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Liste des abréviations et symboles

2D : Bidimensionnel
SiC : Carbure de silicium
CIG : Composé d’insertion de graphite

GO : Graphene oxide (oxyde de grapheéne)

PGO : Phosphorylated graphene oxide (oxyde de
graphéne phosphorylé)

DMF : Diméthylformamide

KCIOs : Chlorate de potassium

NaClOs: Chlorate de sodium

KMnQ;, : Permanganate de potassium

P20s : Pentoxyde de phosphore

XPS : Spectroscopie photoélectronique par rayons X
P(OEt)s : Phosphite de triéthyle

H3PO4 : Acide phosphorique

HCCP : Hexachlorophosphazene

PCls : Pentachlorure de phosphore

3-APP : Acide 3-aminopolyphosphorique

PCls : Trichlorure de phosphore

POClIs: Trichlorure de phosphoryle

CS : Chitosane

Ag : Argent

Cu0 : Oxyde de cuivre

(NH4)2Mo0S; : Tétrathiomolybdate d’ammonium
Cu : Cuivre

TON : Turn Over Number

KOH : Hydroxyde de potassium

P(S)Cls : Chlorure de thiophosphoryle
C2HsOPCI; : Dichlorure éthylphosphite
Ti(acac)2(OiPr); : Titanium diisopropoxide
bis(acetylacetonate)

CH.ClI; : Dichlorométhane

K2COs : Carbonate de potassium

LOHCs : Liquid Organic Hydrogen Carriers
NPs de Pd : Nanoparticules de palladium
Pd(NH3)4Cl; : Chlorure de palladium(Il) tétraamine
HCI : Acide chlorhydrique

Ru : ruthénium

RuCls : Chlorure de ruthénium

DMPS : Diméthylphénylsilane

NH;OH : Hydroxyde d’ammonium

CuSOQs : Sulfate de cuivre

ORTEP : Oak Ridge Thermal-Ellipsoid Plot

CA : Charbon actif

CVD : Chemical Vapor Depisition

NMP : N-méthyl-2-pyrrolidone

rGO : reduced graphene oxide (oxyde de graphéne
réduit)

DMSO : Diméthylsulfoxyde

THF : Tétrahydrofurane

HNOs : Acide nitrique

H2SO04 : Acide sulfurique

K2S20s : Persulfate de potassium

NaNOs : Nitrate de sodium

ZDA : Acide zolédronique

DMVP : Diméthyl vinyle phosphonate

APP : Acide polyphosphorique

AAD : Acide alendronique

C3H3Cl2N20P : 1-(Dichlorophosphinyl)-1H-
imidazole

(HOCH_2)4PClI : Chlorure de
tétrakis(hydroxyméthyl)phosphonium
HsPOs : Acide phosphoreux

ATMP : Acide amino-triméthylénephosphonique
NP : Nanoparticule

Au: Or

Sh,03 : Trioxyde d’antimoine

B(OH)s : Acide borique

NaHPO, : Hydrogénophosphate de sodium
TOF : Turn Over Frequency

COs; : Dioxyde de carbone

C,HsP(O)CI; :Dichlorure éthylphosphonique
RMN : Résonance magnétique nucléaire

TiO; : Dioxyde de titane

Cs,COs : Carbonate de césium

EtsN : Triéthylamine

H, : Hydrogéne

NaOH : Hydroxyde de sodium

NaBHj, : Borohydrure de sodium

CO : monoxyde de carbone
Ru(NH3)6Cl3.xH20 : Chlorure de ruthénium(l1l)
hexaammine

CacCl, :Chlorure de calcium

DMBS : Diméthylbenzylsilane
H,PtCls : Acide chloroplatinique

Pt : Platine

MEP: Molecular Electrostatic Potential
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90% des procédés de synthese industriels sont des procédés catalytiques ou 1’emploi d’un
catalyseur est inévitable. Les catalyseurs sont des especes permettant d’accélérer ou
d’augmenter la vitesse des réactions chimiques impliquées dans ces procédés et de contrdler
leur sélectivité. Le carbone est un élément versatile indispensable dans plusieurs disciplines.
Grace a la versatilité de 1’élément et a sa capacité a se lier a d’autres ¢léments, les matériaux
carbonés sont de plus en plus sollicités dans différents domaines.

Les matériaux carbonés sont souvent utilisés en catalyse hétérogene car ils jouent un double
réle ; ils peuvent agir comme catalyseurs ou sont utilisés comme supports car ils satisfont la
majorité des propriétés souhaitables dans un support catalytique. Néanmoins leur utilisation
dans les procédés industriels est longtemps restée limitée par manque d’une compréhension
fondamentale de ces matériaux. En effet, « la science du carbone » est interdisciplinaire et ce
n’est que depuis que la recherche a été orientée vers la compréhension de toutes les
caractéristiques physiques et chimiques de ces matériaux que leur utilisation en catalyse
hétérogéne a connu un essor considérable.

Historiqguement parlant, des matériaux carbonés poreux conventionnels tels que le charbon actif
(CA), ont longtemps été utilisés comme support de nanoparticules métalliques et ce
principalement en raison de leurs propriétés intéressantes :

- Une surface spécifique élevée et une porosité ajustable favorisant la dispersion de la
phase active

- Une stabilité thermique élevée.
- Une stabilité chimique inégalée.
- Un faible codt

En dépit des avantages offerts par le charbon actif, sa microporosité empéche la diffusion
rapide des réactifs et des produits depuis et vers les sites actifs, altérant ainsi la performance
des catalyseurs. Le graphite est un autre type de matériaux carbonés dont 1’utilisation en
catalyse hétérogéne n’est pas appropriée et ce principalement a cause son agrégation sous
forme de tactoides. En revanche, un intérét particulier a été porté aux carbones nanostructurés
tels que les nanotubes de carbone et le graphéne qui combinent une surface spécifique élevée
similaire a celle du charbon actif et une pureté et inertie analogues a celles du graphite.

Le graphene est un matériau bidimensionnel a propriétés uniques utilisé dans différentes
disciplines. Ses excellentes propriétés physiques, chimiques et mécaniques permettent de
préparer des matériaux composites aux caractéristiques inédites. Néanmoins, étant un matériau
a faible dimensionnalite, la performance du graphéne et son comportement sont régis par des
phénomenes de surface. La chimie de surface des matériaux carbonés est d’une grande
importance en catalyse hétérogéne. L’oxydation du graphéne pour former I’oxyde de graphéne
(GO) est I'une des voies les plus utilisées permettant de moduler la chimie de surface du
matériau carboné. En effet, la présence de plusieurs groupements fonctionnels oxygenés
augmente la réactivité de surface du graphene et ouvre souvent la porte a d'autres modifications.
Grace a sa stabilité colloidale, le GO est souvent utilis¢ comme nanocharge dans 1’¢laboration
de nanocomposites a proprietés améliorées. Mais le GO a un talon d’Achille : il est caractérisé
par une stabilité thermique assez faible limitant séverement son utilisation en catalyse. La
fonctionnalisation du GO par des dérivés phosphorés constitue une excellente alternative pour
améliorer sa stabilité thermo-oxidative. Cette voie présente néanmoins un bémol ; s’agissant
d’un traitement post-synthese, plusieurs étapes sont nécessaires et par consequent plusieurs
déchets sont genéralement générés.



Il a été préalablement trouvé qu’il est possible d’obtenir du graphene ou graphene dopé a partir
de polysaccharides tels que le chitosane ou ’acide alginique par une simple pyrolyse. Cette
voie permet de concilier entre valorisation des déchets issus de la biomasse et le développement
durable. Le graphene issu de la biomasse a été utilisé comme support de nanoparticules
métalliques et a donné lieu a des catalyseurs extrémement actifs dans différentes réactions.

Une meilleure compréhension des propriétés physiques et chimiques des matériaux carboneés
est néanmoins nécessaire pour exploiter leur utilisation dans la conception d’une nouvelle
géneration de catalyseurs.

Ces travaux de theése s’organisent en quatre volets principaux :

Le premier volet porte sur la fonctionnalisation de 1’oxyde de graphéne par des dérivés
phosphorés pour ameliorer sa stabilité thermique, sa résistance a des conditions exigeantes
récurrentes en catalyse hétérogene et pour améliorer la dispersion de la phase active (métaux
de transition) sur le support.

Le second volet porte sur 'utilisation de I’oxyde de graphéne comme nanocharge pour
améliorer la stabilité de supports catalytiques a base de chitosane et augmenter leur résistance
aux conditions des réactions.

Le troisieme volet porte sur la préparation de nouveaux matériaux a base de nanoparticules
métalliques a orientation préférentielle supportées sur du graphéne obtenu par pyrolyse de
polysaccharides.

Le dernier volet porte sur la préparation d’une nouvelle génération de catalyseurs a base de
nanoparticules et clusters métalliques supportés sur des matériaux carbonés a dopage ternaire
obtenus par pyrolyse de chitosane fonctionnalisé.

Ce manuscrit est divisé en cing chapitre. Le premier chapitre est un rappel bibliographique sur
le graphéne, ses voies de synthése, sa fonctionnalisation, son utilisation comme nanocharge et
comme support bidimensionnel de nanoparticules métalliques. Le deuxieme chapitre porte sur
la phosphorylation de 1I’oxyde de graphene et son utilisation comme support de nanoparticules
d’or et de clusters de dioxyde de titane. Le troisieme chapitre porte sur I’utilisation de I’oxyde
de graphéne comme agent de réticulation bidimensionnel de supports catalytiques poreux a
base de chitosane. Les aérogels obtenus sont utilisés comme support de nanoparticules de
palladium. Dans le quatrieme chapitre, nous allons préparer des catalyseurs a base de
nanoparticules de ruthénium présentant une ou deux orientations préférentielles supportées sur
du graphéne obtenu par pyrolyse d’alginate d’ammonium et leur application comme
catalyseurs pour deux types de réactions. Le dernier chapitre porte sur la fonctionnalisation du
chitosane et sa pyrolyse pour préparer un carbone graphitique a dopage ternaire. Ce carbone
tridopé sert de support de nanoparticules de Cu et le matériau ainsi obtenu est testé dans des
réactions de couplage A2 simple et double.
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1.1. Graphene et oxyde de graphene
1.1.1. Synthése du graphene

Le graphéne est un matériau bidimensionnel constitué d’atomes de carbones hybridés sp? Les atomes
de carbone dans le graphéne sont arrangés selon une structure de nid d’abeille. Il est considéré comme
1’élément constitutif de base d’autres variétés allotropiques de carbone. Son empilement en 3D permet
de former le graphite. Dans le cas des nanotubes de carbone, un feuillet de graphene est enroulé donnant
lieu a une structure unidimensionnelle.

Figure 1.1: Schéma des variétés allotropiques du carbone?

Le graphéne est en général synthétisé selon deux voies, I’une connue comme top-down et I’autre comme
bottom-up. Dans le cas des syntheses top-down, une séparation ou exfoliation des couches empilées du
graphite est nécessaire pour obtenir des feuillets de graphéne tandis que les méthodes bottom-up
impliquent I’utilisation de sources alternatives contenant le carbone. Les méthodes descendantes ou top-
down assurent une exfoliation efficace des feuillets de graphéne et empéchent leur agrégation une fois
exfoliés. Les méthodes top-down sont généralement caractérisées par un faible rendement, requiérent
de nombreuses étapes et présentent un inconvénient commun qui est la pénurie du graphite naturel, une
ressource non renouvelable figurant sur la liste européenne des matériaux rares.® Bien que le graphite
puisse étre synthétisé a de hautes températures, le niveau de graphitisation obtenu est assez faible et ne
peut donc pas étre considéré comme précurseur approprié du graphene. Les méthodes bottom-up ou
ascendantes, en fonction de la méthode utilisée, permettent de produire des films de graphéne de grande
surface par croissance sur des substrats.* Dans ce type de synthése, pour atteindre des niveaux de
graphitisation élevés, 1’utilisation de hautes températures est souvent nécessaire.

1.1.1.1. Syntheses ascendantes ou bottom-up
- Croissance épitaxiale sur carbure de silicium (SiC)®

Dans cette méthode, le graphéne est produit par sublimation préférentielle du silicium de SiC et par
réarrangement et graphitisation subséquents des atomes de carbones résiduels. Cette synthese est
généralement performée dans des conditions spécifiques a savoir des températures trés elevées et a
I’ultravide. Pour réduire la température de synthése, une couche de nickel peut étre déposée sur le
carbure de silicium avant le traitement thermique. La croissance sur SiC est généralement choisie dans
des applications pointues telles que I’¢électronique. Cette voie est cependant considérée comme coliteuse
en raison du cofit élevé de SiC ainsi pour qu’une exploitation commerciale soit envisagée, réduire le
codt est fortement nécessaire.
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- Dép6t chimique en phase vapeur (CVD)°®

Par CVD, le graphéene est formé par pyrolyse de gaz contenant le carbone a haute température sur un
substrat métallique. Des conditions particuliéres sont nécessaires pour produire un film de graphéne
monocouche et celles-ci dépendent fortement du substrat métallique sur lequel se forme le graphéne.
Lorsque le cuivre est utilis¢ comme substrat, de hautes températures ainsi qu’un ultravide sont requis
pour produire une monocouche de graphéne. Les substrats métalliques sur lesquels est formé le
graphene sont conducteurs. Pour que le graphene puisse étre utilisé en électronique, il doit étre libéré
du substrat conducteur et transféré a un substrat isolant. Le décapage chimique du métal (etching) est
en général utilisé pour libérer le graphéne du métal néanmoins cette étape est susceptible de générer des
défauts dans la structure du graphéne.

Figure 1.2: Schéma illustratif de la croissance de graphéne sur les surfaces métalliques et son décapage’
- Croissance du graphene par dép6t de précurseurs solides sur substrats métalliques

A part les précurseurs gazeuy, il convient de noter que des précurseurs solides ont été utilisés pour faire
croitre le graphéne sur des substrats métalliques. La croissance du graphéne monocouche sur le cuivre
a été obtenue par décomposition thermique de biscuits, chocolats, gazon et pates de cafards.®

- Chauffage par effet de joule de précurseurs solides

En général, les rendements des syntheses bottom-up sont tres faibles. Pour un rendement plus élevé,
Tour et al.,*>% ont récemment rapporté une nouvelle voie de synthése permettant de produire le graphene
a partir de sources solides en quelques secondes. Cette synthese consiste a comprimer la source du
carbone entre deux électrodes placées a I’intérieur d’un tube en quartz ou en céramique. Par une
décharge électrique haute tension d’une batterie de condensateurs, la source de carbone est portée en
guelques millisecondes a des températures supérieures a 3000K et se transforme ainsi en graphéne. Le
matériau obtenu est dénommé Flash graphene (FG). L’énergie consommée dans cette approche est de
I’ordre de quelques kiloJoules. 1l a été trouvé que le rendement de cette méthode dépend de la source
de carbone utilisée et de sa teneur en carbone. Un rendement de 90% et une pureté de 99% ont été
obtenus en utilisant le carbone noir comme source de carbone.
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Figure 1.3: Schéma représentant le dispositif utilisé pour obtenir le FG, la graphitisation du carbone noir en FG et I’aspect de
FG

1.1.1.2. Syntheses descendantes ou top-down
- Exfoliation par micro-clivage mécanique

Cette voie est souvent utilisée pour produire des échantillons de graphéne de haute qualité exempts de
défauts a des fins analytiques. Cette méthode connue comme la méthode du scotch consiste en
I’exfoliation du graphite a I’aide d’un ruban adhésif pour séparer les feuillets de graphéne. Il s’agit de
la premiére méthode ayant permis d’isoler expérimentalement le graphéne.!! Les feuillets obtenus sont
de haute qualité car leur structure n’est pas altérée néanmoins cette voie de synthése est laborieuse et le
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matériau produit est souvent réservé a 1’étude des propriétés du graphéne plutdt qu’a des fins
commerciales.

- Composés d’intercalation du graphite (CIGs)

Les composés d’insertion du graphite sont des matériaux a structure complexe ou un élément ou une
molécule vient loger dans I’espace interfoliaire du graphite et contribue a 1’élargissement de la distance
entre les feuillets du graphene. Le graphéne est généralement obtenu par exfoliation des CIGs dans des
solvants.” Dans ce cas, les CIGs sont généralement soniqués en solution pour faciliter I'exfoliation. En
plus de I'intercalation de molécules du solvant permettant d’¢largir I’espace interfoliaire, une interaction
du composé d’insertion avec le solvant peut mener a la formation d’un gaz qui suite a son expulsion
facilite 1’exfoliation. Ceci est le cas de I’exfoliation des composés intercalés par le lithium dans 1’eau
ou il a été trouvé que la formation d’hydrogéne facilite I’exfoliation.?
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Figure 1.4 : Schéma illustratif représentant les étapes de formation du graphéne a partir du composé d’intercalation du graphite
par le lithium et son exfoliation par microexplosion'?

- Exfoliation du graphéne par voie liquide

Dans cette méthode, le graphéne est obtenu par sonication du graphite naturel dans un solvant approprié.
En comparant différents solvants, il a été trouvé que le N-méthyl-2-pyrrolidone permet d’obtenir des
dispersions riches en graphéne monocouche. Le principal désavantage de 1’utilisation du NMP est la
faible concentration en graphéne dans les dispersions. Pour augmenter ces concentrations, des temps de
traitement par ultrasons beaucoup plus longs sont nécessaires (>460 heures).'® Pour s’affranchir de
I’utilisation de solvants toxiques et colteux, des solutions aqueuses de surfactants sont aussi utilisées.
Des concentrations élevées (0,3 mg/ml) ont été obtenues en soniquant le graphite dans une solution de
cholate de sodium pendant 400h.™® Cette voie de synthese reste quand méme désavantageuse car des
temps de sonication assez longs sont généralement nécessaires se traduisant par une forte consommation
d’énergie. En outre, prolonger les temps de sonication s’accompagne généralement par une réduction
de taille des feuillets de graphene et par conséquent par une génération de défauts dans la structure du
matériau obtenu.

D’autres voies de synthése font partie des stratégies top-down comme la synthése par arc électrique et
I’exfoliation de I’oxyde de graphite en oxyde de graphéne suivi d’une réduction chimique ou thermique.

1.1.2. Oxyde de graphéne

L’oxyde de graphéne est un matériau bidimensionnel qui a attiré beaucoup d’attention durant les deux
derniéres décennies. Le principal intérét autour de ce matériau émane du fait que par une simple
réduction, on peut obtenir le graphéne en grandes quantités. Le matériau obtenu par réduction du GO
est dénommé rGO (reduced graphene oxide). L’utilisation du GO n’a cependant pas été limitée a
synthétiser le graphéne ou oxyde de graphéne réduit.**
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Figure 1.5: Différentes étapes de préparation du GO et rGO, figure adaptée de la référence 15

Gréace a la présence des groupements fonctionnels oxygénés dans sa surface, sa dispersion dans
différents solvants est nettement meilleure que celle du graphene. Ainsi le GO a été utilisé comme
nanocharge pour renforcer des polymeres,'® comme support catalytique'’ et comme membrane pour le
dessalement des eaux.8

Le GO est un matériau ou macromolécule complexe dont la structure n’est pas connue avec exactitude.
En effet, la structure dépend généralement de plusieurs paramétres, tels que la méthode d’oxydation
utilisée, le temps de 1’oxydation, la température utilisée pour mener I’oxydation, etc... Plusieurs
modeles décrivant la structure du GO sont proposés dans la littérature néanmoins le modele de Lerf-
Klinowski est le plus étudié.’® Ce modéle représente la structure du GO obtenu par oxydation du
graphite en utilisant le permanganate de potassium comme oxydant. La structure du GO selon ce
modele contient deux régions, une riche en cycles a six aliphatiques et une autre région aromatique
riche en cycles benzéniques non oxydés. Selon ce modele, les groupements carboxyles et hydroxyles
se trouvent en périphérie de la monocouche. D’autres types de groupements hydroxyles se trouvent
avec les groupements époxydes dans le plan basal. Cette structure néanmoins ne tient pas compte de
plusieurs aspects comme les défauts structuraux générés pendant 1’exfoliation de 1I’oxyde de graphite,
la présence de liaisons C-H et d’esters sulfates résiduels. Récemment un modéle actualisé de la structure
du GO a été proposé par Siaj et BriseBois?® comprenant différents groupes fonctionnels en se basant
sur les résultats des différentes techniques de caractérisations employés pour élucider la structure du
GO.
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Figure 1.6: Evolution de la structure du GO en fonction des années?
1.1.2.1. GO a partir de I’oxydation du graphite

L’oxydation du graphite est la méthode la plus utilisée pour synthétiser le GO. Trois protocoles ont été
décrits et sont généralement utilisés pour synthétiser I’oxyde de graphite. La méthode de Brodie est la
plus ancienne et remonte a plus de 150 ans. Le graphite est oxydé en utilisant un mélange d’acide
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nitrique fumant (HNOs3) et le chlorate de potassium (KCIOs).?* Le matériau obtenu par cette voie se
compose essentiellement de carbone, d’hydrogéne et d’oxygene avec les pourcentages suivants : 61%
(C), 2% (H) et 37% (O). 40 ans plus tard, Staudenmaier?? utilise le méme protocole décrit par Brodie
en ajoutant I’acide sulfurique au mélange réactionnel. La méthode d’Hummers et Offeman apparait 60
ans apres celle de Staudenmaier.? C’est la méthode la plus utilisée jusqu’a présent et se distingue des
autres par la nature des réactifs utilisés (de ’acide sulfurique (H.SO4) est associé au permanganate de
potassium (KMnOy)) et par la durée de la réaction. Une étape d’élimination des ions permanganate par
le peroxyde d’hydrogeéne est généralement nécessaire.

KCIO; &
Fuming HNO,

Brodie’s Method

Conc. H;50,, KCIO; &
Fuming HNO,

Staudenmaier’s Method

Hummer's Methods

Figure 1.7: Schéma illustratif de la synthése du GO par la méthode de Brodie, de Staudenmaier et d’Hummer?*

A partir de ces trois voies, de nombreux protocoles furent établis en apportant quelques modifications.
Le tableau 1.1 résume les principales méthodes d’oxydation du graphite existant dans la littérature. Le
taux d’oxydation du graphite, généralement quantifié par le ratio atomique C:O, dépend du protocole
employé et de la durée de la réaction. La méthode de Staudenmaier est celle qui produit le graphite le
plus oxydé toutefois la durée de la réaction peut étre extrémement longue. Un autre désavantage de
cette méthode avec celle de Brodie est la production de dioxyde de chlore, gaz devant étre manipulé
avec précaution en raison de sa toxicité accrue et sa nature explosive. La méthode d’Hummers, avec un
temps de réaction beaucoup plus court et I’absence de ClO», fait qu’elle soit la méthode la plus employée
actuellement. Son désavantage est la contamination excessive par les ions permanganate qui doivent
étre éliminés par le peroxyde d’hydrogéne (H20,).

Des feuillets d’oxyde de graphéne (GO) sont obtenus par exfoliation de I’oxyde de graphite.
L’exfoliation est alors menée par sonication du graphite oxydé dans différents solvants.?® L’exfoliation
de I’oxyde de graphite est favorisée par la présence de groupements oxygénés.
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Figure 1.8: Stabilité des dispersions du GO dans différents solvants directement aprés sonication et aprés 3 semaines®
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Tableau 1.1 : Différentes voies d’oxydation du graphite

Brodie | Staudenmaier Hummers Hummers modifiée
Année 1859 1898 1958 1999 2004
Pré-oxydation:
KCIO; (ou NaNOs, K2520s, P20s,
Oxydants ﬁ(,:\:% NaClOs), KMnOs, H2S04 KMI:SNCI:S,SO
® | HNOs, H2SO4 H2SO,4 Oxydation : v
KMnO4, HzSO4
Ratio | 5 9g Non 2,25 1,3 18
atomique C:O communiqué
. 6h de pre-
Duree _de la 10h 10 jours 9-10h oxydation + 2h 5 jours
réaction , .
d’oxydation
Distance
interfoliaire 59 6,23 6,67 6,9 8,3
(A)

1.1.2.2. Autres voies de synthese du GO

D’autres méthodes considérées plus écologiques ont été utilisées pour synthétiser I’oxyde de graphite
ou oxyde de graphéne par voie ascendante. Elles consistent en une carbonisation hydrothermale de
’acide citrique? ou de carbohydrates tels que le glucose.?’

Le traitement hydrothermal du glucose a permis de synthétiser des feuillets de GO dont I’épaisseur varie
en fonction de la concentration de la solution du glucose utilisée avant traitement.?” Dans les conditions
utilisées, les molécules des carbohydrates se déshydratent et subissent une polymérisation cyclique
formant en un premier temps une monocouche de GO qui flotte sur la surface de la solution en raison
de son hydrophobicité. La deuxiéme couche du GO se développe en dessous de la premiére couche du
GO formant une bicouche. Par un assemblage ascendant couche par couche, le GO multicouches se

forme.

Cyclic Polymerization - .._br " e
on Solution Surface “ e ‘E‘:m =
[ e T .
-H,0

3

(b) Mono-Layer

.H.O Cyelic Polymerization
2 on Mono-layer GON

-, - -

.
"L _ Cyclic Palymerization

:"-\ I on Bi-layer GON - P

T mld TECE ST it Layer
Second Layer - - w % e ompeT. B

R TET Y

T o
3rd Layer .,_-3:'_:__._":";_"1&"' __%.:-‘?f— -H,0 > 1’;’;',}1—‘; “otx Second Layer

ac =" Solution Interface
(d) Tri-Layer
Cyclic Polymerization - H,O

on Tri-layer GON

(e) Multi-Layer GON

Figure 1.9: Carbonisation hydrothermale du glucose®”
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La deuxiéme approche développée par Dong et al., consiste en une carbonisation hydrothermale a
200°C de I’acide citrique. Les auteurs ont trouvé qu’en optimisant les conditions du traitement
hydrothermal, des quantums dots ou feuillets d’oxyde de graphéne peuvent étre formés. Les quantums
dots obtenus sont des particules de 10 nm obtenus par déshydratation et réticulation des molécules
d’acide citrique a 200°C. Les auteurs ont trouvé qu’au bout de 30 min 1’acide citrique se transforme en
particules sphériques de carbone. En prolongeant le temps du traitement au-dela de 2h, un solide noir
se forme suggérant la formation du GO.?

Ces deux voies de synthése ascendantes du GO sont considérées comme écologiques car elles
permettent de s’affranchir de 1’utilisation d’oxydants forts et rentables car elles permettent de produire
des quantités importantes de GO.

(o) OH

] j\/\/lq\ Citric acid
o& OH

OH

Pyrolysis

COOH
Incompletely Completely
carbonization carbonization

Gabs GO

Figure 1.10: Schéma illustratif des différents matériaux obtenus par carbonisation hydrothermale de 1’acide citrique?®

1.2. Fonctionnalisation du graphene ou oxyde de graphene

Les matériaux carbonés comme le graphéne sont généralement hydrophobes et ont une faible
énergie de surface, ce qui les rend incompatibles avec les solvants polaires et certaines matrices
polymeres et limitent fortement leur application. Par exemple, une bonne dispersion de la
charge dans la matrice polymeére est fortement requise pour élaborer des nanocomposites aux
propriétés améliorées.'® En effet, I’absence de fonctions sur la surface du graphéne et les
interactions van Der Waals entre les feuillets contribuent a son agrégation et par conséquent a
sa mauvaise dispersion. Cette tendance a s’agglomérer et la mauvaise dispersion du grapheéne
peuvent étre surmontées en fonctionnalisant sa surface. En fonction du type d’interaction
existant entre 1’agent de fonctionnalisation et le graphéne, deux types de fonctionnalisations
peuvent étre distingués ; covalente et non covalente. Par fonctionnalisation covalente, des liens
covalents sont formés entre le graphéne et la molécule utilisée pour le fonctionnaliser. Les
nouvelles fonctions formees conferent de nouvelles propriétés au graphéne (amélioration de
leur dispersion dans les solvants par exemple). Dans le cas de la fonctionnalisation non
covalente, la molécule est uniquement adsorbée sur la surface du matériau. Cette
fonctionnalisation est en général préférée pour des applications pointues car elle ne perturbe
pas la conjugaison m-m présente en surface du graphéne par changement d’hybridation (sp? en
sp®) et ainsi la conductivité électronique exceptionnelle du graphéne peut étre préservée.

