant catalysées par des métaux
basés sur l'activation C-H directe soit une étape significative vers des procédés plus respectueux de
l'environnement, il est évident que l'utilisation de catalyseurs hétérogenes introduit des avantages
supplémentaires concernant l'isolement des produits, la récupération et la réutilisation des

catalyseurs.
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Dans ce sens, il a été démontré que l'utilisation de NP métalliques supportés sur un matériau a
grande surface approprié est une stratégie générale pour développer des catalyseurs hétérogenes
réutilisables [105].

La plupart des études sur les NP métalliques supportées ont utilisé des oxydes métalliques,
amorphes ou poreux pour déposer NP métalliques actifs [106].

Outre que les oxydes métalliques, les carbones actifs ont ét¢ parmi les solides préférés pour
développer des catalyseurs hétérogenes a base de NP métalliques supportés [107,161].

Plus récemment, avec l'avénement du graphéne (G) et des matériaux apparentés, il y a eu un grand
intérét a exploiter les propriétés de ces nanoformes de carbone comme support des NP métalliques

[108].

Récement il a été rapporté que les NP de cuivre supportés sur le grapheéne ou des graphénes dopés
en N, B et S ont été utilisés avec succeés comme catalyseurs dans diverses transformations

organiques[108,162].
IV.4 Réaction de guanylation

La guanidine est une molécule importante contenant un noyau C-N possédant une large gamme
de propriétés intéressantes, puisqu'elle a été préparée pour la premiere fois par la dégradation

oxydante de la guanine par Strecker en 1861[163,164].

De plus, les guanidines sont encore considérées comme parmi les structures les plus attractives
pour les chimistes organiciens dans la recherche de molécules relativement simples et polyvalentes

présentant des activités biologiques et pharmaceutiques [165-167]
IV.4.1 Applications de la guanidine

En fait, Les dérivés de guanidine ont trois applications caractéristiques dans de nombreux
domaines.

Tout d'abord, ils servent de base dans divers produits pharmaceutiques, produits naturels, produits
agrochimiques, édulcorants, explosifs, etc. (Schéma 1.14) [168].

Plusieurs produits a applications trés importantes a base de la guanidine ont été commercialisés :
par exemple, en 2012, la rosuvastatine est I'un des médicaments les plus vendus aux Etats-Unis et
elle est utilisée pour traiter le taux de cholestérol élevé et prévenir les maladies cardiovasculaires
[169].

La cimétidine a été le premier médicament utilis€ avec succes pour traiter les ulcéres peptiques
[170]. Le zanamivir était le premier inhibiteur de la neuraminidase a étre commercialement

développé [171].
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Un exemple notable est Lugduname, qui fait partiec d'une famille d'édulcorants extrémement
puissants qui contiennent des groupes fonctionnels acide acétique attachés a la guanidine. Ce
compos¢ est I'un des édulcorants les plus puissants signalés a ce jour [172].

Les dérivés de nitroguanidine sont utilisés comme propulseurs explosifs et insecticides et ils ont
un effet comparable a celui de la nicotine[173].

Deuxiémement, les dérivés de la guanidine sont des superbases organiques dues a la stabilisation
par résonance de leurs acides conjugués. En fait, les guanidines sont des bases plus fortes que
d'autres composés azotés tels que les pyridines, les amines, les diamines et les amidines, et certains
dérivés de la biguanidine sont encore plus basiques que 1'éponge classique de Proton[174].

Ainsi, les guanidines ont été¢ largement explorées dans de nombreuses réactions et quelques
guanidines se sont révélés avantageux par rapport a d'autres types de bases organiques|[175,176].

Les catalyseurs chiraux de guanidine ont attiré beaucoup d'attention dans la synthése asymétrique
ces derniéres années. Ils montrent une bonne énantio-sélectivité dans les réactions de Michael,
Henry, Diels-Alder, Mannich, etc [177,178].

Enfin, les guanidines neutres sont de bons ligands de support dans la chimie organométallique et
de coordination. Plus important encore, les anions guanidinate hautement polyvalents et facilement
disponibles jouent un role critique dans la stabilisation de nombreux complexes de divers éléments a

travers le tableau périodique[179].
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Schéma 1.14:Applications caractéristiques de dérivés de guanidine

45| Page



En raison de l'importance des dérivés de la guanidine, une trentaine de revues sur la chimie
guanidine sont apparues dans la littérature [164,169,180-182]. Ces revues couvrent de nombreux
aspects des guanidines, comme l'isolement, la synthése et la réaction, les applications catalytiques, la
chimie de coordination et les activités biologiques. Dans le cas de la synthése de guanidine, les
références [175,183,184] présentent les principales voies pour la préparation de divers dérivés de
guanidine. Ces études portent essentiellement sur le développement de réactifs de guanylation ou la
dérivatisation du noyau «CN». Trés récemment, une revue intitulée «Guanidines: des approches
classiques aux syntheses catalytiques efficaces» par Carrillo-Hermosilla et al. axée sur la réaction de

guanylation catalytique a deux composants pour la synthése de la guanidine a été publi¢e [182].
1V.4.2 Etude mécanistiques de synthese de la guanidine

Les N-arylguanidines peuvent étre préparées par addition d'anilines a des carbodiimides (Schéma
1.15). C'est un procédé qui nécessite une catalyse, d’ou le grand intérét actuel pour le développement

de catalyseurs efficaces pour cette réaction [185,186].

Catalyst //L\
(¢ ety = b

Schéma 1.15: Réaction de guanylation conduisant a des N-arylguanidines

La plupart des catalyseurs rapportés jusqu'a présent sont des systemes homogenes, Il existe en
effet, une large gamme de métaux de transition, tels que, le Ti, V, Y, Yb, La, Pd, et Cu .pour ce

type de catalyse.
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Schéma 1.16: Mécanisme de guanylation / N-arylation catalysée par Cu de O-halo anilines avec

carbodiimides.
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En revanche, peu d’exemples concernant l'utilisation de catalyseurs hétérogeénes et qui ne sont
limités qu’aux nanoparticules de Pd supportées et a l'oxyde de zinc ont été pour cette addition
[187,188].

Compte tenu de I’efficacité du cuivre pour cette réaction dans la catalyse homogene et de sa la
large disponibilité, le développement de catalyseur Cu supporté comme catalyseur hétérogéne serait
d'un grand intérét. Hermenegildo et al ont été démontrés que les nanoparticules de Cu (NP)

supportées sur le graphéne (G) constituent un catalyseur efficace pour ce processus [118,167].
Conclusion

A travers cette étude bibliographique, nous avons abordé différentes réactions de couplage
croisée qui reposent sur la formation des liaisons C-C, C-S, C-O ou C-N impliquant leur liaison par
des catalyseurs en général a base de métaux de transition. Ces approches présentent I’avantage d’étre
trés directes, permettant 1"¢élaboration de molécules complexes a partir de substrats accessibles, et
conduisent généralement a la réduction de la quantité des sous produits des réactions.

Pour le développement de nouveaux procédés -catalytiques efficaces et économique la
communauté scientifique porte un intérét croissant au développement catalyseurs hétérogéne en
utilisant des polymeres biosourcés comme supports. En effet, le principe consiste a « ancrer » des
catalyseurs ou des sites catalytiques solubles sur un biopolymeére facilement récupérable. Ce concept
allie les avantages de chacun des systémes et les catalyseurs se veulent a la fois sélectifs, aisément

récupérables et réutilisables.
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Deuxiéme Partie: Techniques expérimentales

Introduction

Cette partie présente les différents matériaux utilisés dans notre étude ainsi que les procédures
expérimentales que nous avons suivi afin d’obtenir le matériau souhaité. Ensuite, nous allons décrire
l'ensemble des techniques d'analyse et de caractérisation des différents matériaux élaborés ainsi que

leurs procédures catalytique dans différentes réactions.
I Matériaux utilisés

» Le chitosane de poids moléculaire moyen (viscosité: 200-800 cps et un degré de

désacétylation de 80%) et le sel de sodium d'acide alginique ont été achetés chez Sigma Aldrich.

Le chitosane et le sel de sodium d’acide alginique ont été utilisés a la fois comme support

catalytique et précurseurs de graphene.

» La montmorillonite naturelle (MMT) a été achetée chez Southern Clay Product Inc.
(Gonzales, Texas) sous la dénomination commerciale de Cloisite-Na". Il a été recu sous forme de
poudre de particules fines (avec une capacité d'échange cationique CEC = 95 méquiv. /100 g et
un espacement intercalaire doo; = 1,2 nm).

» La sépiolite (SP) a été achetée aupres de TOLSA. Son degré de pureté est supérieur a 85%. 11
est construit a partir de fibres 1égerement agrégées avec une longueur de quelques micrometres.
» Les nanotubes Halloysite (HNT) avec les paramétres (Longueur: 0,2-2 pum, Diametre
extérieur 50-70 nm, Diameétre Intérieur 15-45 nm) ont été mis a disposition par l'entreprise
Dragonites.

» Les dispersions de différentes argiles ont été préparées par sonication (bioblock scientific -
vibra cell 75115).

» Des réactifs et des solvants commercialement disponibles ont été achetés chez Across et
Aldrich et utilisés sans purification.

» Tous les produits des mélanges réactionnels de différents couplages ont été rapportés dans la

littérature et ont été caractérisés par GC-MS et spectroscopie RMN 'H et "°C.
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II Techniques d’analyse des matériaux

I1.1 L’analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique permettant de
déterminer les pertes de masse d’un matériau tout au long d’un cycle de température ou de
temps dans une atmosphere controlée. Ainsi, cette technique permet d’étudier la stabilité
thermique d’un matériau et de déterminer les taux de charge. Les thermogrammes ATG ont
été réalisés sur un Q500 une machine de marque TA instruments, modele SDTQS500, en utilisant

un systeme de chauffage de 20°C/min depuis la température ambiante a 800°C sous air.
I1.2 La spectroscopie Infrarouge a transformée de fourrier (FT-IR)

La spectroscopie infrarouge (FT-IR) (en anglais, Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
(Figure II. 1), permet de révéler de facon qualitative la structure chimique d’un échantillon
inconnu. Dans cette étude, les analyses FTIR ont été réalisées avec un spectrometre
infrarouge “’Nicolet FTIR iS10 spectrometer’” en utilisant des pastilles de KBr de poudre

pressee.

Figure II. 1 : Appareillage infrarouge a transformée de fourrier
I1.3 La spectrométrie photo électronique X (XPS)

La spectrométrie photo électronique X ou spectrométrie de photoélectrons induits par rayons
X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy XPS) est une méthode physique d’analyse des surfaces
pour connaitre des informations quantitatives et qualitatives d’une surface modifiée. Nos
analyses XPS ont été faites par un spectrometre SPECS équipé d'un détecteur Phoibos 150
OMCD en utilisant une source de rayons X non monochromatique (Al et Mg) a 200 W. Les
échantillons ont été évacués dans la préchambre du spectrométre a 1 x 10” mbar. Certains des

¢chantillons ont été activés in situ par écoulement de N, au 450 °C pendant 3 h, suivie d'une
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évacuation a 10® mbar. Ce test d’analyse élémentaire a été réalisé sur une poudre a base de
chitosane ou bien de graphene fonctionnalisé dans le but de déterminer sa composition ainsi de

I’état d’oxydation de différents métaux sur la surface.
11.4 La spectroscopie de RAMAN

La spectrométrie Raman permet de caractériser les feuillets de graphéne fonctionnalisés. Elle
est basée sur la détection des photons diffusés suite a I'interaction de I’échantillon avec un
faisceau de lumiere monochromatique. Cette technique permet de déterminer I’épaisseur des
feuillets de graphéne empilés, a I’aide des différentes bandes suivantes:

- La bande G (ou bande Graphite) située généralement autour de 1590 cm™ correspond aux
liaisons des carbones sp” dans un réseau de carbone conjugué.

- La bande D (ou bande Diamant) observée généralement autour de 1300 cm™ n’est observée
qu’en présence de défauts correspondant au signal des carbones sp’ présents dans un cristal de
carbone comme le diamant. Dans le cas du graphite ou des nanotubes de carbone, cette bande
correspond aux carbones sp’ présents dans la structure de carbones sp” du nanotube ou du
feuillet de graphéne empilé.

- La bande 2D est observée autour de 2600 cm™ et correspond & la seconde harmonique

de la bande D.

Les rapports des intensités des bandes D et G permet d’évaluer qualitativement le greffage sur
la structure graphitique, voire de dénombrer le nombre de feuillets contenus dans les

empilements.
I1.5 La diffraction des rayons-X (DRX)

La technique d’analyse par diffraction des rayons-X permet de déterminer les distances
interatomiques et ’arrangement des atomes dans les réseaux cristallins. L’irradiation de la
matiecre a pour objectif de connaitre sa nature cristallographique et ses dimensions

caractéristiques.

Dans notre étude, les analyses par DRX ont été réalisées a 1’aide d’un diffractometre ‘Philips
X'Pert MPD’ avec une source de radiation CuKo qui fonctionne a un voltage d’accélération

de 45 kV et un courant d’intensité de 100 mA.
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I1.6 Mesure de la surface spécifique

Les isothermes d'adsorption d'azote ont été enregistrées a 77 K sur un Micromeritics ASAP
2410. Les échantillons sont dégazés sous vide a 200°C pendant 15h. Les surfaces spécifiques ont

¢été calculées en utilisant la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET).
I1.7 La microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope ¢lectronique a balayage (MEB) permet d'obtenir des images de surface des
matériaux solides a 1’échelle micro- et nano-métrique. Dans le domaine des matériaux
hybrides a base de chitosane, cette technique peut nous renseigner sur 1’état de dispersion, la

taille des nanoparticules ou encore la distribution des charges dans une matrice.

Pour effectuer I’analyse par MEB, les échantillons sont préalablement métallisés par une
couche trés fine d’Or en utilisant une machine de métallisation sous vide (pour assurer la

conductivité de la surface a observer).

Le MEB JEOL JSM 6300 est réglé sur 10 KV lors des manipulations (Figure I1.2).

Figure I1.2 : Microscope électronique a balayage
I1.8 La microscopie électronique a transmission (TEM)

Le microscope électronique a transmission (TEM) permet de caractériser la structure des
nanoobjets et en particulier les nanostructures de carbone comme les nanotubes de carbone et
les nanofeuillets de graphéne, Cette technique permet I’observation a 1’échelle atomique et la
caractérisation de la morphologie des nanostructures. Dans le microscope électronique a

transmission (TEM), un faisceau d’¢électrons accéléré a plusieurs centaines de kV traverse un
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¢chantillon de faibles épaisseurs (< 100 nm). L’interaction entre I’électron et la mati¢re
permet de visualiser le matériau analysé a fort grossissement et de déterminer sa morphologie et
leurs dimensions structurales. Dans notre étude, les analyses ont été effectuées avec un « Philips

CM-300 » a une tension de fonctionnement de 100 kV.
I1.9 Microscope a force atomique (AFM)

Le microscope a force atomique (AFM) permet de caractériser 1'état de surface d'un
¢chantillon a 1'échelle atomique et de mesurer la taille des particules dans certains cas. Cette
technique est basée sur la mesure de différentes forces d’interactions entre une pointe idéalement
atomique fixée a I’extrémité d’un bras de levier et les atomes de la surface d’un matériau
(forces de répulsion ionique, forces de van der Waals, forces électrostatiques, forces de friction,
forces magnétiques...). Les mesures par AFM ont été réalisées sur un équipement de type Veeco

NanoHead en mode Tapping.
I1.10 Mesures de la viscosité

Les viscosités de la solution de chitosane-argile et la solution de chitosan-oxyde de graphene
ont été mesurées a température ambiante a 'aide de la machine a traction (INSTRON) en mode
compression, équipé d'une seringue pour simuler un rhéometre capillaire, 1'équation Poiseuille (1)

a été utilisée pour déterminer la viscosité.

AP =

T L
= — —-=n
8as5<VL

Avec m, F, r, S, L et V sont la viscosité, la charge (extraite de la machine), le rayon de
l'aiguille, la section de la seringue, la longueur de l'aiguille et le taux de compression réglé,
respectivement. Trois mesures pour chaque échantillon ont été effectuées et les données

moyennes de viscosité ont été utilisées.
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I1.11 Tests mécaniques de traction

Les tests meécaniques de films chitosane-argile et chitosane-oxyde de graphéne ont ¢té realises
sur un rhéomeétre RSA G2 équipé d'un appareil de traction pour évaluer les propriétés
mécaniques dynamiques (DMA). Les tests sont effectués a la température ambiante (T = 23°C).
Tous les films ont été coupés en rectangulaire (50 * 5 mm?) et I'épaisseur de chaque échantillon a

¢été mesurée a trois endroits différents et la valeur moyenne a été utilisée.
I1.12 Mesure de I’angle de contact

Les mesures d’angle de contact obtenues avec I’appareil (Dataphysics, Allemagne) équipé
d'une caméra a dispositif a couplage de charge et a l'aide d'un programme de capture d'image
utilisant un logiciel Scat. La mesure d'angle de contact (0) rend compte de 1'aptitude d'un liquide
a s'¢taler sur une surface par mouillabilité. La méthode consiste a mesurer 1'angle formé entre la
tangente du profil d'une goutte déposée sur le substrat et la surface du substrat. Elle permet de
mesurer 1'énergie de surface du liquide ou du solide. La mesure de l'angle de contact permet
d'accéder a I'énergie libre d'une surface. Elle permet aussi la distinction entre la nature polaire ou
apolaire des interactions a l'interface liquide-solide. On peut ainsi déduire le caractére hydrophile

ou hydrophobe d'une surface.

Dans notre travail nous avons effectu¢ uniquement une étude qualitative pour comparer le
caractére hydrophyle/hydrophobe de nos matériaux. Pour cela, nous avons choisi d’utiliser
uniquement ’eau. Le comportement de ce liquide a la surface des matériaux permet d’évaluer

qualitativement le caractére de nos matériaux hybrides.

I1.13 Analyses chimiques par spectrométrie de masse couplée a un plasma inductif
(ICP-MS)

La spectrométrie de masse est une technique instrumentale d’analyse reposant sur la
séparation, I’identification et la quantification des éléments constitutifs d’un échantillon en
fonction de leur masse. Les ¢léments métalliques tel que (Pd,Cu ....) ont été analysés par la
technique ICP-MS avec un instrument Varian 715-ES au centre de recherche (ITQ) de valencia,

Espagne.
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I1.14 Chromatographie Phase Gazeuse (GC)

Les analyses de chromatographie en phase gazeuse ont été effectuées sur un chromatographe
HP 6890 Series équipé¢ d’un détecteur a ionisation de flamme (FID) et couplé a une
spectrométrie de masse. La colonne apolaire HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm) posséde une
phase stationnaire composée de 5% de phénylméthylsilicone. Les échantillons ons (5 pl) ont été

injectés selon les conditions suivantes :
- temperature de I’injecteur = temperature du detecteur = 250°C
- gaz vecteur = azote
- méthode : 1 pallier = 50°C pendant 1 min

gradient de température = 20°C/min

2 éme

pallier = 230°C pendant 5 min
I1.15 Spectrométrie de Masse (MS)

Les analyses de spectrométrie de masse (GC-MS) ont été effectuées sur un instrument
Agilent 6890N équipé d'un détecteur a ionisation de flamme (FID), d’une colonne HP-5MS (30 x
0,25 mm x 0,25 mm) et d’un détecteur de masse 5973N. La température du gaz de désolvatation
a été fixée a 250 °C.

I1.16 Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Les rendements du produit ont été déterminés par spectroscopie RMN du proton 'H et du
carbone °C du mélange réactionnel aprés l'addition de p-diméthoxybenzéne comme étalon
interne et CDCl; comme solvant, en utilisant un instrument Varian Geminis 300 MHz.

Pour RMN du carbone °C MAS a I'é¢tat solide ont été réalisées sur un spectrométre solide
Varian VNMRS 400 MHz équipé d'un champ magnétique 9,4 T a l'aide des rotors de ZrO, de

diametre 2,5 mm a été utilisé comme support d'échantillon.
III Procédures expérimentales

I11.1 Préparation de films a base de chitosane

L'¢laboration de matériaux a base de chitosane pur et de mélange chitosane-argile ou bien
chitosane-oxyde de graphene sous forme de films s'effectue par des pourcentages variés des deux
produits. Selon 1'¢tude bibliographique qui a montré que la solution aqueuse de l'acide acétique

est le solvant le plus appropri¢ pour solubiliser le chitosane.
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I11.1.1 Préparation de films de chitosane pur

Les films de chitosane pur sont fabriqués selon la procédure suivante: une solution de
chitosane est préparée en solubilisant 1g de chitosane en poudre dans 60 ml d'acide acétique 1%
(v/v) sous agitation magnétique. La solution obtenue est coulée dans une boite de pétri et séchée
a la température ambiante.

Les films formés sont démoulés puis stockés. Les films du chitosane pur obtenues ont une

belle apparence, lisses, flexibles, et transparentes avec une couleur légérement jaunaitre.
I11.1.2 Préparation de films du mélange chitosane-argile

Pour réaliser les mélanges de chitosane-argile, nous avons effectu¢ les différentes
compositions sont: chitosane/argile (poids/poids) = 100/2; 90/5; 80/10; 60/20. Les différentes
particules d'argile (MMT, SP ou HNT) ont été¢ gonflées dans de l'eau distillée et soniquées
pendant 30 minutes (29 kHz, 150 W). Ensuite, La suspension d'argile a été ajoutée graduellement
a la solution du chitosane afin d’assurer une bonne dispersion des argiles dans la solution. Des
solutions d'argile de chitosane obtenues ont ensuite été versées dans des boites de pétri et séchées

a température ambiante pour former des films minces.
I11.1.3 Préparation de films du mélange chitosane-oxyde de graphéne

De la méme maniere, La suspension d'oxyde de graphéne a été ajoutée progressivement a la
solution de chitosane avec des teneurs en oxyde de graphéne de (2, 5, 10, 20 et 50% en poids),
puis elles ont été agitées a température ambiante pendant 2 h. Des solutions de chitosane-oxyde
graphéne ont été versées dans des boites de pétrie et séchées a température ambiante pour former

des films.
I11.2 Elaboration des microsphéres a base de chitosane

Les microsphéres a base de chitosane sont préparées en introduisant goutte a goutte une
solution de polyméres, a ’aide d’une seringue munie d’une aiguille de 0,8 mm de diamétre, dans

une solution de gélification.
I11.2.1 Microsphéres du chitosane pur

o Hydrogel des microspheres de chitosane
Une solution aqueuse de chitosane est obtenue en dissolvant 500 mg de chitosane dans 28 ml
d'une solution d'acide acétique a 1% (v / v) (exces d'acide acétique pour dissoudre complétement

le polymére). La dissolution totale a été obtenue par agitation pendant 3 h a température
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ambiante. Cette solution a été ajoutée goutte a goutte a travers une aiguille de seringue de 0,8
mm dans la solution de NaOH (4 M).

Les microsphéres de chitosane résultantes sont laissées 2 h dans la solution alcaline, puis
lavées abondamment avec I’eau distillé jusqu'a une solution de pH neutre. Les perles miries dans
ces conditions sont appelées hydrogel.

o Alcogel des microspheres du chitosane

Les microsphéres sont ensuite immergées successivement dans des solutions d’eau : Ethanol
(10/90; 30/70; 50/50; 70/30; 90/10) jusqu'a 100% d'éthanol. La duré d’immersion dans chaque
bains est de 15 min. les microsphéres d’alcogel sont ensuite séchées soit a I’air, pour obtenir

un xérogel, soit en conditions supercritiques pour obtenir un aérogel.
I11.2.2 Microsphéres de chitosane modifié

» Réticulation des billes de chitosane par le glutaraldéhyde

Afin de préparer des microspheres de chitosane réticulée, on a eu recourt aux produits
suivants : le chitosane (5,8 mmol(NH2) /g), ’agent de réticulation (glutaraldéhyde) et le
solvant approprié qui est I’eau.

La réticulation est initiée par I’ajout d’une solution aqueuse de glutaraldéhyde (4%) a des
microspheres de chitosane sous agitation magnétique a une température pendant 72 h dans un
systetme fermé. Par la suite, les microspheres sont filtrées et lavées intensivement par 1’eau
distillée pour éliminer les produits chimiques adsorbés.