L’utilisation des carbones nanostructurés a ¢été élargie a plusieurs domaines par la
fonctionnalisation de leur surface et ceci est bien reflété par le nombre de travaux scientifiques
publiés rapportant la fonctionnalisation de surfaces de ces matériaux.?®2°
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Chapitre 1

Les caractéristiques physico-chimiques inégalées des matériaux fonctionnalisés ont été
exploitées pour I'énergie, le traitement du cancer, le transport de médicaments dans les
systémes biologiques, applications biotechnologiques, catalyse et dans 1’aérospatiale.

La fonctionnalisation des nanomatériaux avec différents groupements fonctionnels dépend de
la chimie du matériau a modifier. De plus, le type de fonctionnalisation dépend principalement
de l'utilisation prévue du matériau. Les fonctionnalisations covalentes sont généralement
favorisées pour les matériaux dont les surfaces sont riches en groupements hydroxyles,
carboxyles ou autres. Dans le cas du graphéne et en raison de 1’absence de groupements
fonctionnels, les fonctionnalisations non covalentes sont privilégiées et le type d’interaction
établi est de type = stacking ou dipdle-dipdle. La fonctionnalisation covalente des matériaux
carbonés se fait essentiellement par certains procédés oxydatifs. Dans le cas du graphite et
graphéne, leurs analogues oxygénés agissent a nouveau comme précurseurs pour d'autres
modifications chimiques telles que la silylation,332 Destérification,®® I’alkylation®% ou
Iarylation.®®37

Dans ce chapitre, nous nous sommes limités a décrire les phosphorylations du graphene et du
GO. L'utilisation du phosphore dans les applications techniques est principalement destinée a
améliorer l'ignifugation,® la lubrification® et les propriétés anticorrosion.*%*! Le phosphore
remplace avantageusement les substances dangereuses utilisées dans ces applications, telles
que les composés halogénés pour I'ignifugation des polymeéres.

La phosphorylation du graphéne et de ’oxyde de graphéne a été largement utilisée pour
élaborer de nouveaux nanomatériaux fonctionnels appliqués en catalyse, en énergie et
ignifugation des polymeres. Le tableau 1.2 résume les différentes phosphorylations du
graphéne rapportées dans la littérature, le type de liaisons établi et 1’application congue pour
ces matériaux.

1.2.1. Phosphorylation covalente

Dans ce cas, une liaison covalente est établie entre le dérivé phosphoré et la surface du graphéne ou
GO. Deux types de dérivés phosphorés ont été utilisés pour fonctionnaliser le graphéne ou le GO ; des
dérivés ou la fonction phosphorée réagit avec les différents groupements fonctionnels présent dans la
surface du GO (composés 1) et des dérivés ou la fonction phosphorée est un groupe terminal (composés
I). Dans la figure 1.11 sont présentées les fonctionnalisations du GO par les composés I. Des
substitutions nucléophiles (structure A et B), ouvertures des cycles époxydes par attaque nucléophile
(structure C et D) et estérification (structure E) sont généralement les mécanismes impliqués dans ce
type de fonctionnalisation.
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Structure A

Ph Ph ph Ph
\/

Structure E

Structure C

Et0 Structure D

Figure 1.11: Phosphorylation du GO par les composés | ; Structure A,*? Structure B,** Structure C,** Structure D*°> et
Structure E*

Dans la figure 1.12 sont illustrées les fonctionnalisations du GO par les composés Il. Dans ce type de
fonctionnalisations, d’autres groupements fonctionnels des composés II réagissent avec la surface du
GO par condensation entre les groupements hydroxyles avec des isocyanates (Structure F), par
ouverture des cycles époxydes (Structure G) ou par condensation entre hydroxyles et alcoxydes suivie
d’une polymeérisation (Structure H).

Structure F

O
/ Structure G
o
o o o
H, HO/ VAR Hy
N pRA: HoN c =K bail c NH,
o d

Figure 1.12: Fonctionnalisation du GO par les composés 11, Structure F,*” Structure G*® et Structure H*

La plupart des matériaux fonctionnalisés d’une maniére covalente sont caractérisés par différentes
techniques pour élucider la nature des liaisons formées. La spectroscopie infrarouge, photoélectronique
arayons X ou a résonance magnétique nucléaire a I’état solide sont les techniques les plus utilisées. Par
spectroscopie infrarouge, une comparaison entre les spectres du GO et le PGO définit si la modification
a eu lieu. Par exemple, lors du greffage du 9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene (DOPO), la
disparition de la bande caractéristique de la liaison P-H & 2384 cm™ et ’apparition de nouvelles bandes
a 1211 cm™ et 755 cm! caractéristiques des liaisons P=0 et P-O-CgHs indiquent que le composé s’est
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Chapitre 1

greffé sur la surface du GO.* Bien que cette technique permette d’identifier I’apparition de nouvelles
bandes, elle doit souvent étre complétée par d’autres techniques.

La spectroscopie a résonance magnétique nucléaire a 1’état solide peut aussi étre utilisée pour identifier
les groupements phosphorés présents en surface. En effet, le noyau 3!P a une abondance isotopique de
100% et un spin de 2 ce qui facilite I’interprétation des spectres.

La spectroscopie photoélectronique X permet d’obtenir la composition chimique d’une surface d’un
matériau sur une profondeur allant de 1 a 10 nm. La déconvolution des pics apparaissant dans les
spectres P2p en différentes composantes permet d’identifier la nature des liaisons formées. La
spectroscopie XPS permet aussi de déterminer 1’état d’oxydation du P et les pourcentages atomiques
des differents éléments dont est constitué le matériau.

Le phosphore et ses dérivés sont largement utilisés pour ignifuger les polymeres. Il est bien connu que
I’utilisation de nanocharges phosphorées permet d’arréter la combustion des polymeres par piégeage de
radicaux libres libérés au cours de leur combustion. Il a été observé que le greffage de composés
phosphorés sur le GO améliore drastiquement sa stabilité thermique.>® L’ ATG est souvent utilisée pour
évaluer la stabilité thermique conférée par de tels greffages.

WrGO
monolith

MQ/‘/ ///
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Figure 1.13: Monolithes de rGO et PN-rGO soumis & une flamme d’une lampe a alcool a différents intervalles de temps®°

La présence de groupements phosphorés en surface du GO influe également sa dispersion dans des
solvants. En effet, suivant la molécule utilisée pour phosphoryler la surface du GO, des suspensions
stables dans I’eau,**465152 ’éthanol,* le THF*' et le DMF*"*2 sont obtenues.

i

Figure 1.14: Dispersion du PGO dans I’éthanol en absence (1) ou présence (2) du polyvinyle alcool (PVA)53

Pour les phosphorylations covalentes, le type de liaisons créé entre le dérivé phosphoré et le GO dépend
fortement des conditions utilisées pour synthétiser le PGO. A de hautes températures et en présence du
bromure de lithium, le phosphite de triéthyle se greffe a la surface du GO par formation de liaisons C-
P.#:54 Ces liaisons sont labiles et moins stables vis-a-vis de ’hydrolyse que les liaisons P-O.%
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1.2.2. Phosphorylation non covalente

Le principal avantage de la fonctionnalisation non covalente du graphéne réside en la préservation de
sa structure c’est-a-dire qu’aucun défaut n’est généré en sa surface. Par le biais d’interactions de type
- m stacking, Gao et al.>® sont parvenus a modifier le graphéne par I’acide zolédronique (ZDA). La
fonctionnalisation dans ce cas a été confirmée par spectroscopie UV-Vis par apparition de la bande
caractéristique de 1’acide zolédronique dans le spectre du PGO.

Figure 1.15: Fonctionnalisation non covalente du graphéne par 1’acide zolédronique

Récemment, notre groupe a tiré profit de la capacité des dendrimeres phosphorés a se gonfler dans des
solvants polaires pour exfolier les feuillets du GO. Cette étude a montré que ces macromolécules grace
a leur structure dendritique permettent d’éviter 1’agrégation des feuillets de graphéne apres une
réduction chimique a I’hydrazine. De hautes stabilités colloidale et thermique ont été obtenues par le
biais de cette fonctionnalisation non covalente.*
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Figure 1.16 : Schéma illustratif des dendriméres utilisés et la voie de préparation des composites a base de dendriméres
phosphorés et de GO
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Tableau 1.2 : Différentes phosphorylations du graphéne et du GO décrites dans la littérature

Chapitre 1

Matériau . - . e Interaction/ Température/ | Temps de Teneur . . _— .
.| Fonctionnalisation Molécule utilisée L " R enP Dispersion Application Réf
carboné Liaison Conditions réaction %)
Acide Monocouche
G Non-covalente Octa-décyl . Spin-coating 40s - - - 57
; auto-assemblée
phosphonique
] 3 ) . } ) Support
GO Non-covalente ZDA -1 30 min catalytique 55
Spin-coating
Liaisons d’une Cellule
GO Non-covalente P50 h N solution de 40s - Eau photovoltaique 58
ydrogénes .
P,Os sur le organique
GO
Dendriméres
GO Non-covalente phosphohydrazone | Electrostatiques TA 24h - Eau Nanocomposites 56
cationiques
Monolithe
150°C en Biomatériau
GO Covalente P(OEt)s C-P(0)- présence de 36h 18 Eau pour la 45,54
LiBr régénération
0sseuse
Mouture du
DO graphéne et Retardateur de
GO Covalente Phosphore rouge C-P(0) phosphore 24 ou 48h 23,9 Eau flammes 52
rouge
(Pr?i") a 48h (Pré- Membrane
GO Covalente DMVP PO3H; terminal Phos): Sil) 0,5 Eau, CS échangeuse de 49
(Phos): 24h (Phos) protons
100°C
GO Covalente HaPO, /APP C-PetP-OC 90°C 12h - Eau Retardateurde | 4q
flamme
GO+HCCP = 12h
(TA)
GO Covalente HCCP Cc-pP Traitement 2h de - Eau Electrocatalyse 59
thermique traitement
(1000°C) thermique
o . Retardateur de
GO Covalente HCCP P-O-C 45°C 2 jours - - flamme 60
Membrane
GO Covalente AAD PO3H, terminal 30°C 24h - Nafion échangeuse de 61
protons
GO Covalente PCls P-O-C Reflux 24h - Eau Carbocatalyseur 51
o Liquides Additif pour
GO Covalente C3H3CI,N,OP P-O-C 95°C 12h - ioniques lubrifiant 62
GO Covalente 3-APP PO3H; terminal 95°C 24h - Eau Anti-corrosion 63
C-Pet o . Eau .
GO Covalente H3PO, P-O-C 170°C 20 min - PVA Nanocomposite 64
GO Covalente (HOCH,)4PCI C-P 250°C 8h 7,3 Eau Capteur de NO, 65
GtO Covalente PCl3 / H3PO3 POsH; 65°C 5h 2,15 - - 66
Go Covalente POCI; P-0-C A an - - Retardateurde | g7
flamme
GO Covalente P(OEt)3 -C-P(0)- 150°C 36h - - Carbocatalyseur 68
Membrane
GO Covalente ATMP P-O-C 90°C 24h - Eau échangeuse de 69
protons
Traitement Retardateur de
GO Covalente H3PO,4 /APP P-O-C hydrothermal 24h - Eau/ DMF 53
390°C flamme
Gt Covalente PCl; C-P 35°C 5h - Polybutadiene | Nanocomposite 70
. 50°C 5h Adsorbant de
GO Covalente PCls PO3H, terminal Reflux 1h 04 Eau métaux lourds 71
GO Covalente HsPO4 / APP gg%t 95°C 15h - Eau Carbocatalyseur 72
Membrane
GO Covalente HsPOy4 - 90°C 18h - PVDF échangeuse de 73
protons
GO Traitement Matériau pour
Covalente HsPO4 P-O-C hydrothermal 5h 3,19 Eau stockage 74
4180°C d’énergie

Pré-Sil : Silylation préalable ; Phos : phosphorylation ; Réf : Référence
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1.2.3. Applications du PGO

L’activit¢ du GO comme carbocatalyseur a été démontrée pour un grand nombre de réactions.’®
Néanmoins, I’utilisation du PGO comme carbocatalyseur n’a été que rarement rapportée.>°%872 | g
fonctionnalisation du GO par des groupements fonctionnels acides, tels que les phosphates, permet de
générer de nouveaux sites actifs. En effet, ces groupements sont caractérisés par une forte densité de
charge, une stabilité thermique et une résistance a I’oxydation particuliérement élevées. Dans la réaction
de Biginelli, le PGO a démontré une activité catalytique plus élevée que le GO.®8 La plus grande surface
specifique du PGO et la présence de différents groupes acides (Lewis et Bronsted) aident & un transport
plus efficace des molécules du réactif vers les sites acides actifs et contribue ainsi a une meilleure
activité catalytique.
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Figure 1.17 : Schéma illustratif du mécanisme de la réaction de Biginelli catalysée par le PGO®

Les molécules utilisées pour la phosphorylation du graphéne comportent d’autres hétéroatomes tels que
’azote.>®°%° |es phosphorylations par des dérivés phosphorés contenant d’autres hétéroatomes est
d’un grand intérét. En effet, 1a synergie entre les différents hétéroatomes présents sur la surface du GO
améliore drastiquement leur stabilité thermo-oxidative.>*% Pour les réactions de réduction d’oxygeéne,
une bifonctionnalisation du graphéne avec des dérivés phosphorés et azotés génére des sites chargés le
long du feuillet de graphéne. La présence de sites chargés favorise I’adsorption de 1’0 et sa réduction
et contribue ainsi a une meilleure activité électrocatalytique.>®

L'acide phosphorique liquide pur (HsPO4) a la conductivité protonique intrinseque la plus élevée’” de
toutes les substances connues et est considéré comme modéle utile pour comprendre le transport de
protons dans d'autres systémes & base de phosphate dans les technologies d'énergie propre. La haute
conduction protonique des groupements phosphoniques et phosphonates a motivé de plus en plus
I’utilisation du PGO comme nanocharge dans 1’élaboration des membranes échangeuses de protons. En
effet grdce aux groupements POsH, présents en surface du GO, la conduction protonique des
membranes a base de chitosane (CS),* de Nafion®* ou polyfluorure de vinylidene™ est améliorée. Dans
le cas des membranes a base de CS et de 2,5% en masse de PGO, des conductions protoniques de 1’ordre
de 4,14 mS.cm™ sont atteintes a 120°C. Ceci est dii a ’incorporation des feuillets de PGO qui agissent
comme des ponts permettant de raccourcir les distances parcourues par les protons. De plus, la structure
du PGO est enrichie en groupements POsH, terminaux qui agissent comme porteurs de charge et
promeuvent la conduction protonique.*
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Figure 1.18: Schéma illustratif de la préparation du PGO et conduction protonique a travers 1’interface CS-PGO*°

1.3. Composites de graphéne ou oxyde de graphéne et chitosane comme
support de nanoparticules métalliques et leur application en catalyse

Les composites a base de graphéne et chitosane sont largement utilisés comme supports de métaux. Les
matériaux obtenus ont montré une haute activité catalytique pour un grand nombre de réactions.
L’assemblage entre le chitosane et 1’oxyde de graphéne peut se faire selon deux maniéres :

Le premier assemblage consiste a utiliser le GO ou le rGO pour renforcer des matrices de chitosane,
dans ce cas le GO ou rGO est utilis¢ comme agent de réticulation permettant d’améliorer la stabilité
mécanique des matériaux a base de chitosane.”

Le deuxiéme assemblage consiste a fonctionnaliser le rGO ou GO par le chitosane ; dans ce cas le
chitosane est utilisé pour conférer au GO de nouveaux sites d’ancrage pour les métaux.

Le chitosane est un polysaccharide obtenu par désacétylation de la chitine en milieu basique. La chitine
est un amino-polysaccharide trés abondant dans la nature généralement trouvé dans les carapaces
d’arthropodes. Elle est constituée d’une répétition de monomeéres N-acétyl-D-glucosamine reliés par
une liaison glycosidique de type B(1->4). Des monomeres de D-glucosamine sont également trouves
dans la structure de la chitine. Le chitosane est a son tour un amino-polysaccharide dont la structure est
essentiellement composée d’unités D-glucosamines. La différence structurale entre chitine et chitosane
est déterminée par le degré d’acétylation. En effet, le degré d’acétylation dans la chitine est supérieur a
50% tandis que la structure idéale du chitosane est caractérisée par un degré d’acétylation assez bas. Le
principal avantage du chitosane est sa solubilité en solution aqueuse d’acide acétique. Cette solubilité
est due a la protonation des groupes amines en milieu acide.

chitine chitosane
OH OH OH
. o Q ° . (o] Q (@] Q .
HO 40-50% NaOH(aq) HO HO
NH 80-160°C NH NH,
O:< o
CH3 CH3

unités acétylglucosamine unités glucosamine
Figure 1.19: Structure de la chitine et du chitosane

L’utilisation du chitosane en catalyse remonte aux années 80. Bien qu’il ait ét¢ utilisé comme catalyseur
de certaines réactions, le chitosane est généralement utilisé comme support de métaux. L’intérét autour
de I'utilisation du chitosane comme support catalytique émane de ses propriétés intrinséques telles que
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sa capacité élevée a adsorber des métaux et sa versatilité chimique et physique. En effet, par la présence
de groupements hydroxyles et amines dans sa structure, le chitosane peut étre modifié chimiquement.
Par ailleurs, il peut étre produit sous différentes formes comme fibres, films, membranes ou
microspheres offrant ainsi une panoplie de supports catalytiques a propriétés modulables.”

En solution

Films

CcS CS-GO CS-PGO

Aérogels

CS-Clay

Figure 1.20: Différentes formes des matériaux a base de chitosane

L’adsorption des ions métalliques sur le chitosane est le résultat d’une chélation par le doublet non liant
de I’azote des fonctions amines ou par attraction électrostatique d’anions métalliques en milieu acide
par amines protonées.®’ L’utilisation du chitosane comme support catalytique est néanmoins
conditionnée par certains aspects tels que la porosité, la diffusion limitée et 1’accessibilité aux sites
internes. Ces facteurs influent généralement ’activité catalytique des catalyseurs a base de chitosane.
Plusieurs approches peuvent étre envisagées pour faire face a ces limites comme la mise en ceuvre du
chitosane sous différentes formes. Bien que ces mises en forme soient une solution technique visant a
minimiser les effets de diffusion et la porosité limitée, elles contribuent a augmenter le codt des
catalyseurs.

La diffusion et la porosité ne sont pas les seuls aspects limitant I’utilisation du chitosane comme support
en catalyse hétérogéne, sa stabilité est aussi un facteur important. Le chitosane étant un polymeére
biodégradable ; sa stabilité est facilement altérée par hydrolyse acide. La stabilité mécanique quant a
elle dépend de la forme du chitosane utilisée. Bien que le chitosane en poudre soit stable, sa mise en
forme en microsphéres, pour accéder a des structures poreuses, modifie considérablement sa stabilité
mécanique. En effet, les microspheres sont facilement déformables. La réticulation au glutaraldehyde
est une approche communément utilisée pour améliorer la stabilité mécanique des billes de chitosane.
Par création de liaisons entre les différentes chaines du biopolymeére, les microsphéres deviennent
rigides. Bien que cette réticulation améliore la stabilité mécanique, la formation d’imines diminue les
groupements amines disponibles pour chélater les métaux et a des taux de réticulation élevés,
I’adsorption des ions métalliques sur le chitosane diminue considérablement. La réticulation diminue la
porosité et le gonflement et, par conséquent, affecte I'accessibilité des ions métalliques. Cependant, elle
améliore fortement les propriétés mécaniques et la stabilité thermique.

Il a été trouvé que I’ajout de I’oxyde de graphéne a des solutions de chitosane augmente leur viscosité
et qu’une transition entre sol et gel est obtenue en fonction de la quantité¢ de GO ajoutée aux solutions
de chitosane. Les interactions entre les groupements oxygénés présents en surface du GO et les amines
protonées du chitosane sont de nature électrostatique. Ces interactions permettent d’améliorer la
stabilité mécanique des hydrogels a base de GO et de CS.
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Figure 1.21: Schéma illustratif de la préparation d'une suspension GO-CS et des interactions existant entre les deux matériaux.
Figure adaptée de la référence 81

Il a été observé que les hydrogels a base de 3% en masse de GO peuvent étre rassemblés apres avoir été
coupés en deux pieces grace aux fortes interactions existant entre les deux matériaux. Ainsi le GO est
considéré comme un agent réticulant 2D conférant aux chaines de CS une meilleure rigidité.®*#2 Cet
effet a été également observé dans les cas de films et aérogels de chitosane contenant 20% en masse de
GO. Une amélioration des propriétés mécaniques des composites a été attribuée a la bonne dispersion
du GO dans la matrice de chitosane qui agit comme agent d’exfoliation des feuillets du GO.”™ La
porosité des catalyseurs ou supports catalytiques est un prérequis en catalyse hétérogéne car une
porosité élevée et une surface spécifique élevée facilitent 1’accés des réactifs aux sites actifs et la
diffusion des produits de réactions. Il existe un certain nombre de méthodes utiles pour augmenter la
porosité des matériaux a base de CS. Le séchage au CO; supercritique des alcogels de chitosane est une
méthode de conditionnement de CS permettant de générer des structures poreuses. Les microsphéres de
chitosane sont préparées par addition goutte a goutte d'une solution de chitosane dans une solution
aqueuse de NaOH. Les hydrogels sont transformés en un premier temps en alcogels par déshydratation
par immersion dans des bains d’eau-éthanol a concentrations croissantes en éthanol. L'éthanol est
remplacé par le CO; liquide. Le CO; dans des conditions particuli¢res s’évapore et les aérogels sont
finalement obtenus. Cette méthode permet de former des supports poreux et facilite ’accés aux
groupements amines du chitosane. Les aérogels de chitosane sont néanmoins caractérisés par de faibles
propriétés mécaniques. Celles-ci peuvent étre améliorées en ajoutant aux solutions de chitosane des
quantités de nanomatériaux tels que les argiles, les nanotubes de carbone ou encore 1’oxyde de
graphéne.®
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Figure 1.22: Schémadillustratif représentant les interactions établies entre GO et CS dans les hydrogels composites a différentes
températures. Figure adaptée de la référence 82

La plupart des aérogels a base de GO et de chitosane décrits dans la littérature sont utilisés comme
adsorbants de colorants et de métaux lourds pour la purification des eaux. Ceci est principalement di a
la stabilité structurelle et a la porosité des aérogels qui permettent une meilleure diffusion des réactifs
et augmente la capacité de leur adsorption.®*% Des études sur I’utilisation des composites a base de CS
et GO comme supports de métaux sont moins présentes. En 2014, un nanocomposite a base de GO et
de CS a été utilisé comme catalyseur d’une réaction multicomposants pour synthétiser des imidazoles
substitués.®” Des nanocomposites de CS et GO ont été utilisés comme supports de nanoparticules de
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Pd et le catalyseur résultant a été testé dans la réaction de réduction du 4-nitrophénol en 4-
aminophénol .88 Bien que ces nanocomposites soient dotés d’une activité catalytique importante, leur
préparation est souvent laborieuse et les matériaux obtenus sont souvent denses et non poreux.

Des hydrogels composites a base de GO, nanocellulose et chitosane ont été utilisés comme support de
nanoparticules de Pd. Lors de la préparation du support, il a été observé que 1’ajout du GO augmente la
porosité de 1’hydrogel et permet la formation d’un réseau macroporeux. Ce composite a été utilisé
comme catalyseur de la réaction de Mizoroki-Heck. L’activité catalytique diminue au bout de 6
recyclages. La diminution de la performance catalytique a été associée au relargage du Pd en solution
témoignant ainsi une stabilité insuffisante des hydrogels dans les conditions de la réaction.°

PdCl,
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Figure 1.23: Schéma illustratif des étapes de synthese des hydrogels CS-GO et leur utilisation comme supports de
nanoparticules de Pd®

Trés récemment, des microsphéres de CS-GO ont été utilisées comme support de nanoparticules de Pd.
Le catalyseur ainsi préparé a été utilisé dans le couplage de Heck. Zeng et al.,** ont opté pour
I’utilisation de Ia silice comme agent porogeéne suivie d’une lyophilisation lors de la préparation des
microspheéres a base de CS-GO. Les surfaces spécifiques obtenues pour ces matériaux indépendamment
de la quantité de GO utilisée étaient inférieures a 10 m?/g.

1.4. Graphene dopé comme catalyseur et support catalytique

Le graphene est de plus en plus utilisé en catalyse comme support de NPs métalliques grace a ses
propriétés uniques. En effet, il est caractérisé par une tres grande surface spécifique théorique d'environ
2500 m2.g! et est totalement accessible aux substrats et réactifs grace a sa structure bidimensionnelle.
Les orbitales  étendues sur la monocouche du graphene interagissent fortement avec les orbitales d
vides des métaux de transition.

L’activité catalytique des nanoparticules dépend de la nature du support utilisé. En effet, ce dernier
permet la stabilisation de la taille des nanoparticules métalliques en minimisant leur croissance
spontanée. La performance d’un catalyseur dans une réaction donnée est souvent évaluée par trois
propriétés : activité, sélectivité et stabilité. Les activités catalytiques obtenues par différents catalyseurs
pour le méme type de réactions sont généralement comparées selon les valeurs de TON et TOF.

Différentes méthodes peuvent étre utilisées pour préparer des catalyseurs supportés sur le carbone.
L’imprégnation du support carboné est néanmoins la plus utilisée. La présence de groupements
fonctionnels en surface du matériau carboné peut avoir une influence sur la préparation de catalyseurs
supportés. En effet, ces groupements peuvent octroyer un caractére hydrophile au support et par
conséquent faciliter son imprégnation ou peuvent interagir avec les ions métalliques et faciliter donc
leur stabilisation aprés réduction. L’imprégnation du carbone est réalisée par mise en contact de celui-
ci avec une solution contenant les précurseurs métalliques.® Deux approches peuvent ainsi étre suivies
: I'imprégnation capillaire (incipient wetness impregnation) ou I'imprégnation par un exces de solution
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métallique. Dans le premier cas, le support est imprégné avec une solution du précurseur, goutte a
goutte, jusqu’a remplissage complet de ses pores. Une suspension est alors formée et les pores sont
entierement saturés par la solution. Apres séchage de la suspension pour éliminer le solvant, le
précurseur métallique se trouve déposeé sur les parois des pores. La seconde approche consiste a utiliser
un volume en exces de la solution métallique pour imprégner le support. Dans ce cas, I'excés de solvant
est éliminé par évaporation ou par filtration du solide imprégné.® Ces méthodes ne permettent pas de
controler la quantité de métal adsorbé sur le solide a moins que les caractéristiques texturales du support
ne soient connues. Des catalyseurs métalliques hautement dispersés sont généralement obtenus lorsque
des sites d'ancrage sont disponibles sur la surface du carbone. La réduction des supports carbonés
imprégneés de précurseurs métalliques, pour former les nanoparticules, peut étre accomplie de maniére
chimique ou thermique. Par réduction chimique, des réducteurs tels que I’hydrazine ou borohydrure de
sodium sont généralement utilisés. La réduction thermique, quant a elle, est généralement effectuée par
traitement thermique sous atmosphere inerte. Bien que le GO ait été amplement utilisé comme support
catalytique'’ du fait de la présence de groupements oxygénés en sa surface agissant comme sites
d’ancrage de la phase métallique, ces groupements ne sont généralement pas stables thermiquement et
lorsque le catalyseur est soumis a un traitement thermique pour réduire le métal, ils peuvent se
décomposer favorisant ainsi une agglomération des nanoparticules métalliques et par conséquent une
mauvaise dispersion de la phase active sur le support.®*
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Figure 1.24: Schéma illustrant les différents mécanismes d’adsorption des nanoparticules métalliques sur la surface du
graphéne®

1.4.1. Dopage du graphéne

L’ajustement des propriétés électroniques des matériaux en fonction de 1’utilisation visée a fait 1’objet
de plusieurs études. En raison de sa faible dimensionnalité, le comportement et la performance du
graphéne sont régis par des phénomenes de surface. Par conséquent, la conception de nanomatériaux
de carbone aux propriétés adaptées et ajustables a I’application souhaitée est essentiellement une
ingénierie de surface.®® Une approche trés communément utilisée en ingénierie de surface est le dopage.
En effet, introduire un hétéroatome dans la structure du matériau lui confere de nouvelles propriétés.