» Modification des microsphéres de chitosane par greffage avec des thiols

Dans un ballon monocol de 250 mL, on introduit 1,25 g (7,25 mmol) de microsphéres de
chitosane et 50 mL de toluéne, puis on ajoute sous azote 3,5 mL (36,25mmol) de g-
thiobutyrolactone. On porte le mélange réactionnel sous agitation a température 80°C pendent
96 h. Les microsphéres ainsi obtenus (CS-SH) sont filtrées et lavées abondamment par

I’éthanol.
I11.2.3 Microsphéres de Chitosane-Argile

La suspension homogeéne de l'argile de chitosane a été ajoutée goutte a goutte dans un
cristallisoir contenant une solution aqueuse de soude. La gélification se produit instantanément,
dés contact de la solution basique. L’écoulement doit étre assez régulier, afin d'obtenir une
bonne reproductibilité¢ et dispersion dans toute la surface du cristallisoir. Ceci, afin d'éviter que
les billes ne s'agglutinent ensembles lors de leur formation. Les microsphéres sont laissées 2 h
dans la solution caustique puis lavées abondamment avec 1’eau distillé jusqu’a neutralité

(PH=7). Les échantillons ont été¢ dénommés CS-MMT, CS-SP et CS-HNT.
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I11.2.4 Microsphéres de chitosane-oxyde graphéne

La suspension homogene de chitosane-oxyde graphéne a été ajoutée goutte a goutte dans une
solution de NaOH (0,1 M). Les microspheres de chitosane résultantes ont été stockées dans la
solution alcaline pendant 2 h, filtrées et lavées jusqu'a une solution de pH neutre. Les perles
mdries dans ces conditions sont appelées «hydrogel». Les microsphéres Alcogel ont été obtenues
par leur immerge dans le rapport de solution améliorée de I'éthanol: I'eau (respectivement:10/90;
30/70; 50/50; 70/30; 90/10) jusqu'a une solution a 100% d'éthanol. Les échantillons ont été
désignés par CS-GO-X% -m ou X indique la quantité de GO dans le mélange initial.

I11.3 Evaluation de la stabilité des microsphéres de chitosane
I11.3.1 Stabilité dans des conditions acides

On a mis en contact 40 mg de chaque échantillon de microspheres de chitosane, chitosane-
argile et chitosane-oxyde de graphéne dans 3 ml d'une solution d'acide acétique (0,1 N) sous une
agitation a température ambiante. Le temps correspondant a la dissolution des microspheres a été

évalué.
I11.3.2 Stabilité sous traitement hydrothermal

On a introduit 100 mg de microsphéres a base de chitosane dans une solution aqueuse neutre
(3 ml) et soumis a un reflux d'eau a 100 °C pendant 3 heures. Apres cela, les billes ont été
enlevées, lavées abondamment avec de l'acétone et séchées a température ambiante. La stabilité
des matériaux dans des conditions hydrothermales a été évaluée par 1'évaluation de la taille de
rétrécissement se produisant par rapport aux microsphéres a base de chitosane naturels non

traités.
IV Préparation du graphéne a partir du chitosane

Afin de synthétiser le graphéne G et le graphéne dopé tel que N dopé G [(N) G], B dopé G
[(B) G] et B, N dop¢é G [(N, B) G]. Nous avons effectué¢ la pyrolyse d’alginate (G), de chitosane
[(N) G] et alginate ou chitosane modifié¢ par d'ester de borate [(B) G et (B, N) G] a 1000 °C sous
l'atmosphere argon (Ar). Apres la pyrolyse, les résidus de carbone graphitique ont été soumis a
une sonification dans I'eau. Les résidus ont été séparés par décantation et séchées pour obtenir les
¢chantillons G en poudre. L'analyse ¢lémentaire de combustion des échantillons a montré que la
teneur résiduelle en O de G était de 11,5%. (N) G et (B, N) G contiennent 5,3 et 4,8 N et 10,3 et
12,8% O, respectivement. La teneur en bore de (B) G et (B, N) G était de 1,5 et 0,8%,

respectivement.
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V Préparation des catalyseurs hétérogénes supportés

V.1 Immobilisation d’acétate de palladium sur les microsphéres de chitosane

Les trois types de microsphéres de chitosane (CS, CS-Glu et CS-SH) subissent le méme

protocole d’immobilisation d’acétate de palladium.

Les microsphéres de chitosane sont imprégnés dans une solution éthanolique de Pd (0Ac),.
Par exemple, 625 mg (3,625 mmol) de microsphere de chitosane sont imprégnées dans 20 mL de
solution d’acétate de palladium (0,203g de Pd (0Ac), dans 20 mL d’éthanol). On laisse le
mélange sous agitation magnétique et sous atmosphere d’azote pendent 10 h a température
ambiante. On observe que la couleur des microsphéres de chitosane est immédiatement
transformée de blanc en orange ou en noir selon les microspheres utilisées (CS, CS-Glu ou CS-
SH). Ensuite les microsphéres supportées ont été filtrées et lavées plusieurs fois a
I’éthanol absolu pour éliminer le palladium physisorbés ou faiblement li¢é au support. Les
microsphéres d’alcogel ont ensuite été utilisées directement en catalyse (catalyseurs alcogel) ou
tout d'abord séchés dans des conditions supercritiques pour donner des microsphéres d'aérogel

catalytiques.
V.2 Préparation des NP de cuivre au sien du chitosane

Les NP de Cu ont été synthétisés par une réduction solvothermique dans 1'éthyléneglycol. En
bref, du Cu (NOs), (0,054 g) a été dissous dans de 1'éthyléne glycol (0,5 ml). La solution
mélangée a été chauffée pendant 24 h a 150 °C sous reflux. Apres refroidissement de la solution,
une solution de chitosane (0,5 g de chitosane dans 28 ml d'une solution d'acide acétique a 1% v /
V) a été ajoutée goutte a goutte, et le mélange a été agité¢ jusqu'a la dispersion totale de Cu.
Ensuite, Cette solution a été ajoutée goutte a goutte a travers une aiguille de seringue de 0,8 mm
dans la solution de NaOH (4M). Les microsphéres de Cu-chitosane sont laissées 2 h dans la
solution alcaline puis filtrées et lavées abondamment avec I’eau distillé jusqu'a une solution de
pH neutre. Les microspheres d'hydrogel sont ensuite immergées successivement dans des
solutions d’eau : Ethanol (10/90; 30/70; 50/50; 70/30; 90/10) jusqu'a 100% d'éthanol. La duré
d’immersion dans chaque bains est de 15 min. Enfin, les microspheres d'aérogel de Cu-
chitosane ont été formées par séchage par CO2 supercritique (73,8 bar, 31,5 8C) en utilisant un

appareil Polaron 3100.
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V.3 Préparation des NP de cuivre supportés
V.3.1 Formation des nanoparticules de cuivre NPCu

Les NP de Cu ont été synthétisés par une réduction solvothermique dans I'é¢thyléneglycol. On
dissous 9,2 mg de Cu (NOs), dans 9 ml d'éthyléneglycol. La solution mélangée a été¢ chauffée

pendant 24 h a une température de 150 ° C dans un systeme de reflux.
V.3.2 Préparation des NP de cuivre supportées au graphéne

Lorsque la solution de (9,2 mg de Cu (NO3) 2 dans 9 ml d'éthyléneglycol) devient rouge, on
ajoute 100 mg de support graphene G sous agitation pendant 24 h. Ensuite, la solution a été
refroidie a température ambiante et le catalyseur Cu-G a été séparé par centrifugation, lavé

quatre fois avec de I'eau distillée, séché a 100 ° C et réduit avec H2 (200 °C pendant 3 h).

Les autres catalyseurs ont été préparés de mani¢re similaire en utilisant des supports
commerciaux de carbone actif, nanotube de carbone, TiO,, MgO, Al,Os, CeO; ainsi que le MMT

comme supports catalytiques.
V.3.3 Préparation des NP de Cu supportés aux composites graphéne-chitosane

Dans une synthése typique, on dissout 1 mg de chitosane dans 10 ml d'une solution acide
aqueuse (pH = 4) sous agitation constante, puis on ajoute 100 mg de G. Les NP de Cu (9,2 mg de
Cu (NO3), dissous dans 3 ml d'EG) ont été ajoutés a ce mélange et agités pendant 3 h a
température ambiante, puis réduit a H, (200 °C pendant 3 h). Cette procédure donne un

¢chantillon de G-chitosane (1% en poids).
V.3.4 Préparation des catalyseurs hétérogenes a base de graphéne

Les échantillons de Cu / G ont été synthétisés a partir d'une solution aqueuse (4,78 mg de
CuCl, dans 10 ml d'eau), puis on ajoute une suspension contenant 100 mg de G, (N) G, (B, N) G
ou (B) G dans 40 ml d'éthyléneglycol. Par la suite, le mélange a été chauffé au reflux a 120 ° C
pendant 24 h. Le catalyseur de Cu a été récupéré par centrifugation, lavé quatre fois avec de l'eau

distillée, séché a 100 °C puis réduit avec H, (200 °C pendant 3h).
V.3.5 Préparation des films orientés Cu/fl-G

Une solution aqueuse de chitosane est obtenue en dissolvant 500 mg dans une solution
aqueuse de nitrate de cuivre (II) (18 mg de Cu (NO3),, 2H,0 dans 25 ml d'eau). Une petite
quantité d'acide acétique (0,23 g) est nécessaire pour la dissolution compléte du chitosane. Cette
solution a été filtrée a travers une seringue de pore de diametre de pores de 0,45 um pour

¢liminer les impuretés solides présentes dans le chitosane commercial. Les films ont été
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supportés sur une plaque de quartz (2 x 2 cm®) par revétement. La pyrolyse de ces films a été
effectuée en chauffant a 5 °C jusqu' a 900 °C et en maintenant cette température pendant 2 h. La
quantité de cuivre présent sur les films a été déterminée par ICP-OES aprés immersion des

plaques dans aqua regia a température ambiante pendant 3 h.
VI Test de P’activité catalytique et recyclage

VI.1 Réaction de Sonogashira

Pour les trois types des catalyseurs hétérogenes (CS, CS-Glu et CS-SH), le protocole de

réaction de couplage de Sonogashira sera procédé comme suit :

Dans un ballon de 50 ml, on introduit 0,054 g (0,07 mmol) de catalyseur Pd supporte, (1
mmol, 0,204 g) d’halogénure d’aryle, 0,056ml (2,56 mmol, 0,122 g) de phénylacétyléne et (3
mmol, 0,414 g) de K2CO3 dans 6 mL (éthanol : eau=5 :1v /v). On porte le mélange réactionnel
au reflux a 65°C sous agitation pendant un temps fixé. Aprés larrét de la réaction, les
microspheres sont filtrées puis lavées par une solution aqueuse d’éthanol (éthanol : eau=5 :1v
/v) et conservées dans 1’éthanol pour la réutilisation. D’autre part, le solvant a été évaporé sous

vide, puis le produit a été extrait trois fois avec 15 ml d'éther éthylique.
> Recyclage des catalyseurs de palladium hétérogénes

Apres achevement du premier cycle comme décrit ci-dessus, le Pd supporté sur le chitosane
ou modifié¢ ont été séparées du mélange réactionnel par une simple filtration. Les microsphéres
ont été lavées avec de I'éthanol et de I'eau (nécessaire pour éliminer les sels sous forme d'excés
de base). Le catalyseur au palladium recyclé a de nouveau été utilisé dans la prochaine étape de

la réaction de couplage sonogashira dans les mémes conditions réactionnelles.
VI.1.2 Réaction de couplage C-S

Typiquement, l'iodobenzene (1 mmol), le thiophénol (1,2 mmol) et I'Et3N (3 mmoles) ont été
dissous dans 3 ml du toluene. Ensuite, on a ajouté le catalyseur (2% en moles de Cu par rapport a
l'iodobenzene). Le mélange réactionnel sous pression avec Ar (5 bar) a été agité et placé dans un
bain de silicium préchauffé et chauffé¢ a 130 °C pendant 60 h. Le progres de la réaction a été
surveillé par analyse périodique d'aliquotes de la phase liquide par GC en utilisant du n-dodécane

comme étalon externe.
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> Réutilisabilité des catalyseurs hétérogénes de Cu-chitosane

Aprés l'achévement du premier cycle comme décrit ci-dessus, les microsphéres de Cu-
chitosane ont été récupérées du mélange réactionnel par filtration et lavées trois fois avec du
toluéne. Le catalyseur recyclé de Cu-chitosane a de nouveau été utilis€ dans la réaction de

couplage suivante dans les mémes conditions réactionnelles.
VI.1.3 Réaction de couplage A3

Dans une réaction typique, du phénylacétylene (1 mmol), du benzaldéhyde (1,2 mmol) et de
la pyrrolidine (1,2 mmol) sont dissous dans 3 ml de toluéne. Ensuite, on ajoute le catalyseur
(0,5% en moles de Cu par rapport au phénylacétyléne). Le mélange réactionnel mis sous pression
avec Ar (5 bar) a été agité et placé dans un bain de silicium préchauffé a 100 °C pendant 24 h.
Ensuite, le Cu/ Gr a été filtré, lavé trois fois avec du NaOH (1 M) et du toluéne et utilisé pour la
prochaine reaction.

> Recyclage de catalyseurs Cu-Gr hétérogénes

Aprées achévement de la premicre réaction telle que décrite ci-dessus, le Cu / G a été récupéré
a partir du mélange réactionnel par filtration et lavé avec une solution 0,1 M de NaOH et du
toluéne pendant 3 fois. Le catalyseur Cu / G recyclé a de nouveau été utilisé dans une réaction de

couplage suivante dans les mémes conditions réactionnelles.
VI.1.4 Réaction du couplage C-O

Dans une réaction typique, 1 mmol de 2-hydroxyacétophénone et 4 ¢ ROOH sont dissous
dans 2 ml de DMF. Ensuite, le catalyseur (0,5% en moles de Cu par rapport a la
2-hydroxyacétophénone) est ajouté dans un ballon chargé avec une barre d'agitation et chauffé a
80 °C pendant 1 heure. TBHP = hydroperoxyde de tert-butyle

Ensuite, le Cu / Gr a été filtré et lavé trois fois avec l'acétone et utilisé pour la prochaine
reaction. La progression de la réaction a été par GC en utilisant du n-hexadécane comme étalon
interne. Une procédure légérement modifiée, dans laquelle le DMSO et le dioxane ont été utilisés
comme solvant pour la synthése d'éthers de phénol par activation directe C-H d'aldéhyde et

d'éthers.
> Recyclage de catalyseurs Cu-Gr hétérogénes

Apres achevement de la premicre réaction comme décrit ci-dessus, le Cu / G a été récupéré a
partir du mélange réactionnel par filtration et lavé avec de 1'acétone pendant 3 fois. Le catalyseur
Cu / G recyclé a de nouveau été utilisé dans une réaction oxydante suivante dans les mémes

conditions réactionnelles.
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VI.1.5 Réaction de guanylation
» Pour le catalyseur Cu/ G

Dans une réaction typique, (0,15 mmol) de [Il'aniline et (0,24 mmol) du 1,3-
disopropylcarbodiimide ont été dissous dans 0,5 ml de toluene. Le léger exces de carbodiimide
était utilisé pour maximiser la conversion de l'aniline et le rendement en guanidine. Ensuite, on a
ajouté le catalyseur (8% en moles de Cu par rapport a l'aniline). Le mélange réactionnel a été mis
sous pression avec Ar (5 bar) pour éviter que la présence d'humidité et d'oxygene ne soit agitée,
placée dans un bain de silicium préchauffé et chauffée a 150 C pendant 5 h. L'identification des

produits a été évaluée par GC-MS en utilisant du n-dodécane comme standard.
» Pour des films oriente Cu/fl-G

Les conditions de réaction suivantes ont été utilisées: Cu/ fl-G sur une plaque de quartz,
l'aniline (0,57 mmol) et le 1,3-diisopropylcarbodiimide (1 mmol) ont été dissous dans 2 ml de
toluéne. Les plaques Cu / fl-G contiennent 0,609 pg de Cu x cm™ ont été ajoutées dans un
réacteur en verre renforcé scellé qui a été pressurisé avec Ar (5 bar) pour éviter la présence
d'humidité et d'oxygene. Le mélange réactionnelle a été mis sous agitation magnétique a 150 °C

pendant 48 h.
> Recyclage des catalyseurs Cu / G hétérogénes

Apres achevement de la premiére réaction du couplage C-N, le Cu/ G a été récupéré a partir
du mélange réactionnel par filtration, lavé 3 fois avec du tolu¢ne et séché a 60 ° C. Le catalyseur
récupéré a été utilisé a nouveau dans une réaction de guanylation suivante dans les mémes
conditions réactionnelles. La quantité de Cu lessivée de Cu/ G a été déterminée par analyse ICP-

OES de la phase liquide aprés ¢élimination de Cu / G.
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Troisiéme Partie: Résultats et discussions

Chapitre I :
Elaboration des nouveaux matériaux hybrides a base de chitosane sous forme de
films minces et microsphéres poreuses

Introduction

L’ajout de charge nanométrique a un polymere permet d’élaborer des nano-composites qui se
distinguent naturellement des polymeéres parents par une amélioration des performances. Divers
renforts ont été développés jusqu'a présent tels que: les silicates, les nano-fibres et nano-cristaux
de cellulose, les couches ultra fine de titanate, les nanotubes de carbone [1,2] et le graphéne.
Récemment, ce dernier a attiré une attention considérable, comme en témoigne l'augmentation
du nombre de rapports traitant de ses propriétés [3,4]. Sa morphologie unique, la délocalisation
¢lectronique, la légereté et I'hydrophobicité ont été massivement explorées pour concevoir de

nouveaux nano-composites a base de polymeres [5].

Comparés aux polymeres pétroliers, le renforcement des bio-polyméres par des
nanomatériaux n’a été abordé que ces derni¢res années, en raison de I’intérét grandissant porté a
la valorisation de la biomasse et a la conception de nouveaux éco-matériaux. Nous nous sommes
donc proposé de renforcer le chitosane avec deux types de nanomatériaux, les argiles et le
graphéne. Bien que de nombreux hybrides «chitosane-argile» ont été précédemment rapportés
[6,7,8], aucun accent particulier n’est mis sur le role joué¢ par la topologie argileuse lors de la
préparation des films de chitosane-argile ou de microsphéres poreuses a été décrite jusqu'a
présent [9,10]. Pour cela, trois sous-structures inorganiques d'argile ayant des topologies
différentes, a savoir la montmorillonite lamellaire, I'halloysite nanotubulaire et la sépiolite
microfibrillaire ont été sélectionnées pour étre couplées au biopolymere de chitosane. La
montmorillonite avec sa structure lamellaire peut induire une intercalation ou une exfoliation en
fonction du degré d'interaction du polymeére [11]. Les nanotubes d’halloysite présentent une
composition différente dans leur surface interne et externe, offrant ainsi des possibilités
passionnantes de concevoir des réacteurs catalytiques amphiphiles et des transporteurs de
drogues ajustables [12]. Dans cette contribution, nous avons cherché a comprendre I'effet de la
topologie sélectionnée (lamellaire, tubulaire ou fibrillaire) sur la solution formant un gel sur les

films minces solides résultants et les microsphéres d'aérogel poreux séchées par du CO».
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TROISIEME PARTIE : RESULTATS ET DISCUSSIONS

En paralléle, bien qu'un ensemble de matériaux chitosane-oxyde de graphéne ont été
précédemment décrits dans la littérature [13,14], peu d'études se sont concentrées sur le
comportement de ces phases a la fois en solution, pour I’é¢laboration de films denses et pour la
conception de microspheéres poreuses. Dans ce but, nous avons décrit ici des solutions de
formation de gel CS-GO, les films moulés résultants et des microsphéres d'aérogel séchées au
CO,. Nous avons ensuite étudié la réduction in situ de l'oxyde de graphéne enchevétré dans le
réseau fibrillaire du polymére, permettant une réduction sélective des plaquettes d'oxyde de
grapheéne sans altérer ni les propriétés interfaciales ni la structure chimique du matériau hybride.
La stabilité de ces matériaux hybrides (thermique, hydrothermale et chimique) a été étudi¢e et

comparée avec leurs analogues de chitosane-argile.

Partie A : Matériaux de type chitosane-argile

I Formation d’un gel a base du chitosane-argile

On commence par la préparation de deux solutions séparément : la premicre consiste a
solubiliser le chitosane dans une solution aqueuse acide, et la seconde a disperser l'argile dans
une solution aqueuse neutre. La solution finale a été obtenue par mélange des deux phases sous
une agitation douce a température ambiante pendant une période de 2h. Bien que la solution
acide pure de chitosane soit transparente, ’addition des particules d’argile fait apparaitre une
suspension et ceci pour des mélanges contenant jusqu'a 20% d'argile (figure II1.1). Cependant, la
solution colloidale s'est révélée stable pendant plusieurs mois et n’induit pas de séparation de

phase ni de précipitation ou sédimentation ci reflete le mélange intime du biopolymere de

chitosane et de son renfort inorganique, quelque soit la sous-structure minérale d'argile.
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Figure IIL.1: Photos numériques et microscopie optique des solutions préparées. De gauche a

droite: CS, CS-MMT, CS-SP et CS-HNT. Les photos numériques concernent CS-argile-2%

(gauche) et CS-argile-20% (a droite). La microscopie optique concerne CS-argile-20%. Echelle :
100 pm pour CS-MMT et CS-SP et 200 um pour CS-HNT
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1.1 La viscosité des gels de nano-biocomposites chitosane-argile

La viscosité normalisée des hybrides a 5% de charge par rapport a celle du chitosane (CS) est
de 0,95 pour CS-MMT-5%, 0,82 pour CS-SP-5% et 0,6 pour CS-HNT-5 % (Tableau III.1).
Cette diminution du mélange CS-argile refléte l'effet lubrifiant comme a ¢été démontré
précédemment [15]. En fait, l'incorporation des nanoparticules minérales entre les chaines de
polyméres rompt les interactions inter et intra macromoléculaires, ce qui se traduit par un
mouvement accentu¢ des chaines macromoléculaires dans le milieu. Cette diminution de la
viscosité pourrait s’expliquer en autre par I’adsorption des ammoniums appartenant au polymere
sur la surface argileuse via des fonctions hydroxyles (Si-OH) au détriment de l'interaction
mutuelle du squelette polymére. Bien que la liaison hydrogene entre les chaines soit connue pour
stabiliser la structure secondaire du biopolymére [16], I'adhésion interfaciale est prédominante
pendant l'interaction polymeére-argile. La différence observée entre les viscosités normalisées
CS-SP-5% et CS-HNT-5% pourrait étre également attribuée a la taille des particules formées. En
effet, l'analyse par microscopie optique de la suspension de CS-HNT révele la présence de
particules sphériques de taille de 12um tandis que celles observées pour CS-SP sont plus petites

avec une taille de Sum (Figure III.1 et Figure I11.2).
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Figure IIL.2 : Microscopie optique de CS-HNT et CS-SP et la taille moyenne des particules

observées
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Ainsi, plus les agrégats formés sont volumineux, plus le processus de rupture des interactions
entre les chaines du polymere est efficace. De facon surprenante, HNT et SP possedent
respectivement une morphologie tubulaire et fibrillaire ; leur interaction avec le chitosane donne
des objets plutot sphériques ce qui indiquent qu'au-dela d’une adsorption triviale sur les surface
externes des particules, des objets polymeére-argile multicouches beaucoup plus complexes sont
formés dans le milieu. En revanche, le gel CS-MMT n'offre pas de particules sphériques
semblables mais conduit plut6t & un réseau micro-fibrillaire interconnecté (Figure III.1). Comme
on le verra par la suite, I’espace interfoliaire de la montmorillonite permet la diffusion du
biopolymere a l'intérieur des galeries. Différents scénarios peuvent étre envisagés en fonction du
degré de cette pénétration, parmi lesquels on peut distinguer facilement l'intercalation et

l'exfoliation de la MMT (Tableau III.1).

Tableau III.1: propriétés physicochimiques des mélanges et des films hybrides de chitosane-

argile
Viscosité Forme de Tail'le clle Angle de E’ (MPa) ¢

normalisée @ particules ” pézrt;;;l oS contacte

H (degré) ©
CS 1 - e 88.5 137.02
CS-Sp 0.82 sphéres S5pum 68.6 690.49
CS-HNT 0.6 sphéres 12um 78.25 253.84
CS-MMT 0.95 fibrilles - 83.75 393.09

* Viscosité normalisée par rapport au polymére non modifié a 5% de charge d'argile (la mesure d'erreur est
estimée a environ 8%). ° La forme et la taille des particules de chitosane-argile-20% observée par microscopie
optique. “Angle de contacte mesuré pour CS et CS-argile-5%. ¢ Module d'Young mesuré pour les films

correspondant a CS et CS-argile-5% (mesure d'erreur = 5%)
IT Elaboration de films chitosane-argile nanostructurés

Nous avons ensuite porté notre attention sur 1'évaluation de leurs conséquences sur deux
matériaux ciblés et qui sont des films minces et des microsphéres poreuses. Des films de bonne

qualité, d’épaisseur contrdlée, peuvent étre obtenus par évaporation du solvant.
I1.1 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Quelle que soit la quantité et la nature de la microstructure d’argile, on a obtenu des films qui
sont totalement transparents sans zones hétérogenes, ce qui indique la bonne dispersion et la
distribution homogene de l'argile dans les fibrilles de chitosane. Ces matériaux présentent une
certaine stabilité et sont souples et flexibles, ce qui permet leur utilisation dans différents

domaines (Figure III.3).
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G5 CS-MMT CS-5P

Figure IIL1.3 : Photos numériques (haut) et analyse MEB (bas) des films minces hybrides
obtenus. De gauche a droite: CS, CS-MMT, CS-SP et CS-HNT avec une charge d'argile de 20%
en poids. (Echelle = 1 pm)

La surface du chitosane est lisse. Ceci est dli probablement a la bonne solubilité¢ du polymere
de départ (valeur de pH ~ 3) qui a permis une protonation totale des groupes amines. Apres
I’addition des particules d’argile, on observe une surface rugueuse typique pour CS-MMT,
tandis qu'un aspect légeérement différent est observé pour CS-SP et CS-HNT. En effet, dans ces
deux matériaux, la surface lisse est préservée, mais un enchevétrement en forme d'aiguille
micro-fibrillaire du SP et des agrégations significatives de HNT sont également visibles dans
tout le polymere. Cependant, pour tous ces matériaux, on n'observe pas de vides, de séparation
de phase ou de réseau poreux. Ceci refléte un mélange intime des deux phases conduisant a un

réseau empilé dense pendant 1'évaporation du solvant.
I1.2 Analyse par spectroscopie IR

Les spectres IR des films nanobiocomposites chitosane-argile et chitosane pure sont illustrés

dans les Figure I11.4 et Figure II1.5.
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Figure II1.4 : Analyse DRIFT du chitosane et des hybrides CS-argile-5% avec un

zoom sur 1000 & 1800 ¢cm’ !