Dans la plupart des cas, le dopage se traduit par I'incorporation d'hétéroatomes tels que le bore, I’azote,
I’oxygene, le phosphore ou le soufre) dans la structure carbonée. Le dopage entraine des changements
remarquables dans les propriétés électroniques et thermiques des matériaux carbonés. Ceci explique
I’utilisation accrue de graphénes dopés comme catalyseurs. L'introduction d'hétéroatomes génere des
défauts qui altérent la structure du matériau en enrichissant sa surface par des sites chargés. Ces derniers
agissent comme sites d'ancrage de nanoparticules métalliques ou comme des sites actifs. En outre, les
nanomatériaux de carbone dopés a I'nétéroatome possedent un caractére acide ou basique plus prononcé
que leurs analogues non dopés. Les carbones dopés démontrent une bonne activité catalytique lorsqu’ils
sont utilisés comme carbocatalyseurs pour certaines réactions. 1ls sont généralement préparés par des
procédés en phase gazeuse ou en phase liquide.®” Une procédure alternative et particuliérement efficace
a été développée par notre groupe en 2012 pour synthétiser le graphéne.®® Celle-ci consiste a pyrolyser
sous atmosphere inerte des films de polysaccharides naturels a 900°C. Cette méthode permet de

23



Etat de I’art

produire des films de graphéne de grande surface par valorisation de la biomasse. Le chitosane, un
polysaccharide filmogéne, est déposé sur un substrat de quartz par spin-coating et en fonction des
révolutions par minute utilisées, des films de graphéne dopé a I’azote de différentes épaisseurs sont
obtenus. Par pyrolyse a haute température et sous atmosphére inerte, les groupements oxygénés sont
élimineés de la structure des polysaccharides et le carbone résiduel se restructure en carbone graphitique.
La configuration de 1’azote dans le graphéne obtenu par pyrolyse du chitosane est de type pyrrolique,
pyridinique et graphénique.

N graphénique

N pyrrolique

N pyridinique

Figure 1.25: Différentes configurations de I'azote trouvées dans les graphénes dopés d’azote. Figure adaptée de la référence
99

La méthode a été ensuite généralisée a d’autres biopolymeres tels que I’acide alginique ou le
carraghénane pour obtenir du graphéne ou grapheéne dopé au soufre. L’acide alginique est un
copolymere naturel constitué de deux unités monoméres différentes liées entre elles; I’acide
mannuronique et I’acide guluronique. La pyrolyse de ce biopolymére permet généralement de former
un graphéne non dopé. Le carraghénane, un polysaccharide dont la structure alterne une unité de
galactose et une unité 3,6-anhydrogalactose, a été utilisé par notre groupe pour préparer le graphene
dopé au soufre. La teneur en soufre du graphéne dopé varie en fonction du type de carraghénane utilisé.
Cette approche n’a pas été limitée uniquement aux polysaccharides mais a été généralisée a d’autres
bio-composés comme 1’acide phytique, une biomolécule hexaphosphorique dont la pyrolyse a permis
de synthétiser le graphéne dopé au phosphore.
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Figure 1.26: Structure de (a) I’acide alginique (b) du K-carraghénane et (c) de I’acide phytique, précurseurs utilisés pour
préparer le graphéne et graphéne dopé

Une autre particularité de 1’emploi des polysaccharides comme précurseurs de graphéne est leur
capacité a étre mis en ceuvre sous différentes formes. Par exemple, la pyrolyse d’aérogels de chitosane
ou d’acide alginique permet de synthétiser des microsphéres de carbone graphitique. Ces matériaux
sont caractérisés par une surface spécifique élevée (de I’ordre de 700 m?/g) et grace a la microporosité
générée par un traitement au KOH, ces matériaux ont servi comme adsorbants de CO. avec une capacité
d’adsorption de 5Smmol/g.*® Par ailleurs, I’exfoliation des microsphéres de carbone graphitique obtenu
par pyrolyse de CS dans des solvants tels que 1’eau, 1’acétonitrile ou 1’éthanol conduit a la formation de
dispersions stables des agrégats graphéniques. Les dispersions atteignent des concentrations de 1’ordre
de 0,16mg/ml en fonction du solvant utilisé. Ces concentrations sont supérieures a celles obtenues par
exfoliation du graphite dans la N-méthylpyrrolidone.
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Figure 1.27: Dispersion du carbone graphitique obtenu par pyrolyse de microsphéres de CS dans (1) éthanol, (2) acétonitrile,
(3) tétrahydrofurane, (4) dichlorométhane et (5) eau. Figure adaptée de la référence 101

Les microsphéres de chitosane pyrolysées sont constituées de feuillets de graphéne et par conséquent
leur exfoliation dans les différents solvants étudiés est remarquablement facilitée.’®* Les microsphéres
de carbone graphitique obtenues sont caractérisées par une bonne conductivité électrique et par
conséquent leur utilisation comme électrode est d’un grand intérét. Lorsque des nanoparticules de FezO4
ont été supportées sur les aérogels de carbone graphitique, le matériau a servi d’anode dans les batteries
de lithium ion et a démontré une bonne stabilité.*%?

Figure 1.28: Images MEB de microspheres de carbone graphitique dopé de phosphore

Des graphéne dopés a 1’azote,* le bore,'* le soufrel® ou le phosphore!1% ont été obtenus par pyrolyse
de polysaccharides contenant I’hétéroatome (comme il est le cas pour le chitosane ou le carraghénane)
ou par fonctionnalisation du précurseur avec de I’acide borique ou phosphorique. De plus, il a été trouvé
que la pyrolyse du chitosane modifié par 1’acide borique permet de former des hétérostructures de
graphene et nitrure de bore.*”

1.4.2. Carbocatalyse

Les matériaux graphéniques dopés a I’azote, de bore ou co-dopés (N,B) obtenus par pyrolyse d’alginate
ou chitosane en présence d’acide borique ont été utilisés comme carbocatalyseurs dans des réactions
d’oxydations d’hydrocarbures.’® Ces matériaux ont démontré de bonnes activités catalytiques avec des
sélectivités élevées dans 1I’oxydation du styréne. En effet, la présence d’hétéroatomes dans la structure
du feuillet de graphene modifie la structure électronique des atomes de carbone adjacents, facilitant
ainsi ’activation de 1’oxygene moléculaire qui réagit avec le styréne pour former les produits désirés.
Une sélectivité de 99% a été atteinte lorsque le graphéne co-dopé a été utilisé comme carbocatalyseur
attestant I’effet de la synergie entre différents hétéroatomes sur I’activité catalytique.'®® Le graphéne
dopé au phosphore obtenu par pyrolyse d’alginate modifié par hydrogénophosphate de sodium a été
utilisé comme photocatalyseur pour 1’hydrolyse de I’eau. Il a été trouvé que la quantité d’hydrogéne
produite augmente avec la quantité de phosphore dopé dans la structure.'% Le graphéne est connu pour
son inactivité en photocatalyse a cause de son band gap nul. Il a été trouvé que celui se comporte comme
un semi-conducteur suite a son dopage par le phosphore conduisant ainsi a une meilleure activité
photocatalytique.'®® L’utilisation de matériaux graphitiques ou graphéniques comme carbocatalyseurs
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offrent plusieurs avantages parmi lesquels on cite la durabilité et I’absence de métaux réduisant ainsi

leur codt.

1.4.3. Catalyse par nanoparticules métalliques supportées sur le graphéne obtenu par

pyrolyse

Gréace aux propriétés filmogeénes des polysaccharides et & leur forte capacité a adsorber des ions
métalliques, 81 une nouvelle génération de catalyseurs a été développée. En effet, des études ont
montré que le dép6t de solutions de chitosane ou alginate contenant des sels métalliques par spin-coating
permet la formation simultanée du graphene et de nanoparticules métalliques. Par ailleurs, le matériau
formé présente deux caractéristiques importantes : une forte interaction entre le support et le métal
supporté et l'orientation des nanoparticules métalliques selon des faces cristallographiques bien
définies. En outre, des hétérostructures de différents matériaux 2D et de graphéne peuvent étre

synthétisées en une seule étape. 1?19

(NH,),Mos,
+

alginate

MoS,/G

Figure 1.29: Schéma illustratif de la préparation des hétérostructures MoS2/G*1°

Les matériaux graphéniques synthétisés suivant cette approche ont démontré une excellente activité
catalytique dans différentes réactions. Le tableau 1.3 résume les caractéristiques des matériaux obtenus
et leur activité catalytique dans différentes réactions.

Tableau 1.3 : Catalyseurs développés par le groupe Garcia obtenus par pyrolyse a 900°C sous atmosphere inerte

Elément Réactif Conversion | Sélectivité
Polysaccharide utilisé pour Métal Réaction TON/TOF | Réf
dopant (%) (%)
le dopage
N 6 90
Alglnate et B B(OH)s ) Oxydat]on du 12 63 @ ) 103
chitosane styréne
N,B 2 99 (1
Craquage de 282 umol d’Hz.g™.h"t sont produits avec
Alginate P NazHPO4 - ?,ea?l le PG dont le C/P est de 12,73 en 105
présence de Pt
N 17,4% 65 80
. Couplage
Alginate et B B(OH)s | Cu [ 153% | déshydrogénatif | 100 100 a16ht | 111
chitosane ) :
d’hydrosilanes
N,B 25,8% 51 43
Chitosane N - 26,7 -
Alginate P NazHPO4 Hydrogénation 14,6 -
- RN - 112
de I’acétyléne
A—Carraghénane
@ S - 247 .
’ -1 h-1 i
Alginate s (NH2)2MoS: MoSs Craq’uage de 1,2 m{nol d Hz.g, .h _ sont p_rqd_mts en 109
I’eau présence de réactifs sacrificiels
x-Carra{\g}henane s ) ) Oxydat\mn du 13 82 ) 104
styréne
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Couplage

{4 -
d’Ullmann 26,4 8

Couplage
déshydrogénatif - - 136000
d’hydrosilanes

Chitosane N Cu20(200) 113

Couplage C-N 99,9 99,9 5} -

Couplage

5
Ul 03 83 3,7x10

Chitosane N - Au(111) Couplage C-N 14,7 95,2 9,2x10° 114

Couplage

7
oxydatif 239 100 1,4x10

Chitosane N - cu(i1l) G(;’,aarr‘r'l';t;:” 90 - 9.9x10h* | 115

Chitosane N - P(111) 1,';?;122:9;;:01 - - 758x10° | 116

’ -1 -1 A
Chitosane N ) Cu20(200) Craqjuage de 19,5 mmol d Hz.g .h_ sont _pr_o_dwts en 117
I’eau absence de réactifs sacrificiels
Couplage
Chitosane N - Ag(111) déshydrogénatif 56 - 1,62x108 118
d’hydrosilanes
 Alginate - Sby0s Addition de 48,1 99 4,33x10° | 119
d’ammonium Michael

{1} Sélectivité obtenue pour la conversion en benzaldéhyde ; (2} réaction entre DMPS et butanol ; %} Pyrolyse a 1000°C, 4}
Sélectivité obtenue pour la conversion en biphényle ; {5} Sélectivité obtenue pour la conversion en triphénylamine

Des nanoparticules orientées d’ Au exposant la facette cristallographique 111 supportées sur le graphene
ont été obtenues par pyrolyse d’une solution de chitosane contenant 1’acide chloraurique. Pendant la
graphitisation des fibrilles de chitosane, la forte adsorption de AuCl, sur les amines protonées du
chitosane empéche la croissance des nanoparticules d’or qui se forment simultanément avec le
graphéne. Malgré I’utilisation de hautes températures pour pyrolyser les films de chitosane, la taille
moyenne trouvée pour les nanoparticules d’Au n’était que de 20 nm. Le degré d’oxydation des
nanoparticules d’Au a été déterminé par spectroscopie XP. La composante trouvée correspond a 1’or
métallique. Les énergies de liaisons trouvées sont néanmoins décalées de 0,4 eV vers de hautes valeurs
suggérant de fortes interactions entre le support et le métal.''* Les films de NPs d’Au orientées ont
démontré une activité catalytique extrémement élevée pour les réactions de couplage et d'oxydation par
rapport a leurs analogues non orientés. Cette amélioration drastique de I’activité catalytique est le
résultat de la forte interaction entre le métal et le support et de I’orientation préférentielle des faces
cristallographiques. L’applicabilité de la méthode de synthése a été étendue a d’autres métaux tels que
le Cu,118 l’Ag,118 le Pt'1® et comme il sera démontré dans le chapitre 4 au Ru aussi.

[ Evolution with pyrolysis temperature >

Figure 1.30 : Schéma rationnalisant la formation simultanée des nanoparticules orientées de Cu et le graphéne!!?
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1.5. Dopage ternaire des carbones graphitiques

Il existe différentes approches permettant de doper le carbone toutefois deux méthodes sont récurrentes ;
la premiére consiste a la carbonisation d’un composé contenant 1’hétéroatome en question alors que la
deuxiéme consiste en un traitement post-synthése du matériau carboné avec le réactif contenant
I’hétéroatome.?

Alors que les dopages binaires des carbones sont largement décrits dans la littérature,*?* les dopages
ternaires sont rarement rapportés. En 2012, un carbone tridopé a été obtenu par traitement post-synthese
d’un carbone dopé d’azote avec de ’acide borique et de I’acide phosphorique.*?? Ce travail a démontré
que I’insertion du bore et du phosphore induit une déformation de la structure du carbone et par
conséquent la surface du matériau devient plus réactive par la présence de sites chargés. Les carbones
co-dopés N,P et N,B ont démontré une meilleure activité que le carbone dopé d’azote. Le dopage
ternaire a amélioré drastiquement 1’activité du matériau dans la réaction de réduction de I’oxygene
(ORR) car la présence des trois hétéroatomes favorise une densité électronique asymétrique et une
localisation de charge.

Binary or Ternary Doping I o

C

® n,0

Boron

Figure 1.31: Schéma illustratif du carbone tridopé d’azote, de bore et de phosphore!?

Le premier dopage ternaire du carbone par N, P et S a été rapportée par Razmjooei et al.'?® Les auteurs
ont procédé par une fonctionnalisation du rGO suivie d’une pyrolyse a 800°C. La source de phosphore
était la triphénylphosphine et le thiocarbamide a été utilisé comme source de N et S. Il s’est avéré que
le dopage supplémentaire du carbone co-dopé (N,S) par P provoque un effet synergique remarquable et
améliore considérablement 1’activité catalytique du matériau dans I’ORR. L’amélioration de 1’activité
a été attribuée a la présence des espéces P—N actives en surface, une meilleure graphitisation du carbone
et la surface spécifique élevée du matériau (le P agit comme agent porogéne). La méme stratégie a été
adoptée ultérieurement par différents groupes. #1?° Dans ces études, différentes sources (acéphate,?
mélange de thiocarbamide et acide phosphorique!® ou mélange de cystéine et phosphate de
monoammonium?*?®) sont utilisées pour fonctionnaliser le GO. La pyrolyse ou traitement
hydrothermal*?® du GO fonctionnalisé permet de former des carbones tridopés caractérisés par une
activité catalytique améliorée. Par carbonisation d’un mélange de bromure de tétraphénylphosphonium
et de persulfate d’ammonium, Yang et al.,*” ont réussi a synthétiser un carbone tridopé de N, P et S a
surface spécifique (>580m?/g) et teneur en P, N et S élevées. Pour augmenter la surface spécifique des
matériaux carbonés a dopage ternaire, des templates ou moules sont généralement utilisés. Des MOFs,
128129 des matériaux 2D,** des nanoparticules de silice!® ou la mélamine®®? ont été utilisés pour
augmenter la surface spécifique du carbone tridopé obtenu par pyrolyse d’un mélange de bisphénol S
et d’hexachlorocyclotriphosphazéne.
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Figure 1.32: Schéma illustrant la préparation du carbone tridopé a partir d'un mélange de bisphénol S et
d’hexachlorocyclotriphosphazéne utilisant le nitrure de carbone comme template!

La présence des trois hétéroatomes dans la structure du matériau lui confére de nouvelles propriétés et
par conséquent une multifonctionnalité. En effet, ces matériaux peuvent étre utilisés comme électrode
de désionisation capacitive des eaux salines,'? comme adsorbants,3! ou comme
carbocatalyseurs.??8130132 - Bien que les approches utilisées jusqu’a présent aient donné lieu a la
formation de carbone a dopage ternaire, celles-ci utilisent des réactifs toxiques!® et nécessitent des
traitements post-synthese pour éliminer le template utilisé pour augmenter la surface spécifique.®* Ce
n’est que récemment que Zheng et al.,*® ont rapporté une stratégie de synthése, relativement simple,
du carbone tridopé consistant a pyrolyser la pyrithione de zinc et I’acide phytique. Le zinc contenu dans
la pyrithione sublime a haute température et génére ainsi une porosité dans le matériau pyrolysé (Sger
> 700 m?/g).

Ainsi, un dopage ternaire ou multi-hétéroatome soigneusement congu permet d’aboutir a des matériaux
a propriétés nouvelles.
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Figure 1.33: Schéma illustratif de la stratégie de synthese utilisée par Zheng et al., pour préparer le carbone tridopé (N-P-
S/c)lsa
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Chapitre 2

2.1. Introduction

L’élaboration de nouveaux matériaux fonctionnels constitue un domaine de recherche particuliérement
actif.! L’une des premiéres utilisations des matériaux carbonés était I’adsorption. En effet, les égyptiens
s’en servaient pour réduire la teneur de cuivre, zinc et étain dans la fabrication du bronze.? Environ 400
ans avant JC, Hippocrate recommandait la filtration de 1’eau sur du charbon de bois avant sa
consommation car ceci permettrait de réduire le mauvais gotit et ’odeur et de prévenir plusieurs
maladies.® L’utilisation des matériaux carbonés a depuis lors évolué vers des applications plus
techniques telles que 1’électronique,*® la catalyse,®® la production® et stockagel® des énergies
renouvelables entre autres. La plupart des applications des matériaux carbonés impliquent des
interactions interfaciales. Pour améliorer ces interactions, une attention particuliére a été portée a la
fonctionnalisation de ces matériaux. Une large application et une multifonctionnalité du graphene sont
généralement entravées par ses propriétés surfaciques et sa faible dispersion en solution. Comme il a
été décrit dans le chapitre bibliographique, I’oxydation du graphite suivie d’une exfoliation fournit
I’oxyde de graphéne, un matériau dont la fonctionnalisation est beaucoup plus aisée en raison de la
présence de groupes fonctionnels oxygénés.''12 L.’ atome d’oxygeéne se lie au carbone pour former une
grande variété de fonctions telles que les carboxyles, les carbonyles, les phénols et les époxydes.'? Le
degré d’oxydation dépend fortement de la concentration de 1’oxydant, la durée et la température du
traitement.*® La présence d'hétéroatomes (tels que I'oxygéne, I'azote, le bore, le soufre ou le phosphore)
dans les matériaux carbonés permet de controler leurs propriétés électroniques.'* Dans ce contexte, les
performances des matériaux carbonés peuvent étre ajustées en greffant ces hétéroatomes a leur surface
ou en les dopant dans la structure du graphéne.’® 11 a été trouvé que I’ajout du bore, soufre ou le
phosphore a la structure des matériaux carbonés induit des modifications de leurs propriétés surfaciques.

Un controle de la chimie de surface des matériaux carbonés permettrait d’ajuster leurs propriétés et par
conséquent leur performances.’® Le développement de nouveaux procédés de synthése permettant de
contréler la nature et la concentration des groupes fonctionnels présent sur la surface des matériaux
carbonés permettrait la préparation de matériaux avancés pour de nouvelles applications.*®

La fonctionnalisation, impliquant des réactions chimiques, présente plusieurs avantages. En termes de
la grande variété de molécules qui peuvent étre greffées, la présence simultanée de deux hétéroatomes
ou plus en surface des matériaux carbonés est possible et donne lieu a des effets synergiques
intéressants, permettant ainsi la préparation de matériaux stables a propriétés nouvelles.'’

Dans une revue récemment publiée,'® les auteurs ont qualifié le phosphore comme « I’hétéroatome a
explorer » pour la fonctionnalisation des matériaux carbonés. La présence de cet élément dans la
structure des matériaux carbonés permettrait d’élargir leur spectre d’applications. En effet, le réle du
phosphore dans diverses disciplines est bien établi.*®

Deux approches principalement utilisées permettent d’introduire le phosphore dans la structure du
carbone. La premiére voie consiste en un traitement thermique d'un précurseur dont la structure est
composée d’atomes de carbone et de phosphore. La deuxiéme voie, quant a elle, consiste & modifier un
matériau carboné avec un dérivé phosphoré.?°

La phosphorylation de 1’oxyde de graphéne permet d’¢laborer de nouveaux matériaux versatiles
pouvant étre utilisés comme catalyseurs?>??, retardateurs de flammes?*?’, adsorbants pour la
2 inati ux#, et pour 1’élaboration de membranes € u .
décontamination des eaux?, et pour I’élaboration d: branes échangeuses de protons.?

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la phosphorylation de I’oxyde de graphéne. En un
premier temps, nous avons exploré la fonctionnalisation du GO par cinq dérivés phosphorés pour
évaluer leurs effets sur les propriétés du GO. Le GO phosphorylé (PGO) a été ensuite utilisé pour
stabiliser des nanoparticules d’or et des clusters de dioxyde de titane.
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2.2. Synthése du GO phosphorylé (PGO)
2.2.1. Optimisation des conditions opératoires

Pour optimiser les conditions opératoires, nous avons utilisé en un premier temps, le trichlorure de
phosphoryle comme réactif modéle. Une fois les conditions optimisées, nous avons sollicité d’autres
molécules pour la phosphorylation du GO.

Dans notre tentative d’optimisation, nous avons étudié les effets sur la fonctionnalisation :

- Du solvant (tétrahydrofurane, toluéne) ;

- De la température a laquelle s’effectue la fonctionnalisation (25°, reflux) ;
De I'utilisation ou non d’une base (organique ou minérale) ;

- De la durée de la réaction (allant de 24h & 4 jours).

Le tableau 2.1 résume 1’ensemble des conditions opératoires utilisées pour I’optimisation.

Tableau 2.1: Conditions opératoires utilisées pour optimiser la phosphorylation du GO

Echantillon | Molécule greffée | Base | Solvant Treégﬁcriisoie Temp;(é;acttlijcr)i de la
PGO, POCI; Cs,CO3 | THF 4 jours Température ambiante
PGO.01 POCIs - THF 48h Température ambiante
PGO..02 POCI; KoCO; | THF 4 jours Température ambiante
PGO\.03 POCI; Et;N THF 4 jours Température ambiante
PGOi.04 POCIs EtsN THF 24h Reflux
PGO.05 POCIs EtsN | Toluéne 24h Reflux
PGOy P(S)Cl; - THF 48h Température ambiante
PGOu C2HsP(O)Cl; - THF 48h Reflux
PGOw PSCI(NMeNHz2)2 - THF 48h Température ambiante
PGOv C.HsOPClI; - THF 48h Température ambiante

2.2.2. Spectroscopie infrarouge (IR)

Parmi les différentes conditions utilisées pour fonctionnaliser I’oxyde de graphéne, les conditions
optimales consistaient a faire réagir le GO avec le POClszen utilisant le THF comme solvant et en menant
la réaction a température ambiante. En fonctionnalisant avec 1’oxychlorure de phosphoryle, les
groupements hydroxyles présents en surface du GO agissent comme nucléophiles. Des liaisons P-O-C
sont ainsi formées. Aprés hydrolyse de I’intermédiaire apparaissant sur la figure 2.1, les P-Cl résiduels
se transforment en P-OH.
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Figure 2.1 : Schéma illustratif de la phosphorylation du GO par P(O)Cls, P(S)Cls, P(O)EtCl: et P(S)CI(NMe-NH:)2

La fonctionnalisation a été suivie en un premier temps par spectroscopie infrarouge. Sur le spectre IR
du GO, une large bande apparait dans la région de 3000-3600 cm™ attribuée aux élongations des liaisons
OH. Les bandes a 1732 et 1584 cm™* sont respectivement attribuées aux élongations des liaisons C=0
et des liaisons C=C tandis que les bandes a 1161, 1039 et 872 cm™ correspondent respectivement a
I'élongation des liaisons C-OH, a I'¢longation des liaisons C-O et a la déformation de I'époxyde.?%-32
Lors de la fonctionnalisation, de nouvelles bandes apparaissent dans le spectre du PGO, a 2797, 1277,
1108 et 499 cm'* correspondant respectivement aux élongations des liaisons P-OH, des liaisons P=0,
des liaisons P-O et des liaisons P-CI.33% Les groupements carboxyliques sont a leur tour susceptibles
d’étre substitués par les Cl pour former la liaison P-O-CO. Néanmoins, ce type de liaison est instable
en milieux aqueux basique.® L’absence de ce type de liaisons a été confirmée par ’absence d’une bande
4 un nombre d’ondes a 1780 cm™ et par la persistance de la bande de la liaison C=0 a un nombre
d’ondes de 1732 cm™.
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Figure 2.2 : Spectres infrarouge superposés de GO et PGO

Nous avons utilisé d’autres molécules phosphorées. Comme il apparait sur la figure 2.3(a), lorsque le
chlorure de thiophosphoryle (P(S)Cls) est utilisé pour la fonctionnalisation, 1’apparition d’une bande a
2323 cm! révéle la présence des groupes —P(S)(OH),. Un léger épaulement apparaissant a 2800 cm™
correspond aux élongations des liaisons P-OH. En utilisant le P(S)CI(NMe-NH.), comme greffon, de
nouvelles bandes apparaissent sur le spectre. Les bandes a 2963 et 2869 cm™ correspondent aux
élongations asymétriques et symétriques des liaisons C-H. La bande a 964 cm est caractéristique des
élongations asymétriques des liaisons P-O-C. La bande a 744 cm™ correspond aux élongations de la
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liaison P=S et la bande a 689 cm™ est caractéristique des élongations symétriques des liaisons P-N-C.3
Pour ce qui est des autres composés a savoir CoHsP(O)Cl. et C,HsOPClI,, des bandes apparaissent a 969
cm? correspondant aux élongations asymétriques des liaisons P-O-C permettent de confirmer la
fonctionnalisation par ces deux composés.

La spectroscopie infrarouge nous a permis de confirmer en un premier temps la fonctionnalisation par
le POCI; et les autres dérivés phosphorés utilisés néanmoins a cause des chevauchements des bandes
de ces dérivés avec celles du GO, d’autres techniques doivent étre utilisées.
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Figure 2.3 : Spectres infrarouge de (a) PGOu, (b) PGOw, (c) PGOw et (d) PGOv

2.2.3. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du solide (RMN)

La fonctionnalisation du GO par les différentes molécules a été suivie par RMN du phosphore a 1’état
solide.

Dans le cas de PGO,, un seul signal est observé sur la figure 2.4(a) & un déplacement chimique de -1,31
ppm. Ce signal unique révéle la présence d’espéces orthophosphate de type P(O)(OX)s avec X étant un
hydrogéne ou un carbone.®® Ce type de liaisons indique que le P est lié a la surface du GO avec une ou
deux liaisons P-O-C. Il est important de noter que ce signal différe de celui du POCIs qui est
généralement observé & un déplacement chimique de 2,6 ppm.

En utilisant le carbonate de potassium pendant le greffage, un nouveau signal apparait sur le spectre du
PGO (figure 2.4(b)). Un épaulement & un déplacement chimique de -13,4 ppm est observé en plus du
signal correspondant a P(O)(OX)s. Ce signal révéle la présence de liaisons P-O-P résultant d’une
condensation des P-Cl avec les P-OH. En effet, la formation des liaisons P-O-P est favorisée dans des

conditions basiques et aprés ajout de 1’eau pour hydrolyser les P-Cl, les P-OH formés ont tendance a se
condenser avec les P-Cl résiduels.
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Figure 2.4 : Spectre RMN du phosphore du a) PGO; b) PGO\-o2 et c) PGOu

Dans le cas du P(S)Cls, deux signaux peuvent étre distingués sur le spectre de PGOy, représenté sur la
figure 2.4(c). Les signaux apparaissant a -1 et -8ppm correspondent respectivement aux liaisons
P(S)(OH). et aux liaisons P-O-P. Les signaux sont différents de celui du P(S)Clsdont le signal apparait
a un déplacement chimique de 32ppm.