Par comparaison des spectres IR des films de chitosane pur et chitosane-argile, on observe un

léger changement dans les vibrations de déformation du NH (6NH3) des groupes amino protonés

dans le biopolymére. Elle est passée de 1580 cm™ pour CS a 1561, 1560 et
respectivement pour CS-MMT, CS-HNT et CS-SP.

1558 c¢m’!

Ceci confirme qu’il y a eu une apparition de liaisons hydrogénes et d'interactions

¢lectrostatiques entre les groupes amino et hydroxy du chitosane et de nombreux Si-OH et

Al-OH situés a la surface des différentes microstructures d'argile [9,15]. L'observation d'une

bande large de 3000 & 3400 cm™ montre la présence de groupes OH polaires ainsi que des

molécules d'eau a l'interface des matériaux (Figure II1.5). Ceci indique que le chitosane et l'argile

ne sont pas liés par des liaisons covalentes telles que Si-O-C mais plutot par des liaisons

hydrogenes.
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Figure IILS5 : Analyse DRIFT du chitosane et des matériaux hybrides CS-argile
I1.3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les spectres de diffraction des rayons X de poudre d’argile brute et des films chitosane-argile
sont représentés sur la Figure IIL.6. Les caractéristiques des pics cristallins des trois
microstructures minérales sont visibles dans les films préparés, sans changement notable par
rapport a leur structure initiale, ce qui indique qu’elles ne sont pas altérées durant 1’étape de
fabrication du film. On observe également 1’apparition d’un pic large supplémentaire a 20° qui

est clairement attribué au biopolymeére amorphe.
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Figure I11.6 : Analyse de diffraction des rayons X des argiles, des films minces CS-argile
(CS-argile-F) et des microspheres CS-argile.
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Dans le cas de CS-HNT, on observe des pics de diffraction a 20 = 12°, 20° et 25°
correspondant respectivement aux plans [001], [02,11] et [020] de HNT brute. On peut noter que
l'intensité de la réflexion de la bande [001] a la bande [02,11] est inversée dans le film CS-HNT
par rapport a l'argile brute, indiquant une orientation partielle des HNT dans les films par des
interactions interfaciales avec le chitosane. Un comportement similaire a été précédemment

rapporté dans la littérature pour d'autres composites polymere-HNT [15,17].

Dans le cas de CS-SP, les pics cristallins de la phase minérale sont conservés dans le film
polymeére. Le pic intense a 8,5° attribu¢ aux réflexions a partir du plan [110] dans la structure
sépiolitique n'est pas décalé lors de l'adsorption du chitosane. Toutefois, dans le cas de CS-
MMT, on observe en particulier le changement de structure lamellaire vers les petits angles (5,5°
au lieu a 6,9° pour le MMT échangé de sodium) avec l'apparition simultanée d'un second pic
cristallin a 2,1°. L’ajout de I’argile a probablement permis la diffusion d'une quantité plus élevée
de chaines macromoléculaires du chitosane a I’intérieur des galeries de I’argile. Ceci est di a la
meilleure compatibilité entre les plaquettes d’argile et le biopolymere provoquant une
augmentation de I’espace interfoliaire de I’argile dans les nano-biocomposites. Ceci est indiqué

par un décalage du pic vers de petits angles (d = 1,47 nm et d = 4,1 n) [6,18].
11.4 Analyse d’angle de contact pour les films chitosane-argile

L'addition de 5% de poids de MMT, de HNT ou de SP augmente encore le caractére
hydrophile des films hybrides résultants. Ceci a été mis en évidence par la diminution
significative de l'angle de contact des films de chitosane-argile par rapport a celle mesurée pour
les films CS non modifiés (88,5 ©) (Tableau III.1). On peut constater que le plus hydrophile étant
CS-SP atteignant un angle de contact minimale comme valeur 68°. Cela peut étre attribué a
I'abondance des groupes Si-OH sur la surface externe de la sépiolite (SP), tandis que pour
I’halloysite (HNT) et la montmorillonite (MMT), une grande partie des groupes hydroxyliques

polaires est située a l'intérieur de leurs nanopores ou galeries confinées.
I1.5 Effet de I’ajout d’argile sur les propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des films de chitosane-argiles et chitosane pure sont présentées
dans le Tableau III.1. Les résultats obtenus montrent que le module de Young augmente avec la
charge. Ceci entraine un effet de renforcement dans tous les films hybrides chitosane-argile.
Pour une charge de 5%, la valeur la plus élevée a été trouvée pour CS-SP atteignant 690 MPa,
tandis que le CS affiche une valeur de 138 MPa. CS-MMT et CS-HNT enregistrent

respectivement 393 et 253 MPa mais continuent d'augmenter avec 10% de chargement. Au-dela
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de 10%, le module diminue encore probablement di a I’effet de I'agglomération des particules
d’argile qui se produit dans le bio-polymere. La valeur la plus élevée dans le CS-SP peut étre
attribuée au module élastique élevé des cristaux de la sépiolite (690 MPa) et a leur surface

externe ¢levée disponible pour l'interaction avec les chaines polaires du biopolymére [19].

L'efficacité du renforcement de la sépiolite par rapport a la palygorskite a été récemment
rapportée pour une variété dhybrides polymére-argile comprenant du chitosane-argile, de
l'alginate-argile et de l'amidon-argile. Elle a été attribuée a la différence dans le niveau
d'interaction argile-polymeére, principalement associé¢e a la surface d'argile externe exposée a
l'adsorption du polymére. Ce phénomene ultérieur semble étre liée au degré de dispersion /
distribution du mélange et donc a la viscosité de la solution initiale dans laquelle CS-SP et CS-

MMT forment des agrégats plus petits par rapport aux encombrants générés pour CS-HNT.
III Elaboration des microsphéres poreuses de chitosane-argile

L'un des objectifs du présent travail était de répondre aux questions suivantes:

1) comment se comporterait la solution initiale chitosane-argile suite a un échange de pH? Et
est-ce que la présence des microstructures d'argile dans la solution initiale pourrait géner ou

plutdt favoriser la formation d’un réseau tridimensionnel enchevétré d’hydrogel ?

i1) comment les microstructures d'argile affectent le processus de séchage, considérant que les
argiles sont de trés bons adsorbants d’eau. La présence d’eau est souvent associée a un

effondrement de la porosité lors d’un séchage dans des conditions supercritiques ?

Dans ce contexte, les solutions chitosane-argile mentionnées ci-dessus ont été ajoutées a une
solution basique de NaOH. Quelle que soit l'argile utilisée, toutes ces combinaisons ont donné
des billes homogenes, de forme sphérique. Aprés maturation, les microsphéres sont lavées avec
de I’eau distillée pour donner formation aux hydrogels (microsphéres a pH=7). Les hydrogels
ont ensuite été transformés en alcogels par immersion dans 1'éthanol avant de les sécher au CO2

supercritique afin d’obtenir des microspheres d'aérogel poreux.

La Figure I1.7 illustre cette synthése a différentes étapes de préparation et montrent
clairement un rétrécissement marginal du volume des microsphéres au cours du processus. Les
pourcentages de rétrécissement sont fournis pour lors des les deux étapes successives pendant la

transition hydrogel-a-alcogel et alcogel-a-aérogel sont rapportés sur le Tableau II1.2.
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A partir de ces valeurs, on peut conclure que le plus grand rétrécissement de taille s’est
produit pour CS a cause de sa nature vulnérable bien établie et qui atteint 29% pour les deux
transitions. Les résultats montrent également que, indépendamment de la microstructure des
argiles, le rétrécissement semble étre réduit par rapport au CS non modifié. Le maximum de
rétrécissement s’est produit pour le mélange CS-SP le plus hydrophile, atteignant 10% pendant
la transition hydrogel-a-alcogel et 23% pendant le séchage supercritique. Le matériau le plus
résistant contre le retrait dans cette série est CS-MMT ou un 4% marginal s’est produit pour la

transition hydrogel-a-alcogel et de 12% seulement pendant le séchage CO..
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Figure II1.7 : Illustration de la synthése multi-étapes de microsphéres poreuses CS-HNT a
partir d'hydrogels (a gauche), a des alcogels (moyens) a des aérogels séchés au CO; (a droite).

Dans chaque photo, l'histogramme de la taille moyenne est présenté.

Tableau II1.2: Paramétres texturales des microsphéres poreuses CS-argile

Reétrécissement  Rétrécissement Sy (m?gh) ¢ ATG(%) d Temps de Rétrécissement
de la taille(%) *  de la taille(%) ° dissolution (min) * 4 1. aitie(vs)/
CS 29 29 285 60 15 25
CS-SP 10 23 127 30 30 68
CS-HNT 19 21 232 40 25 52
CS-MMT 4 12 170 53 45 29

" Rétrécissement se produisant pendant la transition hydrogel vers alcogel. ® Rétrécissement se produisant lors
d'une transition d'alcogel vers aerogel. ¢ Surfaces spécifiques déterminées a partir de 1'analyse d’adsorption-
désorption d'azote. ¢ Pourcentage de dégradation du poids mesuré a 300 °C. © Temps de dissolution (min) des
microsphéres lors de leur traitement acide. ' Rétrécissement se produisant dans des conditions hydrothermales

(eau, 100 ° C, 3h)
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I11.1 Etudes texturales des aérogels chitosane—argile

Les analyses par volumétrie d’adsorption d’azote permettent d'estimer les surfaces accessibles

de ces aérogels a base de chitosane (Figure II1.8).
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Figure I11.8 : Analyse d’adsorption-désorption d'azote des aérogels poreux de CS et CS-argile

Il est intéressant de noter que tous ces hybrides chitosane-argile présentent des surfaces
spécifiques supérieures 4 100 m*.g”. Comparé au chitosane (CS), les matériaux chitosane-argile
présentent des surfaces réduites, décroissantes dans l'ordre CS>CS-HNT>CS-MMT>CS-SP
(Tableau II1.2). L'emplacement de l'argile entre les fibrilles du chitosane pourrait légérement
restreindre les espaces poreux entre les fibres, expliquant ainsi la diminution de toute la surface
spécifique. Ce résultat est en accord avec ceux évoqué dans des travaux de recherches similaires
ou les auteurs observent généralement une diminution spectaculaire de la surface spécifique a 60
m’.g" dans le cas de CS-MMT-80%, oti une charge élevée de MMT a été atteinte. Une tendance
similaire est également observée pour CS-HNT- 50% ou la surface mesurée est tombée a 98
m”.g". Une autre explication probable de cette diminution de la porosité peut étre liée a
l'efficacité du séchage supercritique lui-méme en fonction de la composition du matériau.

En effet, bien que les argiles inorganiques soient bien connues pour I’amélioration de la
stabilit¢ mécanique des biopolymeres, leur nature hydrophile constitue un obstacle a la libération
de l'eau a partir des pores mouillés lors de I'échange d'éthanol-eau. L’existence de I’eau est
indésirable pendant le séchage supercritique de CO; en raison de l'interface liquide-air existante.

Le ménisque provoque l'effondrement des pores lors du séchage du gel [20].
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En résumé, quelle que soit la microstructure d'argile utilisée, toutes les combinaisons
chitosane-argile présentées ici ont une structure macroporeuse avec des surfaces spécifiques

dépassant 120 m”.g™".
I11.2 Stabilité thermique des matériaux hybrides chitosane-argile

Le dernier point a aborder est la stabilit¢ thermique de ces matériaux afin de suivre
I’évolution de la perte de poids en fonction de la température. Les thermogrammes de
dégradation thermique montrent une amélioration significative sont observée avec 'ajout d'argile
aux microspheres CS comme le montre la figure II1.9. La quantification de la perte de poids se
produisant a 300°C, qui est souvent la limite pour un certain nombre d'applications pratiques.
Ceci révele la plus grande stabilité du CS-SP pour laquelle seulement 30% de dégradation a été
mesurée a 300°C. La perte de poids s'est produite pour le chitosane non modifié. En pratique, la
stabilit¢ thermique augmente dans l'ordre CS<CS-MMT<CS-HNT<CS-SP, ce qui confirme la

stabilité thermique de chitosane en présence de ’argile.
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Figure I11.9 : Profil de dégradation thermogravimétrique des microsphéres hybrides poreuses

de CS et CS-argile-20%.
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II1.3 Evaluation de la stabilité

Pour évaluer la pertinence de ces éco-matériaux hybrides comme biosorbants, leur stabilité a
¢té examinée attentivement. En effet, leur immersion dans une solution acide (0,1 N) a révélé
l'importance de l'association de I'argile pour entraver la dissolution du biopolymeére. Alors que le
CS se dissout en 15 minutes, la persistance du CS-MMT était trois fois supérieure atteignant
ainsi 45 min. Ce renfoncement est dii a 'occlusion d'amine par 'argile minérale car la dissolution
du chitosane est connue pour se dérouler par protonation d'amine. La plus grande résistivité du
CS-MMT dans des conditions acides paralléle a son comportement particulier contre le
rétrécissement pendant le passage d'hydrogel a alcogel en aérogel. Ces deux résultats indiquent
un effet original pouvant étre affecté a la topologie particuliere du MMT lamellaire ainsi que son

interaction intercalaire avec le biopolymére.

Des expériences supplémentaires ont été effectuées dans des conditions hydrothermales (eau
a 100 °C pendant 3 heures). Contrairement a l'amélioration observée en milieu acide avec
l'addition de particules d'argile, on a constaté que la présence de cette phase minérale hautement
hydrophile était préjudiciable a la stabilité du matériau sous traitement a l'eau bouillante. Cela a
¢été mis en évidence par le retrait significatif se produisant pour chitosane-argile, le pourcentage
de rétrécissement corrélant bien avec I'hydrophilie de ces matériaux hybrides et les valeurs sont
raportées dans le Tableau II1.2. Le rétrécissement le plus important est observé pour CS-SP
(68%). En revanche, le CS-MMT affiche de nouveau le rétrécissement le plus faible (29%)
proche de celui atteint pour les microspheres de chitosane pure (25%). Ce comportement observé
dans les conditions hydrothermales peut étre rationalisé par la nature hydrophile de l'argile
favorisant I'adsorption de molécules d'eau sur le bipolymére. Cette teneur ¢levée en eau associée
au caractére acide de l'argile qui est capable d'initier une légere dégradation des unités
glycosidiques du polymere. Ceci qui peut expliquer le retrait le plus élevé des microspheres
chitosane-argile sous traitement hydrothermal. En effet, alors que l'argile se révele bénéfique
pour améliorer la stabilité¢ du chitosane dans des conditions acides par contre leur application en
tant que catalyseurs hétérogeénes dans l'eau bouillante ou pour la dépollution du flux chimique

nécessite un revétement plus hydrophobe a associer au renforcement argileux.
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Partie B : Films et microsphéres poreuses de chitosane-oxyde de graphéne

I Formation d’une solution colloidale par mélange de chitosane et d’oxyde de
graphéne

Les mélanges de CS-GO ont été préparés en ajoutant graduellement une solution aqueuse

d'oxyde de graphéne a une solution acide chitosane solubilisée au lieu d'ajouter du gel de

chitosane a de 1'oxyde de graphéne traité par ultrasons.

Indépendamment de la charge d'oxyde de graphéne (de 2 a 50% en poids), des solutions
stables ont été obtenues sans sédimentation. Ces solutions restent stables pendant une longue
durée allant jusqu'a trois mois. Ceci constitue la premiere preuve du mélange intime

biopolymeére et de la phase graphitique (Figure I111.10 b).
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Figure IIL1.10 : ° Illustration générale des matériaux hybrides & base de chitosane-oxyde de graphéne préparés
dans le présent travail. Structure chimique du chitosane et d'oxyde de graphéne. ® Photo numérique de la solution
aqueuse acide de CS-GO avec un pourcentage de poids en GO croissant. De gauche a droite: 2, 5, 10, 20 et 50% en
poids de GO. ° Les films hybrides tels que préparés (désignés par CS-GO-f) avec une quantité croissante de GO.
Vers le haut:2, 5, 10 et 20 wt%. Des microsphéres d'aérogel d'oxyde de chitosane-oxyde de graphite avec une
quantité croissante de GO dans le mélange. De gauche a droite: 2, 5 et 20% en poids. © Matériaux préparés pour

comparaison: solution acide aqueuse de chitosane, chitosane et microsphéres de chitosane.
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1.1 La viscosité des solutions de chitosane-oxyde de graphene

La mesure de la viscosité a été effectuée pour élucider davantage le mécanisme d’interaction
entre le chitosane et I’oxyde de graphéne (CS-GO). En effet, une légeére augmentation de la
viscosité a été observée pour 2% en poids de GO. Sa valeur maximale obtenue pour 5% en poids
de charge est de 3,5 et au-dela d’une charge de 5%, la viscosité a diminué. Cependant, méme
jusqu'a 50% en poids de GO, la viscosité normalisée reste toujours supérieure a celle du
chitosane (Tableau III.3). Ceci contraste avec les résultats obtenus en mélangeant le chitosane et
I’argile lamellaires (CS-MMT) pour lesquels une diminution significative de la viscosité
normalisée a été observée [21]. La viscosité normalisée a atteint 3,5 pour CS-GO-5% alors

qu'elle diminue a 0,95 pour CS-MMT-5% [21].

Tableau IIL.3 : Caractérisation physique des films CS-GO en fonction de la quantité de charge

Viscos.itf': . Angle de ’cobntact Tf 20%) c E’(MPa) “
normalisée (degré)
= 1 7242.5 268 137
CS-GO-2% 1.2 79+3.1 - -
CS-GO-5% 3.5 86+3.6 266 727
CS-GO-10% - 94+2.8 - 818
CS-GO-20% 3 99+3.5 234 862
CS-GO-50% 2.3 100+3.5 191 -

*Viscosité normalisée pour les solutions formant un gel par rapport au chitosane (la mesure des erreurs est
estimée a environ 8%).” Angle de contact estimé en mesure statique pour les films d'oxyde de chitosane et de
chitosane-oxyde de graphéne.® Température correspondant a 20% de perte de poids mesurée pour CS-GO-f ¢
Module de Young mesuré pour CS-f et CS-GO-f (la mesure d'erreur est estimée a ~ 5%)

En l'occurrence, 1'amélioration de la viscosité est due a 1’existence de fortes interactions a
I’interface CS-GO qui réduisent potenticllement la mobilit¢ des chaines du biopolymeére en
empéchant son mouvement. La plus grande efficacité du chitosane pour stabiliser les feuilles de
grapheéne contre la sédimentation et pour empécher la séparation des phases a été attribuée a la
présence de groupes ammonium dans le squelette du polymere. Ces groupes ammonium qui sont
capables d'intercaler (ou exfolier) a l'intérieur des feuilles stratifi¢es d'oxyde de graphéne [21-
24]. En outre, le chitosane est également capable d'induire une liaison covalente avec des
fonctions oxygénées de GO, principalement par ouverture de cycle de groupes époxyde. En

conséquence, une bonne dispersion peut étre atteinte jusqu'a un rapport de 50% en poids.
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II Etude des films synthétisés par mélange en solution

Quelle que soit la quantité d'oxyde de graphéne engagée dans la solution initiale (de 2 a 20%
en poids), des films de bonne qualité, stables et flexibles nommée CS-GO-f (f désignent ici des
films) ont été obtenue (Figure II1.10 c). L'intensité de la couleur refléte la quantité accrue de la

charge dans le mélange.
I1.1 Analyse d’angle de contact pour des films CS-GO

Afin d’évaluer I'équilibre hydrophile-hydrophobe dans les films minces de CS-OG, les
mesures d'angle de contact ont été faites. Ces mesures ont montré une augmentation significative
de 72 +£2,5°a 100 £ 3,5 °, avec une quantité croissante d'oxyde de graphéne (Tableau III.3).

En effet, I'addition d'oxyde de graphéne permet une légere altération de la polarit¢ du

matériau en modifiant sa mouillabilité superficielle.
I1.2 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) et a transmission (MET)

La microscopie électronique a balayage et a transmission permet 1’obtention de plusieurs
informations sur l'interaction du chitosane et de l'oxyde de graphéne.

Sur la Figure III.11 sont présentés les clichés MEB des films du biopolymere CS et de
nanobiocomposite CS-GO-5%-f. A partir de ces clichés, on observe bien que des films
homogenes présentant une surface lisse. Par contre, dans le cas de CS-GO-20% -f on observe
des zones irrégulieres enveloppées qui peuvent étre tentativement attribuées a la présence de

plaquettes GO lors de 1'évaporation du solvant.

Figure II1.11 : MEB des films CS et CS-GO. De gauche a droite: chitosane CS-f (échelle 200
um), CS-GO-5% -f (échelle200 pm) et CS-GO-20% -f (échelle 100 pum)
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Les analyses TEM de CS-GO-20%-f permettent d'élucider davantage la répartition homogene
de cette structure au niveau nanométrique, ¢liminant ainsi toute séparation de phase possible ou

agrégation monophasique (figure I11.12).

TEMSCAN 3 1 1 WD 100mm 100nm

Figure II1.12 : Analyse TEM des films de CS-GO-20% -f (échelle 100 nm).
I1.3 Analyse par spectroscopie IR

Les analyses par spectroscopie IR des films préparés montrent les signaux caractéristiques du
chitosane alors que ceux de l'oxyde de graphéne sont difficiles a analyser en raison de leur

chevauchement avec ceux du polysaccharide (Figure II1.13).
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Figure II1.13: Analyse DRIFT du chitosane et des matériaux hybrides CS-GO

90 |Page



La bande caractéristique de NH, change de 1584 cm™ a 1579 cm™. Un tel déplacement vers
de faibles fréquences est indicatif de l'interaction des groupes amine avec la charge carbonée
[21,24]. De plus, la forme et I'intensité¢ du NH-CO ont connu des changements significatifs, étant
plus prononcée en tant qu'épaule par rapport a la bande de NH, en passant de 1640 cm™ pour CS
a 1648 cm™ pour CS-GO-5% (Figure I11.13) [22,25,26]. Comme indiqué ci-dessus, la présence
des fragments d'ammonium et d'acétamide dans le squelette du polymeére assure une bonne

interaction avec les feuilles de graphéne [21-23,26].

La présence des graphéniques a été confirmée de fagon concluante par la spectroscopie
RAMAN, ou des signaux D et G typiques de l'oxyde de graphéne de départ respectivement a
1361 et 1609 cm™ peuvent étre facilement reconnus dans CS-GO- 20%-f (Figure I11.13) [25].

11.4 Analyse thermogravimetrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est I'une des techniques d’analyse thermique
employées pour la mesure de la variation de la masse et de la décomposition thermique d’un
matériau. La Figure I11.14 représente les courbes thermogravimétriques du chitosane CS-f et des
nanobiocomposites CS-GO-f avec une quantité croissante de charge GO (5, 20 et 50% en poids).
On notera en particulier que deux motifs divergents ont été observés pendant le traitement

thermique.

De la température ambiante a 350 °C, on peut noter que la présence d'oxyde de graphéne
semble nuire a la stabilité du matériau. Ceci est peut étre li¢ au fait que le matériau le plus chargé
affiche un profil de dégradation plus rapide. A 350°C ou l'on peut supposer une élimination
directe des groupes fonctionnels oxygénés [27,28], on observe un scénario contrasté ou la
dégradation a été retardée avec une augmentation de la quantité de charge. On peut conclure que
le film CS-GO-50% -f étant le matériau le plus stable. Un scénario similaire de dégradation du
polymeére a T <350 °C a été observé dans des travaux précédents [29]. Ils ont attribué ceci a la

dégradation rapide des groupes fonctionnels de I'oxyde de graphéne.
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Figure II1.14: Profil de dégradation thermique des films hybrides de chitosane et de CS-GO
I1.5 Propriétés mécaniques

Nous avons ensuite évalué les propriétés mécaniques des films hybrides préparés. D’apres le
tableau II1.3, il apparait clairement que I’augmentation du taux d’oxyde de graphéne dans le
chitosane provoque un renforcement assez important pour ces films hybrides. Comparée a la
valeur de 137 MPa, obtenue pour le chitosane, une augmentation significative a été observée
pour CS-GO-5%, 727 MPa, et une valeur maximale de 862 MPa ét¢ attiente pour CS-GO-20% -
f, ce qui correspond a une augmentation impressionnante de 630% par rapport au polymere de
départ.