Le spectre de PGOy est représenté sur la figure 2.5. Dans ce type de greffage, le signal enregistré dans
le spectre du phosphore a 34ppm nous permet de confirmer le greffage de P(O)EtCl,. Par ailleurs, sur
le spectre RMN du carbone de PGOy, les pics apparaissant a des déplacements chimiques de 5 et 18
ppm correspondent aux signaux des éthyles liés au phosphore et permettent de confirmer le greffage de
cette molécule.
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Figure 2.5 : Spectres RMN du (a) phosphore et (b) du carbone de PGOm
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Pendant le greffage de P(S)CI(NMeNH,),, celui-ci se greffe par addition nucléophile de la
diméthylhydrazine sur les fonctions époxydes présentes dans la structure du GO. Dans ce cas particulier,
nous avons utilisé la RMN du carbone en plus de la RMN du phosphore pour se renseigner sur le type
de liaisons formées. Dans ce cas, la molécule a deux possibilités pour se brancher sur la surface du GO
soit par substitution des OH par les CI soit par addition nucléophile sur les fonctions époxydes. Le
spectre RMN du carbone représenté sur la figure 2.6 montre la disparition du pic a 60ppm
caractéristique des fonctions époxydes. Il est connu que 1’hydrazine réduit le GO et donne lieu a rGO
par ouverture des cycles époxydes. Un nouveau pic apparait néanmoins sur le spectre de PGOy a un
déplacement chimique de 37ppm correspondant aux liaisons C-N créées pendant le greffage. Par
ailleurs I’apparition d’un signal sur le spectre RMN du phosphore du matériau confirme le greffage de
cette molécule en surface du GO.
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Figure 2.6 : Spectres RMN du (a) phosphore et (b) du carbone de PGOv

Dans le cas de C,HsOPClI,, le degré d’oxydation du phosphore est de +3. 1l a été préalablement trouvé
qu’en utilisant le phosphite de triéthyle et en présence de bromure de lithium, des groupements
phosphonates sont greffées sur la surface du GO. Dans ce cas le doublet non liant du phosphite attaque
le carbone sur la structure du GO.*" Dans notre cas, vu que le greffage s’effectue dans des conditions
douces et que les halogénures n’ont pas été utilisés, la possibilité du greffage par attaque du doublet
non liant du phosphore trivalent a été exclue. Ainsi on s’attend a ce que la molécule se greffe par
substitution des CI. Sur le spectre RMN du carbone (figure 2.7) de PGOv, on observe deux signaux a
des déplacements chimiques de 15 et 30 ppm correspondant aux CH3; et OCH, de POCH,—CHs.
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Figure 2.7 : Spectre RMN du carbone de PGOv

Différents signaux sont observés sur le spectre RMN du phosphore de PGOv révélant la présence de
différentes especes phosphorées (figure 2.8). Néanmoins aucun de ces déplacements chimiques ne
correspond au type de liaisons auquel on s’attendait apparaissant & un déplacement chimique de
130ppm. En raison de la haute réactivité du phosphore trivalent, une oxydation du phosphore vers un
degré d’oxydation pentavalent plus stable a di se produire.
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Figure 2.8 : Spectre RMN du phosphore de PGOv

2.2.4. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique a été utilisée pour évaluer la stabilité thermique des PGO,s synthétisés.
L’oxyde de graphéne est caractérisé par une faible stabilité thermique.

En effet le GO est un matériau dont la dégradation thermique se caractérise par trois pertes de masse.
La premiére perte de masse se produit @ une température inférieure & 100°C et correspond a la
décomposition des molécules d’eau superficielles et intercalées dans sa structure. La deuxiéme perte,
généralement de 30%, se produit autour de 200°C et correspond a la décomposition des groupements
oxygeénés présents en surface. Quant a la perte de masse finale, elle se produit en général autour de
500°C et est attribuée a 1’oxydation du carbone.*

Il a été préalablement trouvé qu’une amélioration notable de la stabilit¢ thermo-oxidative des
nanodiamants est obtenue suite a leur phosphorylation. Cette amélioration est caractérisée par une
augmentation notable de la température d’oxydation du carbone.
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Comme il apparait sur la figure 2.9, suite a la phosphorylation du GO, nous observons
qu’indépendamment de la procédure ou les conditions opératoires utilisées pour synthétiser PGO,,
celui-ci acquiert une stabilité thermique élevee. Concrétement, une impressionnante augmentation de
la température a laquelle on a une perte de masse de 50% est observée dans le cas de PGO, puisque
celle-ci passe de 391°C pour le GO a 758°C pour le PGO,.
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Figure 2.9 : Courbes ATG des différents PGO: synthétisés

2.2.5. Diffraction des rayons X (DRX)

La distance entre les feuillets du graphite est de 0,34nm. Cette distance est calculée en utilisant la loi de
Bragg. La distance entre les feuillets augmente suite a 1’oxydation du graphite. Cette distance dépend
du degré d’oxydation et la quantité de fonctions présentes entre les feuillets. Les diffractogrammes du
GO et des PGO sont représentés sur la figure 2.10. Dans le cas du GO, un pic apparait a une valeur de
260 de 9,67°. Cette valeur correspond a une distance de 0,92 nm entre les feuillets du GO. Dans le cas
du PGO,, un décalage du pic caractéristique vers des valeurs 20 élevées est observé sur la figure 2.10.
Ceci se traduit par une diminution de 1’espace entre les feuillets a une distance d = 0,84nm. Cette
diminution est probablement due a I’agrégation des feuillets pendant la fonctionnalisation du graphéne.
Une diminution similaire a été observée dans le cas des PGO fonctionnalisés par des molécules autres
que le POCls. Dans le cas de PGOy; on trouve une distance de 0,79 nm et pour PGOy, une distance de
0,81 nm est trouvée. En général, la distance entre les feuillets est censée augmenter suite a la
fonctionnalisation du GO. Dans notre cas, il est suggéré que de fortes interactions interfaciales se
produisent entre les groupes P(O)OH greffés sur différents feuillets et favorisent ainsi un empilement
partiel de feuillets a I'état solide lors de I'élimination du solvant.
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Intensité (a.u)

Figure 2.10 : Diffractogrammes du GO, PGOi, PGOn et PGOv

2.2.6. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique non destructive, rapide et idéale pour caractériser le
graphéne. En effet, dans le cas du graphene, cette technique renseigne sur le nombre de couches de
grapheéne, la présence de défauts structuraux ou bien la présence de groupements fonctionnels introduits
lors de la modification chimique du graphéne.®

Sur le spectre Raman du GO (Figure 2.11(a)), on peut distinguer deux bandes ; la bande D a 1354 cm*
et la bande G a 1601 cm™ (ratio 1o/1c=0,87). Dans le cas de PGO, la bande D apparait a 1348 cm™
tandis que la bande G apparait a 1586 cm™. Ce décalage des bandes observé dans le cas du PGO; est
attribué a la présence de différents groupes fonctionnels sur la structure du GO. Par ailleurs, une légére
augmentation du ratio Ip/Ic=0,91 observée dans le cas de PGO; est attribuée a la création de défauts
dans la structure du feuillet suite a l'incorporation du phosphore® ou bien est une conséquence de la
diminution des domaines graphitiques lors de I'exfoliation par ultrasons.*
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Figure 2.11 : Spectres Raman de (a) GO et (b) PGO,

2.2.7. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage a été utilisée pour analyser la morphologie du PGO,. Comme
on peut le constater sur la figure 2.12, le matériau ainsi préparé se présente sous forme de multicouches
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empilées entre elles. La composition du matériau a été déterminée par spectroscopie de rayons X a
énergie dispersive (EDS). Sur la figure 2.12, les spectres correspondant aux deux zones analysées

indiquent la présence des éléments de C, O, P et CI.

Image électronique 1

Spectre 2

10pm

Figure 2.12 : Image MEB du PGO; et spectres EDS correspondants

2.2.8. Spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS)

Le PGO, a été analysé par XPS pour déterminer la nature des liaisons formées suite a la phosphorylation
du GO. La déconvolution du pic C1s (2.13) révele la présence de quatre composantes a 284,5eV, 285,8
et 288eV et 290 eV correspondant respectivement au carbone graphitique, C-OH, C=0 et O-C=0.

La déconvolution du pic P2p (figure 2.13) révele la présence d’une seule composante a 134,2 eV
correspondant a des groupements phosphates. Le spectre O1s révéle la présence de plusieurs fonctions

oXxygénées.

30000 4 c 15

Intensity 0O1s 900 4 P zp

sp2-sp3 25000 I\
25000 o LY

20000 ]
20000 4 700 I 3

15000 - 15000 -

Intensity (a.u)
Intensity (a.u)

10000 - 10000

Intensity (a.u)

5000 -

5000

T T 1
136 138 140

1 T T T T T T T
282 525 530 535 540 128 130 132 134

T T T T
292 290 288 286 284
Binding Energy (eV)

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figure 2.13 : Spectres XPS du PGO, avec déconvolution de C1s, Ols et P2p

2.3. PGO comme support de clusters de TiO>

Aprés avoir validé les conditions opératoires utilisées pour fonctionnaliser le GO avec une grande
variété de molécules phosphorées, nous nous sommes limités a utiliser le PGO, comme support de

clusters de dioxyde de titane.
2.3.1. Préparation des matériaux GO-TiO2 et PGO-TiO;

En un premier temps, nous avons voulu démontrer 1’utilité du PGO, comme support pour la croissance
de nanoparticules de dioxyde de titane. Les groupements fonctionnels présents en surface du GO
agissent comme des sites d’ancrages permettant la nucléation et croissance de précurseurs moléculaires
d’oxydes métalliques en solution. Nous avons voulu évaluer ’effet de la phosphorylation sur la
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nucléation et croissance du TiO2. En général, une meilleure stabilisation du TiO; est attendue dans le
cas des matériaux a base de phosphore en raison de la haute stabilité de ponts P-O-Ti. Nous avons ainsi
procédé a préparer des matériaux hybrides & base de TiO2 supporté sur GO ou PGO, par la voie sol-gel
en utilisant le Ti(acac)2(OiPr), comme précurseur de TiO.. Par hydrolyse, une fonction hydroxyle est
formée et par conséquent favorise la condensation. Par condensation, des ponts oxo sont formés. Les
alcoxydes métalliques favorisent I’ancrage des ponts métal-oxo formés sur la surface du GO ou PGO.
Par hydrolyse et condensation supplémentaires, le précurseur moléculaire est transformé en amas de
dioxyde de titane sur la surface des supports.

Figure 2.14 : Schéma illustratif des différentes étapes de formation de clusters de TiO2 sur PGOi
2.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage a été utilisée pour analyser la morphologie des matériaux GO-
TiO, et PGO-TiO-. Les images MEB représentées sur la figure 2.15 révelent une morphologie et une
texture complétement différentes pour GO-TiO; et PGO-TiO, comparées a GO et PGO,. Ce
changement de morphologie et de texture est une conséquence de la formation du dioxyde de titane par
voie sol-gel et nous permet de confirmer la formation de nouvelles espéces sur la surface de GO et
PGO..

miSy D1 \F nr
Figure 2.15: Images MEB (a) GO, (b) GO-TiO, (c) PGO; et (d) PGO:-TiO2

La composition du matériau a été déterminée par spectroscopie de rayons X a énergie dispersive (EDS).
Sur la figure 2.16, les spectres correspondant aux images des matériaux réveélent la présence de Ti, O
comme éléments majoritaires et le carbone dans une moindre proportion dans le cas de GO-TiO.. La
méme composition est observée dans le cas du PGO,-TiO- (figure 2.17) ou le Ti et O sont les éléments
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qui constituent essentiellement la surface du matériau. Le phosphore est aussi détecté dans le cas de
PGO-TiOs.

Image électronique 1

Spectre 3

o
10pm

Figure 2.16 : Image MEB du GO-TiOz et spectres EDS correspondants

Image électronique 1

10pm

Figure 2.17 : Image MEB du PGO-TiOz et spectres EDS correspondants
2.3.3. Spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS)

Les matériaux GO-TiO, et PGO\-TiO, ont été analysé par XPS. Dans le cas de GO-TiO, la
déconvolution du pic C1s (Figure 2.18) révele la présence de quatre composantes a 284,5eV, 286,5 et
287,5eV et 289 eV correspondant respectivement au carbone graphitique, C-OH, C=0 et O-C=0. La
déconvolution du pic O1s révéle deux composantes, une a 529,3 eV caractéristique des liaisons Ti-O
de I’anatase et I’autre composante centrée a 533 eV caracteéristique des différents groupes fonctionnels
du GO. Le signal Ti2p est déconvolué en deux composantes correspondant a Ti2pss, et Ti2pu,. Le pic
de Ti2pa, est observe a une énergie de liaison a 459,2 eV alors que celui de Ti2py. est observé a une
énergie de liaison a 465 eV. Ces énergies de liaison sont caractéristiques de la phase anatase de TiO,.
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Figure 2.18 : Spectres XPS haute résolution de GO-TiOz avec déconvolution de Cls, Ols et Ti2p

Dans le cas de PGO-TiO-, la déconvolution du pic Cls (Figure 2.19) révele la présence de quatre
composantes a 284,5eV, 286,5 et 287,5eV et 289 eV correspondant respectivement au carbone
graphitique, C-OH, C=0 et O-C=0. La déconvolution du pic O1s révéle deux composantes, une a 529,7
eV caractéristique des liaisons Ti-O-P*? et I’autre composante centrée a 533 eV caractéristiques des
différents groupes fonctionnels du GO.

La déconvolution du pic P2p (figure 2.19) révele la présence d’une seule composante a 134,2 eV
correspondant a des groupements phosphates. Le signal Ti2p est déconvolué en deux composantes
correspondant & Ti2psy, et Ti2py.. Le pic de Ti2ps est observé a une énergie de liaison a 459,2 eV alors
gue celui de Ti2py. est observé a une énergie de liaison a 465 eV. Ces énergies de liaison sont
caractéristiques de la phase anatase de TiO,.%
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Figure 2.19 : Spectres XPS haute résolution de PGO:-TiOz avec déconvolution de Cls, O1s, Ti2p et P2p

2.3.4. Microscopie électronique en transmission (MET)

Les images MET (figure 2.20) montrent la formation de petites particules sphériques dans le cas du
GO-TiO., Les images obtenues a des grossissements élevés révélent la présence de particules cristallines
malgré que le greffage et la croissance de I'oxyde métallique se soient faits dans des conditions douces.
Des nanoparticules cristallines d'une taille moyenne de 5 nm peuvent étre distinguées sur la surface du
GO. Dans le cas du PGO,-TiO;, des nanoparticules cristallines sont observées mais dans une moindre
proportion.
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Figure 2.20 : Images MET de (a-d) GO-TiO2 et de (e-h) PGO-TiO2
2.3.5. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X a été utilisée pour identifier les phases cristallines de TiO,. Dans le cas de
GO-TiO; (figure 2.21(a)), plusieurs pics apparaissent sur le diffractogramme du matériau et sont
attribués aux plans (101), (004), (200), (105), (204), (116) et (215) de la phase anatase. Dans le cas du
PGO-TiO: (figure 2.21 (b)) en plus de quelques pics caractéristiques de la phase anatase, on trouve
deux pics a des valeurs 26 = 42,4 et 54,1° correspondant aux plans (111) et (211) de la phase rutile.
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Figure 2.21 : Diffractogrammes de (a) GO-TiOz2 et (b) PGOJ-TiO2

2.3.6. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman a été utilisée pour confirmer davantage la formation des phases cristallines
pendant la croissance du TiO: sur la surface du GO et du PGO,. Comme on peut le constater sur les
spectres Raman représentés sur la figure 2.22, une série de bandes a 155, 198, 395, 510 et 631 cm™
correspondant aux modes de Eg, Eg, B1g, A1q €t Eg de la phase anatase sont distinguées dans le spectre
Raman de GO-TiO..

De plus d’autres bandes sont distinguées sur le spectre Raman a 1352 et 1594 ¢cm™ correspondant
respectivement a la bande D et G du GO. Le ratio Ip/lg trouvé est de 1,01.

Dans le cas du PGO, une série de bande a 153, 204, 252, 423 et 612 cm™ correspondant respectivement
aux modes E4 de I’anatase, Eq de 1’anatase, B1g du rutile, Eq du rutile et Aig du rutile confirmant ainsi
les informations obtenues par DRX. Les autres bandes situées a 1353 et 1591 cm™ correspondent
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respectivement & la bande D et G du GO. Le ratio Ip/ls trouvé est de 1,14. 1l est connu que le mode Eq
de la phase anatase est généralement observé a 147 cm et que la position de cette bande dans le spectre
est influencée par la taille des nanoparticules. Il a été préalablement démontré que plus cette bande se
déplace vers des déplacements Raman élevés plus la taille des nanoparticules est réduite. Ce
déplacement n’est observé que dans le cas de nanoparticules de TiO2 ayant une taille inférieure a 15nm.
Dans notre cas, la bande correspondant au mode Eq est déplacée vers des valeurs plus élevées. Les
nanoparticules ainsi formées ont une taille réduite. Cette observation est en parfait accord avec les
images MET a haute résolution représentés sur la figure 2.20.
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Figure 2.22 : Spectres Raman de (a) GO-TiOz et (b) PGO)-TiO2

2.3.6. Analyse thermogravimétrique (ATG)

La stabilité thermique des composites a été évaluée par ATG. En examinant les profils de dégradation
des deux matériaux représentés sur la figure 2.23, on s’apercoit que dans les deux cas, nous avons une
perte de masse de 1’ordre de 60% et qu’a 900°C, un résidu persiste. Ce résidu trouvé a 900°C correspond
a la phase minérale ou plutdt au dioxyde de titane formé. Le profil de dégradation dans le cas de PGO,-
TiO; est remarquablement décalé vers des températures plus élevées par rapport a celui du GO-TiOx.
Dans le cas de GO-TiO, la température a laquelle 30% de la masse initiale est oxydée est de 374°C
alors que celle de PGO,-TiO; est de 564 °C. Cette augmentation de la température renseigne sur la haute
stabilité thermique induite par la présence du phosphore dans la surface du GO. Elle est attribuée a la
haute stabilité des ponts P-O-Ti établis entre le PGO, et le TiO, formé.
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Figure 2.23 : Courbes ATG de GO-TiO2 et PGOI-TiO2

2.4. PGO comme support de nanoparticules d’or

Les nanoparticules supportées sur le GO sont largement utilisées en catalyse. Les groupements
fonctionnels présents en sa surface servent comme sites d’ancrage et ainsi une variété de nanoparticules
peuvent étre supportées.*® Pour qu’un matériau soit utilisé en catalyse comme support de métaux, il faut
qu’il soit doté d’une haute stabilité thermique. Comme nous avons montré que la phosphorylation du
GO améliore sa stabilité thermo-oxydative, nous nous sommes proposés de I’utiliser comme support de
nanoparticules d’or. Ces nanoparticules ont été choisies car elles sont dotées d’une propriété intrinséque
a savoir la résonance plasmonique de surface. En effet, I'interaction des nanoparticules avec la lumiére
est caractérisée par une bande d’absorption dans le domaine UV-visible appelée bande plasmonique.

En un premier temps, le complexe chloroaurique a été solubilisé dans une dispersion de PGO dans I’eau.
Pour former des nanoparticules d’ Au, nous avons utilisé le NaBHs comme réducteur.
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Figure 2.24 : Schéma illustratif de l'adsorption du complexe chloroaurique sur le PGO et la formation de nanoparticules d'or
par réduction

2.4.1. Spectrophotométrie UV-Visible

L'interaction entre le GO ou PGO, avec HAuUCI, a été suivie par spectroscopie UV-Vis et par
microscopie électronique en transmission pour évaluer leur capacité a stabiliser les nanoparticules
d'or.#* Comme on peut le constater sur la figure 2.25, aprés ajout de PGO; a la solution aqueuse de
HAUCI,, 1a bande s’est décalée de 11 nm vers le rouge, suggérant que de fortes interactions se sont
établies entre le PGO, et HAUCI4.* Ce décalage vers le rouge, n’a pas été observé lors de 1’ajout du GO
a la solution aqueuse de HAuUCI4. Ceci nous permet de confirmer que les groupements phosphates
présent & la surface du PGO interagissent avec les ions AuCly".
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Figure 2.25 : Spectres UV-Vis de (a) GO, HAuCls,GO-HAUCI4 et (b) PGO1, HAUCl4, PGOI-HAUCI4

Aprés ajout du NaBHs4, la couleur de la solution vire du jaune au rose (figure 2.26) et le pic
correspondant a 1’absorption des ions AuCls™ est remplacé par une autre bande autour de 515-530 nm

(figure 2.27). L’apparition de la bande de résonance plasmonique de surface renseigne sur la formation
des nanoparticules d’or.*®

Figure 2.26 : PGOI-HAuUCIl4, PGOi-Au, PGOI-Au (3 mois)

Les dispersions de GO ou PGO, ont été conservées pendant 3 mois. Sur la figure 2.27, apparait le spectre
UV-VIS de Au-GO et Au-PGO,. Comme on peut le constater, la bande est observée dans les deux cas

indiquant une agglomération des nanoparticules. Néanmoins, la bande observée dans le cas de Au-PGO,
est plus étroite que celle de Au-GO.
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Figure 2.27 : Spectres UV-Vis de (a) GO-HAuUCI4,GO-Au, GO-Au (3mois) et (b) PGOi-HAUCI4, PGOi-Au, PGOi-Au (3mois)

2.4.2. Microscopie électronique en transmission a haute résolution (MET-HR)

La microscopie électronique en transmission a haute résolution a été utilisée pour visualiser la
dispersion des nanoparticules sur la surface des deux supports aprés 8 mois de stockage. D’apres la
figure 2.28, une agglomération est observée dans les deux cas. Néanmoins, dans le cas de Au-PGO, de
petites nanoparticules non agglomérées ont mis en évidence que le PGO; stabilise davantage les
nanoparticules.

Figure 2.28 : Images MET-HR de GO-Au (en haut) et de PGOI-Au (en bas) aprés 8 mois de conservation

A W
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2.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons procédé a modifier ’oxyde de graphéne par différents dérivés
phosphorés. Nous avons montré qu’incorporer le phosphore dans la structure du GO lui confére
une excellente stabilité thermique et chimique contournant les limitations du GO notamment
son instabilité thermique. La présence des groupements phosphates dans la structure du PGO,
a été explorée pour faire croitre le dioxyde de titane sur la surface du matériau par voie sol-gel
dans des conditions douces. Nous avons constaté qu’en fonction des groupements fonctionnels
présents en surface, la cristallisation du dioxyde de titane est différente. En présence du GO,
des nanoparticules d’anatase d’une taille moyenne de Snm sont formées. En utilisant le PGO,
on observe la coexistence des deux phases anatase et rutile. De plus, bien que la méme quantité
de dioxyde de titane ait cru en surface des deux supports, le composite PGO,-TiO> est doté
d’une meilleure stabilité thermique que son analogue non phosphorylé et ceci est probablement
dd au meilleur ancrage obtenu dans le cas du PGO, par établissement de liaisons P-O-Ti. Une
nette amélioration a été¢ observée quant a la stabilité des nanoparticules d’or formées par
réduction chimique en surface du PGO, et ce grace a la capacité du PGO; a coordiner les métaux
et & sa haute stabilité thermique. Les résultats obtenus illustrent la versatilité offerte par la
phosphorylation du GO pour la conception de nouveaux matériaux a base de graphene stables
et multifonctionnels.

Les résultats décrits dans ce chapitre ont fait 1’objet d’une publication sous forme d’article
publiée dans le journal Materials Chemistry Frontiers (IF : 6.78).%
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2.6. Partie expérimentale
2.6.1. Synthése du GO phosphorylé (PGOy)

Dans un ballon de 100 mL, 50 mg de GO sont dispersés dans 100 mL de solvant (THF, Toluéne,
CH:Cly). Le mélange est soumis a une sonication de 60 min. Aprés sonication, on ajoute a la
dispersion la base (Cs2CO3, K2COs, EtzN). La dispersion est maintenue sous agitation jusqu’a
homogénéisation. Finalement, un volume déterminé de POCIs est ajouté a la dispersion. Le
mélange est porté a reflux du solvant ou est maintenu a température ambiante (en fonction du
PGO préparé) sous agitation pendant une durée de (24h-4 jours). Apres agitation, un certain
volume d’eau MilliQ est ajouté a la dispersion afin d’hydrolyser les Cl résiduels et le mélange
est gardé sous agitation avant d’étre filtré. Le produit filtré est lavé puis séché a température
ambiante.

2.6.2. Synthése de GO-TiO- et PGO;-TiO>

20 mg d'oxyde de graphene ont été dispersés dans 30 ml de toluéne et soumis a une sonication
pendant 70 min. 0,2 ml de Ti(acac)2(OiPrz) a ensuite été ajouté a la dispersion du GO dans le
toluene et le mélange a été maintenu sous agitation pendant 60 minutes, avant 1’ajout de 9 ml
d'eau désionisée. La suspension est laissée réagir a 40°C pendant 120 minutes. Aprés 2h
d’agitation, 9ml d’eau désionisée sont ajoutés a la suspension. Cette derniére est laissée réagir
a nouveau a 60°C pendant 44 h. A la fin de la réaction, le produit est filtré, lavé au toluene et
séché a température ambiante. Un deuxieme lavage du produit séché pour extraire le précurseur
de Ti n’ayant pas réagi est effectué avec un extracteur Soxhlet pendant 12 h dans un mélange
éther/CH2Cl,. Le solide GO-TiO; est finalement récupéré et est laisse sécher a température
ambiante. Pour synthétiser PGO-TiO2, les mémes étapes ont été suivies en utilisant le PGO,
au lieu de GO.

2.6.3. Synthése de GO-Au ou PGO;-Au

1 mL de HAuCIl; (6mM) est ajouté a 4 mL d’une suspension de GO (0,5mg/ml). Aprés
agitation, 0,60 ml d’une solution aqueuse de NaBHs (0,53 M) est ajouté a la suspension
contenant le GO et le complexe d’or pour former des nanoparticules d'or stabilisées a la surface
du GO. Pour synthétiser PGO—Au, les mémes étapes ont été suivies en utilisant le PGO, au
lieu de GO.
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Chapitre 3

3.1. Introduction

La consommation énergétique actuelle ne cesse d’augmenter alors que les réserves mondiales
d’énergies non renouvelables s’épuisent trés rapidement. En effet, 90% de 1’approvisionnement
énergétique provient directement des combustibles fossiles. Les émissions de CO; liées a I’utilisation
de ces sources d’énergies motivent fortement la recherche de sources d’énergie propres et durables. En
effet le CO; est un gaz a effet de serre majeur et son émission dans I’atmosphére modifie 1’effet de serre
naturel qui rend la Terre habitable. Ainsi il a été déclaré par le Groupe d'experts intergouvernemental
sur I'évolution du climat (GIEC) que l'utilisation des combustibles fossiles doit étre progressivement
réduite et remplacée par l'utilisation des énergies renouvelables d'ici 2050 pour éviter des changements
climatiques drastiques.*

Trouver des sources d’énergie propres alternatives aux énergies fossiles qui se font rares est un défi
urgent a remonter. Le role de I’hydrogéne est de plus en plus reconnu comme excellente alternative aux
énergies non renouvelables existantes. Méme s'il n'est pas naturellement disponible car il se trouve lié
dans des composeés chimiques avec d'autres éléments, son réle de vecteur énergétique provient de ses
caractéristiques exceptionnelles.? Les principaux avantages de I'nydrogéne comme vecteur d'énergie®
peuvent étre résumés comme sulit :

— Il est transportable.

— 1l peut étre utilisé comme combustible chimique et comme matiére premiere chimique dans un
certain nombre de processus industriels.

— Il est écologique ; la combustion de I'nydrogene pour produire de I'énergie (AH = 120 kJ.g™!) est,
contrairement a la combustion des énergies fossiles couramment utilisées comme le charbon et le
gaz naturel, une réaction sans carbone.

— Contrairement a I'électricité, I'nydrogene peut étre stocké sous diverses formes.

Malgré son fort potentiel, une utilisation généralisée est toujours confrontée a deux obstacles majeurs,
son stockage et son transport.* Son stockage dans des conditions ambiantes et ce en quantités suffisantes
pour atteindre 1’autonomie d’un véhicule automobile par exemple est un grand défi.> Parmi les
différentes alternatives considérées, on trouve l'utilisation de porteurs d'hydrogéne organiques liquides
(connus comme Liquid Organic Hydrogen Carriers ; LOHCs) qui, a la demande, peuvent générer
I'hydrogéne pouvant étre utilisé dans une pile a combustible.®

Dans ce contexte, la catalyse des réactions produisant I’hydrogéne a partir des LOHCs doit étre
continuellement améliorée.” Parmi les exigences auxquelles doivent répondre les catalyseurs utilisés
pour générer 1’hydrogéne a partir de ces porteurs organiques, on trouve un TOF ¢élevé qui doit étre
atteint dans des conditions modérées et une procédure d’élaboration du catalyseur facile a mettre en
ceuvre. L’un des porteurs liquides organiques les plus étudiés est I’acide formique et ses sels.® Ceci est
principalement d0 a I'état physique non gazeux de I'acide formique et de ses dérivés et leur large
disponibilité par hydrogénation catalytique du CO..