Cette amélioration n'a pas été atteinte dans des conditions similaires en ajoutant différentes
topologies d'argile minérale [21]. Par exemple, les films hybrides chitosane-MMT fournissent
juste une valeur de 393 MPa. Par comparaison de ces valeurs, on remarque que l'oxyde de
graphéne donne des films hybrides avec une augmentation des propriétés mécaniques jusqu'a
20% en poids, ce qui confirme un degré d’exfoliation élevé des nano-feuillets de graphéne au

sein de la matrice chitosane méme a des taux de charge plus élevés [1].
III Elaboration des microsphéres poreuses de chitosane-oxyde de graphéne

Des microspheres poreuses de chitosane-oxyde graphéne ont été synthétisées de la méme

maniere que celles du chitosane-argile.

Nous avons particulierement cherché a déterminer 1’effet de la charge d'oxyde de graphéne
sur la capacité du chitosane a produire des microspheres complexes. On sait bien que l'addition
d'oxyde de graphéne affecte les propriétés viscoélastiques du chitosane, ce qui affecterait bien
sur son comportement de gélification et de gonflement [21,24].
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Des solutions acides CS-GO bien dispersées avec une quantité accrue de GO (de 2% en poids
a 20% en poids) ont été introduites sous forme de gouttelettes simples dans un bain basique de
NaOH. Aprés maturation, les microspheres sont lavées avec de 1’eau distillée pour donner
formation aux hydrogels. Elles sont ensuite échangées par une solution d'éthanol jusqu'a
100%de ce dernier pour former des microspheres d’alcogels. Ensuite, les billes sont ensuite

séchées par le CO;, a 1I’état supercritique pour donner des microspheres d'aérogel CS-GO-m
(figure I11.10 d).

I11.1 Etude texturale des aérogels chitosane-oxyde de graphéne :

L'analyse d’adsorption d'azote met en évidence la texture de structure ouverte de ces
microsphéres. Le profil d'isotherme étant typique des grands mésopores qui continuent jusqu'au

domaine macroporeux (Tableau II1.4 et Figure II1.15).
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Figure IIL.15 : Analyse d’adsorption-désorption d'azote de microsphéres de CS-GO-X% -m

Tableau II1.4 : Propriétés texturales de microsphéres hybrides poreuses de CS-GO-m

Rétrécissement Rétrécissement Sker Temps de Rétrécissement
de la taille(%) * de la taille(%) ° (mg™) ° dissolution de la taille(%) ©
(min) ¢
s 29 29 285 15 25
CS-MMT-20% 04 12 170 45 29
CS-GO-20% 08 09 242 60 19

?_ Rétrécissement se produisant pendant la transition hydrogel-a-alcogel.” Rétrécissement pendant la transition
alcogel-aérogel. Surfaces spécifiques déterminées a partir de l'analyse de sorption d'azote. Temps de dissolution
(min) des microsphéres lors de leur traitement acide.” Rétrécissement se produit sous traitement hydrothermal
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D’aprés le tableau II1.5, ces microsphéres poreuses présentent des surfaces spécifiques

élevées allant de 226 m*.g™ 4 554 m”.g” (Tableau IIL5).

Tableau IILS5 : Caractérisation physique de microsphéeres de CS-GO-X%

SBET (mZ'g-l) b

T (20%)

Cs 258 285
CS-GO-2%
CS-GO-5% 250
CS-GO-10% 554
CS-GO-20% 220 242
CS-GO-50% 200 226

*Température correspondant a 20% de perte de poids mesurée pour CS-GO-m

® Déterminé par adsorption-désorption d'azote de CS-GO-m

En comparant le comportement de l'argile montmorillonite hydrophile et de l'oxyde de
graphéne hydrophobe lors du séchage supercritique CO,, on a trouvé que la surface accessible
Sget était de 242 m”.g” pour CS-GO-20%-m alors que celle de CS-MMT-20% -m enregistre que
170 m*.g”'. Ces résultats peuvent étre attribués au caractére hydrophile de l'argile qui retient une
grande quantité d'eau dans les cavités minérales CS-MMT par rapport au CS-GO. Ce piégeage
de I'eau provoque des forces capillaires importantes sur le cadre de la matiere pendant le séchage
supercritique au CO, et explique la structure légérement effondrée dans le cas du CS-MMT

[21,24].

L'hydrophobicité plus prononcée dans le CS-GO, par rapport au CS-MMT, permet de balayer
l'eau adsorbée des pores. Dans ces circonstances, seul le dioxyde de carbone dans son état
supercritique peut étre ¢liminé pendant le séchage du gel. Il en résulte une suppression complete
des forces capillaires et, par conséquence, une minimisation de la tendance du gel a rétrécir

pendant I'élimination du solvant.
I11.2 Microscopie électronique a balayage (MEB) et a transmission (MET)

La microscopie ¢électronique a balayage est souvent utilisée pour caractériser la morphologie
et 1’état de dispersion d’oxyde de graphéne ou du graphéne dans les matériaux
nanobiocomposites. Elle nous renseigne aussi sur le niveau d’adhésion entre la charge et la
matrice. Le clich¢ MEB de la section transversale des microsphéres individuelles CS-GO montre
clairement un réseau fibrillaire interconnecté typique du chitosane de départ dans lequel les

plaquettes d'oxyde de grapheéne semblent étre bien enchevétrées (figure I11.16).
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TROISIEME PARTIE : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Figure 111.16 : MEB de la surface interne et externe des billes CS-GO. De gauche a droite:
CS-GO-5% -m, CS-GO-10%-m et CS-GO-20% -m (surface interne) et CS-GO-20% -m (surface

externe).

Ces observations ont été également confirmées par 1'analyse MET indiquant aussi un réseau
interconnecté physique construit a partir de noeuds du polymeére enveloppé par les plaquettes de
graphéne. A des grossissements ¢élevés, on peut observer des couches individuelles d'oxydes de

graphene réparties aléatoirement (figure I11.17).

Figure I11.17 : MET de microsphéres de CS-GO-20%-m

I11.3 Stabilité thermique de ces microspheres hybrides CS-GO

L'analyse thermogravimétrique (ATG) des microsphéres CS-GO-m a révélé un comportement
similaire, a celui des films CS-GO-f, plus accéléré pour les microspheres a haute charge (CS-
GO-m-20%) a des températures plus basses de 25° a 450°C. Un modele inversé similaire a lieu a

des températures supérieures a 450°C (figure I11.18).
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Figure II1.18 : Profil de dégradation thermique des microspheres CS-GO-X%
La comparaison de CS-GO-m et de CS-GO-f indique une grande stabilité des films

densément empilés sur des microsphéres poreuses ou une différence impressionnante dans la

température de dégradation (DT = 179 °C) qui atteint une perte en poids arrivant jusqu’a 60%
(figure I11.19).
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Figure I11.19 : Profil de dégradation thermique du film et des microsphéres avec un rapport

en poids de 20% et 50% d'oxyde de graphéne

Cette différence trouve son origine dans le taux de propagation de la chaleur, plus facile dans
les systémes poreux (comme les microsphéres d'aérogel chitosane) par rapport aux films de
chitosane dense et non poreux [30]. Ici encore, le comportement thermique du CS-GO-m
contraste avec ceux du chitosane-argile (argile = montmorillonite, sépiolite ou halloysite) ou la

décomposition thermique était significativement retardée [21].
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Comme indiqué ci-dessous, 'effet néfaste de 1'oxyde de graphéne sur la stabilité du matériau
résultant peut s'expliquer par plusieurs facteurs tels que: 1’élimination des groupes fonctionnels
oxygénés sur le graphéne [29,31], les impuretés métalliques résiduelles dans 1'oxyde de graphéne
pouvant se comporter comme oxydants et I'activité oxydante catalytique de l'oxyde de graphéne
lui-méme contre les anneaux pyranosiques [32,33]. Ce point négligé doit étre pris en compte
avec précision lors de la conception de nanocomposites a propriétés thermiques, principalement

en tant que retardateurs de flamme ou catalyseurs résistants a haute température.
I11.4 Réduction chimique des microsphéres poreuses de CS-GO

Apres avoir réussi a préparer des microsphéres de chitosane-graphéne, on s’est demandé si les
feuilles d'oxyde de graphéne peuvent étre réduites au sein de microspheres poreuses. Anisi,
l'immersion de microsphéres d'alcogel dans une solution alcoolique d'hydrazine suivie d'un
séchage supercritique au CO; a donné des microspheres d'aérogel poreuses de CS-rGO-20% -h

(h se référait a I'hydrazine).

L'analyse MEB de ces microspheres individuelles en coupe transversale révele un réseau
texturé similaire a celui de CS-GO-20% -m, c'est-a-dire un réseau fibrillaire enchevétré dans
lequel des feuilles de graphéne en couche sont piégées entre les nano-fibrilles sans obstruction

de leur porosité (Figure I11.20).

TEMSCAN 3 20KV } WD 10 4mim 1gm

Figure II1.20 : MEB de microspheres de CS-rGO-20% -h

La réduction des feuilles de graphéne a été déterminée de fagon concluante en comparant la
spectroscopie RAMAN et les analyses XPS de CS-GO-20% -m et celle soumise a une réduction
d'hydrazine CS-rGO-20% -h.
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I11.4.1 Spectroscopie RAMAN

La spectroscopie RAMAN montre la présence de signaux D et G bien résolus respectivement
4 1356 cm™ et 1604 cm™ a confirmé la présence de l'oxyde de graphéne dans le réseau poreux de
CS-GO-20% -m. Lors du traitement a 1'hydrazine, on observe une augmentation substantielle de

l'intensité Ip / Ig de 0,87 pour le CS-GO-20% -m a 0,98 pour CS-rGO-20% -h (figure I11.21).
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Figure I11.21 : RAMAN de matériau de GO et les deux hybrides avant (CS-GO-20% -m) et
apres (CS-rGO-20% -h) de réduction.

A titre de comparaison, le rapport Ip / Ig calculé pour 'oxyde de graphéne GO est de 0,84,
tandis qu'une augmentation de la valeur jusqu'a 1,17 a été fréquemment observée pour l'oxyde de
graphéne réduit RGO [34]. Ceci constitue d’ailleurs la premiére preuve saillante de la réduction

réussie de l'oxyde de graphéne dans le réseau poreux du polymere [34].

I11.4.2 Analyses XPS

Des changements importants ont également été observés dans I'analyse XPS pour les énergies
de liaison de carbone et d'oxygéne avant et apres traitement a I'hydrazine qui indique une

réduction significative de l'oxyde de graphene (figure I111.22).
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Figure II1.22 : Analyses XPS de CS-GO-20% -m et CS-rGO-20% -h. en haut: avant réduction.

En bas: aprés réduction.

En effet, Cls du CS-GO-20% -m contient trois catégories d'espeéces carbonées (285,05 eV
pour C-C et C =C, 286,5 eV pour les liaisons C-OH appartenant au chitosane et 289,16 eV pour
C-OH et COOH de graphéne oxyde). En conséquence, les Cls correspondants de CS-rGO-20%-
h ne montrent que deux especes a 284,7 eV et 287,6 eV attribuables respectivement a C-C / C =
C et C-OH résiduel a partir de chitosane [35,36].

Une altération significative des especes oxygénées a lieu, comme témoigne par comparaison
du profil spectral de I'énergie de liaison de O1 avant et aprés traitement a I'hydrazine. Quatre
signaux d'oxygene sont observés pour CS-GO-20% -m (530.5 eV, 531.5 eV, 533.3 eV et 535.65
eV), et seulement trois signaux CS-rGO-20% -h a 529.25 eV, 531.9 eV et 534,25 eV [35,36].

Il convient de noter que la restauration compleéte de l'oxyde de graphéne est tout a fait
impossible et que des fonctions oxygénées résiduelles sont communément observées quelques

les conditions de réduction [34].
I11.5 Evaluation de la stabilité

L'inconvénient principal des dérivés de chitosane comme films d'emballage alimentaire et
adsorbants poreux réside dans leur caractere hydrophile. Les matériaux hybrides chitosane-argile
par exemple, bien que pertinents d'un point de vue mécanique, ne permet pas une amélioration
chimique et hydrothermale significative [21]. Afin d’évaluer la stabilité des matériaux hybrides
CS-GO, nous avons ciblé pour I'évaluation de la stabilit¢ des conditions acides et
hydrothermales. En effet, I'immersion a la fois des microsphéres de chitosane et de chitosane-

oxyde de graphéne dans un milieu acide a entrainé une dissolution rapide du chitosane avec un
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temps égale t = 15 min, tandis que CS-GO-20%-m représente un temps prolongé contre la

dissolution et atteint t = 60 min.

Cette amélioration notable suggére un effet protecteur pour les groupes amine. L'explication
la plus raisonnable peut étre liée a la forte interaction des groupements amino du chitosane avec
l'oxyde de graphene a l'interface du réseau du matériau ainsi que 1'hydrophobicité accrue de sa
surface. En comparons CS-MMT-m avec CS-GO-m, le CS-MMT hydrophile est moins efficace
que CS-GO contre la dissolution (Tableau I11.4).

Dans le traitement hydrothermal, alors que les billes de chitosane semblent étre endommagées
comme en témoignent leur rétrécissement et leurs changements de couleur, le CS-GO semble

intacte et conserve sa forme initiale (figure I11.23).

Figure IIL.23 : Stabilité¢ de CS-GO dans des conditions hydrothermales

Cela indique au moins que ni I'érosion ni la libération d'oxyde de graphéne ni l'altération
physique des microsphéres ne se produisent dans des conditions thermiques. La encore,
I'hydrophobicité de la charge la distingue de son partenaire argileux, car un retrait significatif a
¢été plutot noté pour ce dernier pendant le traitement hydrothermal (tableau II1.4). Ce gain de
stabilité est particuliecrement intéressant dans le domaine de la catalyse hétérogene ou l'instabilité
des supports solides classiques en milieu aqueux constitue un obstacle a leur mise en ceuvre

comme catalyseurs pour la chimie fine.
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Conclusion

Nous avons étudié¢ avec précision l'interaction entre le chitosane et ses nanocharges tel que
I’argile avec trois structures différentes et ’oxyde de graphéne pour fournir des nouveaux films a
base de chitosane et des aérogels poreux. Le niveau de dispersion sur les solutions formant un
gel affecte 1'adhérence interfaciale et les propriétés mécaniques des films résultants tandis que
I'hydrophobicité dépend des propriétés intrinseques de la structure de chaque renfort. Dans le cas
des argiles, le caractére hydrophile associ¢ a la teneur en eau affecte l'efficacité du séchage
supercritique en raison des forces capillaires exercées sur le réseau poreux lors de 1'é¢limination
de molécules d'eau. Par contre, la présence d'oxyde de graphéne réduit de maniére significative
le retrait se produisant lors du séchage supercritique du CO, en raison de I'hydrophobicité accrue
des matériaux hybrides résultants. En outre, la réduction sélective de l'oxyde de graphéne peut
étre réalisée en émergeant les microspheres préparées dans une solution d'hydrazine, donnant
naissance a des hybrides de chitosane-graphéne poreux (CS-rGO-h) comme révélé par les

analyses RAMAN et XPS.

Par ailleurs, on a remarqué une amélioration notable de la stabilité du matériau (a la fois dans
des conditions acides et hydrothermales) pour le CS-GO par rapport aux analogues de chitosane
et de chitosane-argile non modifiés. Par conséquence, la combinaison chitosane-oxyde de
graphéne et chitosane-argile semble apporter de nouvelles opportunités pour construire des films
d'emballage actifs, des adsorbants poreux pour la séparation et la séquestration de métaux et

pour I’¢élaboration des supports catalytiques stables pour la synthése en chimie fine.
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Troisiéme Partie: Résultats et discussions

Chapitre II :

Nanoparticules de palladium/cuivre supportées sur les microspheres de

chitosane comme catalyseurs des réactions de couplage C-C et C-S

Introduction

Comme il a été signalé précédemment, 1’objectif principal de notre travail consiste a utiliser
le chitosane comme support poreux des catalyseurs de palladium ou de cuivre pour les réactions
de couplage carbone-carbone et carbone-soufre. A cet effet, il a été choisi de mettre le chitosane
sous forme de microsphéres. Ensuite, nous avons procédé a la réticulation des amines
résiduelles afin d’augmenter la stabilité¢ thermique et mécanique des microsphéres d’un autre
coté, 'introduction d’un espaceur comportant une fonction thiol terminal assure une forte
coordination du site métallique au sein des microsphéres. Nous avons séché ces nouveaux
matériaux dans des conditions supercritiques pour en préserver la porosité et nous les avons

utilisé ensuite comme catalyseurs hétérogeénes pour la synthése de nouveaux dérivés organiques.

Partie A : Incorporation du palladium dans les microsphéres et leur utilisation dans des

réactions de couplage de type Sonogashira
I Elaboration des microsphéres de chitosane

La préparation des microspheres est réalisée par précipitation par goutte a goutte d’une
solution aqueuse acidifiée de chitosane dans une solution basique de NaOH, suivie d’un séchage
par le CO, dans des conditions supercritiques ou par évaporation directe pour obtenir

respectivement des aérogels ou des xérogels.

Les diameétres moyens des microsphéres de chitosane (hydrogels, alcogels, aérogels et

xérogels) non modifiées sont rapportés sur le tableau I11.6.

Tableau IIL6 : Taille moyenne des microsphéres (mm) de chitosane

hydrogel alcogel aérogel xérogel

Les spheres du
chitosane
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L’échange de I’eau par 1’éthanol conduit a une diminution du diamétre des microsphéres de
8,79%. Par contre, I’évaporation de 1’éthanol a température ambiante conduit a la formation de
xérogels ayant subi un rétrécissement brutal des microspheres. Ceci indique que 1’évaporation de

I’alcool a produit un matériau dense ne possédant aucune porosité.
II Modification chimique des billes de chitosane

Dans les deux expériences décrites ci-apres, nous avons ensuite réalisé les modifications des
billes du chitosane, a I’aide d’un agent réticulant et d’un ligand de complexation & terminaison
thiol (Figure I11.24). En effet, les groupes amino appartenant au squelette de chitosane ont été

mis a réagir avec le glutaraldéhyde pour donner des microspheres de chitosane réticulées CS-Glu
[1].

En outre, un autre CS fonctionnalisé contenant du thiol a été préparé par l'ouverture cyclique
de la y-thiobutyrolactone induite par l'addition nucléophile des groupes amino [2], ce qui a

donné lieu au nouveau 4-mercapto-N-butanamide chitosane(CS-SH).
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Figure I11.24: Préparation en plusieurs étapes des trois catalyseurs a base de chitosane

Le succes de ces modifications a été déterminé par la spectroscopie DRIFT, les analyses

RMN"C MAS et la comparaison avec les données de littérature des fragments similaires [1,2].
I1.1 Réticulation des billes de chitosane par le glutaraldéhyde

La réaction de réticulation a été réalisée par immersion des alcogels de chitosane dans une
solution aqueuse de glutarldéhyde, avec un rapport molaire n(NH) /n(Glu)=1. A la fin de la
réaction, les microsphéres deviennent jaunes indiquant la formation spontanée des fonctions

imines (C=N) (Figure IIL.25).
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~ Laréticulation

F—

Figure II1.25 : les microsphéres de chitosane avant et apres réticulation

I1.1.1 Analyse infrarouge des microspheres de chitosane réticulées

Le chitosane réticulé par le glutaraldéhyde a été caractérisé par spectroscopie infrarouge. La
figure(I11.26) illustre les spectres obtenu de ces microsphéres (chitosane non modifi¢ CS, et

chitosane réticulé¢ CS-Glu).

. - CS5-MNM
— C5-Glu

r L) L) o L] b 1 r L L . L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wavenumber Cm'

Figure I11.26 : Spectre infrarouge des microspheres de chitosane (CS et CS-Glu)

En comparant les spectres infrarouges des microspheres de chitosane pure et réticulé
(Figure I11.26), on remarque une diminution significative de l'intensité de la bande a 1592 cm’

et 2 3400 cm™. Cette diminution est due a la transformation des groupements amines primaires

du chitosane en fonctions imines (C=N) pendant la réticulation. La réticulation du

glutaraldéhyde se traduit normalement par I’apparition d’un pic vers 1638 cm™ trés

caractéristique de la liaison C=N.
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I1.1.2 Analyse RMN"C du solide des microsphéres de chitosane réticulées

Cette modification par le glutaraldéhyde a été également confirmée par la RMN'C du solide

(figure II1.27). Cette derniere révele l'existence de pics additionnels par rapport a ceux du

chitosane pur (signaux autour de 27.9, 43.6 et 96.7 ppm qui peuvent étre attribués respectivement

au CH,-CH,-CHj; central, au CH,-CH,-HC=N et au carbone qui est directement attaché a I'atome

d'azote (C=N) [2].

o
| T P T
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e

Figure II1.27 : Analyse RMN “C du solide des microsphéres de chitosane réticulées

I1.2 Modifications des billes de chitosane par greffage avec des thiols

Le greffage du thiol sur le chitosane s’effectue par réaction du y- thiobutyrolactone avec

les fonctions amines du chitosane. En effet, les fonctions amines du chitosane ouvrent

facilement le y-thiobutyrolactone en le transformant en amides comportant un groupement

thiol (SH) au bout de chaine (Figure II1.28). L’introduction de ce ligand devrait améliorer le

pouvoir adsorbant des microspheres de chitosane et donc leur potentiel entant que support

catalytique. La réaction se produit par Iutilisation d’un rapport molaire R=n(NH2)/n

(thiol)=1/5.

O —

SH

Figure I11.28: La modification des microsphéres de chitosane par le y -thiobutyrolactone
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I1.2.1 Analyse infrarouge des microsphéres greffées

Les spectres infrarouges du chitosane non modifi¢ CS et du chitosane greff¢ CS-SH sont

illustrés dans la Figure(II1.29).
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Figure(I1L.29) : Spectre infrarouge des microsphéres CS et CS-SH

En comparant les spectres infrarouge des microspheres de chitosane CS et celui modifié

par les groupements thiols CS-SH (figure II1.29), on note une diminution remarquable de

l'intensité de la bande vers 1592 ¢cm™. Cette diminution implique qu’il y a eu une modification
plique q y

aux niveaux des microsphéres.

I1.2.2 Analyse RMN "C du solide de smicrosphéres de chitosane greffées

D’aprés la RMN'’C du solide, on observe que les signaux de carbone du thiol greffé se
chevauchent avec ceux du chitosane (figure I11.30). Cependant, un nouveau signal observé a 36

ppm a été attribué au CH, voisin du groupe SH (CH,-SH) [2].
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Figure I11.30 : Analyse RMN "C du solide des microsphéres de chitosane greffées

III Immobilisation du palladium [Pd(OAc),] sur des microspheres de

chitosane

Les trois supports qui ont été préparés avec différentes fonctions réactives telles que: le
chitosane-NH, (CS), le chitosane réticulé (CS-Glu) et le chitosane modifi¢ avec des
groupements thiols (CS-SH) sont capables de servir comme des groupements chélatants pour

retenir le palladium.
I11.1 Préparations des complexes catalytiques

Les trois types de microsphére sont subi le méme protocole de traitement pour I’élaboration
de catalyseur supporté. Ainsi, nous avons immobilisé Pd(OAc), sur des alcogel de chitosane
préalablement fonctionnalisées. Ces microsphéres sont imprégnées dans I’éthanol, ensuite y sont
ajoutées des quantités bien définies d’acétatede palladium (Pd(OAc), avec un rapport
R= (f: Pd)=4 :1(f=NH,, SH, N). Comme le complexe de Pd est sensible a I’air, toutes ces étapes

ont été réalisées sous atmosphere inerte d’azote.

N e N, N L8, NH,
h‘-,"f g h-:lf i
T o @ 2
HN et quf’ @
N
cs s - NH

Figure II1.31 : Immobilisation du palladium sur les microsphéres du chitosane non modifié¢
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Pd{OAC):

Pd-CS-Glu

Figure I11.32 : Immobilisation du palladium sur les microsphéres du chitosane réticulé

HS

Figure I11.33:Immobilisation du palladium sur les microspheres du chitosane-SH

Dés I’ajout du Pd(OAc),, on observe I’apparition d’une coloration orange (tableau I11.7).
Vers la fin des réactions d’immobilisation du palladium, les microsphéres deviennent noires a
par celles qui sont greffées par le thiol. Les images ci-dessous illustrent les aspects des

différentes microsphéres avant et aprés immobilisation du palladium.

Tableau IIL.7 : Immobilisation du palladium sur les microsphéres de chitosane

Chitosane-NM-Pd

’..1
.

Chitosane-Glu-Pd

3
|
oes|
1]

Chitosane-SH-Pd ~
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La coloration noire des deux types de microsphéres (CSet CS-Glu) pourrait s’expliquer par
une réduction du Pd(I) au Pd(0) sous forme des nanoparticules en présence d'éthanol avec des
amines / imines agissant comme des agents réducteurs doux [3]. Par contre, le CS-SH a conservé
la couleur orange parce que le thiol a un effet chélatant plus important que les fonctions amine et
imine, ce qui permet de stabiliser le palladium avec un degré d’oxydation(Il). Ces observations
sont conformes a celles précédemment reportées lors de I’immobilisation du palladium sur des

silices fonctionnalisées avec le mercaptopropyltriméthoxysilane [4].
I11.2 Etudes texturale des catalyseurs
Ces catalyseurs de Pd immobilisés sur des microsphéres sont subi un séchage supercritique au

CO2. Ce dernier permet d'éviter I’effondrement de la texture du pouvant se produire pendant

I'évaporation du solvant. Par conséquent, les aérogels Pd-CS et Pd-CS-Glu présentent une surface
spécifique de 239 m2g-1 tandis que l'aérogel Pd-CS-SH est 1égérement plus poreux, atteignant
302 m2.g-1 comme révélé par adsorption-désorption d’azote (tableau IIL.8).