Un grand nombre d'études décrivent la préparation de catalyseurs pour la décomposition de l'acide
formique et du formate en H; et CO..%1° La plupart des catalyseurs décrits pour la décomposition du
formate sont des métaux de transition ayant une activité hydrogénante/déshydrogénante bien établie.'!
Parmi les catalyseurs décrits, ceux a base de palladium supporté, présentent une activité catalytique
nettement supérieure a celles des autres métaux.>'>* D’aprés des études préalables, l'activité
catalytique des nanoparticules de palladium (NPs de Pd) est souvent déterminée par la nature du support
sur lequel elles sont déposées.® Par ailleurs, il a été trouvé que la taille des nanoparticules de Pd
supportées est fortement corrélée a I’activité catalytique et que celle-ci ne doit généralement pas
dépasser une taille déterminée.'® Parmi les supports utilisés on retrouve le dioxyde de titane,!” le carbone
dopé a I’azote,**>18 et le charbon actif !

Dans ce chapitre, nous nous sommes proposés de préparer des nanoparticules de palladium supportées
sur des aérogels de chitosane renforcés par I’oxyde de graphéne et leur utilisation en catalyse. Le choix
de ce type de support peut étre justifié par I’abondance du chitosane dans la nature et la possibilité de
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synthétiser le GO a partir du graphite. En effet, le chitosane, comme il a été préalablement décrit dans
I’introduction, est un polysaccharide a forte abondance dans la nature, obtenu par désacétylation de la
chitine.!® Sa particularité réside dans la présence de groupements amines dans sa structure.?® Ces
groupements possedent une grande affinité vis-a-vis de nombreux métaux et ainsi dote le chitosane d’un
grand pouvoir de chélation.??2 De nombreuses études rapportent la mise en forme du chitosane. Par
précipitation de la solution de chitosane dans une solution basique, des microspheres sont obtenues. Les
aérogels de chitosane sont souvent utilisés en catalyse car ils sont dotés d’une surface spécifique assez
élevée et la procédure de leur préparation est relativement simple et peu colteuse.? Bien qu’ils soient
largement utilisés en catalyse, les aérogels de chitosane ne sont souvent pas stables dans les conditions
auxquelles se déroulent les réactions. Dans une étude préalablement publiée par notre groupe, il a été
montré que 1’ajout de quantités déterminées de GO améliore les propriétés mécaniques des aérogels de
CS.% Grace a la dispersion facile du GO dans I’eau, des solutions de GO-CS peuvent étre facilement
préparées.

Nous avons utilisé différentes quantités de GO variant entre 3% et 12%. Nous nous sommes limités a
12% comme charge maximale car au-dela de ce pourcentage la solution du chitosane devient trés
visqueuse et par conséquent les hydrogels précipités ne maintiennent pas une forme sphérique et
homogeéne.

3.2. Préparation d’aérogels a base de CS et de GO

Les solutions composites CS/GOx% (x=3%, 7%, 12%) ont été préparées en dispersant une certaine
quantité d’oxyde de graphéne, correspondant aux différents pourcentages massiques utilisés, dans de
I’eau ultra pure. La dispersion du GO dans 1’eau est ajoutée au chitosane. Un volume précis d’acide
acétigue, nécessaire pour la solubilisation du chitosane, est finalement ajouté a la suspension. Apreés
21h d’agitation, une suspension stable est obtenue et est utilisée pour la préparation d’aérogels.

2 falba] €4 ,
gin= O Y
O%CHS ) , HO HO S o0H

Chitosane (CS) Oxyde de graphéne (GO)

Solution CS-GO% '} - | S —

Précipitation

Solution NaOH
(am)

Aérogels CS-GOx% (x = 0,3,7, 12)

Figure 3.1 : Schéma illustratif des différentes étapes de préparation des aérogels CS-GOx%

3.3. Caractérisation structurale des aérogels (CS/GOx%b)

3.3.1. Analyse texturale par volumétrie d’adsorption d’azote

Il y a souvent recours a la volumétrie d’adsorption d’azote pour déterminer la surface spécifique et le
volume poreux d’un échantillon solide sec. En effet, la détermination de ces deux paramétres est
essentielle pour la caractérisation de catalyseurs. Cette technique a été employée dans notre cas pour
déterminer la surface spécifique des aérogels composites et la méthode utilisée est celle de Brunauer-
Emmet-Teller. Sur la figure 3.2 sont représentées les isothermes d’adsorption des différents aérogels
prépares.
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Figure 3.2 : Isothermes d'adsorption-désorption des aérogels (CS/GOx%)

Dans le tableau 3.1, on retrouve la valeur des surfaces spécifiques, le volume des pores ainsi que les
valeurs de matériaux similaires décrits dans la littérature. On trouve que la surface spécifique augmente
en fonction de la quantité de GO utilisée. On remarque que les microsphéres préparées par précipitation
d’une solution composite de CS-GO dans le NaOH sont généralement caractérisées par une surface
spécifique élevée. Les microspheres préparées dans la référence 25 sont caractérisées par une faible
surface spécifique. Ceci est peut-étre di au type de séchage utilisé par les auteurs. En effet, les auteurs
ont utilisé la silice comme agent porogéne. Aprés élimination de la silice, les microsphéres ont été
séchées par lyophilisation. Pour préserver la porosité, le séchage utilisé pour ce type de matériaux est
d’une grande importance.?

Tableau 3.1 : Comparaison des surfaces spécifiques et volumes des pores des aérogels (CS-GOx%) avec des matériaux
similaires décrits dans la littérature

Matériau GO (%) -S-urface Volume des pores (cm®.g?) | Référence
spécifique (m2.g™%)

CS - 231 0,99 Ce travail
CS-GO3% 3% 294 1,25 Ce travail
CS-GO7% 7% 307 1,16 Ce travail

Pd@CS/RGO-10% 10% <10 - 25
CS/GO10% 10% 174 1,04 26
CS-GO-20% 20% 242 - 24

3.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les aérogels de chitosane et chitosane/oxyde de graphéne (0%, 3%, 7% et 12% en GO) ont été
caractérisés par microscopie électronique a balayage a effet de champ (sigles en anglais FESEM). Une
macroporosité peut étre observée dans tous les aérogels. En augmentant la teneur du GO a 12%, des
feuillets d’oxyde de graphéne peuvent &tre distingués alors que dans le cas de teneurs inférieures, la
présence d’agrégats de feuillets de GO est moins évidente (Figure 3.3).
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Figure 3.3 : Images MEB d'aérogels de CS/GOx% ((a):x=0%, (b) : Xx=3%, (c) : Xx=7% et (d) : x=12%)

L’image MEB d’une coupe transversale de 1’aérogel CS-GO7% (figure 3.4) révele la présence d’une
porosité a échelle macroscopique et I’absence d’agrégats d’oxyde de graphéne dans ces proportions.

Figure 3.4 : Image MEB d'une coupe transversale de I'aérogel CS-GO7%

3.4. Nanoparticules de Pd supportées sur CS-GOx% (Pd@CS-GOx%)

Dans notre cas, les aérogels de CS et CS-GOx% ont été utilisés comme supports de nanoparticules de
palladium. Les nanoparticules de Pd sont trés efficaces pour le type de réaction auquel nous nous
sommes intéressés.! Pour cela nous avons utilisé un précurseur de palladium hautement soluble en eau
(Pd(NH3)4Cl). Une certaine quantité du précurseur de Pd a été solubilisée dans de 1’eau ultra-pure. Les
différents hydrogels de CS et de CS-GOx% ont été immergés dans la solution de Pd?* pendant 24h afin
d’assurer une sorption maximale des cations métalliques par les hydrogels. Le changement de couleur
(du blanc vers le jaune) nous a permis de confirmer la chélation des cations métalliques. Une
déshydratation des hydrogels par échange progressif d’eau par 1’éthanol a été effectuée pour obtenir les
alcogels. Les alcogels ont été ensuite immergés pendant 10 minutes dans une solution de borohydrure
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de sodium (NaBH.) dans de I’¢thanol. Le changement de couleur (du jaune vers le noir) révele la
réduction du Pd?* et la formation de nanoparticules de Pd(0). Les aérogels ont été finalement obtenus
par séchage supercritique.

( ] 3)a™12
..../_\ Pd(NH,),Cl

" > £ D
CS-GO, 5, u
NaBH,
[ —,

Figure 3.5 : Schéma illustratif de la synthése des aérogels Pd@CS-GOx%
3.4.1. Détermination de la composition chimique de Pd@CS-GOx%

Pour déterminer la quantité du métal contenue dans les différents aérogels, une quantité déterminée du
matériau est dissoute dans de I’eau régale diluée (mélange HCI/HNOs3). La solution ainsi obtenue est
analysée par spectrométrie d’émission atomique a plasma a couplage inductif connue par ses sigles en
anglais (ICP-OES). Il est a noter que les hydrogels CS ou CS-GOx% ont été imprégnés dans une
solution de Pd?* ayant une concentration de 19mM. On constate que la quantité de Pd adsorbée par les
hydrogels est assez similaire (tableau 3.2).

Pd@CS-GO3%  pd@CS-GO7% l,pd@cs-<;o12%

Séchage

supercritique
—_—

La fraction massique de carbone et azote est déterminée par analyse élémentaire CNHX. Les
pourcentages des différents éléments sont présentés dans le tableau 3.2. 1l a été trouvé que tous les
matériaux présentent une fraction massique d’azote similaire (aux environs de 6,5% N).

3.4.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X a été utilisée pour confirmer la formation des nanoparticules de Pd et
I’exfoliation du GO par le chitosane. Sur la figure 3.6 sont représentés les diffractogrammes de Pd@CS,
Pd@CS-GO7% et PA@CS-GO12%. On constate qu’en augmentant la quantité de GO dans les
composites, un pic apparait a 26=9,7°. Dans le cas de PdA@CS-GO7%, le pic correspondant au plan 002
du GO est peu intense indiquant une bonne exfoliation des feuillets du GO par le chitosane. L’intensité
de ce pic augmente considérablement dans le cas de PA@CS-GO12%. Ceci peut étre expliqué par le
fait qu’a cette concentration, la solution composite devient extrémement visqueuse, son
homogénéisation par agitation devient difficile et par conséquent le GO ne peut pas étre exfoli¢ d’une
maniere efficace. L’intensité du pic du GO indique la présence d’agrégats de GO dans le matériau.
L’absence de pics caractéristiques du Pd métallique (plan (111) a 40°) suggere la formation de petites
nanoparticules de Pd ou une réduction incompleéte du précurseur.?’

a) b) <)
3 3 = )
o L) g } \
S s S
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Figure 3.6 : Diffractogrammes de rayons X de a) Pd@CS, b)Pd@CS-GO7% et c) PA@CS-GO12%

3.4.3. Analyse texturale par volumétrie d’adsorption d’azote

Dans la figure 3.7 sont représentées les isothermes d’adsorption des différents matériaux préparés. On
remarque que la surface spécifique des aérogels varie en fonction de la teneur du GO. Les aérogels a
base de 3% de GO présentent la surface spécifique la plus élevée (459m?/g). En augmentant la quantité
de GO, on remarque que la surface spécifique diminue. Ceci peut étre due a la meilleure exfoliation du
GO par le chitosane dans PA@CS-GO3%. Ces résultats sont en parfait accord avec les résultats de la
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diffraction des rayons X et ceux d’une étude préalablement réalisée dans notre groupe® ou il a été trouvé
que la surface spécifique diminue avec la quantité de GO ajoutée. Dans le cas de Pd@CS-GO12%, la
non exfoliation du GO par le chitosane favorise I’existence de zones ou le GO est aggloméré.

— — Pd@CS
o 10001 _ py@cs-6o-3%
2 — Pd@CS-GO-7%
7 8001 — Pd@CS-GO-12%
L
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Figure 3.7 : Isothermes d’adsorption des catalyseurs préparés
3.4.4. Microscopie électronique
— Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) associée a la spectroscopie de rayons X a dispersion

d’énergie (EDS) a été utilisée pour caractériser la structure des catalyseurs ainsi que la distribution du
palladium dans les aérogels.

O Kal

10

um N Kal_2

"10um? 10pm
Figure 3.8 : Image MEB de Pd@CS et mapping élémentaire de C, O, Pd et N

Les images MEB-EDS de Pd@CS et PdA@CS-GO7% (figures 3.8 et 3.9 respectivement) révelent la
distribution des différents éléments présents dans les aérogels. Dans les deux cas, I’absence d’agrégats
de nanoparticules de Pd ainsi que leur distribution homogéne nous permettent de conclure que les

nanoparticules de palladium formées sont petites de taille et distribuées d’une maniére uniforme dans
les matériaux prépares.
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Figure 3.9 : Image MEB de Pd@CS-GO7% et mapping élémentaire de C, O, Pd et N
— Microscopie électronique en transmission a balayage (METB)

La taille des nanoparticules a été déterminée par microscopie électronique en transmission a balayage
(METB ou STEM en anglais). La technique STEM permet 1’acquisition des images en champ sombre
annulaire a grand angle (High Angle Annular Dark Field, HAADF). A partir de ces images (figure
3.10), on remarque que des nanoparticules de I’ordre d’Inm voire subnanométriques, distribuées d’une
maniére homogeéne, ont été formées. Les histogrammes de distribution de taille révélent la coexistence
de particules de différentes tailles. La taille moyenne des nanoparticules trouvée est de 1,7nm. La petite
taille trouvée par microscopie électronique explique 1’absence des pics caractéristiques du Pd métallique
sur les diffractogrammes des matériaux.

LU | R |l
10 - TS9O 200 TN 5T A8 NN et 00 95° L0 1520, 28
o gTaille des mangpartictles (um).. ¢ 4. - Taille des nanoparticule:

Figure 3.10 : Images METB et distribution de la taille des nanoparticules de Pd de a) Pd@CS, b)
Pd@CS-GO3%, c) PA@CS-GO7% et d) PA@CS-GO12%

3.4.5. Chimisorption du CO

La chimisorption ou adsorption chimique a été utilisée pour déterminer la proportion active du métal
supporté sur les aérogels synthétisés. Au cours de 1’analyse, le catalyseur est réduit avec I’hydrogéne
puis évacué pour découvrir la phase active. Une quantité déterminée du monoxyde de carbone est
ensuite adsorbée a différentes pressions partielles donnant lieu & une isotherme d’adsorption chimique.
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Cette mesure de I’isotherme est répétée aprés évacuation a la température de 1’analyse, pour éliminer
les espéces faiblement adsorbées (méthode double-isotherme). La différence entre les deux isothermes
représente la quantité de gaz lié chimiquement et peut étre utilisé pour calculer la surface active du
métal.

Les résultats obtenus par cette analyse sont regroupés dans le tableau 3.2. Le matériau PA@CS-G012%
posséde la surface la plus active avec une dispersion du métal atteignant 54%.

Tableau 3.2 : Surfaces spécifiques, volumes des pores, teneur en Pd et N des matériaux préparés

2 Surface ) ) )
o . ®\olume des °Taille des | “Dispersion du
Matériau spécifique (m%.g- Pd(%) | N(%)
1 pores (cmé.g?) NPs (nm) Pd (%)
Pd@CS 220 1,06 25 6,24 1,7£0,5 26,27
Pd@CS-G0O3% 459 1,45 3,78 6,79 1,6+0,9 6,93
Pd@CS-GO7% 435 151 3,44 6,50 1,8+0,8 21,14
Pd/CS@G0O12% 333 1,31 1,53 6,54 1,7+¢0,5 54,34

& Volumétrie par adsorption d’azote

b Volumétrie par adsorption d’azote

¢ Microscopie électronigue en transmission a balayage
d Chimisorption de CO

3.4.6. Spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS)

Nous avons utilisé la spectroscopie photoélectronique a rayons X pour déterminer 1’état d’oxydation du
Pd. Nous avons analysé le catalyseur Pd@CS-GO7% car comme il sera démontré dans la partie 3.5, ce
matériau a une bonne activité catalytique et la meilleure stabilité.

La figure 3.11 montre la présence de deux singulets centrés autour de 337 eV et 342 eV correspondant
respectivement aux orbitales 3ds, et 3ds2.2% La déconvolution du pic 3ds, indique que I’état d’oxydation
prédominant dans le catalyseur correspond au Pd(0) avec une proportion de 0,208%. Une contribution
du Pd?* apparait dans le spectre avec une proportion de 0,154%. La présence du palladium a un état
d’oxydation +II peut étre facilement expliquée par une réduction incompléte du palladium lorsque les
alcogels sont immergés dans la solution de borohydrure de sodium ou par une oxydation ultérieure du
catalyseur. Quant au spectre N1s, sa déconvolution indique la présence de deux pics a 399,42 eV et
400,11 eV correspondant respectivement aux fonctions amines et amides.?°

a) b)
'Pd3d 338.21 eV Nis
360001 Pd(ll) 350001
w 0.154 9 399 42 eV
Q: | 5.044 %
O

330 335 340 345 350 : : - ' :
Bindina Enerau (e 393 396 399 402 405
9 ay (eV) Binding Energy (eV)

Figure 3.11 : Spectres XPS haute résolution avec déconvolution de Pd3d et N1s
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3.5. Activité catalytique
3.5.1. Etalonnage et quantification de I’hydrogéne et du dioxyde de carbone

La déshydrogénation du formiate d’ammonium est une réaction permettant de générer 1’hydrogéne et
le dioxyde de carbone comme produits. Dans la littérature, ces deux gaz sont généralement quantifiés a
I’aide d’une burette connectée au réacteur ou a lieu la réaction.'® Le volume indiqué sur la burette
correspond au volume des deux gaz et une quantification exacte n’est généralement pas rapportée. Dans
quelques cas, une trappe de NaOH est utilisée pour capturer le CO,.13° Dans notre cas et pour pouvoir
quantifier les gaz produits par cette réaction, nous avons utilisé un micro GC muni de deux colonnes
qui permettent de détecter ’hydrogéne, le dioxyde de carbone, le méthane, 1’éthane et autres gaz.

Pour la quantification, nous avons effectué un étalonnage du réacteur utilisé en le remplissant avec des
gaz a différentes concentrations d’hydrogene variant de 1% jusqu’a 50%. Ensuite nous collectons un
volume déterminé du réacteur a I’aide d’une seringue Hamilton® que nous injectons dans le micro GC.
Le méme volume a été collecté pour les différentes réactions réalisées. Pour les différentes
concentrations utilisées, nous obtenons une aire spécifique d’H,. La pente de la droite obtenue en tracant
I’aire mesurée en fonction des différents pourcentages d’hydrogene utilisés a été utilisée pour quantifier
I’hydrogene généré lors des réactions. La méme procédure a été réalisée pour quantifier le CO..

Calibration du réacteur (H,)

45000000
40000000
35000000
30000000
25000000
20000000
15000000
10000000 y = 783724x
5000000 Re=09994

0
0 10 20 30 40 50 60

Figure 3.12 : Courbe d'étalonnage utilisée pour quantifier I'hydrogéne ou I’axe des ordonnées correspond aux aires obtenues
pour les différentes injections effectuées. L’axe des abscisses représente les concentrations d’hydrogéne utilisées pour effectuer
I’étalonnage

Généralement, il est fortement souhaité d’utiliser I’acide formique comme porteur liquide d’hydrogene
car seuls I’hydrogene et le dioxyde de carbone sont formés au cours de la réaction.

HCOOH-> H; + CO, (équation 3.1)

Dans un premier temps, nous avons testé nos catalyseurs pour la déshydrogénation de 1’acide formique.
Pd@CS a été utilisée comme catalyseur pour la déshydrogénation d’une solution 0,1M de HCOOH.
Dans ce cas, le seul produit formé était le CO- en une quantité négligeable. De plus, les aérogels ont été
dissouts car le pH de la solution était a 1. En général, ces valeurs de pH fortement acides favorisent la
lixiviation du Pd supporté et nuisent & la stabilité du catalyseur.

Dans la majorité des études publiées rapportant la déshydrogénation de 1’acide formique, des additifs
sont ajoutés afin de neutraliser les solutions. Le formiate de sodium est I’un des additifs les plus utilisés
pour contrebalancer ’acidité de I’acide formique. Des ratios de 9 :1 sont généralement utilisés pour
atteindre la neutralité et éviter I’empoisonnement de I’espéce catalytique.®! La décomposition du
formiate de sodium donne a son tour lieu a la formation de H; et CO> seulement sa solubilité dans 1’eau
reste inferieure a celle du formiate d’ammonium.

72



Nanoparticules de Pd supportées sur des aérogels de CS-GO pour la déshydrogénation du formate d’ammonium

Pour optimiser les conditions de réaction, nous avons test¢ Pd@CS car il est doté d’une bonne
dispersion du métal (26% déterminée par chimisorption de CO). Dans chaque réaction, 10 mmoles du
réactif ont été utilisées et la quantité de Pd a éte fixée a 11,75umoles.

3.5.2. Optimisation des conditions de la réaction en utilisant PdA@CS comme catalyseur

Comme nous pouvons le constater sur la figure 3.13, la quantité d’hydrogéne générée par la
décomposition du formiate d’ammonium est légérement supérieure a celle obtenue par la
déshydrogénation du formiate de sodium. Ceci peut étre expliqué par la meilleure solubilité du formiate
d’ammonium dans I’eau. En effet, la solubilité du formiate d’ammonium dans I’eau a température
ambiante est de 22 mol.L* alors que celle du formiate de sodium est de 12 mol.L .1

En augmentant la température, la solubilité du formiate d’ammonium dans 1’eau augmente et atteint
une valeur de 84 mol.L™* & 80°C. Toutes les réactions ont été ainsi effectuées en utilisant des solutions
du formiate d’ammonium.
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Figure 3.13 : Courbes de production de Hz a partir de la décomposition du formiate d'ammonium et du formiate de sodium
catalysée par PA@CS. La quantité de Pd utilisée est de 11,75umoles.

Pour démontrer I’effet de la solubilité du formiate d’ammonium sur la production de I’hydrogéne, nous
avons choisi trois températures a savoir, 25°C,40°C et 60°C. Nous nous sommes limités a 60°C car
cette température est considérée comme modérée et il a été trouvé que la stabilité des aérogels peut étre
préservée a cette température. Sur la figure 3.14, on constate que la quantité d’hydrogéne produite a
60°C est quatre fois supérieure a celle produite a 25°C démontrant ainsi ’effet de la solubilité du
formiate d’ammonium sur la production d’hydrogéne. L’énergie d’activation apparente calculée en
utilisant la loi d’Arrhenius est de 50,35 kJ.mol™.
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Figure 3.14 : Courbes de production de Hz & partir de la décomposition du formiate d'ammonium catalysée par PdA@CS a
différentes températures. La quantité de Pd utilisée est de 11,75umoles.

Selon la steechiométrie de la réaction de décomposition montrée dans 1’équation 3.2, on s’attend a ce
que la décomposition de NHsHCO: donne lieu a des quantités steechiométriques de CO; et Ha.

NHsHCO>; - H, + CO, + NH3 (équation 32)

La figure 3.15 montre que les quantités de CO, produites augmentent en fonction de la température
mais restent inférieures a celles de I’H». En effet, en comparant les courbes tracées dans les figures 3.14
et 3.15, on peut constater que la quantité d’H, obtenue aprés 4h de réaction a 60°C est de 993umoles
alors que celle obtenue pour le CO; est de seulement 284umoles. D’autre part, nous avons remarqué
que le pH de la solution augmente de 7 a 9 aprées 4h de réaction a 60°C. Ceci est probablement di au
dégagement de NH; produit par hydrolyse de NH.*. Ainsi I’écart entre H, et CO; est lié a la solubilité
du dioxyde de carbone dans les solutions a pH basique.
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Figure 3.15 : Courbes de production du CO2 a partir de la décomposition du formiate d'ammonium catalysée par Pd@CS a
différentes températures. La quantité de Pd utilisée est de 11,75umoles.

L’activité catalytique de Pd@CS a été comparée a celle d’un catalyseur commercial 10%Pd/AC. Ce
catalyseur a préalablement démontré une activité remarquable dans ce type de réaction.'! Nous avons
utilisé la microcopie électronique pour déterminer la taille des nanoparticules de 10%Pd/AC. Comme
on peut le constater sur la figure 3.16, les nanoparticules de Pd sont uniformément distribuées sur la
surface du charbon actif et possedent une taille moyenne de 4nm.

Fréquence (nombre)

Taille des nanoparticules (nm)

Figure 3.16 : Image MET de 10%Pd/AC et la distribution de la taille des nanoparticules de Pd

Les tests effectués ont montré que notre catalyseur possede une meilleure activité catalytique. En effet
d’apres la figure 3.17 on constate que la quantité d’hydrogéne obtenue aprés 4h de réaction est de
504pmoles pour Pd@CS et seulement de 307umoles pour 10%Pd/AC. Cette meilleure activité
catalytique est probablement due a la taille inférieure des nanoparticules de Pd supportées sur 1’aérogel
de chitosane.
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Figure 3.17 : Courbes de production de H2 a partir de la décomposition du formiate d'ammonium catalysée par PA@CS et
10%Pd/AC. La quantité de Pd utilisée est de 11,75umoles.

Nous avons voulu tester la stabilité du catalyseur ainsi que sa durabilité dans le temps en effectuant des
recyclages. En effet, les catalyseurs utilisés dans ce type de réaction doivent étre stables et préserver
leur activité catalytique lors des recyclages. Les réactions de recyclage ont été réalisées a 40°C. Apreés
24h de réaction, aucun lavage préalable ni activation n’ont été effectués, seule la solution du formiate
d’ammonium est remplacée. Sur la figure 3.18, on constate que ’activité catalytique de Pd@CS
diminue au bout de la premiere réutilisation. En effet, la quantit¢ d’hydrogéne obtenue aprés 24h de
réaction par le catalyseur lors de sa premiére utilisation est de 1355umoles, celle-ci passe a 890umoles
lors du premier recyclage pour enfin chuter a 517umoles lors du deuxiéme recyclage.
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Figure 3.18 : Quantités de Hz produites par déshydrogénation du formiate d’ammonium formées au bout de trois utilisations
de Pd@CS

Pour identifier la cause de la désactivation de PA@CS, nous avons utilisé la microscopie électronique
en transmission a balayage pour observer la taille des nanoparticules. Cette analyse montre que la taille
moyenne des nanoparticules augmente de 1,7 nm & 24,7 nm (figure 3.19). La désactivation est ainsi due
a cette augmentation remarquable de taille des NPs. Quant & la stabilité mécanique des aérogels, apres
48h d’agitation, les microsphéres de chitosane se sont décomposées et afin de les recycler, celles-ci ont
été filtrées.

Une analyse de la solution apres 72h de réaction a été réalisée pour voir s’il y a eu lixiviation du Pd. La
valeur de Pd trouvée en solution est assez négligeable (7,54.10°%) et nous permet de confirmer
davantage que I’augmentation de la taille des NPs est la principale cause de désactivation.
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Figure 3.19 : Image METB de Pd@CS et distribution de la taille des NPs de Pd aprés deux recyclages. La photo a droite
correspond a 1’état des microsphéres aprés 48h d’agitation

3.5.3. Activité catalytique de Pd@CS-GOx%

Il a été préalablement trouvé que les aérogels de chitosane acquiérent une stabilité hydrothermale et
chimique apres ajout de quantités déterminées de GO grace a I’hydrophobicité conférée par le matériau
carboné au polysaccharide. D’autant plus, il a été rapporté que les propriétés mécaniques sont nettement
améliorées.?