Tableau IIL.8: Surfaces spécifiques, teneur en palladium et palladium lessivé lors de la catalyse

Matériaux Sper® Pd ° (Wt%) % Pd lixivié ©
Pd-CS 239 13.89 0.014

Pd-CS-Glu 239 13.10 0.029

Pd-CS-SH 302 17.49 0.022

“ Mesuré par une analyse d’adsorption d'azote. * Mesuré par une analyse ICP. Palladium résiduel en solution

apres couplage croisé avec Sonogashira de 4-iodoacétophénone en phénylacétylene

II1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB) et a transmission (MET) :

La microscopie électronique a balayageet a transmission permet 1’obtention de plusieurs
informations sur la morphologie de ces catalyseurs et plus précisémentsur 1’état de dispersion

des nanoparticules du palladium entre les nanofibrilles enchevétrés des microsphéres chitosane.
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Figure II1.34 : Images Pd-CS représentatives a différentes grandeurs: (a) Photos numériques
chitosane CS (b) Microsphéres Pd-CS (barre d'échelle: chaque petit carré est égal a 1 mm?2).
(c) Analyse MEB de chitosane (échelle: 901 nm). (d) Analyse MEB de Pd-CS (échelle: 6 pm).
(e) Analyse EDX d'une microsphére Pd-CS. (f) MET de microspheres Pd-CS.

Le clich¢ MEB de la section transversale des microsphéres individuelles Pd-CS montre
clairement un réseau fibrillaire semblant étre bien enchevétré avec un espace vide dépassant 500

nm, typique de la macroporosité (figure 111.34).

En outre, ’analyse par MET de ces catalyseurs montre que les nanoparticules de palladium de
5 nm sont homogenes et bien dispersées au sein du biopolymeéres. Ceci est également confirmé
par les analyses EDX qui corroborent la présence du palladium métallique dans les microsphéeres
du chitosane. Il a également été conclu que les nanoparticules de palladium sont situées a
l'intérieur et a I'extérieur de ces microspheres, et sont légerement plus élevées a l'extérieur et

réparti de maniére homogene a l'intérieur.
II1.3 Analyse des catalyseurs par ICP

Cette analyse permet d'estimer la quantité de palladium dans les trois microsphéres poreuses.
A partir du tableau II1.8, on peut constater que la teneur maximale en Pd (17,49% en poids) a été
obtenue pour CS-SH, ce qui correspond a la plus grande affinitéde groupes thiol avec le
palladium. Tandis que le chitosane CS contient seulement 13,89% en poids de Pd. Le CS-Glu
réticulé a une teneur en Pd légerement inférieure a 13,10% en poids, qui constitue la valeur

d'absorption la plus faible pour le palladium.

112 |Page



I11.4 Analyse par spectroscopie a photoélectrons aux rayons (XPS)

Pour établir avec précision la structure chimique du palladium supporté sur les microspheres,

les trois différents catalyseurs ont été analysés par (XPS) (figure I11.35).
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Figure IIL.35 : Analyses XPS de Pd-CS, Pd-CS-Glu et Pd-CS-SH

L'énergic de liaison Pd 3dsp,s, du catalyseur Pd-CS-SH correspond a Pd ** (340 eV pour
3dspet 345 eV pour 3dsp) et I’absence totale du Pd” dans CS-SH. Dans le cas des microsphéres
Pd-CS, les énergies de liaison sont similaires a celles du CS-SH. Cependant, cette fois-ci, on
observe un pic mineur supplémentaire a 338 eV qui est du a la présence du Pd’ réduit. Pour les
microsphéres Pd-CS-Glu présentent deux espéces de palladium. Le plus abondant étant Pd° avec
son énergie de liaison a 337 eV et 343 eV et ceux de Pd*" a 340 et 346 eV, respectivement pour

3dsp et 3dsp [5,6].
VI Réactivité etrecyclagedes différents catalyseurs supportés

Nous nous sommes attachés a évaluer I’efficacité des catalyseurs préparés a partir de
microsphéres de chitosane sur les réactions de couplage de Sonogashira. Cette étude devrait
¢lucider le pouvoir catalytique de ces microsphéres a agir comme des catalyseurs pour la
synthése de molécules pharmaceutiques, pour I’agrochimie, la chimie de formulation et pour

I’électronique.

Notre choix s’explique par la contamination élevée par le métal des produits synthétisés par
catalyse homogene. Cette contamination est souvent attribuée a la nature des alcynes qui
chélateraient le palladium. La catalyse hétérogéne pourrait permettre la diminution du taux de
contamination en métaux. Nous avons également choisi d’effectuer ces réactions en absence du
cuivre, qui est connu pour son rdle de promoteur pour ces transformations, d’abord par soucis des
implification du protocole et pour également éviter la contamination des produits par un second

métal.
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IV.1 Couplage de Sonogashira

Pour mettre en place des protocoles de synthése totalement écologique, notre approche a
¢galement consisté en I’utilisation de solvant non toxique, comme I’illustre le choix du mélange
eau-¢éthanol et nous avons également opéré a une température relativement douce, ne dépassant

guere 65°C.

Premiérement, nous avons examing a la fois I’activité catalytique des particules de palladium
supportés sur des alcogels mais aussi sur des aérogels pour la réaction de couplage de
Sonogashira entre I’halogénure d’aryle (R-X) et le phénylacétyléne dans un milieu basique
(K2COs) a 65°C. Les microsphéres complexées sont par ailleurs trés stables dans cette zone de

température (schéma III.1).

>_©_ Supported Pd
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Schéma III.1 : Réaction de couplage de Sonogachira avec Pd /chitosane avec X=I, Br, CI
Les différents travaux précédents sont montrés que 1’utilisation des bases et des solvants

organiques a une influence significative sur la réactivité de ce couplage.
Nous avons constaté que les réactions se fait avec de bons rendements, supérieurs a 90%, et
ce, pour les trois différents supports catalytiques.
» Etudes cinétiques du couplage Sonogashira
Des études cinétiques ont été réalisées pour obtenir une meilleure compréhension du
comportement catalytique de ces microspheres en fonction de la nature du support (alcogels par
rapport aux aérogels séchés au CO,) et de l'interaction métal-support (nanoparticules faiblement

coordonnées, incarcérées ou fortement chélatées).
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Figue I1L1.36 : Activité catalytique des alcogels par rapport aux aérogels dans le couplage de la
4-iodoacétophénone au phénylacétylene. (a) Pd-CS (b) Pd-CS-Glu (¢)Pd-CS-SH. Les lignes
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pointillées correspondent aux alcogels et les lignes normales correspondent aux aérogels

En effet, pour les trois matériaux, les aérogels se sont révélés plus actifs que leurs analogues
d'alcogels (figure I11.36). Aconv (t = 1 h) = Conv(aerogel)-Conv(alcogel) a été calculé pour les
trois matériaux. Ceci révele la valeur la plus élevée de 43,54 pour Pd-CS-Glu, 23,34 pour Pd-CS
et 14,59 pour Pd-CS-SH. Ces résultats peuvent étre expliqués par la différence dans le
gonflement des microsphéres mouillées par rapport aux séchées. Ce phénomene peut avoir une
incidence sur l'adsorption et la désorption des réactifs et des produits a destination et en
provenance des sites catalytiques actifs, respectivement. Dans ce contexte, plusieurs divergences
ont déja été signalées entre les hydrogels et les aérogels séchés en ce qui concerne leur
interaction avec les espeéces moléculaires (taux de diffusion différente pendant le processus sol-
gel [7], sélectivités différentes dans la synthése organique [8,9], viscosités différentes et

différente capacité de stockage d’eau).

La figure I11.37 regroupe les résultats obtenus concernant I’activité du systéme catalytique. On
peut constater que Dactivité catalytique des alcogels et des aérogels de Pd-CS-SH est
inférieureacelle du Pd-CS et du Pd-CS-Glu. En effet, le TOF (1h) a diminué de 25,84 pour Pd-
CS-Glu a 17,43 pour Pd-CS a 14,2 pour Pd-CS-SH pour aérogels. Une tendance similaire a été
observée pour les alcogels avec des valeurs TOF (1h) décroissant de 9,55 pour Pd-CS-Glu a 8,28
pour Pd-CS a 6,66 pour Pd-CS-SH.
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Figure I11.37 : Etude cinétique du couplage de Sonogashira par différents catalyseurs
Cet ordre d'activité catalytique montre que les nanoparticules Pd sont les sites actifs qui
favorisent le couplage, comme il est connu dans la littérature, avec une efficacité accrue que le
Pd** [10,11]. Ce classement de l'activité catalytique semble étre en accord avec l'analyse XPS,
dont il a été conclu que Pd-CS-Glu présente la plus grande proportion de nanoparticules de

palladium par rapport a Pd-CS et Pd-CS-SH.
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L'analyse ICP a été effectuée sur les réactions de couplage croisé apres refroidissement des
solutions résultantes. Cette technique a permis de quantifier le catalyseur au palladium lixivié a
partir des trois catalyseurs a base de CS. Indépendamment du matériau utilis¢, seule une petite
quantité de palladium est libérée dans la solution: 0.014% pour Pd-CS, 0.029% pour Pd-CS-Glu
et 0.022% pour Pd-CS-SH (Tableau III.8). Dans tous les trois cas, plus de 99,97% du Pd
initialement présent dans le catalyseur est retenu dans les microspheres. L'absence d’une
lixiviation significative donc notre cas est particuliérement intéressante puisque les couplages de
Sonogashira sont bien connus de provoquer des phénomeénes de lixiviation en solution. Ce fait
est attribu¢ a la forte coordination du palladium avec la fonctionnalité de 1'alcyne soit du produit
ou bien du réactif de départ [10,11]. En raison de leur faible contamination par les métaux, les
produits obtenus n'ont pas besoin de purification supplémentaire pour respecter les spécifications

réglementaires.
IV.2 Recyclage et stabilitédes catalyseurs supportés

Notre but est de déterminer le nombre de cycle de vie des microspheres dans le couplage de
Sonogashira ainsi que leurs réactivités. Pour cela, Nous avons choisi d’utiliser le 4-

iodoacétophenone comme substrat principal pour étudier le recyclage des trois supports

catalytiques:
o Pd/chitosanenon modifié (Pd-CS)
o Pd/chitosaneréticulé (Pd-CS-Glu)
o Pd/chitosane-thiol (Pd-CS-SH)

Sans activation chimique ou thermique, on observe que les catalyseurs hétérogénes (Pd-CS,
Pd-CS-Glu) peuvent étre régénérés, plus que 6 fois consécutives, sans perdre leurs activités et
leurs sélectivités. Alors que le Pd-CS-SH se détruit aprés quatre cycles d’utilisation, les
microsphéres étant vulnérables et ne peuvent plus étre régénérées. Ceci indique la bonne

stabilité chimique des (Pd-CS,Pd-CS-Glu) dans cette réaction (figure I11.38).
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Figurelll.38 : Recyclage et réactivité des catalyseurs supportés

IV.3 Effet de différents substrats sur la réaction sonogashira

Nous avons ensuite soumis ces catalyseurs a des couplages plus exigeants. Avec le
phénylacétyléne en tant que substrat, trois bromures d'aryle ont été couplés avec succes en
utilisant de trés petites quantités de Pd supporté (0,1% a 3% de Pd-CS, Pd-CS-Glu, ou Pd-CS-
SH) dans les mémes conditions décrites précédemment. Les alcynes ciblés ont été obtenus avec

de bons rendements, supérieurs a 99%(entrées 2 a 4) (tableau II1.9).

En outre,les hétérocycles a activité biologique possédant des fragments propargyliques
terminaux ont été également testés pour le couplage de Sonogashira en présence de 4-
iodoacétophénone comme halogénure de départ (entrées 5 et 6) (tableau I11.9). L'efficacité de ces
catalyseurs nous a permis d'obtenir les produits ciblés avec des rendements de 72% et 96%,

respectivement.
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Tableau IIL.9 : Extension du couplage de Sonogashira a d'autres substrats d'alcyne et

' p
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Partie B: Nanoparticules de cuivre incorporées dans des microsphéres de chitosane

comme catalyseurs hétérogenes pour des couplages de type C-S.
I Elaboration des catalyseurs

La préparation des microsphéres Cu-chitosane a été effectuée en plusieurs étapes (Schéma
11.2) :

» La formation des nanoparticules de cuivre a partir de Cu (NO3);, dissous dans 1'éthyléne
glycol suivie d’une réduction in situ a 150°C. Cette méthode de réduction appelée méthode
« polyol » est connue pour générer des nanoparticules de cuivre de petite taille moyenne entre 1
et Snm [12,13].

» Ensuite, cette solution de nanoparticules de cuivre ajoutée a solution aqueuse acidifiée du
chitosanepour obtenir, aprés agitation, un hydrogel homogene.

» L’introduction de cet hydrogel dans un bain basique permet de générer des microsphéres
poreuses de cuivre-chitosane.

» Ces microsphéres de Cu-chitosane hydrogel ont été séchées par le remplacement
progressif de l'eau par I'éthanol, suivi d’un séchage dans des conditions supercritiques pour

accéder de aérogel [14,15].
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Schéma III.2 : Procédure pour la préparation de Cu-chitosane; I) addition de solution de
chitosane a des NP Cu préformés,ii) addition de chitosane contenant des NP de Cu dans une

solution de NaOH, iii) gelification du chitosane et iv) séchage de CO2 super critique
I1. Caractérisations des complexes catalytiques du Cu-chitosane

I1.1 Etude texturale des aérogels

Trois matériaux ont été préparés avec des taux de cuivre entre 0,5 & 2,3% en masse par
contrdle de la quantité de Cu(NOs), réduite par I'éthyléne glycol. Il est intéressant de noter que
tous ces matériaux hybrides Cu-chitosane présentent une structure ouverte avec une grande
porosité. Dans le cas présent, la surface spécifique mesurée par adsorption d’azote est de 187
m’.g", ce qui est inférieur a celle du chitosane non modifié (300 m’g™). Cette diminution de la
surface spécifique pourrait étre expliquée par la présence de nanoparticules de cuivre entre les
fibrilles du biopolymeére induisant ainsi un blocage partiel de la porosité initialement généré par le

chitosane.

I1.2 Etude de la morphologie du Cu-chitosane par microscopie électronique a balayage

(MEB) et a transmission (MET)

Le clich¢ MEB de la section transversale des microspheres individuelles Cu-chitosane montre
clairement de fibrilles enchevétrées dans un espace vide, formant ainsi le réseau poreux des
microsphéres (figure I11.39). L’analyse (EDX) révele une distribution homogene des particules
de cuivre dans les microsphéres. Une légére augmentation est cependant observée dans les

périphériques de la microsphere (figure I11.39).
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Figure IIL.9 : Analyse MEB et EDX des microsphéres de Cu-chitosane

Les microsphéres de Cu-chitosane ont ¢galement ¢été caractérisées par microscopie
¢lectronique a transmission a haute résolution (MET-HR). Cette étude révele la présence des
nanoparticules du cuivre de 1-2 nm et leur répartition homogeéne dans le réseau du

polysaccharide (figure I11.40).

Figure II1.40 : Image TEM d'une microsphere de Cu-chitosane qui montre la présence Cu

uniformes et de petite taille.
I1.3 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes des rayons X des nanoparticules de cuivre sont présentés sur la figure
II1.41. 11 est intéressant de noter que malgré le faible taux de Cu dans ces matériaux, sa présence

est détectable par XRD.
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Figure II1.41: XRD du catalyseur Cu-chitosane avant utilisation

Ces résultats montrent 1’existence de faibles pics a 206=43.25, 50.34 et 74.048 attribués
respectivement aux plans cristallins [111], [200] et [220] des nanoparticules de cuivre. La taille
moyenne des particules pour les trois matériaux de Cu-chitosane avec des charges de Cu de 0.5,
1 et 2.3% en poids a été estimé pourrait a 0.5 nm via formule de Scherrer, en considérant la raie

(111). Ce résultat est se rapproche de la taille de nanoparticules déterminée par MET (1nm).
11.4 Analyse par spectroscopie a photoélectrons aux rayons (XPS)

Pour bien étudier I’interaction des nanoparticules de cuivre au sein du microsphéres de
chitosane avant et apres la réaction du couplage C-S, les différents catalyseurs ont été analysés

par (XPS) (figure 111.42).

121 |Page



Before reaction A r ion
24000+ o1 ao000, AAfter eactcoc
S Cils -
16000 | 60000 |
w
Q.
(&)
8000 -0 30000 CN co
ya
0l — , . , ) v , . . .
280 285 290 295 300280 282 284 286 288 200
15000 24000 -
N1s NH =~Cu
12500
o 23000 4
o
O
10000
000
7500
52000 396 399 402 405 3¢
Cu2p
Cu(l) . 68200
51000 4
[ Cu (1}
a ~,
(@]
50000 67100 4
56000 1 — , . .
59000 028 036 044 924 930 936 942
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figure II1.43 : Pics XPS qui correspondent au Cu-chitosane et la meilleure déconvolution
aux composants individuels. A gauche: Cu-chitosane; A droite: Cu-chitosane aprés quatre
utilisations consécutives en tant que catalyseur dans le couplage du thiophénol et de

I'iodobenzéne

En effet, le pic XPS C 1s peut étre déconvolué en trois composantes avec proportion relative
de 23, 30 et 6%, dont les positions sont attribuées a C-C (énergie de liaison (BE) = 284,5 eV), C-
N (BE =286,7 ¢V) et C-O (BE = 288,5 eV).

En outre, le spectre du catalyseur avant utilisation montre le pic N1s a BE = 400,0 eV qui est
supérieure a celle du chitosane pur. Ceci peut étre expliqué par une coordination entre NH; et les
nanoparticules de cuivre (NH;---->Cu). Ce résultat est en accord avec ceux évoqués dans des
travaux de recherches similaires ou les auteurs avaient observé un changement similaire de
I’énergie de liaison (BE) de N1s pour un ensemble de matériaux hybrides a base chitosane-métal
oxydes pour lesquels la donation de I'atome de N aux centres métalliques (NH,---->M, M = Ti,

Zr, Al, V, W, Mo ) a été bien établie [16—18].

Cette analyse (XPS) permet de sonder I’environnement chimique du cuivre. Deux
composantes peuvent étre extraites du signal expérimental : celle du Cu'* a BE = 931,5 (0,07%)
et celle du Cu®" a BE =934,3 ¢V (0,1 %). L'affectation de Cu(I) a été confirmée par l'observation

du pic Auger correspondant avec une €nergie cinétique de 916,5 eV.
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Pour assurer la reproductibilité des résultats catalytiques, les matériaux Cu-chitosane ont été
soumis a une étape de pré-activation qui consiste a les réduire sous flux d’hydrogeéne avec H; a

200°C immédiatement avant leur utilisation comme catalyseur.

Apres quatre utilisations consécutives en tant que catalyseur pour le couplage C-S du
thiophénol et de l'iodobenzene, des changements importants ont été observés par XPS a la fois
dans les NP de Cu et le support de chitosane. Les changements les plus remarquables sont liés a
la diminution significative du pourcentage d'atomes N externes, dont la proportion atomique
diminue de 5 a 0,1% et, en méme temps, le sommet XPS se divise et présente un nouveau
composant a un BE significativement inférieur 396.4 eV, ce qui correspond a N atomes non
coordonnées a Cu. Cette diminution de la teneur en N se refléte également dans le pic de C1, ce
qui devient plus simple et la contribution des atomes de carbone liés a N observés précédemment

est presque absente.

Outre le changement de chitosane, le pic XPS Cu2p subit également des changements
remarquables (figure 111.43). Bien que la concentration totale d'atomes de Cu a la surface ne
varie pas et reste constante, la contribution du composant Cu(Il) a BE = 934,76 eV disparait
presque et seul le pic pour Cu(I) a BE = 931,5 eV reste. Cette modification pourrait résulter de

l'activation du catalyseur par H2 a 200°C.
I1.5 Analyse infrarouge des microsphéres de Cu-Chitosane

Le catalyseur Cu-chitosane a été caractéris¢é par spectroscopie infrarouge. La figure
(II1.44) illustre les spectres obtenus de ces microsphéres (chitosane non modifi¢ CS et Cu-

chitosane).

Cu-Chitosan
ur Chitosan

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

wavenumber cm’

Figure I11.44: Spectre infrarouge des microspheres de chitosane (CS et CS-Glu)
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En comparant le spectre infrarouge des microsphéres de chitosane pur et Cu-chitosane
(FigurelIl.44), on observe la disparition de I'intensité de la bande a 1597cm™ attribuée & NH,
et I’apparition d’une nouvelle bande & 1557cm™. Ceci est dd a la faible interaction du fragment
NH; avec les nanoparticules de cuivre. Ce changement vers des valeurs inférieures est typique
pour les matériaux hybrides qui présentent une interaction entre le chitosane et son partenaire en
métal ou en oxyde métallique. A titre d'illustration, un changement & 1520 cm™ a été observé pour
l'oxyde de chitosane-vanadium [16] et pour les nanoparticules d’or (Au) stabilisés par le
chitosane[ 14] dans lequel NH,--->V et NH,--->Au ont lieu, respectivement. Des valeurs similaires
ont également été observées pour les matériaux hybrides de chitosane-sépiolite [19] et de

chitosane-montmorillonite [7].
IT1. Réactivité etrecyclagedescatalyseurs supportés Cu-Chitosane

I11.1 Couplage C-S arylation

Comme nous I’avons vu précédemment, cette réaction requiere souvent l'utilisation des
solvants toxiques ou non-éco compatibles, des bases fortes ainsi qu’il nécessite des hautes
températures plus que 200°C. Afin de surmonter toutes ces difficultés, nous avons essayé de
travailler sous des conditions douces pour ce couplage.

Trois catalyseurs de Cu-chitosane avec des taux massiques de Cu de 0.5, 1 et 2.3% ont été
¢valués pour le couplage du thiophénol et de l'iodobenzéne pour former du sulfure de diphényle

dans le toluéne comme solvant a 130 °C (schéma III .3).

X
Y
X: |, Br, Cl
Y: H, NO2, F, COCH3, OCH3

Y

oQ,

Schéma IIL.3 : Le couplage C-S de thiophénol et d'halogénures d'aryle pour former des sulfures
de diaryle
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I11.2 Etudes cinétiques du couplage C-S

» Influence de la quantité de catalyseur sur le support

Les diagrammes de conversion de temps pour ces trois catalyseurs sont représentés sur la

figure 111.45.
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Figure I11.45 : Effet de la quantité de catalyseur sur le support

En effet, les courbes montrent clairement une évolution de conversion jusqu'a atteindre 80 %
aprés 50 heures de réaction pour le catalyseur Cu-chitosane (2.3 wt%). On peut remarquer
¢galement que la vitesse initiale et la performance de ces catalyseurs augmentent avec la teneur
de cuivre supporté sur le biopolymére. Ce résultat contraste avec la tendance typique observée
couramment pour les nanoparticules métalliques supportées dans lesquels l'activité catalytique

augmente généralement lorsque le chargement de métal sur le support diminue.
> Effet de la concentration du catalyseur sur la réaction

Afin d'optimiser le rapport molaire Cu / substrat, nous avons testé différentes concentrations

a savoir 1, 2.3 et 4% en moles (figure 111.46).
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Figure II1.46 : Etude cinétique du couplage C-S catalysé par le Cu-chitosane en fonction de

concentration du Cu

L’utilisation de seulement 2mol% du catalyseur au sein de la réaction montre une meilleure
activité catalytique donnant un rendement de 99%. Encore une fois, cet effet de I'augmentation
du rapport molaire Cu / substrat est inhabituel. Puisque, nous savons trés bien que la vitesse de
réaction augmente avec le rapport molaire Cu / substrat. Ceci peut étre expliqué par la présence
de quantités plus élevées de chitosane, ce qui devrait étre préjudiciable comme indiqué
précédemment.

» Influence de la quantité du support sur la réaction

Afin d’expliquer et de montrer que la quantit¢ de chitosane joue un rdle négatif dans la
réaction catalytique, on a effectué une série d'expériences utilisant le Cu-Chitosane comme

catalyseur auquel des quantités supplémentaires de chitosane non modifié ont été ajoutée.