Pour améliorer la friabilité des aérogels PA@CS, nous avons ajouté différentes quantités de GO
correspondant a différentes charges massiques (3% ; 7% et 12%). Les aérogels PdA@CS-GOx% ont été
testés a leur tour dans la déshydrogénation du formiate d’ammonium.
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Figure 3.20 : Courbes de production de H2 a partir de la décomposition du formiate d'ammonium catalysée par les différents
catalyseurs synthétisés. La quantité de Pd utilisée est de 11,75umoles. Conditions de la réaction ; solution aqueuse 1M de
NH4HCO, 25°C

On remarque qu’en ajoutant 1’oxyde de graphéne, la quantité d’hydrogéne produite augmente en
fonction de la quantité ajoutée du GO. A partir de la figure 3.20, on constate que Pd@CS-GO7% est le
matériau qui possede la meilleure activité catalytique. La quantité obtenue aprés 4h de réaction a 25°C
est de 425umoles. Cette activité catalytique remarquable peut étre expliquée par la bonne dispersion du
Pd (21%) dans I’aérogel et sa surface spécifique élevée. L’effet qu’ont ces deux paramétres sur I’activité
catalytique se refleéte par I’activité catalytique moindre démontrée par Pd@CS-GO12% et Pd@CS-
GO3%. En ce qui concerne Pd@CS-GO12%, on trouve qu’une quantité de 376 pmoles d’H; s’est
formée au bout de 4h. Bien que celui-ci possede la meilleure dispersion métallique (54%) de Pd, son
activité reste inférieure a celle de PdA@CS-GO7%. La différence d’activité dans ce cas peut étre attribuée
a la surface spécifique des deux matériaux. En effet, PA@CS-GO7% est caractérisé par une surface
spécifique de 435 m?/g alors que la surface spécifique de PA@CS-GO12% n’est que 333 m?/g. Quant a
Pd@CS-GO3%, bien qu’il posséde la surface spécifique la plus élevée (459m?/g), la quantité d’H,
produite au bout de 4h n’est que de 240 umoles. La faible activité démontrée par ce catalyseur est
principalement attribuée a la mauvaise dispersion du Pd dans sa surface. En effet, la valeur de 6,93%
déterminée par chimisorption indique que 93% du Pd présent en surface de Pd@CS-G03% est inactif.
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L’effet de la température a été évalué également. D’apres la figure 3.21, on constate que la performance
des catalyseurs a 60°C suit la méme tendance qu’a 25°C. En effet, Pd@CS-GO7% posséde la meilleure
activité catalytique et permet de produire 1336umoles d’Hz au bout de 4h. Cette quantité n’a été obtenue
par Pd@CS qu’apres 24h de réaction a 40°C.
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Figure 3.21: Courbes de production de Hz a partir de la décomposition du formiate d'ammonium catalysée par les différents
catalyseurs synthétisés. La quantité de Pd utilisée est de 11,75umoles. Conditions de la réaction ; solution aqueuse 1M de
NHsHCO2, 60°C

Dans une étude préalable, il a été trouvé que la réaction de décomposition du formiate d’ammonium
dans le méthanol donne lieu a une meilleure conversion. A cet effet, nous avons testé nos catalyseurs
dans une solution de formiate d’ammonium dans le méthanol a température ambiante. D’apreés la figure
3.22, on remarque que la quantité d’hydrogéne produite par décomposition de NHsHCO; dans le
méthanol a température ambiante est beaucoup plus importante que celle produite en utilisant I’eau
comme solvant a la méme température. Les matériaux PA@CS-GO7% et PA@CS-GO12% permettent
de produire des quantités d’hydrogéne 3 fois plus importantes que celles produites par Pd@CS et
Pd@CS-GO3%. Dans le cas de Pd@CS et en raison de la meilleure dispersion du Pd, on s’attend a ce
gue la production soit beaucoup plus importante. Seulement on a trouvé que ce catalyseur donne lieu a
444umoles d’H; uniquement. [’augmentation considérable du pH aprés chaque réaction suggere la
formation de NHs. On suppose que le Pd supporté sur ce catalyseur est susceptible de s’empoisonner
par ’ammoniac formé.
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Figure 3.22 : Courbes de production de H2 & partir de la décomposition du formiate d'ammonium catalysée par les différents

catalyseurs synthétisés. La quantité de Pd utilisée est de 11,75umoles. Conditions de la réaction ; solution 1M de NH4HCO:
(méthanol), 25°C

L’effet de la température a été évaluée et dans ce cas on trouve que le matériau Pd@CS-GO12% possede
la meilleure activité catalytique (figure 3.23). En effet, a 60°C, on trouve qu’une quantité remarquable
d’hydrogeéne se forme atteignant les 5293 umoles au bout de 4h. Le catalyseur PdA@CS-GO7% permet
a son tour de former 443 1umoles d’hydrogéne. Tenant en compte qu’une quantité de 10mmoles de
NHsHCO; est utilisée dans chaque réaction, les quantités d’H, produites par PA@CS-GO12% et
Pd@CS-GO7% correspondent ainsi a des conversions de 53% et 44% respectivement.
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Figure 3.23 : Courbes de production de H2 a partir de la décomposition du formiate d'ammonium catalysée par les différents

catalyseurs synthétisés. La quantité de Pd utilisée est de 11,75umoles. Conditions de la réaction ; solution 1M de NH4HCO:
(méthanol), 60°C

Concernant le CO,, on constate d’aprés la figure 3.24 que les quantités formées ne sont pas
steechiométriques et ceci peut étre expliqué par la solubilité du CO, dans le méthanol.
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Figure 3.24 : Courbes de production de COz2 a partir de la décomposition du formiate d'ammonium catalysée par les différents
catalyseurs synthétisés. La quantité de Pd utilisée est de 11,75umoles. Conditions de la réaction ; solution 1M de NH4HCO:
(méthanol), 60°C

Vu que PA@CS-G0O12% et PA@CS-GO7% ont démontré une activité catalytique importante a 60°C en
utilisant le méthanol comme solvant, on a procédé a les réutiliser pour évaluer leur stabilité.
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Figure 3.25 : Quantités d’hydrogéne produites par déshydrogénation du formiate d’ammonium formées au bout de a) quatre
utilisations de PA@CS-GO7% et b) deux utilisations de PdA@CS-GO12%

Dans le cas de PA@CS-GO12% une diminution de la quantité produite d’hydrogéne de presque la
moitié (5293umoles lors de la 1% utilisation contre 2897umoles lors de la deuxiéme utilisation) a été
observée (figure 3.25). Il est important de noter que pour recycler PdA@CS-G0O12%, nous avons procédé
par une filtration car les microsphéres se sont décomposées au bout de 4h d’agitation. La friabilité de
ces aérogels peut étre expliquée par la mauvaise exfoliation du GO par le chitosane. Le catalyseur
Pd@CS-GO7% se désactive graduellement et au bout de la 4°™ utilisation seulement 1066 pumoles
d’hydrogénes sont produites. Les aérogels maintiennent leur forme sphérique aprés 4 réutilisations.

(Figure 3.26).

80



Nanoparticules de Pd supportées sur des aérogels de CS-GO pour la déshydrogénation du formate d’ammonium

Figure 3.26 : De gauche a droite, aspect de PA@CS-GO12% au bout de deux utilisations et de Pd@CS-GO7% aprés 4
utilisations

Une désactivation progressive des catalyseurs a été observée pour tous les catalyseurs recyclés. D apres
I’équation 2.2, I’ammoniac est un produit qui se forme lors de la décomposition du formiate
d’ammonium. En raison de la capacité du Pd a former des complexes,® il a été préalablement suggéré
que des complexes Pd(NHs;)4?* se forment a la surface du catalyseur. Le catalyseur s’empoisonne par
I’ammoniac formée et ceci se traduit par une diminution de I’activité catalytique. Pour confirmer cette
hypothése de complexation et la faible activité catalytique qui en découle, nous avons utilisé une
certaine quantité du précurseur Pd(NHs)s** comme catalyseur dans les mémes conditions de réaction.
La quantité d’hydrogéne produite n’était que de 11,05 umoles.

Le TOF est un paramétre important qui permet de comparer 1’activité des catalyseurs synthétisés a celle
des matériaux décrits dans la littérature. Sur la figure 3.27, on constate qu’avec Pd@CS-GO7%, le TOF
calculé est de I’ordre de 2300h* lorsque la réaction a lieu a 60°C en utilisant le méthanol comme solvant.
Cette valeur a été déterminée en tenant compte de la dispersion métallique du Pd dans ce matériau qui
est de 21%. Le TOF calculé pour PA@CS-GO12% n’est que de 889h* car la dispersion du métal dans
ce catalyseur est élevée (54%).

Le Turn Over Frequency est en général calculé en utilisant la relation suivante :

nR,in - nR,out

TOF = - - P -
Nege X t X dispersion métallique

- Ngin: quantité de matiére du réactif a transformer (en mol)

- DNr,out : quantité de matiére du réactif a la fin de la réaction

- Nea: quantité de matiére du catalyseur utilisé (en mol)

- t:temps de la réaction

- dispersion métallique déterminée par chimisorption de CO ou autre technique.

Les TON et TOF sont généralement déterminés pour qu’on puisse comparer 1’activité catalytique de
nos matériaux avec ceux decrits dans la littérature.
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Figure 3.27 : Valeurs du Turn Over Frequency (TOF) trouvées pour les différents catalyseurs synthétisés

Tableau 3.3: Comparaison de l'activité catalytique de PdA@CS-GO7% avec des matériaux similaires décrits dans la littérature

Dispersion
Matériau TON TOF(h?) meétallique Conditions Référence
(%)
Pd@CSs- 0
GO7% 11445 2289 21,14 60°C 32
Pd/N-HTC 557,6 8365 34,6 75°C 33
Pd/CNo,2s 138,3 5530 7,35 25°C 34

Dans notre cas, la quantité d’hydrogene a été déterminée par microGC. Dans les références 33 et 34,
les quantités d’H. ont été déterminées a I’aide d’une burette connectée au réacteur. A partir des valeurs
présentées sur le tableau 3.3, on constate que si I’on référe au TON, notre catalyseur présente une
meilleure activité catalytique. Alors que si I’on se réfere au TOF, le matériau Pd@CS-GO7% présente
une activité catalytique inférieure. 1l faut noter que dans notre cas le TOF a été déterminé apres 30 min
de réaction. Dans la référence 33 aprés 4 minutes de réaction et dans la référence 34 aprés seulement

1min30s.
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3.6. Conclusion

Dans le présent chapitre, nous avons décrit la synthese de nanoparticules de Pd supportées sur
des aérogels composites a base de CS et GO. Les nanoparticules formées sont caractérisées par
une petite taille (<2nm) et sont adéquates pour promouvoir la déshydrogénation du formiate
d’ammonium.

Il a été trouvé qu’une proportion optimale de GO influe la surface spécifique des aerogels ainsi
que la dispersion de I’espece active. Le GO agit comme agent de réticulation 2D et permet de
renforcer la structure des aérogels. Lorsque la quantité de GO est de 12%, une diminution de
la surface spécifique est observee et les aérogels deviennent friables. La microscopie
¢lectronique a révélé la présence d’agrégats de GO dans les macropores de ce matériau.

Les matériaux ont été testés comme catalyseurs pour la déshydrogénation du formiate
d’ammonium et ont démontré une bonne activité catalytique. Nous avons trouvé que pour ce
type de réaction, la surface spécifique, la dispersion du métal et la taille des nanoparticules
jouent un rdle crucial.

Cette étude a montré que le méthanol est le solvant approprié pour promouvoir la
déshydrogénation de NHsHCO,. Un TOF de 2289h! a été obtenu & 60°C par le catalyseur ayant
la proportion optimale de GO (7%). Cette activité est comparable a celles généralement
trouvées dans la littérature.

Une augmentation de la taille des nanoparticules a été observée et a été considérée comme
principale cause de désactivation des catalyseurs. De plus, une augmentation du pH apres
chaque réaction nous a permis de déduire que I’ammoniac se forme lors de chaque réaction. La
complexation de 1I’ammoniac avec les nanoparticules de Pd favorise la formation des
Pd(NHs)4?* qui & leur tour favorisent I’empoisonnement de 1’espéce catalytique et nuisent a son
activite.
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3.7. Partie expérimentale
3.7.1. Synthése des aérogels Pd@CS

Dans un bécher de 100ml, 1000 mg de chitosane (MMW, ACROS Organics) sont dissous dans 50 ml
d’une solution aqueuse d’acide acétique (1,25vo01%). L’agitation est maintenue pendant 21h pour
assurer une solubilisation compléte du polysaccharide. La solution est précipitée goutte a goutte dans
une solution de NaOH 4M. Les hydrogels sont maintenus sous agitation pendant 3h dans la solution
basique puis sont lavés copieusement jusqu’a neutralisation du pH. Les hydrogels obtenus ont été
ensuite immergés dans une solution aqueuse de Pd(NH3)4Clo.xH20 (19 mM) pendant 24h. Les
hydrogels ont été déshydratés par échange progressif d'eau par de I'éthanol en utilisant consécutivement
quatre solutions avec une proportion relative eau-éthanol de 75-25, 50-50, 25-75 et 0-100. Pendant
chaque échange eau-éthanol, les microspheres sont maintenues sous agitation pendant 10 min. Les
alcogels obtenus ont été réduit par une solution de borohydrure de sodium et ont été finalement séchés
avec un sécheur CO; supercritique automatisé.

3.7.2. Synthese des aérogels PA@CS-GOx%

Les mémes étapes de synthese des aérogels PA@CS ont été suivies pour synthétiser PdA@CS-GOx%.
Avant précipitation, une quantité déterminée de GO (correspondant & 3, 7 et 12% en masse) est exfoliee
dans 50 ml d’une solution aqueuse d’acide acétique (1,25vol%). La dispersion du GO est ensuite ajoutée
a 1g de chitosane. L’agitation a ét¢ maintenue pendant 21h pour assurer une solubilisation compléte du
chitosane. La solution CS-GOx% est précipitée goutte a goutte dans une solution de NaOH 4M. Le
lavage des hydrogels, leur imprégnation par le Pd, 1’échange progressif de 1’eau par 1’éthanol, la
réduction et le séchage supercritique ont été utilisés pour préparer les aérogels Pd@CS-GOx%.

3.7.3. Déshydrogénation du formiate d’ammonium

Les réactions ont été réalisées dans un réacteur de 130 ml sous agitation constante (250 rpm/
min) a une température donnée (de 25°C a 60°C). Le réacteur a été purgé trois fois avec de
I’argon. Une quantité déterminée de catalyseur est ajoutée a 10 ml d'une solution de formate
d'ammonium 1 M (10 mmoles de formiate d'ammonium dans le solvant utilis€). La quantité de
Pd utilisée dans chaque réaction a été fixée a 11,75 pumoles. La formation de Hz et CO- a été
confirmée en injectant un volume de la phase gazeuse de la réaction dans un chromatographe
Agilent 490 MicroGC. Aucune trace de CO n’a été formée. La quantité de chaque gaz formé a
été déterminée en injectant un volume précis de la phase gazeuse. L’aire étant proportionnelle
a la quantité injectée, en utilisant la pente de la droite d’étalonnage, on retrouve la quantité des
gaz injectés.
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Chapitre 4

4.1. Introduction

Les nanoparticules métalliques sont d’un grand intérét car elles posseédent des propriétés physiques et
chimiques complétement différentes de celles trouvées dans les métaux massifs « bulk metals ».! Les
propriétés intrinséques d’une nanoparticule métallique émanent principalement de sa taille, sa forme et
sa cristallinité. Ainsi en controlant ces parametres, il est possible d’affiner davantage les propriétés des
nanoparticules. La taille des nanoparticules joue un réle fondamental en catalyse. En effet, en 1987
Haruta découvrit que 1’activité catalytique des nanoparticules d’or pour 1’oxydation du CO en CO
augmente lorsque celles-ci ont une taille plus petite que 5 nm.2 Outre I’effet de la taille, il a été trouvé
que I’orientation des nanoparticules améliore drastiquement I’activité catalytique.®* Les nanoparticules
métalliques orientées sont généralement synthétisées par voie chimique ou colloidale.® Cette approche
consiste en deux étapes : la décomposition d’un précurseur métallique portant I’atome métallique et la
nucléation des atomes métalliques libérés et leur assemblage en une forme et taille données.®

Les nanoparticules obtenues par voie chimigue sont souvent stabilisées par des ligands qui exercent un
effet stérique en limitant leur croissance. Le ligand ne se contente pas uniquement de stabiliser la taille
des NPs mais peut aussi avoir un impact sur leur structure cristalline. Des nanocristaux d’or avec une
forme et facette cristallographique définies ont été synthétisées par voie colloidale en utilisant la
polyéthylénimine. Dans ce cas, le ligand s’adsorbe fortement sur la facette cristallographique exposée
pendant la formation des nanocristaux et empéche leur croissance.’

Un contrdle de la facette cristallographique exposée par la nanoparticule aurait une influence
significative sur son activité et sa sélectivité dans la catalyse de différentes réactions.*®

Des nanoparticules triangulaires d’argent orientées ont été synthétisées en réduisant une solution de
nitrate d’argent et de citrate de sodium.® Ces nanoparticules ont démontré une excellente activité
catalytique pour la réduction électrocatalytique du CO; en CO. Cette activité a été attribuée aux facettes
cristallographiques (100) exposées. En effet, les facettes Ag(110) et Ag(100) possedent une meilleure
activité pour ce type de réaction contrairement a Ag(111). Ceci est principalement lié a I’adsorption du
carboxyle qui est nettement plus forte dans le cas de (110) et (100).%0

Bien que la synthése colloidale ait donné lieu a des catalyseurs extrémement actifs,* les conditions ou
ont lieu les réactions (hautes températures, utilisation de bases, solvants, etc.) favorisent généralement
I’agglomération progressive des nanoparticules et leur précipitation. Ainsi récupérer le métal se
trouvant en phase colloidale devient difficile et la réutilisation de ces catalyseurs est souvent impossible.
Pour faciliter la réutilisation des nanoparticules orientées synthétisées par voie colloidale, celles-ci
peuvent étre supportées sur un solide. Grace a sa surface spécifique élevée ainsi qu’a la présence d’un
nuage d’électrons 7, le graphéne a été et est toujours considéré comme support de nanoparticules
métalliques.’>*2 Ce nuage électronique joue un role important car il favorise les interactions avec les
orbitales d partiellement occupées et qui caractérisent les métaux de transition.* Plusieurs catalyseurs
décrits dans la littérature portent sur ’utilisation du graphéne ou oxyde de graphéne comme support.!!
Seulement la majorité des procédures décrites consistent ou bien en une préformation de nanoparticules
puis leur imprégnation sur le support ou I’imprégnation du support avec le précurseur métallique suivie
d’une réduction chimique ou thermique.**

Ainsi développer une approche permettant une synthese simultanée des nanoparticules métalliques
orientées et du graphéne en une seule étape est fortement souhaitée. En 2015, le groupe Garcia a
développé une approche permettant d’obtenir des nanoparticules orientées supportées sur le graphéne
mono ou multicouches par pyrolyse d’un mélange d’une solution aqueuse de polysaccharides et d’un
précurseur métallique.®®

La méme méthode a été ultérieurement appliquée a d’autres métaux (Au,'® Ag,*” Pt,*8 Cu'>*® et Cu,0%).
L’activité catalytique de ces matériaux atteignant des TON et TOF de I’ordre de 10° a largement dépassé
celle des catalyseurs préalablement décrits en littérature. Les catalyseurs synthétisés par le groupe
Garcia se préparent a partir d’une solution de chitosane et d’un précurseur métallique. Le mélange est
déposé par spin coating sur un substrat de quartz. Les films obtenus sont ensuite pyrolysés a 900°C.
Pour confirmer 1’orientation des nanoparticules, la diffraction des rayons X associée a d’autres
techniques de caractérisation telles que la microscopie électronique a transmission et la diffraction
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d’¢électrons rétrodiffusés ont été utilisées. Conditionner les formes des nanoparticules métalliques pour
exposer des facettes cristallographiques bien définies en fonction de 1’atmosphére utilisée est propice a
la conception de catalyseurs extrémement actifs.?! Théoriquement, il a été démontré que I’atmosphére
des réactions peut avoir un impact sur la surface exposée des nanoparticules et induire une
transformation de forme.?> Wang et al, ont trouvé qu’en variant les atmosphéres de prétraitement,
différentes facettes cristallographiques peuvent étre exposées. Sous azote, les nanoparticules de Fer ont
une forme cubique et exposent préférentiellement les facettes (100). En utilisant I’H, comme
atmosphere de prétraitement, les nanoparticules ont une forme icosaédrique et exposent les facettes
(110).22
Iron Catalyst
a11) (321)

(210)

H, pretreatment N, pretreatment

Figure 4.1 : Dépendance de la forme cristalline des nanoparticules métalliques de Fer de I'atmosphére de prétraitement??

Théoriquement, il a été trouvé que les formes des nanoparticules de Ru évoluent significativement
lorsqu’elles sont traitées thermiquement sous une atmosphere de CO. Cette transformation de forme
influe drastiquement Iactivité catalytique des nanoparticules dans la réaction de Fischer-Tropsch.?
Récemment, il a été trouvé qu’en traitant des nanoparticules de Ru a structure cubique a faces centrées
a de hautes températures et a hautes pressions d’hydrogéne, leur nombre de coordination augmente et
par conséquent plus de facettes cristallographiques sont exposées. De plus, il s’avére qu’un traitement
thermique a haute température et a faible pression d’H sont les conditions optimales pour favoriser
’exposition des facettes (111).%

6.8 7.0 1. 8.0 8.1

Figure 4.2 : Evolution de la structure cristalline des nanoparticules de Ru en fonction du nombre de coordination. Figure
adaptée de la référence 23

Aucune approche synthétique permettant d’obtenir des nanoparticules ayant deux orientations
préférentielles supportées sur le graphéne n’a été rapportée jusqu’a présent. Dans ce chapitre, nous
allons décrire la préparation de nanoparticules de Ru présentant une ou deux orientations préférentielles
supportées sur le graphéne. Les matériaux ainsi synthétisés seront dénotés comme suit :

— Ru(002)/G correspondant au matériau a base de graphéne sur lequel sont supportées des
nanoparticules de Ru présentant une orientation préférentielle (002)
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— Ru(002-101)/G correspondant au matériau a base de graphéne sur lequel sont supportées des
nanoparticules de Ru présentant deux orientations préférentielles & savoir (002) et (101).

Ces matériaux seront utilisés comme catalyseurs de réactions de couplage déshydrogénatif des
hydrosilanes et dans des réactions de réduction de la cyclohexanone en cyclohexanol par transfert
d’hydrogeéne. En guise de comparaison, nous allons aussi décrire la méthode de synthése d’aérogels de
carbone sur lesquels sont supportées des particules subnanométriques de Ru. Ce matériau est dénoté
1%Ru@A-CG.

4.2. Synthese des nanoparticules de Ru supportées sur le graphéne

Nous nous sommes inspiré du protocole®® développé par notre groupe pour synthétiser le graphene et
les nanoparticules métalliques de Ru orientées simultanément. Pour préparer Ru(002)/G, un mélange
d’une solution d’ammonium d’alginate et Ru(NH3)sCls.xH2O est déposé par spin-coating sur un substrat
de quartz. Le film obtenu est ensuite pyrolysé a 1000°C sous atmosphere d’argon.

Pendant la pyrolyse, les chaines d’alginate, en absence d’oxygeéne, se transforment en graphene et le
Ru(l11) fortement adsorbé sur les chaines d’alginate est réduit (Ru(0)). A de hautes températures, le Ru
réduit s’agglomere jusqu’a formation de nanoparticules. Il a été observé que la croissance des
nanoparticules métalliques est limitée grace aux fortes interactions entre le polysaccharide et le
précurseur métallique.?526 En général dans ce type de synthese, le pourcentage métallique utilisé et la
température a laquelle est réalisée la pyrolyse ont un effet sur la taille des nanoparticules formées.®
Nous avons préalablement trouvé que la graphitisation est nettement améliorée en augmentant la
température de pyrolyse et en utilisant une atmosphére enrichie en hydrogéne.?’

Pour préparer Ru(002-101)/G, nous avons procédé a pyrolyser les films a 1000°C sous atmosphére de
5%H2/95% d’Ar. Contrairement aux méthodes conventionnelles préalablement décrites pour la
préparation de nanoparticules de Ru supportées sur le graphéne ou la synthése du graphene et la
formation des nanoparticules se font en différentes étapes,?® I’approche développée par notre groupe
permet de former en une seule étape les nanoparticules en méme temps que le graphéne. De ce fait, de
fortes interactions entre le support et les nanoparticules sont créées. Afin de comparer 1’effet de
I’orientation sur les activités catalytiques, nous avons procédé a préparer des aérogels de carbone
graphitisé sur lesquels sont supportées des nanoparticules de Ru. Le choix d’aérogels de carbone comme
support réside dans le fait que par pyrolyse d’aérogels d’alginate, des carbones graphitiques a haute
surface spécifique (de I’ordre de 400 m?/g) sont généralement obtenus.? Ce matériau ne présente aucune
orientation.

Pour préparer 1%Ru@A-CG, des hydrogels d’acide alginique, obtenus par précipitation goutte a goutte
d’une solution d’alginate de sodium dans une solution d’acide chlorhydrique (2M), sont imprégnés par
une solution métallique de RuCls. Les hydrogels imprégnés ont été ensuite déshydratés dans des
solutions & concentrations croissantes en éthanol. Les alcogels ont été séchés par CO, supercritique et
les aérogels ont été finalement pyrolysés a 900°C sous une atmosphére de 5%H2/95% d’ Ar. Nous avons
choisi de précipiter la solution de 1’alginate de sodium dans une solution aqueuse d’acide chlorhydrique
au lieu d’une solution de chlorure de calcium car nous avons constaté que la quantité¢ de sodium et
calcium résiduels n’est pas négligeable apres pyrolyse des aérogels précipités dans la solution de CaCl..
Ces quantités peuvent donc avoir une influence sur I’activité catalytique.
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Figure 4.3 : Schéma illustratif de la procédure utilisée pour préparer des nanoparticules de Ru présentant une ou deux
orientations préférentielles supportées sur le graphene

Au cours des optimisations réalisées pour pouvoir orienter les nanoparticules de Ru, différents
précurseurs métalliques et différents polysaccharides ont été utilisés comme le chitosane, I’ammonium
d’alginate et le sodium d’alginate. Les approches utilisées pour déposer le métal sur les polysaccharides
ont aussi été optimisées.

Tableau 4.1 : Optimisation des paramétres

Conditions de pyrolyse

. Précurseur du Précurseur Pourcentage ] .
Mateériau . o o Orientation
graphéne métallique métallique Température | Atmosphere
Alginate
Ru-G1 Ru(NHz3)6Cls.xH20 50mM 1000°C 5%H2/Ar Aucune
d’ammonium
- Alginate
Ru(002)/G ) Ru(NH3)6Cls.xH20 20% 1000°C Ar 002
d’ammonium
Ru(002- Alginate
Ru(NHz3)6Cls.xH20 20% 1000°C 5%H: /Ar 002-101
101)/G d’ammonium
Alginate de
Ru-G2 ] Ru(NHz3)sCl3.xH20 20% 1000°C 5%H2 /Ar Aucune
sodium
Ru-G3 Chitosane RuCls 20% 1000°C 5%H2/Ar Aucune

Dans les études préalablement publiées par notre groupe, les nanoparticules métalliques orientées et
supportées sur le graphéne ont été obtenues comme suit :

~ Soit par mélange du sel métallique avec la solution aqueuse du polysaccharide puis dép6t sur
des substrats de quartz par spin coating,®

= Ou bien dépét des solutions de polysaccharides sur les substrats de quartz puis imprégnation de
ces substrats de métal par immersion dans des solutions métalliques a différentes
concentrations.®

Bien que la deuxieme approche ait démontré son efficacité pour les nanoparticules de Pt,® dans le cas
du Ru, une faible adsorption du métal a été observée et par consequent les films obtenus aprés pyrolyse
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ne présentaient aucune orientation. Le matériau obtenu présentait tous les plans caractéristiques du Ru
métallique a structure hexagonale compacte (Ru-G1).

4.3. Caractérisation des nanoparticules de Ru supportées sur le graphene
4.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X a été utilisée comme premiere technique de caractérisation pour confirmer
I’orientation préférentielle des nanoparticules préparées par pyrolyse. Dans une étude publiée en 2003,
des films de Ru obtenus par dép6t chimique en phase vapeur dans une atmosphére contenant 98% d’ Ar
et 2% d’0; s’ orientaient de manicre préférentielle.®® La facette cristallographique préférentielle était la
002 et les auteurs ont attribué cette orientation préférentielle au fait que les plans (001) possédent
I’espace interplanaire cristallographique le plus court au sein de la structure hexagonale du Ru
métallique et par conséquent devraient étre la direction de croissance la plus préférable et stable
thermodynamiquement.

a) b)
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Figure 4.4 : Diffractogrammes des rayons X de a) 1%Ru@A-CG, b) Ru-G1 c) Ru(002)/G et d) Ru(002-101)/G

Sur la figure 4.4 sont représentés les diffractogrammes des matériaux préparés. Dans le cas de
1%Ru@A-CG, I’intensité des pics est tres faible. En général une faible intensité des pics de diffraction
peut se traduire par deux phénomeénes soit par une faible teneur en métal ou par la formation de
nanoparticules métalliques de trés petite taille. Pour déterminer la teneur en métal, une certaine quantité
d’aérogels a été dispersée dans un certain volume d’eau régale et chauffée a 100°C pendant 24h pour
assurer une meilleure lixiviation du Ru du support. Le lixiviat obtenu a ensuite été analysée par ICP-
OES. La quantité trouvée apres analyse de 1%, n’étant pas négligeable, nous a permis de déduire en un
premier temps que la taille des nanoparticules est infiniment petite. En revanche, dans les
diffractogrammes des matériaux Ru(002)/G et Ru(002-101)/G, I’intensité des pics est bien définie.
Dans des études antérieures,'>%3! [’absence de certains pics de diffraction a été considérée comme
preuve irréfutable de I’orientation préférentielle des nanoparticules métalliques. Dans le cas de
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Ru(002)/G, I’apparition d’un seul pic a 42° coincidant avec le plan ou facette 002 permet de confirmer
que les nanoparticules formées ont cr( préférentiellement selon cette direction. Cette orientation
observée a été expliquée dans les études préalables comme étant le résultat de la formation simultanée
du graphéne et des nanoparticules métalliques. Dans le cas de Ru(002-101)/G et contrairement a
Ru(002)/G, obtenu en effectuant une pyrolyse dans un milieu contenant 5% d’Ha et 95% d’Ar, deux
pics de diffraction apparaissant a 42° et 44° et correspondant aux plans (002) et (101) respectivement,
indiquent que 1’ajout de I’hydrogéne a 1’atmosphére de pyrolyse favorise la croissance des plans (101).
Il est important de noter que 1’obtention de nanoparticules présentant deux orientations préférentielles
obtenues en une seule étape n’a jamais été rapportée. L’intérét de synthétiser ce type de matériau réside
dans le fait qu’on puisse comparer I’activité catalytique des différentes facettes cristallographiques
expérimentalement. En effet, il a été préalablement trouvé que pour une réaction définie, certaines
facettes cristallographiques sont beaucoup plus actives que d’autres et ceci est généralement lié a une
meilleure adsorption des réactifs sur ces facettes.*®

4.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage a été utilisée en un premier temps pour révéler la texture des
matériaux préparés. Concernant les films Ru(002)/G et Ru(002-101)/G, elle a aussi permis de révéler
la distribution des nanoparticules de Ru sur les multicouches de graphene. Sur la figure 4.5 sont
présentées les images MEB des trois matériaux préparés ainsi que 1’histogramme de distribution de la
taille des nanoparticules de Ru pour Ru(002)/G et Ru(002-101)/G. Dans le cas de Ru(002)/G, une
surface lisse sans fissuration est observée sur laquelle apparaissent des nanoparticules de Ru distribuées
de fagcon non homogeéne. Par ailleurs, a 1’échelle micrométrique, ces nanoparticules présentent un motif
dendritique sur le graphéne qui est dd a la coalescence et agrégation des atomes de Ru sur les feuillets
de graphene pendant la pyrolyse. La distribution de la taille des nanoparticules révele la présence et
coexistence de petites particules de ’ordre de 10 nm et de grandes particules de 150 nm. La taille
moyenne trouvée aprés comptage statistique est de 60nm. Cette large distribution refléte la tendance
des nanoparticules de Ru a s’agréger a de hautes températures. Il faut noter que les matériaux présentant
une orientation préférentielle ont été obtenus en utilisant une charge métallique de 20% en masse par
rapport a I’acide alginique. En diminuant la charge métallique a 5%, une taille moyenne plus petite et
une distribution de taille plus étroite ont été observées. Bien que les images MEB de Ru(002-101)/G
présentent de nombreuses similarités avec celles de Ru(002)/G en terme de structuration dendritique et
en terme de distribution non uniforme de la taille des nanoparticules, ’influence de I’H> se refléte par
une distribution de taille plus étroite. Quant aux aérogels obtenus aprés pyrolyse, ceux-ci possédent une
structure poreuse résultant de I’interconnexion des fibres du polysaccharide. Le fait que les
nanoparticules de Ru ne peuvent étre observées a ces échelles confirme la formation de petites
nanoparticules. La présence du Ru sur les microsphéres a été mise en évidence par spectroscopie de
rayons X a dispersion d’énergie (EDS). Le mapping de I’élément de Ru obtenu par EDS révéle une
distribution homogéne du métal sur la microsphere (figure 4.5)
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Figure 4.5 : Images MEB de a) Ru(002)/G, b) Ru(002-101)/G, c) 1%Ru@A-CG a différentes échelles. Les histogrammes
incrustés sur les images a) et b) représentent la distribution de la taille des nanoparticules de Ru

4.3.3. Microscopie électronique a transmission (MET)

Les images MET de Ru(002)/G révelent la présence de petites nanoparticules dont la taille varie entre
5 et 10 nm ne pouvant étre observées en microscopie électronique a balayage (Figure 4.6). A des
échelles de ’ordre de 5 nm, il est possible de distinguer les plans réticulaires des nanoparticules
métalliques. En mesurant la distance entre ces plans, nous pouvons identifier le plan ou facette exposée
et dans notre cas confirmer 1’orientation ou non de la nanoparticule. Dans le cas de Ru(002)/G, la
diffraction électronique des nanoparticules de Ru présentes sur 1’échantillon montre qu’il s’agit de
monocristaux avec une distance interplanaire de 2.12 A correspondant au plan (002). Cette observation
vient donc confirmer I’information obtenue par diffraction des rayons X.

Dans le cas de Ru(002-101)/G, des nanoparticules coalescentes de différentes forme et taille peuvent
étre distinguées sur la figure 4.6. Les distances interplanaires calculées pour ces deux nanoparticules
sont de 2,12 et 1,99 A correspondant aux plans 002 et 101, respectivement. Les images MET de
1%Ru@A-CG révelent une taille nettement plus petite qui peut étre a peine distinguée.
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Figure 4.6 : Images MET et MET-HR de a) Ru(002)/G, b) Ru(002-101)/G, c) 1%Ru@A-CG. Sur les images des matériaux
des nanoparticules orientées, I'image a droite représente la diffraction électronique.

4.3.4. Microscopie électronique en transmission a balayage (METB)

La microscopie électronique en transmission a balayage (METB ou STEM en anglais) a été utilisée
pour déterminer la taille des NPs de Ru supportées sur 1’aérogel avec exactitude. En ce qui concerne les
films Ru(002)/G et Ru(002-101)/G, la METB a été combinée avec I’EDS pour confirmer la nature des
nanoparticules. La technique METB permettant 1’acquisition des images en champ sombre annulaire a
grand angle (High Angle Annular Dark Field, HAADF), il est donc plus facile de déterminer la taille
des nanoparticules supportées sur 1%Ru@A-CG qui sont difficilement distinguées sur les clichés MET
(figure 4.6). La taille moyenne des nanoparticules trouvée est de 0,99nm (figure 4.7) La distribution de
la taille des nanoparticules étant étroite révele une bonne stabilisation du métal par les aérogels.
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Figure 4.7 : Image METB de 1%Ru@A-CG et distribution de taille des nanoparticules

Dans le cas des films de nanoparticules orientées, la technique METB associé¢e a I’EDS a permis de
confirmer que les nanoparticules supportées sur les feuillets de graphéne correspondent a I’é¢lément Ru
(figure 4.8). Le mapping de Ni apparait car I’échantillon a ét¢ déposée sur une grille de Ni.

Electron Image 4 Ni Kal C Kal_2 Ru Kal
250nm 250nm 250nm 250nm
Electron Image 3 Ni Kal C Kal_ 2 Ru Kal

100nm ! 100nm !

Figure 4.8 : Images METB de a) Ru(002)/G et b) Ru(002-101)/G et mapping élémentaire des différents éléments présents sur
les matériaux

4.3.5. Microscopie a force atomique (AFM)

Des études ont montré préalablement que les propriétés physiques des matériaux a base de graphene
sont déterminées par leur structure, en particulier I'épaisseur et les défauts ou présence de
contaminants.®> La microscopie a force atomique est la technique la plus utilisée pour déterminer
I’épaisseur du graphéne déposé sur un substrat. En effet, grace a sa résolution subnanométrique, les
informations concernant la surface du film peuvent recueillies grace a une sonde qui la balaye. Il a été
démontré par notre groupe que I’épaisseur du film obtenu par pyrolyse de films de chitosane dépend de
la vitesse a laquelle le dépdt par spin coating est réalisé. En effet, plus la vitesse augmente plus fine est
la couche déposée. Dans notre cas, nous avons utilisé une vitesse de 4000 révolutions par minute, par
conséquent 1’épaisseur doit étre de 1’ordre d’une dizaine de nanometres. D’autant plus, la hauteur des
nanoparticules déposées sur ces couches de graphéne peut aussi étre calculée. Dans notre cas, il est
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important de déterminer la hauteur des nanoparticules supportées sur les films et voir 1’effet que peut
avoir I’ajout de I’hydrogene a I’atmospheére de pyrolyse sur la croissance des nanoparticules.

Pour pouvoir déterminer I’épaisseur du film et par conséquent déterminer le nombre de couches de
graphene, la surface du film est rayée avec une pointe de diamant de telle fagcon a ce qu’on puisse
distinguer les multicouches de graphene du substrat de quartz. La figure 4.9 montre des images AFM
topographiques sur une échelle de 5um x 5um et de 30um x 30um pour Ru(002)/G et Ru(002-101)/G
respectivement. Les profils de lignes sur les deux images sont aussi représentés sur la figure 4.9. La
distance verticale trouvée pour Ru(002)/G est de 13,5nm alors que celle trouvée pour Ru(002-101)/G
est de 19,5 nm. Ces épaisseurs restent comparables et indiquent que I’ajout de I’hydrogeéne a
I’atmosphere de pyrolyse n’a pas un effet apparent sur I’épaisseur des multicouches obtenues.

10.6 nm

109.2 nm

Hauteur

Figure 4.9 : Images AFM topographiques de a) Ru(002)/G et b) Ru(002-101)/G. Les profils de ligne correspondent aux zones
délimitées par les croix jaunes dans les images topographiques

La hauteur des nanoparticules a été déterminée par AFM. Comme on peut le constater sur I’image 4.10,
des nanoparticules de hauteur plus ou moins uniformes sont distribuées sur la surface des matériaux.
La hauteur des nanoparticules moyenne trouvée pour Ru(002)/G est de 4,3nm alors que celle trouvée
pour Ru(002-101)/G est de 7,6 nm. Les films Ru(002)/G et Ru(002-101)/G possédent tous les deux la
facette (002) en commun, mais différent par la hauteur vu que la facette 101 est moins développée dans
le film Ru(002)/G que dans Ru(002-101)/G. On peut donc conclure que 1’H, fait croitre les
nanoparticules de Ru dans le sens de la hauteur, développant ainsi la facette cristallographique (101).
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Figure 4.10 : Images AFM frontales de a) Ru(002)/G et b) Ru(002-101)/G montrant la distribution des nanoparticules sur la
surface des films. Sur les deux images sont aussi représentées les distributions de la hauteur des nanoparticules.

4.3.6. Spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS)

La spectroscopie photoélectronique a rayons X a été utilisée pour déterminer 1’état d’oxydation du Ru
dans les films. Le spectre XPS obtenu a été traité et analysé au moyen du logiciel CASA XPS qui permet
de déconvoluer les spectres et quantifier les différents éléments présents dans le matériau. Pour ce faire,
les spectres sont calibrés en prenant comme référence le pic de carbone a 284,5eV.

Les spectres des films de Ru déposés sur le graphéne sont représentés sur la figure 4.11. Les pics Ru3d
et C1s ont des positions coincidentes. Dans le cas de Ru(002)/G, nous pouvons observer que le pic
Ru3d est divisé en deux singulets centrés autour de 280,11 et 284,31 eV correspondant aux orbitales
3ds; et 3ds, respectivement. Alors que le pic Ru3dsy, coincide avec le signal C1s, Ru3ds. est déconvolué
en une seule composante correspondant au Ru métallique. Un décalage de 1’énergie de liaison d’une
valeur de -0,19 eV par rapport a la valeur de référence de 1’orbitale Ru3dsy, indique que la densité
électronique de Ru(0) est beaucoup plus élevée. Ce décalage et changement d’énergie de liaison ont été
préalablement observés dans le cas des nanoparticules métalliques orientées supportées sur le
graphéne.® En effet, ce décalage a des énergies de liaison plus faibles ou plus élevées a été attribué aux
fortes interactions entre le métal et le support qui s’opérent par un transfert de charge du graphéne au
métal.*3

Dans le cas de Ru(002-101)/G, aucun décalage d'énergie de liaison par rapport aux valeurs de référence
de Ru(0) n’est observé. Les pics de Ru apparaissant a 280,33 et 284,53 eV correspondent aux orbitales
3ds, et 3ds, respectivement. En comparant les spectres de Ru(002-101)/G et de Ru(002)/G, on constate
que la proportion atomique de surface relative de Ru est environ deux fois plus élevée que celle trouvée
pour Ru(002)/G. Ces observations peuvent étre rationalisées en considérant la hauteur des
nanoparticules de Ru dans les deux matériaux. En effet, nous avons trouvé par AFM que les
nanoparticules de Ru formées dans le cas de Ru(002-101)/G sont deux fois plus hautes que celles
formées pour Ru(002)/G. Vu que les nanoparticules dans le cas de Ru(002-101)/G sont plus hautes, une
interaction avec le plan basal du graphéne est plus faible et par conséquent une contribution de Ru
beaucoup plus élevée est attendue. Le manque d’interaction entre le graphéne et le Ru(0) dans le cas de
Ru(002-101)/G est reflété par I’absence de décalage des pics des orbitales de Ru(0) vers d’autres
énergies de liaisons plus élevées ou plus faible.
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Figure 4.11 : Spectres XPS haute résolution Ru3d+C1s de a) Ru(002)/G et b) Ru(002-101)/G avec déconvolution des différents
éléments

4.3.7. Spectroscopie Raman

Les spectres Raman des films contenant des nanoparticules de Ru orientées supportées sur le graphene
a défauts montrent des sighaux faibles en raison de la faible épaisseur des films déposés. Des pics a
environ 2900, 2700, 1600 et 1350 cm™ attribuables aux pics G + D, 2D, G et D du graphéne a défauts
ont été enregistrés. Pour les films Ru(002-101)/G, ces bandes sont plus étroites, un fait attribué a la
présence de I’H, dans ’atmosphére de pyrolyse. En effet, dans une étude récente,?’ il a été démontré
que I’ajout d’hydrogéne a I’atmosphére de pyrolyse améliore la qualité du graphéne obtenu. Dans ce
cas, malgré leur faible intensité, les pics ont une meilleure résolution. Un pic étroit indique une meilleure
qualité de graphéene et un empilement de quelques couches. Aucun pic correspondant aux oxydes de Ru
n'a été détecté. De plus, les bandes apparaissant a des décalages Raman inférieurs a 1000 cm
correspondent aux bandes Raman du quartz. Ceci nous permet de confirmer davantage que les couches
de graphene déposeées sont fines. Dans le spectre Raman des aérogels de carbone graphitisé, les bandes
D et G apparaissant a 1350 et 1598 cm™ sont caractéristiques du graphéne obtenu par pyrolyse des
polysaccharides.? Ces deux bandes sont accompagnées d’une autre bande située a 2700 cm’
correspondant a la bande 2D. Le ratio Ip/lg trouvé est de 0,8. Cette valeur est trés communément trouvée
pour ce type de matériau.?
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Figure 4.12 : Spectres Raman de a) 1%Ru@A-CG, b) Ru(002)/G et ¢) Ru(002-101)/G
4.3.8. Calculs théoriques

Pour rationnaliser la double orientation obtenue lorsque 1’atmosphére de pyrolyse a été changée, des
calculs théoriques ont été réalisés. Selon les calculs réalisés, il est trouvé que la facette (002) est plus
stable thermodynamiquement. Ceci explique sa formation préférentielle par pyrolyse sous argon. Il est
connu que I’adsorption de molécules ou gaz sur un atome est fortement modulé par la localisation de
cet atome en surface. Par exemple, chaque atome présent en surface d’une nanoparticule a la possibilité
d’adsorber deux H.* Pour comprendre le phénoméne d’adsorption des différents gaz utilisés pendant la
pyrolyse sur les facettes cristallographiques, une analyse des potentiels électrostatiques de surface a été
faite. Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP ; Molecular Electrostatic Potential) calculé révéle
des phénomenes différents pour chacune des facettes (002) et (101). La facette (002) est caractérisee
par des potentiels de surface positifs alors que la facette (101) est caractérisée par des potentiels négatifs.
Lorsque ces facettes sont supportées sur le graphéne, ces potentiels sont atténués significativement.
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L’interaction entre un feuillet de graphéne et le plan (002), caractérisée par une courte distance de
’ordre de 2,19-2,29 A, indique une forte interaction (Ein=-2,35eV). En vue de sa stabilité
thermodynamique et sa forte interaction avec le graphéne, il est donc attendu que celle-ci se forme
pendant la pyrolyse sous argon.

Un autre phénomene est observé lorsque 1’atmosphére est enrichie en hydrogene. En effet, il est trouvé
que I’Hz peut étre chimisorbé et dissocié sur les deux facettes, néanmoins 1’adsorption de H> sur le plan
(101) est plus favorisée d’un point de vue énergétique (-0,49eV) pour Ru(101) contre (-0,28¢eV) pour
Ru(002)). Récemment, il a été trouvé que les nanoparticules de Ru subissent des changements
structuraux lorsqu’elles sont traitées a haute température sous un flux d’hydrogéne important et ainsi
plus de facettes cristallographiques sont exposées. Selon nos calculs, il est trouvé que pendant la
formation de la facette (002), I’hydrogene présent dans 1’atmosphere s’adsorbe et inhibe la croissance
de celle-ci. Ceci induit une restructuration pendant laquelle le plan (101) se développe a cause de sa
plus grande énergie d’adsorption d’Ha.
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Figure 4.13 : Potentiel électrostatique moléculaire (sigles en anglais MEP) tracé sur la surface de van der Waals (en eV) et
adsorption d’H2/Ar des plans Ru(002) et Ru(101)

4.4. Activité catalytique

L’utilisation de I’hydrogéne comme vecteur d’énergie propre pourrait réduire la pollution
environnementale car elle permettrait de s’affranchir de [’utilisation des combustibles fossiles.
S’agissant d’un vecteur d’énergie, il doit étre ainsi produit puis stocké avant son utilisation ainsi pour
les perspectives d'avenir d’une énergic a base d’hydrogéne, le développement de technologies
appropriées pour le stockage et le transport siirs et rentables de I'hydrogene est d’une grande importance.
Au cours des derniéres décennies, plusieurs méthodes de stockage de I’hydrogéne ont été étudiées. Son
stockage peut étre sous forme solide par adsorption sur hydrures métalliques, sous forme gazeuse par
compression, sous forme liquide par liquéfaction a de trés basses températures ou par hydrogénation de
composés organiques (vecteurs d’hydrogéne organiques). Les liquides organiques porteurs
d’hydrogéne (Liquid Organic Hydrogen Carriers ; LOHCs) offrent de nombreux avantages :

*Ru(002)
H,

- lls possédent une densité de stockage élevée d’hydrogéne,

- Ils ne nécessitent pas d’importants investissements pour leur implémentation car cette
technologie est compatible avec I’infrastructure existante,

- lls permettent la fermeture du cycle de carbone en réduisant les émissions de gaz toxiques et la
pollution environnementale qui en découle.
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Afin d’assurer I’efficacité du stockage de I’hydrogéne a travers les LOHCs, il faut que les réactions
soient réversibles ¢’est-a-dire qu’il faut que les rendements de la réaction d’hydrogénation du milieu
pour stocker I’hydrogene et de celle qui extrait I’hydrogéne par déshydrogénation soient élevés.

Des porteurs tels que le cyclohexane et le méthylcyclohexane sont considérés comme appropriés pour
le stockage et transport d’hydrogéne car les produits de leur déshydrogénation (benzene et toluéne)
peuvent étre hydrogénés de maniére réversible et sont liquides a des températures ambiantes facilitant
ainsi leur stockage et leur transport.®

Les hydrosilanes possedent un atome polarisé négativement pouvant réagir avec des réactifs protiques
tels que les alcools. La réaction entre un hydrosilane et un alcool produit I’hydrogene moléculaire et
Iéther silylique.!” Ces réactions sont extrémement avantageuses car elles se déroulent dans des
conditions douces en présence d’un catalyseur approprié.® De fortes liaisons Si-O sont établies faisant
que cette réaction soit favorisée d’un point de vue thermodynamique. Bien que ce couplage
déshydrogénatif puisse se produire dans des conditions douces, il faut qu’il soit réversible ; la
régénération de I’hydrosilane a partir de I’éther silylique doit se produire. La régénération nécessite
généralement un fort réducteur tel que le tétrahydruroaluminate de lithium (LiAIH4).*

La manipulation facile et la faible toxicité des hydrosilanes font d’eux de bons vecteurs d’hydrogéne
organiques. Des fragments contenant la liaison Si-O sont trés fréquemment rencontrés dans la nature.
En effet la majorité des minéraux silicatés et le dioxyde de silicium simple sont constitués par cette
liaison et ces derniers constituent a leur tour une grande partie de la croQte terrestre. Ceci est di a ce
gue ce type de liaison est assez fort alors que les liaisons Si-C n’étant pas assez fortes, elles sont souvent
substituées par les Si-O.% Par ailleurs, elles ont une forte tendance a s’oligomériser pour constituer des
chaines Si-O-Si.

Les matériaux ou composés silylés sont dotés de propriétés uniques a savoir une haute inertie et
flexibilité les devancant par rapport aux polymeéres organiques constitues de chaines C-C. Ceci explique
la production mondiale annuelle massive de polysiloxanes et autres composés organosiliciés. Parmi les
méthodes permettant la synthése de ce type de liaison, on trouve le couplage déshydrogénatif des
hydrosilanes avec les alcools.

Notre groupe a préalablement démontré I’efficacité des catalyseurs a base de nanoparticules supportées
sur le graphene dans les réactions de couplage déshydrogénatif des hydrosilanes. En effet, des
nanoparticules de cuivre supportées sur le graphéne a défauts obtenu par pyrolyse de 1’acide alginique
ont démontré une excellente activité catalytique pour ce type de réactions a 100°C. Une conversion de
100% en silyléther a été atteinte aprés 24h en utilisant un ratio métal/substrat de 0,5 mol%.® Dans une
étude ultérieure, des nanoparticules d’oxyde de cuivre CuO orientées supportées sur le graphene a
défauts ont démontré une excellente activité catalytique se traduisant par un TON de 136000 atteint
apres 24h de réaction a 110°C.*® En 2017, notre groupe a démontré I’efficacité de nanoparticules
d’argent orientées en tant que catalyseur hétérogéne de ce type de réaction. Un TON de ’ordre de
1625000 a été atteint a 110°C et aprés 48h de réaction.’

Bien que ces valeurs atteintes soient impressionnantes, ces réactions ont été conduites & de hautes
températures. Dans ce type de réactions, développer un catalyseur pouvant étre manipulé a une
température ambiante est d’une extréme importance voild pourquoi notre groupe en 2017,% a utilisé
comme catalyseur des complexes de Ru supportés sur I’oxyde de graphéne pour catalyser le couplage
déshydrogénatif du diméthylphénylsilane avec différents alcools & chaines courtes comme le méthanol,
I’éthanol et le butanol. Ces matériaux ont démontré leur excellente activité catalytique et une conversion
totale a été atteinte au bout de 10 min en utilisant un ratio métal/substrat égal a 1 mol%.

Dans ce contexte, nous nous sommes proposés d’utiliser les matériaux décrits dans ce chapitre pour
catalyser la réaction du couplage déshydrogénatif entre le diméthylphénylsilane et différents alcools.
Les réactions ont été performees a température ambiante et en utilisant des ratios métal/substrat de 0,03
mol% pour les aérogels de carbone graphitique et de 4,2*10* mol% et 5,28*10** mol% pour les films
Ru(002)/G et Ru(002-101)/G respectivement.
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4.4.1. Catalyse par nanoparticules subnanométriques

Dans un premier temps, nous avons utilisé 1%Ru@A-CG comme catalyseur de la réaction du couplage
déshydrogénatif entre le diméthylphénylsilane (DMPS) et quatre alcools a savoir le butanol, le pentanol,
I’hexanol et I’alcool benzylique (Eq.1). Nous avons choisi ces alcools car leur couplage avec le substrat
est rarement décrit dans la littérature. De plus, on voulait voir I’effet du radical de I’alcool sur la vitesse
de la réaction.

I\llle Me
|
R—S}—H + R—OH — R—Sli—OR' + H; (Eq.1)
Me Me

R = CqHs : DMPS
R = CgHs-CH, : DMBS
R' = CH3-(CHy)3, CH3-(CH3)4, CH3-(CH2)s ou CgHs-CH2

Il a été préalablement trouvé par notre groupe que le couplage entre le DMPS et des alcools a chaine
courte tels que le méthanol et 1’éthanol atteint une conversion de 99% a 30°C en 10 minutes et en
utilisant un catalyseur constitué d’un complexe de Ru supporté sur I’oxyde de graphéne.®

Sur la figure 4.14 sont représentés les courbes conversion-temps pour les différents alcools étudiés.
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Figure 4.14 : Courbes de Conversion-Temps du couplage déshydrogénatif du diméthylphénylsilane et différents alcools
catalysés par 1%Ru@A-CG

On constate que le couplage entre DMPS et hexanol atteint une conversion de 99% au bout de 4h. En
ce qui concerne les autres alcools, d’importantes conversions sont atteintes au bout de 4h mais restent
inférieures a celle trouvée dans le cas de I’hexanol. Les réactions ont été réalisées a 22°C et le ratio
entre espece catalytique et substrat était de 0,03 mol% dans un réacteur de 8ml. Malgré la faible quantité
de catalyseur utilisée (3mg), la performance catalytique du matériau est remarquable. Ceci est
principalement d a la petite taille des nanoparticules métalliques supportées sur les aérogels. En effet,
il est généralement attendu que les nanoparticules de petites tailles démontrent une meilleure activité
catalytique.*

Un autre substrat a été utilisé dans le cas des aérogels pour évaluer davantage leur performance. Il s’agit
du diméthybenzylsilane (DMBS). Dans ce cas-1a, on peut constater qu’une conversion de 70% est
atteinte au bout de 4h pour la réaction de couplage entre le pentanol et le DMBS suivie par celle entre
I’hexanol et le DMBS avec une conversion de 47% (figure 4.15).
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Figure 4.15 : Courbes de conversion-temps du couplage déshydrogénatif du DMBS et différents alcools catalysés par RUQA-
CG

Bien que les conversions atteintes pour le diméthybenzylsilane (DMBS) restent inférieures a celles
obtenues avec le DMPS, ce substrat peut aussi étre considéré comme porteur d’hydrogéne.

On remarque que pour les deux substrats, le couplage avec des alcools a longue chaine est plus rapide.
Les faibles conversions atteintes dans le cas de I’alcool benzylique peuvent étre expliquées par sa faible
réactivite.

Pour évaluer la stabilité des aérogels, nous avons procédé au recyclage de ces derniers. Nous avons
varié les conditions de la réaction car le recyclage de 3mg de catalyseur n’est pas pratique. Nous avons
escalé de dix fois les quantités utilisées car le recyclage de 30 mg est beaucoup plus pratique. Nous
sommes partis de 10mmol de DMPS et 15ml d’alcool. La réaction choisie comme modéle pour le
recyclage est le couplage entre butanol et DMPS. Le réacteur utilisé est d’un volume de 130 ml muni
d’un manométre. Avant chaque recyclage, le catalyseur est lavé deux fois avec le butanol et une fois
avec |’éther puis est laiss¢€ sous atmosphére inerte pendant 20min.

En escalant les conditions de la réaction, celle-ci a atteint une conversion de 99% au bout d’1h30. Ceci
peut étre expliqué par I’augmentation du volume du réacteur et par conséquent une meilleure dispersion
du catalyseur dans le milieu.