Les résultats sont présentés dans la figure 111.45 comme illustré ci-dessus, l'addition de 50 ou
100% en poids de chitosane diminue a la fois la vitesse de réaction initiale et le rendement en
sulfure de diphényle. Par conséquent, on peut conclure que la présence de chitosane comme
support est nécessaire pour confiner et stabiliser les nanoparticules de cuivre pour permettre leur
récupération et leur séparation du mélange réactionnel. Ainsi, une augmentation de la quantité de
chitosane a des valeurs supérieures joue un role indésirable en diminuant l'activité du catalyseur
de Cu. On peut conclure que le chitosane peut avoir un effet négatif sur la réaction car il permet
I’augmentation la viscosité du milieu réactionnel ou I’adsorbtion les réactifs et/ou les produits

qui bloquent les sites actifs du Cu.
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> Etude des différents solvants et bases sur la réaction

Aprés l'optimisation du taux de Cu sur le chitosane et le rapport molaire Cu / substrat,
I'influence du solvant sur la réaction a été étudiée. Notamment, la variation de la nature du
solvant s'accompagne inévitablement de la variation de la base utilisée dans la réaction en raison
des limitations de solubilité. Plus précisément, nous avons testé le couplage du thiophénol et de
l'iodobenzene avec du KOH dans 'acétonitrile, le Na,PO4 dans le 1,4-dioxane et la tri¢thylamine

NEt; dans le toluéne. Les résultats de cette étude sont résumés dans la figure I11.47 ci-dessous.

100 -
80 -
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]
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g 40 -
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20 m toluene/Et;N
A 1,4-dioxane/Na,PO,

0 10 20 SID 40 50 60
Time(h)

Figure I11.47 : Effet de différents solvants et bases sur le couplage C-S

En effet, il apparait que ’activité catalytique est tres faible pour le 1,4-dioxane, tandis que la
transformation la plus rapide a eu lieu dans 'acétonitrile. Malheureusement, I'analyse chimique
de la phase liquide apres €limination du catalyseur solide a montré que 'acétonitrile contenait
une quantité totalesignificative de Cu présent initialement dans le catalyseur. Ceciindique
l'apparition d'un degré élevé de lixiviation du Cu. En revanche, la lixiviation du cuivre dans le
toluéne en tant que solvant et NEt; comme base était significativement plus faible (2% de la
teneur initiale en Cu du catalyseur, 25 mg dans 3 ml). En conséquence, le toluéne a été choisi
pour des études ultérieures sur l'activité catalytique du Cu-chitosane.

» Effet de la température sur Pactivité catalytique

En raison de la structure du catalyseur, il existe une limitation de la température maximale
que le chitosane peut supporter sans se dissoudre ou subir un changement substantiel de la
morphologie de ses particules [20]. Dans le cas présent, l'influence de la température sur
l'activité catalytique du Cu-chitosane a été¢ déterminée dans la gamme de 120-150 °C et les

résultats sont présentés sur la Figure 111.48.
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Figure II1.48 : Influence de la température sur I’activité catalytique

On note que la vitesse initiale de la réaction augmente avec la température de 120 a 140 °C
mais diminue ensuite a 150°C. Cette diminution est dlie a des variations de la morphologie de
microspheres de chitosane a cette température. En conséquence, elle représente la limite de

température dans ce cas.

L'influence de la température sur la vitesse initiale de la réaction dans la gamme de 120-140
°C nous a permis de déterminer I'énergie d'activation du processus (Ea = 95,5 KJ mol™) (Figure
I11.48). Compte tenu des données ci-dessus, nous avons sélectionné 130°C comme température

appropriée pour réaliser des couplages C-S en utilisant le Cu-chitosane comme catalyseur.
I11.3 Recyclage et stabilité du catalyseur supporté

Pour tester la réutilisation du Cu-chitosane dans le toluéne, une série de réactions
consécutives entre 1'iodobenzeéne et le thiophénol ont été effectuées. A la fin de chaque réaction,
le catalyseur solide est filtré et abondamment lavé (afin d’éliminer I’ensemble des sels et
produits organiques). Ce dernier est ensuite engagé dans un second cycle catalytique (figure

111.49).
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Figure I11.49 : Recyclage et réactivité de catalyseur supporté

Ainsi, Cu-chitosane peut étre régénéré plus de 6 fois consécutives. En dépit d’une baisse au
niveau de la vitesse initiale comparé au catalyseur de départ, le recyclage permet d’obtenir de
trés bonnes conversions en prolongeant le temps de réaction.

»> Proposition d’explication de la désactivation

Afin de déterminer ’origine de la désactivation du catalyseur, le catalyseur issu de la réaction
de couplage a été analysé par DRX, XPS et MET. Pour se faire, ce dernier a été séparé du milieu
réactionnel par une simple filtration et abondamment lavé au toluéne puis a 1’eau afin d’éliminer
I’ensemble des sels. En outre, le cuivre présent dans la phase liquide dans chaque cycle

consécutif a été analysé par ICP.

» Analyse des solutions de la réaction par ICP liquide

Comme nous I’avions noté précédemment, l'analyse chimique d’une solution de tolueéne
correspondant a la premicre utilisation a révélé la présence d'une petite quantité de Cu (2,3 wt%
de la quantité initiale de Cu présente dans le catalyseur). L'é¢tendue de la lixiviation du Cu était
presque la méme dans les réactions suivantes (2,23 et 2,17 wt% en poids). Sur la base de ces
données analytiques, il semble que la lixiviation du Cu dans le toluéne n’est pas responsable de
la modification du catalyseur frais au catalyseur utilisé. Il est plus probable que les changements
dans la porosité et la structure de microspheres de chitosane peuvent étre responsables de cette

diminution en activité lors de la réutilisation.
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> Analyse MET

Les images MET et l'analyse EDX du Cu-chitosane, aprés réutilisation en tant que catalyseur,

sont présentées dans la Figure I11.50.

Specimen [ STEM DF ] —
2100F 200KV x250k 100% 19-May-14 8

Figure I11.50 : MET et MEB de champ lumineux de Cu-chitosane cinq fois réutilisées

La microscopie réalisée sur le catalyseur frais montre que les nanoparticules sont dispersées
de mani¢re homogene. De plus, les analyses EDX (Energie dispersive X-ray) révelent la
présence du cuivre uniformément reparti a l’intérieur ainsi que l’extérieur des pores du
biopolymeére. La microscopie réalisée sur le catalyseur apres 1 ou 5 cycles (figure 111.50) atteste
d’une bonne conservation structurale sans la présence de larges particules de cuivre, ce qui ne
permet pas d’expliquer la chute d’activité.

> Analyse DRX

En DRX, le Cu-chitosane frais indique les pics qui correspondent au Cu métallique, bien que
les pics sont faibles (Figure I11.41). En revanche, aprés réutilisation, ces pics de diffraction sont a
peine détectables ou disparaissent carrément (figure II1.51). Ceci peut étre expliqué par la
diminution de la taille moyenne de Cu NP. En tout cas, on peut conclure que les nanoparticules

de cuivre ne s'agglomeérent pas pendant la réaction catalytique.
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Figure IIL.51: XRD du catalyseur Cu-chitosane utilis¢

» Influence de liaison C-X sur la cinétique de la réaction

Nous avons précédemment montré que le catalyseur Cu-chitosane est considérablement plus
stable d'un point de vue catalytique et maintient sa structure relativement inchangée. Ci-dessous,

nous commentons d'autres voies de désactivation qui se produisent également en conséquence de

la formation d'iodure comme produit au cours de la réaction.

Comme prévu, Cu-chitosane était inactif pour favoriser le couplage C-S du thiophénol avec
du bromo ou du chlorobenzéne. Cependant, si un groupe nitro qui active la liaison C-X est

présent, il se produit alors un couplage C-S entre le 2- et le 4-nitrobromobenzénes et 4-

nitrochlorobenzéne (figure 111.52).
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Figure I11.52 : Etude cinétique pour le couplage du thiophénol avec des halogénures d'aryle

substitués
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En effet, la vitesse initiale de la réaction et la conversion finale dépendent du substrat et
suivent l'ordre  4-nitrochlorobenzéne <4-nitrobromobenzéne ou 2-nitrobromobenzéne

<iodobenzene (Figure I11.52).

Bien que, la vitesse initiale est fonction de la nature et de la force de la liaison C-X, on a
observé que le rendement final suit également 1'ordre de la vitesse initiale. Il est intéressant de
noter que la conversion du 4-nitrobromobenzeéne et 4-nitrochlorobenzeéne s'arréte apreés 25 h
(Figure II1.52). Ceci peut étre attribué a la désactivation du catalyseur.

» Test d'empoisonnement avec NaX

Pour vérifier cette possibilité et pour comprendre l'origine de la désactivation possible, la
réaction du thiophénol et de l'iodobenzene a été choisie comme modele et 0,1 équivalent de NaX

(X: I, Bret Cl) a été ajouté comme poison.

Les résultats de I'influence de NaX sur l'activité catalytique du Cu-chitosane sont représentés

sur la Figure I11.53.
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Figure I11.53 : Influence de l'absence ou de la présence de NaX sur I’activité catalytique

D’aprés ces résultats, on observe que la vitesse initiale de la réaction et le rendement du
produit a 6 h diminuent progressivement dans l'ordre X = I> Br> Cl. Ces données cinétiques
supportent le role de 1'halogénure en tant que poison de catalyseur et l'effet d'empoisonnement

augmente avec la force de l'interaction Cu-X.
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Selon ces données, les chlorures d'aryle ne sont pas seulement les moins réactifs en raison de
la résistance de la liaison C-Cl. Mais aussi le chlorure formé comme sous-produit présente un

fort effet inhibiteur attribué a sa forte liaison Cu-Cl par rapport a l'autre halogénure d'acyle.

Cet effet d'empoisonnement est responsable de la désactivation du catalyseur au sein de la
réaction, ce qui arréte la réaction avant d'atteindre la concentration d'équilibre.

» Influence des halogénures sur les nanoparticules de cuivre

Un autre effet possible de l'interaction des halogénures avec les NP de cuivre consiste a
augmenter la lixiviation de Cu du solide a la solution. Pour vérifier cette possibilité, une série
d'expériences dans lesquelles le Cu-chitosane a été chauffé a la température de réaction dans le
toluéne contenant des quantités croissantes de (Bu)sNCI a été effectuée. Ce dernier a été choisi
pour surmonter les problémes de solubilit¢ du NaCl et d'autres chlorures inorganiques dans le

toluéne.

Aprés 6 h de réaction, le catalyseur solide a été filtré et la solution de tolueéne limpide a été

analysée pour sa teneur en Cu. Les résultats sont présentés dans le tableau I11.10.

Tableau II1.10: Influence des halogénures sur les NP de cuivre

Cl-Conc Quantité initiale Quantité de Cu % de cuivre
(ppm) de Cu (mg) lessivée (ng) lessivée
0 0.7 0 0
0.25 0.7 1.1 0.15
1.25 0.7 3.4 0.48

Les résultats montrent clairement que la teneur en cuivre dans le toluéne augmente avec la
concentration de CL. En conséquence, on peut également s'attendre a ce que I'une des principales
raisons de la lixiviation du Cu dans la présente réaction de couplage C-S pourrait étre la
complexation de Cu avec X qui peut faciliter la dissolution et la lixiviation de Cu. Cet effet
devrait étre particulicrement important dans le cas de Cl pour lequel les interactions avec Cu
sont plus fortes.

> Diversification de la réaction

La méthodologie ainsi mise au point (Cu-chitosane (2mol%), NEt; (6equiv), toluéne,130°C)

a été étendue a divers substrats. Les résultats sont présentés dans le tableau II1.11.
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Tableau IIL.11 : Résultats du couplage C-S catalysé par Cu-chitosane

Entrée Substrats R*(%)
X-p-C¢H4q-Y

1 X=I; Y=H 967, 92°

2 X=Br; Y=H 0

3 X=I; Y=NO, 992 88°

4 X=Br; Y=NO, 84% 77°

5 X=Cl; Y=NO, 46% 40° (isolated38)
6 X=I; Y=F 86°

7 X=I; Y=COCHj 87°

8 X=I; Y=OCHj 44°

* Déterminé par GC en utilisant le dodécane comme standard interne. ® Déterminé par spectroscopie HNMR du

mélange réactionnel en utilisant du p-diméthoxybenzéne comme étalon interne

De facon satisfaisante, de trés bons rendements sont obtenus (86-96%) pour les iodures
d'aryle. Malgré que le bromure de phénylene donne pas le produit de couplage C-S, les
halogénures d'aryle nitro-substitués rendent le sulfure de diphényle p-nitro dans divers

rendements, qui dépend de I'halogénure, comme commenté précédemment.

Conclusion

On peut conclure que ces microspheres hybrides se sont révélées actives et
sélectives pour différents couplage tel que les réactions de Sonogashira et de C-S arylation.
En effet, de trés bonnes activités sont obtenues pour l'ensemble des catalyseurs. Elles sont
facilement régénérables du milieu réactionnel sans utilisation de filtres ou séparation par

centrifugation et peuvent étre recyclés plusieurs fois sans perte de leur activité catalytique.
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Troisiéme Partie: Résultats et discussions

Chapitre II1 :
Nanoparticules du cuivre supportées sur le graphéne comme catalyseurs pour la

formation de liaison carbone-hétéroatome

Introduction

I'immobilisation des nanoparticules métalliques sur un support de surface spécifique
appropriée est une stratégie générale pour développer des catalyseurs hétérogenes réutilisables
[1]. La plupart des études sur les nanoparticules métalliques supportées ont utilisé des oxydes
métalliques, amorphes ou poreux pour déposer les especes de métaux actifs [2,3]. Outre les
oxydes métalliques, les carbones actifs ont été parmi les solides préférés pour développer des
catalyseurs hétérogeénes basés sur des NP métalliques supportés [3—-5]. On a fréquemment
signalé que les nanoparticules métalliques supportées sur le graphéne(G) présentent une activité
catalytique supérieure a leurs analogues supportées sur d'autres supports de carbone ou méme d’

oxydes métalliques [6,7].

Le graphéne offre en tant que support plusieurs avantages, y compris une grande surface
spécifique et une forte interaction grace au chevauchement des orbitales m du graphéne avec les
orbitales d des métaux a l'interface [7,8]. En outre, le graphéne a une capacité d'adsorption
¢levée qui peut Etre utile pour apporter des substrats et des réactifs a proximité immédiate des
nanoparticules métalliques actives [9,10]. L’équipe du professeur Garcia a récemment rapporté
une méthodologie efficace pour la synthése de feuillets de grapheéne provenant des déchets de
biomasse [12]. Le traitement par pyrolyse d'une série de biopolymeéres, y compris l'alginate, le
chitosane et le carragénane, permet d’accéder au graphéne ou aux graphéne dopés avec ’azote,
le bore ou le soufre. Ces matériaux ont €té utilisés avec succés comme catalyseurs non-

métalliques dans une variété de transformations organiques [11,12].

Nous décrirons d'abord la procédure de préparation des nanoparticules de cuivre supportées
sur le graphene et les différentes caractérisations disponibles pour comprendre les propriétés de
ces matériaux. La deuxiéme étape est consacrée a 1I’évaluation de l'activité catalytique du Cu/G
pour différentes réactions tel que le couplage Aj, C-O et C-N.
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I Préparation de nanoparticules de cuivre supportées sur le graphene

I .1 Immobilisation de nanoparticules isotrope de cuivre sur le graphéne (Cu/G)

Le schéma II1.4 illustre la procédure de préparation suivie pour obtenir Cu/G.

D’abord, le support graphitique a été obtenu par pyrolyse a 1000°C dans une atmosphere
inerte d'alginate naturel. Le carbone qui en résulte est ensuite exfolier par sonication dans l'eau
pour récupérer des feuillets minces, comme a été démontré précédemment [12]. Les
nanoparticules de cuivre ont été-synthétisées par la méthode de réduction connue sous le nom de
« procédé polyol » a partir du nitrate de cuivre comme précurseur qui subit une réduction en
présence d’un exces d'éthylene glycol a 150 °C. Dans ces conditions, la solution bleue initiale
devient rouge, ce qui indique visuellement la formation réussie de nanoparticules. Ensuite, la
quantité requise de grapheéne a été ajoutée a la solution colloidale et le mélange a été agité pour
favoriser I'adsorption de nanoparticules de cuivre. Le catalyseur Cu/G a été récupéré de la phase
liquide par centrifugation et lavé copieusement avec de 1'eau distillée. L'échantillon a finalement
été séché a 100°C. De maniere analogue, d'autres catalyseurs dans lesquels le cuivre a été
supporté sur différents matériaux carbone tels que le G, le charbon actif (AC), les nanotubes de
carbone a paroi unique (SWCNT) et les nanoparticules de diamant (D NP) ou bien les oxydes

métalliques inorganiques (Al,Os, TiO,, MgO, CeO,) ont été également préparés.

Schéma 1114 : Procédure de préparation de Cu / G. 1) Réduction chimique de Cu (NOs), par
éthylene glycol (EG); ii) I'adsorption des NP de Cu sur le G préformé en suspension dans
I'éthyléne glycol.

1.2 Nanoparticules orientées sur des surfaces de graphéne

L’équipe du professeur Garcia a récemment rapporté une méthodologie efficace pour la
synthése des nanoparticules d’orientation 1.1.1 supporte sur le graphene (Cu/fl-G) [13]. Dans ce
mode opératoire, les nanoplaquettes de cuivre et de grapheéne sont formés simultanément a partir
d'un sel de cuivre Cu®" adsorbé sur un biopolymére naturel. Le matériau qui en résulte est soumis

a la pyrolyse sous atmosphére inerte a 900°C (schéma II1.5).
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Schéma IILS5 : Illustration illustrée de la procédure de préparation de 1.1.1 Nano plaquettes
de cuivres orientées sur des facettes sur un revétement de couche de couche de quartz. 1)
Adsorption de Cu (NO3) 2 sur un film de chitosane nanométrique sur quartz; ii) pyrolyse sous
atmosphere Ar dans un four électrique a 900 °C.

1.3 Nanoparticules de cuivre supportées sur le graphéne dopé

Il a été décrit que la pyrolyse de certains biopolymeres naturels sous atmosphere inerte forme
un réseau de carbone graphitique turbostratiques. Selon les hétéroatomes initialement présents
dans le squelette du bio-polymére ou introduits dans milieu réactionnel, ces matériaux
conduisent aprés exfoliation au graphéne non dopé ou au graphéne dopé [14,15]. Dans notre cas,
le graphéne non dopé a été obtenu par pyrolyse de I’alginate, le N -Dopé G [(N) G] est obtenu
par pyrolyse de chitosane et le G [(B) G] dopé B et (B, N) G sont obtenus respectivement par
pyrolyse d'alginate et chitosane modifiés avec l'acide borique. Le tableau III.12 énumeére les
supports utilisés dans la présente étude, leurs précurseurs et les conditions de préparation ainsi

que les principales propriétés analytiques des G résultants.

Tableau II1.12 : les différents supports pour immobiliser les nanoparticules de cuivre

supports précurseur wt% de cuivre
G Alginate 2.6
NG Chitosane 2.6
(N,B)G Chitosane 2.6
B)G Alginate 2.6
G Alginate 1.6
(chitosane)G Alginate 2.9
(NH»)G Graphite 1.2
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L’utilisation de ces graphénes dopés pourrait permettre de déterminer l'influence des éléments

dopants sur l'activité catalytique et la stabilité du support G.

La liste des supports de G comprend également trois solides de graphéne aminés préparés par
traitement de l'oxyde de graphéne (GO). Ils sont obtenus a partir de l'oxydation Hummers du
graphite et I'exfoliation de l'oxyde de graphite avec des solutions aqueuses d'ammoniac a trois
concentrations différentes. Le but de la préparation des graphénes aminés est d'augmenter
l'interaction entre les nanoparticules de cuivre et le graphéne. Une stratégie analogue pour
augmenter l'interaction entre les nanoparticules de cuivre et les graphéne G a également été

testée, en ajoutant le chitosane pour servir d'interface entre le graphéne et les nanoparticules.
IT Caractérisations des catalyseurs de cuivre supportés sur le graphéne

I1.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) et spectroscopie Raman

La présence de cuivre cristallin a la surface du graphéne nous a été confirmée par DRX. On
observe les pics de diffraction attendus pour Cu a 2 ° d'angles de 40, 50 et 74° correspondant a
(111), (200) et (220) facettes de Cu métal. D'autre part, la spectroscopie Raman a permis
d'enregistrer les pics caractéristiques 2D, G et D attendus pour le graphéne (G) apparaissant
respectivement a 2850, 1620 et 1360 cm™. L'intensité relative de G par rapport au pic D (ID /
IG) était comprise entre 1,3 et 1,1 ce qui indique la présence de certains défauts sur la feuille du

grapheéne en raison des groupes fonctionnels oxygénés(Figure 111.54)[16].
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Figure IIL45 : A gauche: modéle XRD de Cu / G montrant les pics caractéristiques attendus
pour les NP Cu cubiques fcc. A droite: Spectre Raman de G Cu / G montrant les bandes

caractéristiques de G
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TROISIEME PARTIE : RESULTATS ET DISCUSSIONS

I1.2 Analyse par microscopie électronique a transmission (MET)

La morphologie de la couche de Cu/G et la présence de nanoparticules de cuivre supportées sur
le graphéne G ont été observées par MET. La figure III.55 présente les images MET
sélectionnées des échantillons Cu/G ainsi que l'histogramme correspondant a la distribution de

NP Cu.

Figure IIL1.55: Images MET de Cu/G et un histogramme avec la distribution statistique des

dimensions de nanoparticules de cuivre.
I1.3 Analyse par spectroscopie a photoélectrons aux rayons (XPS)

La présence de Cu et O dans Cu/G a été également confirmée par spectroscopie XPS. La figure
II1.56 montre les pics ahauts résolution Cu2p et Cls ainsi que la meilleure déconvolution de
leurs composants individuels selon la littérature. Comme on peut le voir sur cette figure 111.56, le
Cu2p a deux composantes de contribution atomique relative de 0,65 et 0,6% correspondant
respectivement au Cu (I) et Cu (II). D'autre part, Cls montre une contribution majeure de Csp2

graphique (73%) accompagnée de 5,8% de Csp3 présentant des défauts dans la feuille G.
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Figure I11.56 : XPS enregistrés pour Cu /G
I1.4 Etude texturale de différents catalyseurs

Le tableau III.13 contient des données analytiques de ces catalyseurs de Cu supportés. Le Cu/G

a été caractérisé par des techniques analytiques, spectroscopiques et d'imagerie.

Tableau II1.13 : Paramétres texturales des catalyseurs de Cu supportés

Catalyseurs Sger (m2.g™) Taille dflsl rl:lz)lrticules c[(l)i:::::ivt: ;)e)
NG 1500 35 1.6
Active carbone 1140 6 1
SWCNTs 20 - 0.7
DNPs 250 8 0.5
ALO; 70 20 1.6
Ti02 60 25 1.7
MgO 80 4 1.85
CeO, 180 5 1.8

I1.5 Caractérisations des nanoparticules orientées sur des surfaces de graphéne

Dans ces conditions, le chitosane est transformé en un film de couches de G sur le substrat de
quartz, en fonction de I'épaisseur du précurseur de film de chitosane, tandis que Cu® " subit une
réduction carbochimique des nano-plaquettes de cuivre métalliques. En outre, on a observé que
la morphologie préférentielle des particules de cuivre soutenues était comme des plaquettes
minces d'environ 3 & 4 nm d'épaisseur et des dimensions latérales de 20 a 40 nm tel que

déterminé par les mesures AFM.
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Une étude détaillée par MET combinée a la diffraction d'électrons de zone sélectionnée a
permis de déterminer que les nanoplaquettes de cuivre présentent une orientation préférentielle

1.1.1.

La figure I11.57 présente certaines données de caractérisation des films Cu/ fl-G utilisés dans
la présente étude. La teneur en Cu de Cu/fl-G a été déterminée par analyse ICP / OES de Cu
aprés dissolution dans HCI concentré / acide nitrique et était de 0,609 pg / cm®. Des plaques de 1

2 rer 1 7
x 1 cm” ont été utilisées comme catalyseurs.
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Figure IIL57 : Résumé des données de caractérisation pour Cu / fl G. a) DRX montrant la
présence exclusive de pic 1.1.1 de Cu a 44°. La bande large a 25 ° est due a G. b) la gamme

FESEM de Cu/fl G. c¢) et d) Cls et Cu2p XPS pics de Cu/fl-G
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IIT Application du couplage-A3

I11.1 Le couplage A3z du benzaldéhyde

Pour commencer I’étude de cette réaction, I’influence du solvant, I’effet de la température et
la quantité du catalyseur Cu/G ont été tout d’abord envisagées. Nous avons choisi le couplage a
trois composants entre le phenylacetylene, le benzaldéhyde et la pyrrolidine a 100°C dans

différents solvants (schéma II1.6).

( }
Q D N
O o o
fa;t’ L slow

imonium -~ ———  » N
(no catalyst) (catalysed) O S O
QCEC—H *
QCEC_H propargylamine
Schéma IIL.6 : Couplage A3 par l'intermédiaire de 1'ion iminium et formation finale de

propagylamine.

Il faut remarquer que le benzaldéhyde et la pyrrolidine réagissent rapidement au stade initial
du couplage A3 comme révélé par GC. Ceci est di a la formation du cation iminium qui subit
une attaque nucléophile par le phénylacétyléne interagissant avec le catalyseur métallique.
Malheureusement, l'intermédiaire de l'iminium ne peut pas étre détecté par GC. Par conséquent,
ce qui est observé dans cette technique analytique est la disparition du benzaldéhyde et de la
pyrrolidine a des temps de réactions courtes et ensuite la disparition progressive du
phénylacétyléne accompagnée de l'augmentation concomitante de la concentration de

propargylamine.
I11.2 Optimisation des conditions réactionnelles
> Influence du solvant

Le solvant a un effet trés important sur la réaction (figure II1.58). Le DMSO, le
dichloromethane et 1’éthanol sont des solvants moins appropriés pour cette réaction de couplage
et le produit désiré est obtenu avec des rendements tres faibles a 100°C, méme apres 50 h de
réactions. Des rendements modérés sont obtenus dans le dioxane, le THF et ’acetonitrile. 11 est
intéressant de noter que la réaction de couplage As, effectuée sans catalyseur, n’a pas permis

I’obtention de propalgylamine (figure I11.58).
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Figure IIL1.58 : Influence du solvant sur les parcelles a rendement temporel pour la réaction

du benzaldéhyde, de la pyrrolidine et du phénylacétyléne catalysé par Cu/ G

L’utilisation du toluéne comme solvant a permis d’obtenir le composé désiré avec un
rendement de 60 %. Afin d'obtenir un rendement plus élevé, les conditions initiales ont été

modifiées en utilisant un rapport molaire de cuivre au phénylacétyléne supérieur a 1% molaire.
» Etude de I’influence de la teneur de Cuivre

Nous constatons que le rendement de réaction augmente avec I’augmentation de la teneur en
cuivre de 60% jusqu'a 80%. L’échec a atteindre des rendements de produits plus élevés, méme si
la proportion résiduelle correspondante de phénylacétyleéne reste, pourrait étre da a I'épuisement
du benzaldéhyde et de la pyrrolidine en raison de 1'apparition de réactions secondaires ou bien la

désactivation du catalyseur.

Pour aborder 'origine de la formation de produit incompléte, une expérience supplémentaire
avec des quantités équimolaires des trois réactifs a été effectuée. Essentiellement, le méme profil
temporel et le rendement final ont été observés en utilisant des quantités équimolaires. Ceci
indique que ce n'est pas l'appauvrissement du benzaldéhyde et de la pyrrolidine qui est le motif

le plus probable pour la conversion incompléte du phénylacétyléne.

Dans des expériences complémentaires, nous avons suivi I'évolution cinétique de deux
réactions dans lesquelles, dans I'une d'elles, une quantité supplémentaire de catalyseur a été
ajoutée a de longs temps de réaction lorsque le rendement en propargylamine avait atteint un

plateau (figure I11.59).
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Figure IIL1.59 : Effet d’ajout un catalyseur frais au cours de la réaction

On a observé que lors de I'addition d'une quantité supplémentaire de catalyseur lorsque le
rendement en propargylamine était stationnaire, le rendement en propargylamine augmentait de
70 a 85%. Cette expérience montre de maniere définitive que la désactivation du catalyseur est la

raison principale de la conversion incompléte du phénylacétyléne.

Afin de comprendre l'origine de la désactivation possible, des ¢études catalytiques
supplémentaires ont été réalisées dans le but de proposer deux quantités différentes de
propargylamine au moment de la réaction initiale. Les résultats de l'influence de propalgylamine
sur l'activité catalytique du Cu/G sont représentés sur la figure I11.60. On observe que la vitesse
initiale de réaction ainsi que le rendement final ont diminué avec la quantité de propargylamine
ajoutée au début de la réaction. Ces études cinétiques soutiennent fermement que le catalyseur
subit un empoisonnement par le produit de réaction. Trés probablement, la propargylamine est
en concurrence avec des réactifs pour l'adsorption sur les sites actifs de Cu, rendant difficile

l'adsorption du réactif sur ces sites.
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Figure I11.60 : Influence de la concentration de propargylamine sur I’évolution cinétique du

couplage Aj catalysé par Cu/ G.
I11.3 Influence du dopage graphéne sur la réaction

Nous nous sommes ensuite intéressés a déterminer l'influence possible du dopage G sur
l'activité catalytique. Dans des études antérieures, il a été constaté que la présence d'éléments de
dopage peut exercer une forte influence sur l'activité catalytique des MNP pris en charge
[7,17-19].

Dans le cas présent, une série de Cu NPs supportés sur G, (B) G, (N) G et (B, N) G ont été
préparés (tableau III.12). Les études cinétiques de différents catalyseurs sont présentées a la

figure II1.61, dans laquelle 'activit¢ de G en absence de Cu a également été incluse comme

témoin.
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Figure I11.61 : Influence du dopage sur les parcelles de rendement temporel du couplage As
catalysé par Cu/ G
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D’apres les résultats, on constate que I'utilisation de G dopé diminue l'activité catalytique du
catalyseur de Cu. Ainsi, le catalyseur Cu / (N) G provoque une inactivation totale du solide car
le graphene était également inactif en I'absence de Cu. Cela contraste avec le comportement des
CNT, dans lequel il a été rapporté que les NP de Cu soutenus sur les CNT N-dopés sont un
catalyseur approprié pour le couplage A; [20]. A l'autre extréme, B est I'élément qui exerce une
influence moins négative. L'activité catalytique de Cu / (B) G étant similaire, mais inférieure, a
celle de Cu/ G. Ces résultats peuvent étre rationalisés en supposant que les éléments dopants sur
G ¢établissent une interaction avec les nanoparticules de cuivre nourris qui entrainent une
diminution de 'activité catalytique des MNP.

I11.4 Généralisation du couplage-A;

Apres avoir optimisé le rapport catalyseur, solvant et % molaire en Cu/substrat, on a évalué
avec succes a diverses combinaisons d’alcynes, d’aldéhydes et des amines. Les résultats obtenus

sont résumés dans le tableau 111.14.

Tableau I11.14 : Synthese des différents propalgylamines par du couplage A;

Entrées Alcyne aldéhyde Amine Rdt(%)

1 (o 76
@{ % & (65)
2 O 96
)= é ) 0
- N
H
3 o [Oj 42
= 31
O—= & N o
H
4 O\ 63
Br
5 s 40
‘ H
@{ 8; @ (35)
cl
6 Oy 46
H
NN N é @ (38)
7 Ox 89
5 N 81
8@{ Q (81)
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Comme on peut le voir dans ce tableau, il semble que la réaction a trois composants est tres
sensible aux propriétés électroniques de 1’aldéhyde. En effet, la substitution de benzaldéhyde, en
position para, avec un bromo ou un chloro a fait baisser le rendement en propalgylamine a 53%

et a 35% respectivement (tableau II1.14, entrées 4-5).

De méme, la variation du composant alcyne est également examinée dans les mémes
conditions que précédemment. Le propalgylamine est obtenu avec du rendement supérieur
lorsque I’alcyne aromatique portant, en position para, le groupe methoxy (tableau III.14, entrée
7). Par contre I’emploie d’un alcyne linéaire n’a produit le propalgylamine qu’en faible quantité

(tableau III.14, entrée 6).

La réaction est généralement réalisée avec les amines secondaires, aboutissant aux
propalgylamines correspondantes avec de bons rendements. En effet, des rendements similaires
ou supérieurs a ceux du modele de phénylacétyléne, de benzaldéhyde et de couplage de
pyrrolidine ont été obtenus pour la pipéridine comme amine. En renvanche, ’utilisation de la
morpholine conduit & une diminution substantielle du rendement du produit (tableau III1.14,
entrée 3). Nous considérons la possibilit¢ que la morpholine favorise la désactivation du
catalyseur en raison de sa basicité. Alors, on a effectué des expériences supplémentaires en

ajoutant deux fois de catalyseur, mais le méme rendement final a été obtenu.
IT1.5 Amélioration de activité catalytique du Cu/G dans le couplage-A;

D’apres les expériences précédentes, on a remarqué que le catalyseur Cu / G est désactivé
avant que la conversion totale du phénylacétylene ne soit obtenue. Dans une tentative
d'amélioration de I'activité catalytique, on a préparé une deuxiéme génération de catalyseur Cu /
G préparé également par réduction du polyol de la réduction de Cu® *, mais en évitant la
présence d'eau. En effet, la formation de nanoparticules de Cu a été réalisée avant 1'addition de G

comme support (Schéma I11.4).
» Effet du protocole de préparation du catalyseur Cu/G

La principale différence entre les deux méthodes pour la préparation de Cu / G est I'absence
totale de H,O. Cette nouvelle méthode permet d'atteindre une température plus élevée dans la
réduction de Cu® * et cela pourrait conduire a une réduction compléte de Cu. De plus, G n'était
pas présent dans l'étape de réduction Cu® . Visuellement, la réduction de Cu (NO3) , avec de
I'é¢thylene glycol a 150°C entraine une solution rouge intense avant de supporter les

nanoparticules de Cu sur le graphéne.
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La figure II1.62 fournit une comparaison des performances des deux générations de Cu / G

selon la procédure de préparation.
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Figure II1.62 : Influence du protocole de préparation dans I'activité catalytique de Cu/ G

pour le couplage As

Comme on peut le voir sur la figure I11.62, en utilisant le catalyseur Cu / G le plus actif, le
rendement en propargylamine atteint 100% en moins de 2 h. Nous avons proposé que la raison
principale de cette activité catalytique améliorée soit une réduction de Cu® * plus efficace dans
Cu (0) en conséquence de l'absence d'eau dans I'étape de réduction des polyols. Lorsque I'eau est
présente dans la réduction, deux effets négatifs favorisant la réduction de Cu® ¥, a savoir une
réduction de la température de réduction et une oxydation du Cu éventuelle, pourraient
fonctionner. En fait, une couleur rouge faiblement intense a été observée lorsque le CuCl, est
soumis au traitement par des solutions d'éthyléne glycol /eau par rapport a des expériences
analogues en l'absence d'eau.

» Confirmation par analyse XPS

L’analyse (XPS) montre la comparaison du pic de Cu2p expérimental enregistré pour le
catalyseur Cu / G moins actif et le catalyseur Cu / G le plus actif obtenu par réduction sans

addition d'eau (figure 111.63).

La déconvolution du pic de Cu2p en composants individuels correspondant aux différents état
d'oxydation de Cu montre que le catalyseur Cu / G le plus actif a une plus grande contribution de
Cu (0) / Cu () par rapport au catalyseur Cu / G moins actif. La confirmation de la présence de
Cu (I) en Cu/ G a été réalisée en observant le pic Auger caractéristique pour cet état d'oxydation
avec une énergie cinétique de 916,5 eV. Le Cu (I) est connu pour jouer un role dans le couplage

Aj; en formant de l'acétylide avec le terminal Alkyne [21].
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Figure II1.63 : Comparaison du pic expérimental de XPS Cu2p et de la déconvolution
correspondante aux différents états d'oxydation de Cu pour les catalyseurs Cu / G le plus actifs et
moins actifs présentés a la figure I11.5

> Effet de distribution des NP deCu en fonction du protocole de préparation

L’obtentiond’une meilleure activité catalytique de Cu / G pourrait étre expliquée par la
distribution granulométrique de nanoparticule de cuivre sur G en fonction du protocole de
préparation. En effet, les images TEM du catalyseur le plus actif montrent la présence des
nanoparticles de Cu avec une distribution de 1 a 16 nm et une moyenne d'environ 6 nm (Figure

I11.64) qui est méme légerement supérieure a celle du catalyseur moins actif Cu/ G .

Specimen [ STEM DF ] L ——
JEOL-TEM 2100F 200kV x600k 100% 03-Nowv-14 4

Comment

Figure I11.64 : Image TEM du catalyseur Cu/ G le plus actif

Dans la littérature, il existe plusieurs exemples décrivant l'utilisation de G comme support de
MNP. Ils ont montré que I'utilisation de groupes fonctionnels lié¢s a G ou 'addition de polymeéres

peut augmenter l'interaction entre MNP et les feuilles de G [22,23].
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I11.6 Effet de la modification du graphénesur I’activité catalytique

En général, I'utilisation d'un espaceur entre le support et les particules actives est
préjudiciable a son activité initiale, mais elle peut avoir un avantage en ce qui concerne la
stabilité du catalyseur, ce qui rend possible sa réutilisation sans perdre une grande partie de

l'activité du matériau frais.

Dans ce contexte, nous avons utilis¢ deux stratégies alternatives en essayant d'appliquer le
concept d'augmentation de 1'affinit¢ MNP-G en introduisant des groupes fonctionnels sur G ou

en utilisant des liants polymeéres.

Ainsi, dans l'une de ces deux approches, nous avons commencé avec GO qui a été¢ aminé par
la réaction avec I'ammoniac pour introduire des groupes NH,. Le succés de la fixation des
groupes NH; a été évalué par une analyse chimique de la combustion, la teneur en azote (8% en
poids) et par la spectroscopie infrarouge suite a l'apparition de la bande de vibration NH;
caractéristique a environ 3240 et 3200 cm™ et le pic C-N a 900 cm™. En utilisant ce G aminé
comme support, on a déposé des NP de Cu préparés par une réduction d'éthyléne glycol en
l'absence d'eau. Dans une deuxieéme approche, le chitosane dissous dans des conditions acides a
¢été ajouté a G avant de supporter les NP de Cu. Dans la littérature, il existe des précédents ou les
polymeéres contenant des groupes amino en attente sur un squelette polymeére ont été utilisés
comme interface entre G et NP d'oxyde de fer pour augmenter leur stabilité [24,25]. D'autre part,
le chitosane et GO ont été signalés comme présentant une affinité élevée, ce qui entraine des

composites avec une résistance mécanique améliorée [26,27].

Dans le cas présent, une série de matériaux de chitosane-G dans lesquels le taux de chitosane
a varié entre 1 et 4 % en poids ont été préparés. Ces nouveaux catalyseurs ont été caractérisés
par TEM. On observe que le catalyseur Cu/Chitosane-G révele a une répartition relativement
homogene des NP Cu sur G avec une distribution de taille étroite d'environ 6 nm de diamétres
moyens. En revanche, la présence de groupes NH, sur G a abouti & une distribution

granulométrique de Cu NP beaucoup plus large (Figure I11.65).
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Figure II1.65 : Images TEM :A) chitosane (4% en poids) en tant que liant polymeére et B) G
aminé (5% en poids N) en tant que support

Malheureusement, la présence de groupes NH, sur G entraine une diminution remarquable de
l'activité catalytique, sans aucun bénéfice du point de vue de la réutilisation, puisque les NP de

Cu adsorbés sur G aminé deviennent particulierement désactivés apres la premicre utilisation.

La figure II1.66 montre des rendements temporels correspondant a l'activité catalytique des
NP de Cu supportés sur G aminé (5% en poids de N) et Chitosane-G (4% en poids). Pour
illustrer la performance comparative par rapport au catalyseur le plus actif Cu/ G, et donc, aucun

autre test d'évaluation n'a été entrepris pour ces G modifiés.
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Figure I11.66 : Influence du support sur le couplage A3 catalysé par les NP de Cu
I11.7 Synthése de propalgylamines avec différentes substrats

D’apres les études précédentes, on a montré que le catalyseur Cu / G préparé par la réduction
de polyol de Cu (NOs), en I'absence de H,O est le meilleure catalyseur pour le couplage As.11 est
trés intéressant d’évaluer I’activité catalytique de Cu/G le couplage A; d'une série de réactifs

différents variant l'alcyne terminale aromatique, l'aldéhyde et 1'amine secondaire.
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Le tableau III.15 résume les résultats obtenus avec le catalyseur le plus actif Cu/G préparé par

la méthode du polyol en l'absence d'eau.

Tableau III.15 : Résultats du couplage A; d'une série d'alcynes terminales, d'aldéhydes et

d'amines secondaires en utilisant le catalyseur le plus actif Cu/ G

Entrées Alcyne Aldéhyde Amine R" (%)
1 Ox . 98
2 s " 87

F@—: CH é @
3 0 H 97
. N
o= P o
4 B o, ! 72
)= &
o
5 _ b 96
o~ X5
H
6 s " 97
— N
- 6 ¢

I11.8 Etude comparative avec le graphéne et d’autres supports aux caracteres différents

On peut constater que le catalyseur Cu / G était également significativement plus actif que les
catalyseurs hétérogenes dans lesquels les NP de Cu ont été supportés sur des oxydes métalliques

inorganiques, soit avec un caractére acide (CeO; et Ti0O,), soit avec un caractere basique (MgO).

En outre, le catalyseur Cu / G est également beaucoup plus actif que les catalyseurs de Cu
supportées sur d’autres supports carbonés tels que le diamant, du charbon actif ou des polymeres

organiques naturels. Les résultats déterminés pour ces catalyseurs hétérogénes sont représentés

sur la figure I11.67.
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Figure I11.67 : Influence du support sur I’étude cinétique du couplage A3 catalysé par Cu/G
I11.9 Etude de lixiviation et de recyclage de catalyseur Cu/G

Lors de l'utilisation de catalyseurs hétérogenes, deux points importants a aborder sont
I'hétérogénéité du procédé et la stabilité du catalyseur. Pour étudier ces problémes, d’autres tests
et analyses ont été effectuésdans les mémes conditions réactionnelles.

» Etude de lixiviation de catalyseur

Afin de vérifier si des especes catalytiques solubles jouent un role dans ce couplage-As, nous

avons réalisé un test de filtration a chaud a 100°C en utilisant 0,5% en moles de Cu. Les résultats

sont présentés sur la figure I11.68.
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Figure II1.68 : Test de filtration a chaud a 100°C en utilisant 0,5% en moles de Cu
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Pour cela, nous laissons la réaction se dérouler pendant 2h en présence du catalyseur
hétérogene Cu/G. Ce dernier est ensuite éliminé par une filtration a chaud sur un filtre a seringue
en Nylon (porosité : 0,2 um). Le filtrat récolté est ensuite agité pendant 24h supplémentaires a
100°C en I’absence de Cu/G. On a observé une certaine augmentation de rendement de 50 a 60%
en l'absence de catalyseur supporté. Ces résultats nous montrent que les espéces solubles de
cuivre jouent un role dans la catalyse. Il apparait donc qu'une partie du cuivre supporté passe en

solution lors de ce couplage.

Afin de le vérifier, nous avons réalisé un dosage du cuivre présent dans le filtrat obtenu lors de
la filtration a chaud décrite ci-dessus. Il en résulte que 0,2 % de la quantité de cuivre initialement
introduite dans le milieu réactionnel se retrouve en solution au cours du couplage. La quantité de
cuivre passant en solution reste donc trés faible mais il devrait étre responsable de cette activité
homogene en 'absence de Cu/ G.

» Réutilisations du catalyseur hétérogéne Cu/G

Nous avons réalisé une série de couplages successifs pour le couplage As, en récupérant le
catalyseur Cu/G par filtration. Apres, il a été abondamment lavé avec du tolueéne et une solution
aqueuse basique de NaOH (afin d’¢éliminer I’ensemble des sels et produits organiques). Ce
catalyseur a ensuite été séché a 60 °C, réduit sous hydrogéne gazeux et réutilis¢é dans une

opération ultérieure avec des réactifs frais (figure 111.69).
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Figure I11.69 : Réutilisations du catalyseur hétérogéne Cu/G
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Les résultats de recyclage montrent que le rendement final est similaire en trois réutilisations
consécutives. Mais, il est trés important de préciser que la vitesse initiale de réaction a
clairement diminué¢ progressivement lors de la réutilisation, ce qui indique une diminution
progressive de l'activité catalytique.

> Recyclage des catalyseurs du Cu supporté au graphéne modifiés

Dans la tentative d'augmenter la stabilit¢ de Cu / G, nous avons examiné la réutilisabilité du
G aminé comme support ainsi que l'influence de 1'ajout de polymeére de chitosane. Cependant, la
présence des groupes fonctionnels NH, sur G ou l'addition de chitosane en tant que liant a
entrainé des catalyseurs contenant du Cu moins actifs comme déja commenté ci-dessus (figure
I11.66). Ces catalyseurs G modifiés subissent une désactivation lors du recyclage. De méme,
l'utilisation de (B) G comme support a également conduit a un catalyseur moins actif sans aucun
avantage du point de vue de la stabilité du catalyseur.
> Etude de la morphologie du catalyseur hétérogene Cu/G par Microscopie

Electronique en Transmission (MET)

La désactivation du catalyseur peut étre due aux modifications de la taille moyenne de
nanoparticules de cuivre et / ou la perte de la morphologie de la couche de G. Cette désactivation
a été confirmée par 1’analyse MET du catalyseur Cu/G apres le recyclage. En effet la figure
II1.70 montre une image sélectionnée ou la présence de grandes quantités de Cu NP sous forme
d’agglomérats. En outre, certaines images révelent également que la morphologie de G en tant
que feuille a changé et I’apparition des objets micrométriques tridimensionnels avec des trous

apparents de 100 nm de dimension a été détectée.

Figure I11.70: Cliché MET du catalyseur hétérogéne Cu/G aprés le recyclage
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I11.10 Etude de différents métaux supportés sur le graphéne

Outre Cu supporté sur G, nous vérifions également l'activité catalytique pour le couplage A3
d'autres métaux de transition, y compris Ni, Pd, Ag et Au. Cependant, aucune activité catalytique

n'a été observée pour ces métaux qui sont complétement inactifs pour favoriser le couplage As.
IV Application du couplage oxydatif C-O

IV.1 Le couplage C-O des phénols

Pour des raisons d'économie atomique et de commodité des matériaux de départ, il serait
souhaitable de réaliser des réactions de couplage par activation de C-H sans utilisation
d’halogénures organiques comme réactifs. Les liaisons C-H peuvent étre activées dans des

réactions de couplage en utilisant des réactifs oxydants appropriés (schéma II1.7).

OH

| o TBHP g

Schéma IIL7: couplage par oxydation de I'o-hydroxyacétophénone (1) et du N, N-
diméthylformamide (2)-par TBHP

IV.2 Optimisation des conditions de la réaction
> Effet de la réduction du catalyseur

Plusieurs études ont été mises au point afin d’optimiser les conditions réactionnelles. Pour
commencer, le catalyseur hétérogéne Cu/G a été réduit avec 1’hydrogene a 200°C juste avant son

utilisation pour le couplage oxydant C-O.

On a observé que le prétraitement de Cu/G avec de l'hydrogene était remarquablement

bénéfique du point de vue de la performance catalytique (figure I11.71).
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Figure I1I. 71 : Effet de la réduction du catalyseur sur le couplage C-O

Les avantages de l'activation de I'hydrogéne peuvent étre facilement rationalisés en
considérant que le stockage ambiant de Cu/G devrait entrainer la formation d'un grand
pourcentage d'oxydes de cuivre. Comme il a été expliqué précédemment sur la base de
spectroscopies de photoélectrons aux rayons X, le traitement a 'hydrogene devrait réduire une
partie de ces oxydes de cuivre pour abaisser les états d'oxydation.

» Effet de I’oxydant

Etant donné que le produit commercial TBHP peut étre dissous dans différents solvants, nous
avons effectué une comparaison de I'activité catalytique du TBHP dans 1'eau et le décane. Ceci

montre que 'eau est le co-solvant le plus adéquat pour effectuer la réaction dans le DMF (Figure
11.72).
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Figure I11.72 : Effet de I’oxydant sur I’activité catalytique du catalyseur
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D’autre part, I'influence de la quantit¢é de TBHP = hydroperoxyde de tert-butyle et de la
procédure de son addition (soit au début de la réaction, soit périodiquement au cours de la

réaction) a été déterminée dans une série d'expériences (figure I11.73).
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Figure I11.73 : Influence de la quantit¢ de TBHP = hydroperoxyde de tert-butyle et de la
procédure de son addition sur le couplage C-O
Nous pouvons conclure que 'utilisation de 4 équivalants de TBHP dosé au temps de réaction
initial est une quantité adéquate pour obtenir une conversion optimale juste apreslh.
» Influence de la quantité du catalyseur dans la réaction
Afin d'optimiser le rapport molaire Cu/substrat, nous avons testé différentes concentrations tel
que 0.05, 0.1, 0.5 et 1% en moles (figure 111.74).0On a trouvé que 0,5% en mole de cuivre est

suffisant pour atteindre une conversion compléte en 1 h de temps de réaction dans des conditions

de réaction générales.
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Figure II1.74 : Influence de la quantité du catalyseur dans la réaction
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IV.3 Tests d’efficacité des éléments dopants sur le graphéne

Nous avons également testé le couplage C-O dans des conditions optimisées (1 mmol de 1,
1,2 mL de DMF, 4 ¢q de TBHP et 0,5% en moles de Cu) en présence de cuivre supporté sur
différents types de graphéne dopés tel que : G(B), G(N), G (B, N).Les études cinétiques de ces

catalyseurs sont présentées sur la figure I11.75.
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Figure I11.75 : Test de différents types de grapheéne dopés pour le couplage C-O oxydatif de
l'o-hydroxy-acétophénone et du DMF.

Les résultats montrent que le catalyseur Cu/G(N) est inactif pour former le produit du

couplage C-O. Tandis que I’activité catalytique du Cu/G(B) est inférieure a celle du Cu/G.

IV.4 Etude cinétique de différents supports

Dans la catalyse hétérogeéne, il est bien connu que la nature du support peut influencer
fortement l'activité catalytique des nanoparticules [28,29]. Pour cela, on a évalué I’activité
catalytique des nanoparticules de cuivre supportées sur d'autres matériaux carbonés et des

oxydes métalliques. Ces expériences ont été réalisées dans les mémes conditions optimisées
(figure I11.76).
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Figure I11.76: Influence du support sur I’étude cinétique du couplage C-O catalysé par Cu/G

On peut constater que le catalyseur Cu / G était également significativement plus actif que les
catalyseurs hétérogenes dans lesquels les NP de Cu ont été supportés sur des oxydes métalliques

inorganiques acides (CeO; et TiO,), neutres (Al,03) ou basiques (MgO).

En outre, le catalyseur Cu/G est également beaucoup plus actif que les catalyseurs de Cu

supportées sur d’autres supports carbonés tels que le diamant, les SWCNT et le charbon actif.

Par ailleurs, d'autres catalyseurs du Cu ont été également testés (BTC:1,3,5 benzénétrique-
carboxylate, Basolite C). Ils sont capable de favoriser une certaine décomposition de TBHP,

mais sans formation du carbamate d'accouplement.

On peut noter que la performance supérieure de G en tant que support des NP métalliques
peut étre attribuée a plusieurs facteurs : une grande surface spécifique, une grande capacité
d'absorption des substrats et des réactifs et une forte interaction métallique par le chevauchement

des orbitales d du métal avec les orbitales p étendues de G [7].

IV.5 Etude de I’hétérogénéité du catalyseur Cu/G

L'activité catalytique de Cu/G a été également comparée a celle de Cu(NOs3), en tant que
catalyseur homogeéne (figure II1.77). On observe que la vitesse initiale du catalyseur hétérogéne

Cu / G est supérieure a celle du catalyseur homogéne Cu(NO3),.
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Figure II1.77 : Etude de I’hétérogénéité du catalyseur Cu/G dans la réaction

IV.6 Influence de la température sur la réaction

Dans le cas présent, l'influence de la température sur l'activité catalytique du Cu/G a été

¢tudiée dans la gamme de 60-80 °C et les résultats sont présentés sur la Figure I11.78.
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Figure II1.78 : effet de la température sur Iactivité catalytique

On observe que la vitesse initiale de la réaction augmente avec la température de réaction.
Cette influence de la température sur la vitesse initiale de la réaction permet de déterminer
I'énergie d'activation du processus (E, = 43,5 KJ mol™).Compte tenu des données ci-dessus, nous

avons sélectionné 80°C comme température appropriée pour réaliser le couplage oxydatif C-O
en utilisant du Cu/G comme catalyseur.
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IV.7 Recyclage du catalyseur hétérogéne Cu/G

Nous avons testé la possibilité¢ de réutiliser le catalyseur Cu/G lors du couplage C-O. Alors,
on a effectué¢ une série consécutive de réactions dans lesquelles Cu / G a été récupéré par

filtration, lavé avec du DMF. Il est ensuite réengagé dans un nouveau couplage dans les mémes

conditions réactionnelles (Figure I11.79).
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Figure II1.79 : recyclage du catalyseur Cu/G

On observe que le catalyseur hétérogéne Cu/G peut étre régénéré plus que 5 fois
consécutives. Malgré que le rendement final a baissé de 95% a 85% et la vitesse initiale de la
réaction du catalyseur a clairement diminué progressivement lors de la réutilisation. Cependant,
ces variations sont mineures compte tenu de la difficulté de la récupération complete du

catalyseur et de la nécessité d'ajuster les quantités de réactifs et les concentrations sur le poids du

catalyseur récupéré.
IV.8 Synthése de différents carbamates catalysée par Cu/G:

Par la suite, on a évalué avec succes a diverses combinaisons des phénols et des formamides.
Les résultats obtenus sont représentés sur la figure I11.80. De fagon satisfaisante, de trés bons

rendements sont obtenus (91-99%) pour différentes carbamates.

164 |Page



100

80
NO.

4[93%] 5197 %] 6[99%]

Conv%

40

—=#— Dimethylformamide H
—&— Diethylformamide

20 4 .

—¥— Salycylanide

—&— Ethylacetate

—+4— 2-nitrophenol

7 [99.8 %] 8[91%]

00 0,2 04 06 08 1,0
Time(h)

Figure II1.80: synthése des carbamates en présence du catalyseur Cu/G

Ainsi, on a observé que le diéthylformamide réagit plus rapidement que le DMF et la

réactivité de 2-nitrophénol est similaire a celle de 2-hydroxacétaphénone.

De méme, le dioxane peut également étre couplé avec 2-hydroxacétaphénone en utilisant

TBHP comme oxydant. Les produits obtenus ont des rendements trés ¢levés aux temps de

réaction finaux. On constate également que le couplage oxydant entre de 2-

hydroxyacétophénone et du benzaldéhyde conduit également au produit désiré (Figure I11.81).
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Figure III.81: Le couplage C-O entre 2-hydroxyacétophénone et A) dioxane ou B)

benzaldéhyde a différentes températures.
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V Application du couplage C-N

V.1 Formation des guanidines

Les guanidines sont une classe importante de composés organiques qui présentent une large
gamme de produits biologiques. Par exemple, le 3-chloro-4'-hydroxyphénylguanidine, la 3-
fluoro-4-tolylguanidine et la 3,5-dibromo-4'hydroxyphénylguanidine sont actuellement
commercialisés sous forme de produits pharmaceutiques1-3. Les N-arylguanidines peuvent étre

préparées par addition des anilines aux carbodiimides (schéma II1.8).

/\\NH
Catalyst
@ e YO D

Schéma IIIL.8 : Réaction de guanylation conduisant & des N-arylguanidines

V.2 Conditions expérimentales

Pour commencer I’étude de cette réaction, I’influence du solvant, I’effet de la température et
la quantité du catalyseur Cu/G ont été tout d’abord envisagées. Nous avons choisi le couplage de
’aniline avec du N, N'-diisopropylcarbodiimideen présence du catalyseur hétérogene Cu/G.

> Influence du solvant

Cette étude montre une influence notable du solvant sur la performance catalytique du
catalyseur. La différence de réactivité catalytique peut étre attribuée a la solubilité du catalyseur
ou bien des réactifs / produit dans différents solvants. Il apparait que le solvant qui donne le
meilleur résultat est le toluéne. L’évolution de la réactivité du catalyseur Cu/G dans les mémes

conditions est donnée dans la figure I11.82.
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Figure I11.82 : effet du solvant
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> Effet de la quantité de catalyseur

Par la suite, la réaction a été effectuée en utilisant différentes quantité¢ de catalyseur (de 4
mol% a 12 mol%) (Figure I11.83).
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Figure II1.83 : influence de la quantité de catalyseur

L’évolution cinétique montre une amélioration de la performance du catalyseur avec
I’augmentation de la quantité de catalyseur Cu/G mis en jeu lors du couplage. En effet, plus la
quantité de catalyseur est importante, moins la durée de la réaction est longue méme si les
vitesses initiales de la réactions ont presque coincidentes. 11 faut noter que pour des quantités
supérieures a 8mol%, on observe une diminution de I’activité catalytique.

» Effet de la température
Afin de mesurer I'influence de la température sur la réaction de guanylation, nous avons

effectué les tests catalytiques a différentes température allant de 130 °C a 160 °C, en utilisant

une quantité de catalyseur 8 mol% (Figure I11.84).
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Figure 111.84 : Effet de la température sur la réaction de guanylation
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Cette étude montre aussi que la température influe sur la vitesse de la réaction. En effet, la
vitesse initiale de la réaction ainsi que le rendement final augmentent avec la température. La
valeur de 1’énergie d’activation Ea=55 Kj mol” a été déterminée a partir du diagramme

d'Arrhenius du logarithme de la vitesse initiale de réaction.
V.3 Influence du dopage G sur ’activité des NP Cu

Apres avoir optimisé les conditions réactionnelles du couplage C-N en présence de Cu/G,
nous nous sommes intéressés a aborder l'influence du dopage G sur l'activité catalytique. Lors
d’études antérieures, il a été constaté que la présence d'¢léments de dopage peut avoir une
influence remarquable sur 'activité catalytique suite aux interactions des hétéroatomes avec les
NP métalliques et la modulation de leur densité électronique en raison d’une différence

d’¢électronégativité.

Dans le cas présent, des nanoparticules de cuivre supportées sur G, (B) G, (N) Get (B, N) G
ont été préparées (tableau I11.12). Les études cinétiques de différents catalyseurs sont présentées

a la figure I11.85.
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Figure I11.85: Evolution temporelle de la conversion de I'aniline dans la guanylation avec du

N, N'-diisopropylcarbodiimide catalysé par Cu supporté sur dopé G.

D’apres les résultats, on constate que la présence d'hétéroatomes sur le graphéne aurait plutot
une influence négative pour cette réaction. On a observé que l'activité catalytique diminue dans
l'ordre : Cu/G>Cu/G (B, N) >Cu/G (B)>Cu/G (N) G. Bien que plusieurs facteurs puissent
contribuer a l'influence observée du dopage sur l'activité¢ catalytique, il semble que ce soit
l'interaction des NP de Cu avec les hétéroatomes présents sur G, la raison la plus probable de

cette diminution de l'activité catalytique c’est ’existence des ¢léments dopants sur G.
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V.4 Influence de différents supportssur I’activité catalytique

D’autre part, on a évalué D’activité catalytique des NP de cuivre supportées sur d'autres
matériaux carbonés et des oxydes métalliques. Ces expériences ont été réalisées dans les mémes

conditions optimisées (figure I11.86).
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Figure II1.86: Etude cinétique de la guanylation d'aniline par le N,N'-

diisopropylcarbodiimide en utilisant des NP de cuivre supportés comme catalyseurs.

On peut remarquer que ’activité catalytique des catalyseurs Cu/G et Cu/CNT sont presque
similaire, tandis que Pactivité catalytique du catalyseur Cu/AC est inférieure a celle du Cu/G et

du Cu/CNT.

Encore une fois, on a observé que la vitesse initiale de la réaction de Cu/G était plus élevée
que les catalyseurs de Cu analogues supportés sur des oxydes métalliques. Cependant, bien que
la vitesse initiale de la réaction soit plus faible, la performance de Cu/TiO, nanométrique ou
anatase et Cu / CeO, a été également remarquable et a atteint une conversion compléte en 2 ou 3

h respectivement.
V.5 synthese de différentes guanidines

De facon satisfaisante, le test d'un catalyseur hétérogéne Cu/G 8 mol % a 150 °C dans le
toluéne nous a permis d'obtenir le N-arylguanidine souhaité avec un trés bon rendement de 96 %
et en seulement 5 heures. Ce résultat, encourageant et totalement compétitif avec les procédures
existantes, nous a donc poussé a développer ce systéme catalytique et a généraliser ces

conditions réactionnelles a l'utilisation de divers anilines et carbodiimides (Figure I11.87).
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Figure IIL.87 : Tracé de conversion de temps pour la guanylation catalytique d'une série

d'anilines substituées et de carbodiimides catalysées par Cu / G.

On a observé que les anilines ayant des substituants en position ortho telles que la 2-isopropyl

ou la 2,6-diisopropylaniline réagissent beaucoup plus lentement par rapport a I’aniline.

De méme, le dicyclohexylcarbodiimide réagit plus lentement par rapport au diisopropyl ou
ditertbutylcarbodiimide. Ceci est dii probablement a une augmentation de I’encombrement

stérique des groupes cyclohexyle par rapport a d'autres groupes.
V.6 Etude de lixiviation et de recyclage de catalyseur Cu/G

» Etude de lixiviation de catalyseur
Afin de vérifier les pertes en cuivre lors du couplage C-N, nous avons réalisé un test de

filtration a chaud a 150°C en utilisant 8% en moles de Cu. Les résultats sont présentés sur la
figure I11.88.
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Figure II1.88 : Test de filtration a chaud a 150°C

Pour cela, nous laissons la réaction se dérouler pendant une demi-heure en présence du
catalyseur hétérogene Cu/G. Dans ce cas, on a observé que lors de la filtration du catalyseur a
58% de conversion, la réaction progresse encore aprés ¢limination du catalyseur atteignant un
rendement maximal de 68%. Cette augmentation de conversion montre que les especes solubles
de cuivre jouent un rdle dans la catalyse. Il apparait donc qu’une partie du cuivre supporté passe
en solution lors de ce couplage.

> Recyclage du catalyseur Cu/G

Nous avons testé la possibilité de réutiliser le catalyseur Cu/G lors du couplage de C-N entre
I’aniline et carbodiimide dans les meilleures conditions réactionnelles mises au point

précédemment (Figure I11.89).

Bien que trés efficace a sa premiére utilisation, le catalyseur Cu/G conduit a une faible
diminution de la vitesse initiale de la réaction en particulier pour la deuxieme et troisieme

utilisation du catalyseur.
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Figure II1.89 : Recyclage du catalyseur Cu/G

En outre, le rendement final de la réaction diminue de 95 a 78% lors de la réutilisation.
D’apres ces résultats, on peut conclure que notre catalyseur Cu/G n'est pas totalement stable
dans les conditions de réaction. Ce manque de stabilité peut étre di a I'empoisonnement, a la
lixiviation de cuivre, a l'agglomération de nanoparticules de cuivre ou a la perte de la

morphologie 2D caractéristique de graphéne.
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V.7 Etude de la stabilité du catalyseur hétérogéne Cu/G lors de la réaction
» Explication de la cause de formation de produit incompléte
Pour aborder l'origine de la formation de produit incompléte, une expérience supplémentaire

a été réalisée avec I’ajout des quantités supplémentaires de catalyseur Cu / G frais (figure 111.90).

juste apres 3h de la réaction.

On a observé que lors de I'addition d'une quantité supplémentaire de catalyseur lorsque le
rendement en guanidine était stationnaire, le rendement en guanidine augmente de 90 a 99%
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Figure II1.90 : Influence de ’ajout du catalyseur Cu/G au milieu de la réaction

» Etude de la morphologie du catalyseur hétérogéne Cu/G par Microscopie
Electronique en Transmission (MET)

Nous avons étudié la structure de notre catalyseur hétérogene Cu/G par MET avant et apres le

supporté (Figure I11.91).

couplage C-N. La réaction de guanylation a ¢été réalisée dans les mémes conditions

réactionnelles entre l’aniline et diisopropylcarbodiimide en présence de 8mol% de cuivre
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Figure I11.91 : Clichés MET du catalyseur hétérogene Cu/Gavant et apres le recyclage

Ces clichés de microscopie mettent en évidence, avant et aprés un couplage C-N, la présence
des nanoparticules de cuivre de petites tailles (6-8 nm). La morphologie globale du catalyseur
hétérogéne Cu/G reste inchangée aprés une utilisation dans le couplage de guanylation. Ceci
indique que la conversion de l'aniline incompléte est probablement die a la désactivation du
catalyseur et non a I'agglomération de nanoparticules de cuivre supporté.

» Test d’empoisonnement

Afin de comprendre l'origine de la désactivation du catalyseur, des études catalytiques
supplémentaires ont été réalisées dans le but de proposer deux quantités différentes de guanidine
au moment de la réaction initiale. Les résultats de l'influence de guanidine sur l'activité
catalytique du Cu/G sont représentés sur la figure I11.92. On observe que la vitesse initiale de
réaction ainsi que le rendement final ont diminué avec la quantité de guanidine ajoutée au début
de la réaction. Ces études cinétiques soutiennent fermement le fait que le catalyseur subit un
empoisonnement par le produit de réaction. Tres probablement, la guanidine est en concurrence
avec des réactifs pour l'adsorption sur les sites actifs de Cu, rendant difficile 1'adsorption du

réactif sur ces sites.
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Figure II1.92 : Tests d'empoisonnement
» Analyse élémentaire du catalyseur Cu/G réutilisé

Il est bien connu que le Cu possede une forte affinité pour les composés azotés, formant des
liaisons métal-ligand coordinatives avec eux. En conséquence, nous proposons que la guanidine
qui est un composé basique agisse comme un poison de catalyseur par coordination avec les
nanopaticules de Cu.

Pour appuyer davantage cette proposition, nous avons effectu¢ une analyse élémentaire du
catalyseur hétérogéne Cu/G aprées le recyclage. On a observé que le catalyseur Cu / G frais ne

contient que 0,1% de N, tandis qu’apres réaction, les atomes N augmente a 2,1%.

Bien que les substrats et les produits possédent des atomes N dans leur composition, le
responsable le plus probable de cette augmentation substantielle du contenu de N sur le
catalyseur est la guanidine, en raison de la présence de fortes liaisons N-H. On peut supposer
que la guanidine est fortement adsorbée sur les nanoparticules de cuivre sur G provoquant une
certaine désactivation du catalyseur Cu / G comme cela est observé a la figure 111.96. Cette
proposition est également en accord avec des études antérieures en phase homogene qui ont pu

isoler le complexe formé entre les complexes guanidine et Pd [30].
V.8 influence de la morphologie et I’orientation facette des NP Cu

Apres avoir montré que Cu/G est un catalyseur appropri¢ pour favoriser la guanylation des
anilines, nous nous sommes intéressés a déterminer ’effet de la morphologie et de 1'orientation

facette des NP Cu sur le couplage C-N.

Alors, on a réalisé¢ une série de réactions de guanylation avec I’utilisation d’un nouveau

catalyseur Cu/f-G sous forme de films dans les mémes conditions réactionnelles (Figure I11.93).
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Figure II1.93 : Evolution cinétique pour la réaction de guanylation d'une série d'anilines et de

carbodiimides catalysées par des films Cu / fl-G orientés (1 x 1 cm®)

De fagon surprenante, on observe que la présence d’une petite quantité de Cu (0,609 pg) dans
Cu /f-G est capable de favoriser la guanylation avec des TON presque trois fois supérieures a
celles obtenuesavec Cu/G.II est trés intéressant de noter que la réaction de guanylation se
déroule avec d’excellents rendements, ce qui apporte une amélioration considérable par rapport
aux quantités de cuivre supporté traditionnellement utilisées. Les valeurs de TON et TOF sont
respectivement 5,95 x 10% et 3,57 x 10, 9,9 x 102 h™' et 6,0 x 102 h™". Elles ont été obtenues
dans la série d'expériences utilisant Cu/ fl-G comme catalyseur. Ces résultats montrent que
l'utilisation de nanoplaquettes de cuivre orientées 1.1.1 greffées sur fl-G augmente
considérablement l'activit¢é par atome de Cu des catalyseurs. Nous proposons alors que
'augmentation remarquable de l'activité catalytique est une conséquence de la morphologie
préférentielle, I'orientation 1.1.1 des nano-plaquettes de cuivre induit une forte interaction entre

le cuivre et le graphene.

Conclusion

Ce troisiéme chapitre a été enticrement consacré a la préparation de catalyseurs hétérogeénes
de cuivre supporté sur le graphéne. Il a été démontré que les nanoparticules de cuivre supportés
sur graphéne sont des catalyseurs efficaces pour favoriser différents couplage a savoir C-O, C-N
et As. Nous avons également montré que la présence d'hétéroatomes sur G, en particulier les
atomes d’azote, est néfaste pour l'activité catalytique des catalyseurs de cuivre immobilisés.
Comparées aux d’autre supports de types de carbones et d'oxydes métalliques ou encore plus

actifs que les sels de Cu solubles homogenes, le graphéne a ét¢ montré plus efficace que les

175|Page



autres supports afin d’obtenir des catalyseurs Cu/G. De plus, le catalyseur hétérogéne Cu/G a pu
étre réutilisé plusieurs fois, avec trés peu de pertes en cuivre dans le milieu réactionnel. Dans le
cas du couplage C-N et As, ce catalyseur présente une faible diminution en activité catalytique
lors de la réutilisation. Ceci est di a la forte adsorption des guanidines/propargylamines agissant
comme des poisons sur Cu/G. Ce travail illustre également les avantages de G en tant que
support des NP métalliques. Il illustre par ailleurs l'activité remarquable des NP métalliques

orientés fortement sur les couches de graphénes.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de cette thése est la valorisation du chitosane, biopolymeres issus de sous-
produits marins, dans le domaine de la science des matériaux et de la catalyse.

A cet effet, les aspects suivants ont été successivement abordés :

1) [I’élaboration de nouveaux matériaux hybrides a base de chitosane sous forme de films
minces et de microsphéres poreuses ;

2) la fixation de nanoparticules de palladium/cuivre sur les microspheres de chitosane afin
d’étudier leurs activités catalytiques pour les réactions de couplage C-C et C-S ;

3) la préparation de nanoparticules de cuivre supportées sur le graphéne comme catalyseurs

pour la formation de liaison carbone-hétéroatome ;

En ce qui concerne 1’élaboration des matériaux hybrides a base de chitosane, l'interaction
entre le chitosane et les nanocharges d’argile avec trois structures différentes (lamellaire (MMT),
I’ halloysite nanotube (HNT) et la sépiolite micro-fibrillaire (SP)) et de I’oxyde de graphéne a été
étudiée pour fournir de nouveaux films et d’aérogels poreux. Il a été observé lors de cette étude
que la dispersion des nanocharges dans des solutions du biopolymeére forme un gel affectant
I'adhérence interfaciale et les propriétés mécaniques des films résultants. Tandis que,
I'hydrophobicité des films dépend des propriétés intrinséques de la structure de chaque renfort
utilisé. Dans le cas des argiles, leur caractére hydrophile associ¢ a la teneur en eau affecte
l'efficacité du séchage supercritique en raison des forces capillaires exercées sur le réseau poreux
lors de I'élimination de molécules d'eau. Alors que, la présence d'oxyde de graphéne réduit
considérablement le phénomeéne de retrait qui se produit généralement lors du séchage
supercritique du CO,. Ceci est di en effet, a 'hydrophobicité accrue des matériaux hybrides
résultants. En outre, la réduction sélective de l'oxyde de graphéne a pu étre réalisée par
immersion des microspheres préparées dans une solution d'hydrazine. Les hybrides chitosane-
graphéne réduit (CS-rGO), poreux ainsi formés ont ¢été identifiés par les analyses RAMAN et
XPS. Par ailleurs, une amélioration notable de la stabilité du matériau CS-GO (a la fois dans des
conditions acides et hydrothermales) par rapport au chitosane natif et aux chitosane-argiles non
modifiés a été enregistrée.

La deuxieme partie quant elle, a été consacrée a la mise en forme des microspheres de

chitosane poreuses et leur utilisation en tant que support de palladium et de cuivre.
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Dans le cas du palladium, les groupes aminés sur le chitosane ainsi que leur modification
chimique (par le glutaraldehyde et le thiobutyrolactone) ont donné lieu a trois interactions
support-catalyseur différentes: Pd-CS, Pd-CS-Glu et Pd-CS-SH. Ces catalyseurs de palladium
permettent efficacement a la réalisation du couplage crois¢ de Sonogashiradans des conditions
de réaction douces et durables (exemptes de cuivre, éthanol-eau comme solvant, 65° C) avec des
rendements quantitatifs et une bonne recyclabilité.

Tandis que le cas du cuivre : il a été montré que des nanoparticules de Cu trés dispersées (NP)
peuvent étre préparées et incorporées dans la matrice chitosane. En effet, les microsphéres
résultantes présentent forte activité catalytique pour le couplage C-S. A ce niveau, le catalyseur a
pu étre réutilisé dans des conditions optimales au moins quatre fois, mais une diminution de
l'activité de la premiére a la deuxiéme utilisation est notée accompagnée d’un lessivage mineur
de Cu. Il a été aussi observé que le Cu-chitosane est plus actif pour les iodures d’aryle que les
bromures d'aryle et les chlorures. La caractérisation du catalyseur apres utilisation révele
l'absence d'agglomération de NP de cuivre, mais une diminution de la taille moyenne des
particules a été observée par disparition des pics caractéristiques de Cu dans le diagramme XRD.
Cette chimie simple et durable offre des catalyseurs éco-efficaces polyvalents avec de
nombreuses propriétés utiles : produire des nanoparticules métalliques dans des conditions
douces et leur récupération facile du milieu réactionnel, alors que les systémes hétérogenes
classiques nécessitent des filtres spécifiques.

Enfin, dans la troisiéme partie, nous nous sommes intéressés a la préparation de catalyseurs
hétérogenes de cuivre supportés sur le graphene. Il a été relevé que les nanoparticules de cuivre
supportés sur graphéne sont des catalyseurs tres efficaces pour différentes réactions de couplages
a savoir C-O, C-N et Ajz. Il a été également montré que la présence d'hétéroatomes sur le
graphéne, en particulier les atomes d’azote, est néfaste pour l'activité catalytique des complexes
de cuivre immobilisés. Comparées a d’autres supports de types de carbones, d'oxydes métalliques
ou encore les sels de Cu solubles homogenes, le graphéne a été¢ montré plus efficace pour obtenir
des catalyseurs Cu/G avec une activité catalytique accrue. De plus, les catalyseurs hétérogenes
Cu/G ont pu étre réutilisés plusieurs fois, avec trés peu de pertes en cuivre dans le milieu
réactionnel. Dans le cas du couplage C-N et As, ce catalyseur présente une faible diminution en
activité catalytique lors de la réutilisation. Cette étude illustre également les avantages de G
comme support efficace des NP métalliques. Il illustre par ailleurs l'activité remarquable des NP

métalliques fortement orientés sur les couches de graphénes.
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