On constate que le catalyseur maintient une bonne activité catalytique apres 5 cycles d’utilisations. Une
désactivation partielle est observée au bout de la 5°™ utilisation et la conversion atteinte n’est que de
76%.
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Figure 4.16 : Conversions atteintes au bout de 5 utilisations de 1%Ru@A-CG dans la réaction de couplage déshydrogénatif du
DMPS et le butanol

Pour connaitre la cause de la désactivation observée, nous avons utilisé la microscopie électronique en
transmission a balayage en champ sombre annulaire a grand angle. Cette analyse montre une

augmentation de la taille des nanoparticules de Ru de 0,99 nm a 1,7 nm, ce qui peut expliquer la
désactivation partielle du catalyseur.

Figure 4.17 : Image METB de 1%Ru@A-CG apres 5 utilisations dans la réaction du couplage déshydrogénatif entre DMPS et
le butanol

4.4.2. Catalyse par nanoparticules de ruthénium orientées

Dans cette partie, nous avons utilisés les films de nanoparticules de Ru orientées a savoir Ru(002)/G et
Ru(002-101)/G pour catalyser la réaction de couplage déshydrogénatif du diméthylphénylsilane avec
le butanol, le pentanol, I’hexanol et 1’alcool benzylique. Nous avons démontré avec 1%Ru@A-CG,
I’efficacité des nanoparticules de Ru dans ce type de réaction a température ambiante. Pour chaque
réaction, nous avons utilisé trois films ayant pour dimensions 1x1 cm? dans les deux cas vus que la
teneur du métal contenue dans les films de 1x1 cm?, déterminée par ICP, est assez comparable. En effet

105



Nanoparticules orientées et subnanométriques de Ru supportées sur le graphéne et leur application en catalyse

pour I’échantillon Ru(002)/G, chaque film d’1x1 cm? comporte 1,5%10° mol de Ru alors que celui de
Ru(002-101)/G comporte 1,7*10° mol.

Les conversions trouvées apres 4h de réaction pour les trois échantillons étudiés dans ce chapitre sont
résumées dans le tableau 4.2.

Tableau 4.2 : Couplage déshydrogénatif du diméthylphénylsilane avec différents alcools [

Entrée Catalyseur Alcool (R-OH) Conversion TON TOF

1 1%RuU@A-CG Butanol 87 2928 732
2 1%RU@A-CG Pentanol 95 3194 798
3 1%RuU@A-CG Hexanol 99 3329 832
4 1%RuU@A-CG  Alcool benzylique 85 2877 719
5 Ru(002-101)/G Butanol 254 48068 12017
6 Ru(002-101)/G Pentanol 15,6 29583 7395
7 Ru(002-101)/G Hexanol 18,4 34905 8726
8 Ru(002-101)/G  Alcool benzyligue 2.9 5587 1396
9 Ru(002)/G Butanol 7.9 19840 4960
10 Ru(002)/G Pentanol 7,1 17674 4418
1 Ru(002)/G Hexanol 8,9 22379 5594
12 Ru(002)/G Alcool benzylique 55 13691 3422

[a] Toutes les réactions ont été menées en utilisant 1mmol de DMPS, 1,5ml de R-OH et a température ambiante.
Pour le cas de 1%Ru@A-CG, un ratio Métal/Substrat=0,03mol% a été utilisé. Pour Ru(002)/G et Ru(002-101)/G,
les ratio Métal/Substrat utilisés étaient de 4,2*10* mol% et 5,2*10* mol% respectivement. La conversion obtenue
apres 4h de réaction a été déterminée par chromatographie en phase gazeuse en utilisant le dodécane comme étalon
interne.

Comme on peut le constater, les nanoparticules présentant deux orientations préférentielles sont
beaucoup plus actives que celles présentant une seule. En effet, on trouve que les conversions atteintes
par Ru(002-101)/G au bout de 4h pour les différents alcools mis en réaction sont deux a trois fois
supérieures que celles atteintes par Ru(002)/G. Aprés 24h de réaction, des conversions plus élevées
sont atteintes attestant ainsi de la haute activité catalytique des nanoparticules a deux orientations (figure
4.18). Ceci nous permet de conclure que la facette cristallographique (101) est beaucoup plus active
gue la (002).
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Figure 4.18 : Courbes de Conversion-Temps du couplage déshydrogénatif du DMPS et (a) butanol, (b) pentanol, (c) hexanol
et (d) alcool benzylique catalysé par Ru(002)/G et Ru(002-101)/G

Bien que les conversions restent nettement inférieures a celles trouvées par 1%Ru@A-CG, il est
important de noter que les quantités de métal utilisées dans le cas des films sont 70 inférieures. Par
ailleurs la taille des nanoparticules dans les films est de I’ordre de 60 nm alors que dans le cas des
aérogels la taille est inférieure a 1nm.

Il convient de noter que les valeurs du TON ont été calculées sur la base de la teneur totale en Ru dans
le catalyseur et non pas sur la base de la dispersion du métal. Pour pouvoir déterminer la dispersion
métallique et par consequent calculer le TON avec précision, la technique de chimisorption est
conventionnellement utilisée.

Dans le cas des films, I’utilisation de cette technique n’est pas possible ainsi le TON a été déterminé en
considérant que la totalité du Ru contenue dans les films est active.

Etant le catalyseur le plus actif, la stabilité de Ru(002-101)/G a été évaluée de deux fagons. En un
premier temps, nous avons laissé les réactions continuer pour de longues durées et d’aprés la figure 4.19
représentant les courbes Conversion-Temps, on constate que les films maintiennent leur activité
catalytique puisque la conversion augmente avec le temps.
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Figure 4.19 : Courbes de conversion-temps du couplage déshydrogénatif du DMPS et différents alcools catalysé par Ru(002-
101)/G

Le recyclage de Ru(002-101)/G a été réalisée en prenant la réaction entre butanol et DMPS comme
modeéle. Pour cela, aprés 24h de réaction, les films ont été récupérés puis lavés une fois avec le butanol
avant d’étre réutilisés. Comme on peut le constater, leur activité diminue au bout de la premiére
réutilisation (figure 4.20). En effet, lors de la premiére utilisation, une conversion de 39% est atteinte
aprés 24h de réaction, celle-ci chute a 31,2% au bout de la deuxiéme utilisation du film. Il est important
de noter que cette conversion atteinte aprés réutilisation reste supérieure a celle obtenue avec Ru(002)/G

(29,1%) lors de sa premiére utilisation démontrant ainsi que la facette cristallographique (101) est bien
plus active que la (002).

Conversion (%)

Utilisation

Figure 4.20 : Conversions atteintes au bout de 2 utilisations de Ru(002-101)/G dans la réaction du couplage déshydrogénatif
du DMPS et le butanol

En effectuant la microscopie électronique a balayage (MEB), une augmentation de la taille moyenne

des nanoparticules a été observée (figure 4.21) suggérant la croissance de la taille des nanoparticules
comme cause de la désactivation du catalyseur.
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Figure 4.21 : Image MEB de Ru(002-101)/G aprés réutilisation dans la réaction du couplage déshydrogénatif du DMPS et le
butanol

4.4.3. Réduction de la cyclohexanone par transfert d’hydrogeéne

Pour confirmer davantage la meilleure activité catalytique démontrée par la facette (101), nous avons
testé les catalyseurs décrits dans la réaction de réduction de la cyclohexanone en cyclohexanol par
transfert d’hydrogéne en utilisant I’isopropanol comme solvant et donneur d’hydrogene (eq.2).

o H HO H
o o
S L — O K e

En considérant les vitesses initiales comme indicateur d’une bonne activité catalytique, nous avons
trouvé les valeurs 5,2, 18,7 et 3,8 umolxmin* correspondant a des TOF de 3880, 10625 et 12,9 min'*
pour Ru(002)/G, Ru(002-101)/G et 1%Ru@A-CG respectivement. Sur la figure 4.22 sont représentées
les courbes conversion-temps des trois catalyseurs en question et comme on peut le constater 1’activité
de Ru(002-101)/G est bien supérieure.
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Figure 4.22 : Courbes de conversion-temps de la réaction de réduction de la cyclohexanone en cyclohexanol par transfert
d’hydrogéne catalysée par Ru(002)/G, Ru(002-101)/G et 1%Ru@A-CG
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4.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la procédure de préparation de nanoparticules de ruthénium
présentant une ou deux orientations préferentielles supportées sur le graphene. Comme
réference, nous avons egalement préparé des aérogels de carbone graphitisé sur lesquels on a
pu stabiliser des particules subnanométriques de ruthénium. Les films a orientation
préférentielle ont démontré une activité catalytique extrémement élevée dans les réactions de
couplage déshydrogeénatif des hydrosilanes avec les alcools ainsi que dans la réaction de
réduction par transfert d’hydrogene de la cyclohexanone en cyclohexanol et ceci est
principalement di aux fortes interactions existants entre le métal et le support et a 1’orientation
des nanoparticules.

Par ailleurs, le fait de pouvoir obtenir des nanoparticules présentant une ou deux orientations
préférentielles en fonction de 1’atmosphére de pyrolyse, nous a permis de comparer 1’activité
catalytique des différentes facettes cristallographiques exposées a savoir (002) et (101). On a
trouvé par calculs théoriques que le plan (002) est plus stable thermodynamiquement et ainsi
sa formation pendant la pyrolyse sous argon devrait étre attendue. Lorsque la pyrolyse est
effectuée en présence d’hydrogene, celui-ci a tendance a s’adsorber sur la facette (002) et
inhiber sa croissance. Cette inhibition aboutit a une restructuration et par conséquent au
développement du plan (101) car I’adsorption de I’hydrogéne est énergetiquement plus
favorable sur celui-ci.

Nous avons trouvé que la facette (101) a une meilleure activité catalytique dans les deux types
de réaction étudiées. Les nanoparticules présentant deux orientations préférentielles ont une
activité catalytique 17 fois supérieure a celle des nanoparticules subnanométriques et ce malgré
leur grande taille. On conclut donc qu’un contréle de I’orientation cristallographique des
nanoparticules permet d’obtenir 'activité et la sélectivité souhaitées.
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4.6. Partie expérimentale
4.6.1. Synthése de Ru(002)/G et Ru(002-101)/G

Dans un bécher de 25ml, 800 mg d’acide alginique (Lot # SLBL2988V, Sigma-Aldrich) sont
dispersés dans 9ml d’eau. 1ml d’une solution aqueuse de NH4OH (25%) est ensuite ajouté a la
dispersion de 1’acide alginique pour le solubiliser. Au bout de 2h d’agitation, la solution
d’alginate d’ammonium est filtrée a travers un filtre de cellulose régénérée (RC) de 0,45um de
diamétre de pore pour éliminer les impuretés susceptibles d’étre présentes dans I’acide
alginique. 148 mg de chlorure de ruthénium (111) hexaammine (lot n ° MKCF0161, Sigma-
Aldrich) sont dissous dans 200 pl d'eau MilliQ. 3 ml d'une solution filtrée d'alginate
d'ammonium est ensuite ajouté a la solution métallique et le mélange est maintenu sous
agitation pendant 3 h. La suspension obtenue est filtrée a nouveau a travers le filtre RC. 0,5ml
de la solution filtrée est déposée par spin-coating sur un substrat de quartz d’Iecmx1cm? a 4000
RPM/min pendant 30s. Les films déposés ont été séchés a 60°C pendant 1 h avant pyrolyse. La
pyrolyse s’est faite sous atmosphére inerte (100% Ar pour Ru(002)/G et 95%Ar/5%H. pour
Ru(002-101)/G) en chauffant a 5°C/min jusqu'a 1000°C. Les films sont laissés a 1000°C
pendant 1h avant leur refroidissement a température ambiante sous atmosphere inerte. Pour
déterminer la quantité de Ru, 25 plaques de 1xlcm? sont immergées dans de l'eau régale
pendant 24 h. La solution est ensuite analysée par ICP-OES pour déterminer la quantité de Ru
dans chaque film.

4.6.2. Synthese de RU@A-CG

Dans un bécher de 100ml, 2g d’alginate de sodium (Lot MKBZ5563V, Sigma Aldrich) sont
dissous dans 50 ml d’eau MilliQ. L’agitation est maintenue pendant 12h pour assurer une
solubilisation complete du polysaccharide. La solution est précipitée goutte a goutte dans une
solution d’acide chlorhydrique 2M. Les hydrogels sont maintenus pendant 3h dans la solution
acide puis sont lavés copieusement jusqu’a neutralisation du pH. Les microspheres sont ensuite
immergées dans une solution aqueuse de RuCI3.xH20 (70,5 mg dans 100 ml d'eau MilliQ)
pendant 16 h. Les hydrogels sont déshydratés par échange progressif d'eau par de I'éthanol en
utilisant consécutivement quatre mélanges avec une proportion relative eau-éthanol de 75-25,
50-50, 25-75 et 0-100. Pendant chaque échange eau-éthanol, les microsphéres sont gardées 10
min sous agitation. Les alcogels résultants ont ensuite été séchés avec un sécheur CO:
supercritique automatisé. Les aérogels ont ensuite été pyrolysés en chauffant a 5°C/min jusqu'a
900°C sous atmosphere de 5%H./Ar pendant 1h. Une teneur en Ru de 1% a été déterminée par
ICP-OES en dispersant une certaine quantité de 1%Ru@A-CG dans 8 ml d’eau régale et en
chauffant a 100 ° C pendant 24h.

4.6.3. Couplage deshydrogénatif des hydrosilanes

Dans un réacteur de 8ml, & Immol de DMPS est ajouté un volume de 1,5 ml de I’alcool utilisé
suivie de ’ajout de 3mg de 1%RU@A-CG ou 3 plaques de 1x1cm? de Ru(002)/G ou Ru(002-
101)/G. Le réacteur est purgé 3 fois par de 1’argon et la réaction est gardée sous agitation
pendant 4 ou 24h a température ambiante. A la fin de la réaction, les catalyseurs sont recueillis
par filtration. Les produits de la réaction sont analyses par chromatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS) en utilisant le dodécane comme étalon interne.

4.6.4. Tests de recyclage

Les tests de recyclage ont été réalisés en utilisant 210mmol de diméthylphénylsilane, 15ml de
butanol et 30mg de 1%Ru@A-CG dans un réacteur de 130ml. Entre chaque réutilisation, les
billes sont récupeérées et lavees une fois avec du butanol et deux fois avec de I'éther, séchées et
utilisees dans le prochain essai. La réutilisation des films a éte réalisée en récupérant les plaques
apres 24h de réaction et en les lavant avec du butanol avant le prochain essai.
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4.6.5. Réduction de la cyclohexanone par transfert d’hydrogene

Dans un réacteur de 8ml, a 1 mmol de cyclohexanone, est ajouté un volume de 1,5 mL d’une
solution de NaOH dans I’isopropanol (2 mg de NaOH dans 1,5 mL d'isopropanol) suivi de
l'ajout du catalyseur (3 plaques de 1cmxlcm? pour les films ou 3mg des microsphéres). La
réaction est gardée sous agitation pendant 8h a 80°C. Les catalyseurs ont été recueillis par
filtration et les produits de réaction ont été analysés en utilisant la GC-MS en utilisant le
dodecane comme étalon interne.
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Chapitre 5

5.1. Introduction

Historiquement parlant, le charbon actif est I’un des premiers matériaux a étre utilis€é comme support
de catalyseurs métalliques en raison de son inertie, de 1’abondance des ressources utilisées pour le
préparer, sa porosité et sa stabilité dans les conditions de réaction.’? Dans I’industrie de la chimie fine,
des catalyseurs a base de métaux nobles supportés sur le charbon actif sont fréqguemment utilisés car
contrairement & ’alumine et la silice, le charbon actif est stable dans les milieux acides et basiques.® Il
a été récemment trouvé que ces catalyseurs opérent par un mécanisme connu comme « catch and
release » ou libération et capture ou le catalyseur métallique est lixivié en solution pendant la réaction
puis est réadsorbé sur le support mettant en question ainsi I’hétérogénéité du systéme catalytique.* Parmi
les inconvénients des charbons actifs conventionnels figurent le manque de conductivité électrique
limitant leur utilisation en électrocatalyse® ainsi que leur microporosité étroite qui empéche le transfert
de masse efficace des réactifs et ralentit I'activité catalytique.® Par ailleurs, les groupements oxygénés
présents en leur surface sont faiblement coordinés et par conséquent n’aident pas a stabiliser les
catalyseurs métalliques et par conséquent favorisent I’agglomération des particules métalliques en
particulier lorsque la catalyse se fait a de hautes températures.” Les recherches récentes sont ainsi
orientées et se concentrent sur le développement de supports en carbone avec des propriétés électriques
améliorées® et une porosité modulée.®* Le graphéne suscite un intérét considérable et est considéré
comme la structure de carbone la plus privilégiée par rapport aux autres variétés allotropiques de
carbone.’® Récemment, son dopage par d’autres hétéroatomes a permis d’élargir son spectre
d’utilisation d’une maniére considérable.®° Le dopant le plus couramment étudié est l'azote® et ceci
est principalement di a la similitude de tailles entre les éléments de C et de N. S'il est plus facile de lier
I’azote et le carbone en raison de la similitude de leur taille, le dopage avec d'autres éléments tels que
S et P n'est pas aussi évident.?! Le graphéne dopé au bore,?2% au phosphore?* et au soufre.?>? s'est
également avéré présenter des propriétés électroniques et catalytiques tres intéressantes. Les deux
approches récurrentes permettant de doper le graphéne consistent en une carbonisation d’un composé
contenant I’hétéroatome en question ou en un traitement post-synthése du graphéne avec le réactif
contenant ’hétéroatome.!* La deuxiéme approche consiste généralement en 1’oxydation préalable du
graphéne, sa fonctionnalisation suivie d’un traitement thermique a haute température.?” Cependant,
cette approche est considérée laborieuse vu qu’elle consiste en plusieurs étapes et génére des déchets.?
Des approches plus écologiques, consistant a pyrolyser des précurseurs (macro)moléculaires contenant
des hétéroatomes, peuvent néanmoins étre utilisées pour obtenir le graphéne dopé. En effet, une pléthore
de précurseurs biosourcés obtenus par extraction des ressources renouvelables peuvent étre utilisées.
Compte tenu de leur abondance, leur carbonisation permet d’accéder a des nanomatériaux carbonés a
haute valeur ajoutée.?® En 2012, le graphéne dopé a I'azote obtenu par pyrolyse du chitosane est décrit
pour la premiere fois par Primo et al.*° Avec cette découverte, la carbonisation des polysaccharides est
devenue une approche particuliérement attractive car il s’agit d’une procédure écologique relativement
simple et facile & mettre en ceuvre.33 Par ailleurs, grace a la capacité des polysaccharides a étre
modulés sous différentes formes,* des carbones graphitiques sous forme de microspheres et films dotés
de grandes surfaces spécifiques peuvent étre facilement obtenus.® Le chitosane constitue un excellent
précurseur pour fournir des matériaux carbonés dopés d’azote,* mais au-dela de I'azote, une tendance
actuelle consiste & doper les matériaux carbonés avec deux ou plusieurs éléments pour bénéficier des
effets synergiques.®” De nombreux précédents dans la littérature ont remarqué une amélioration de
activité catalytique lorsque des carbones a dopage binaire®® ou ternaire® sont utilisés. Des stratégies
relativement simples permettant de synthétiser des matériaux carbonés poreux a dopage ternaire sont
rarement décrites dans la littérature.*

Outre le support, 1’utilisation de catalyseurs plus abondants et moins coliteux que les métaux nobles
(ex. Pt, Pd, Rh) est un autre aspect d’amélioration de la durabilité et de résolution des enjeux
environnementaux.**#? Les catalyseurs a base de cuivre ont démontré un grand potentiel pour remplacer
leurs analogues nobles dans plusieurs réactions.** Néanmoins, une croissance controlée des
nanoparticules de cuivre ou d’oxyde de cuivre reste un défi a relever en raison du faible potentiel redox
du cuivre.*** Un facteur clé pour promouvoir I'utilisation du cuivre en catalyse réside donc dans la
conception rationnelle de supports a fonctionnalités, poreux et stables.
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Dans ce chapitre, nous allons décrire une nouvelle voie permettant de synthétiser un carbone graphitique
poreux tridopé (N-P-S/G). Notre alternative repose sur l'utilisation du chitosane (polysaccharide
biosourcé et a forte teneur en azote) comme précurseur, dans lequel le phosphore et le soufre sont
introduits. Le traitement thermique de ce précurseur macromoléculaire bien défini fournit un carbone
graphitique a empilement turbostatique poreux tridopé. En raison de la présence des trois hétéroatomes
et de sa porosité, le carbone résultant sert de support pour stabiliser des nanoparticules de cuivre de
petite taille (Cu@N-P-S/G). Cu@N-P-S/G est ensuite utilisé pour catalyser des réactions de couplages
A® simple et double.

5.2. Préparation du chitosane phosphorylé (P-CS)

Comme il a été décrit dans I’introduction, la pyrolyse du chitosane donne lieu a la formation du
graphéne dopé d’azote.®® Dans notre étude, nous nous sommes intéressés a la modification chimique du
chitosane. Il a été préalablement rapporté qu’il est possible de fonctionnaliser le chitosane par le
trichlorure de phosphoryle en utilisant I’acide méthylsulfonique comme solvant.*® En effet, ce dernier
est ’un des acides organiques suffisamment acide pour pouvoir dissoudre le chitosane. En utilisant cette
voie de synthese, le chitosane obtenu contient dans sa structure des groupements phosphoniques et
sulfonates. Cette stratégie de synthése permet d’obtenir sélectivement la phosphorylation des alcools
primaires et secondaires du chitosane.
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Figure 5.1 : Phosphorylation sélective du chitosane

Comme on peut le constater sur la figure 5.1, suite a la dissolution du chitosane dans I’acide
méthylsulfonique des anions sulfonates servent de contre-ions pour la fonction amine protonée du
chitosane. Dans notre étude, nous avons utilisé le protocole expérimental élaboré dans 1’étude de
Suchyta et al. en apportant quelques modifications.*®

5.3. Caractérisation du chitosane phosphorylé
Spectroscopie RMN

Le spectre RMN *H montre en plus des signaux du chitosane la présence du contre-ion sulfonate
caractérisé par un déplacement chimique de 2,7ppm correspond aux protons du méthyle de 1’acide
méthylsulfonique. La RMN du 3P montre la présence de trois pics a -0,11, -0,22 et -0,29 ppm
correspondant a la phosphorylation des alcools primaire et secondaires du chitosane. Le spectre montre
également un pic a -3 ppm qui montre la présence en trace d’une monophosphorylation de 1’amine
(figure 5.2).
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H NMR of Phosphorylated chitosan 31p NMR Phosphorylated chitosan
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Figure 5.2 : Spectre RMN du proton et du phosphore du chitosane phosphorylé (P-S/CS)

5.4. Préparation du carbone dopé a I’azote, le phosphore et le soufre

La pyrolyse du chitosane modifié a 900°C, en chauffant & 5°C/min, a donné lieu a la formation d’un
monolithe de carbone. Cette procédure est considérée comme étant simple et s’ inscrit dans les stratégies
de synthese « mix and pyrolyze ». Le solide obtenu apres pyrolyse est dénommé N-P-S/G.

Pyrolyse
a900°C

-}

» e,
Chitosane phosphorylé

Monolithe de carbo‘nev.(N-P-S/G)
Figure 5.3 : Pyrolyse du chitosane phosphorylé
5.4.1. Analyse texturale par volumétrie d’adsorption d’azote

La figure 5.4 représente I’isotherme d’adsorption-désorption du matériau N-P-S/G. On remarque que
le solide présente une isotherme de type | caractéristique des solides microporeux selon la classification
de P'IUPAC. Néanmoins, on observe une hystérésis entre la courbe d’adsorption et de désorption a des
valeurs de pression relative élevées résultant d’une condensation capillaire de 1’azote. Cette hystérésis
révéle la présence de différents types de pores.
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Figure 5.4 : Tsotherme d’adsorption-désorption d’azote du carbone tridopé N-P-S/G

5.4.2. Microscopie électronique a balayage et spectroscopie de rayons X a dispersion
d’énergie (MEB-EDS)

La microscopie électronique a balayage a été utilisée pour analyser la texture du carbone tridopé.
Comme on peut le constater sur la figure 5.5, le matériau ainsi préparé se présente sous forme de
multicouches ou de feuillets agrégés entre eux. Il a été préalablement observé qu’aprés pyrolyse de
microsphéres de chitosane, le matériau présente une structure similaire organisée en feuillets liés entre
eux.*” A des grossissements plus élevés on observe la présence d’une macroporosité.

Figure 5.5 : Images MEB du carbone tridopé N-P-S/G a différents grossissements

La composition du matériau a été déterminée par spectroscopie de rayons X a énergie dispersive (EDS).
Sur la figure 5.6, les images du mapping élémentaire montrent que les éléments S et P sont
uniformément répartis sur le carbone poreux. De plus, le mapping de l'image acquise a des
grossissements plus élevés révele la présence de 1’oxygeéne suggérant que les points lumineux sur
I'image pourraient correspondre a des espéces phosphatées.
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Figure 5.6 : Images MEB du carbone tridopé N-P-S/G a différents grossissements et distribution des éléments présents.
5.4.3. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X a ét¢ utilisée pour mettre en évidence la formation d’un carbone graphitique.
Le diffractogramme représenté sur la figure 5.7 affiche deux pics principaux a des valeurs 26 de 24 ° et
44 ° correspondant aux plans (002) et (100) du carbone graphitique respectivement. Cette observation
vient corroborer la structure en multicouche du carbone dopé.*® Dans une étude récente, il a été montré
que la présence de différents pics a des valeurs 20 entre 42° et 47° révéele la formation de multicouches
de graphene ayant une structure ABAB (2H) ou une structure ABCA (3R) a réseau rhomboédrique.
L'importance de I'empilement 3R dans les matériaux graphéniques est devenue évidente depuis qu’il a
¢été démontré que la phase 3R a le comportement d’un semi-conducteur caractérise par un band gap de
6 meV alors que les matériaux graphéniques avec un empilement 2H ont un comportement de semi-
métal avec un band gap nul. Dans notre cas, les différents pics observés dans la méme région
apparaissant & 20=42° et 44,6° correspondent au plan (100) et (101) de I’empilement 2H.%°
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Figure 5.7 : Diffractogramme de N-P-S/G
5.4.4. Spectroscopie Raman

La spectroscopiec Raman est une technique d’analyse communément utilisée pour caractériser les
matériaux carbonés. La figure 5.8 montre le spectre Raman du matériau N-P-S/G. Le pic apparaissant
a 1360 cm* correspond a la bande D alors que le pic a 1598 cm™ correspond a la bande G. Le large pic
observé a un déplacement Raman de 2780 cm™ correspond a la band 2D.*° La bande G révéle la présence
de domaines ou les atomes de carbones ont une configuration en sp? tandis que la bande D renseigne
sur la présence de défauts structuraux. Le degré de défauts présents dans les matériaux carbonés peut
étre évalué par la détermination du ratio Ip/ls. Une augmentation de ce ratio indique la présence de
défauts structuraux. Le rapport trouve pour N-P-S/G de 0,862 indigue un bon degré de graphitisation
du carbone tridopé obtenu.
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Figure 5.8 : Spectre Raman de N-P-S/G

5.4.5. Détermination de la composition par analyse élémentaire et par spectrométrie a
plasma a couplage inductif (ICP)

Pour déterminer la teneur du matériau tridopé N-P-S/G en carbone, azote et soufre, nous avons réalisé
une analyse CHNX. Le pourcentage de carbone présent sur cet échantillon est de 71%, celui de 1’azote
est de 1,98% et le pourcentage de soufre trouvé est de 3%. La teneur en phosphore a été déterminée par
ICP. Pour cela, une certaine quantité du solide a été dispersée dans 1’cau régale. La dispersion a été

chauffée a 100°C pendant 48h afin d’assurer une lixiviation maximale du phosphore. La teneur en P
trouvée est de 4%.

5.4.6. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Nous avons utilisé I’ATG pour évaluer la stabilité thermique du matériau sous air. La courbe ATG est
représentée sur la figure 5.9. Comme on peut le constater sur la courbe, une premiére perte de masse de
11,2% a 100°C correspond a la déshydratation du matériau par évaporation de 1’eau physisorbée. Une
perte de masse de 63% n’est observée qu’a partir de 620°C correspondant a une combustion et a la
décomposition du squelette carboné. Cette observation renseigne sur la haute stabilité thermique du
carbone tridopé. De plus, un résidu de 21% est formé a 800°C pouvant étre attribué a la formation
d’especes minérales.

100 -
80
60

40 4

Perte de masse (%)

20

0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)

Figure 5.9 : Courbe ATG de N-P-S/G

5.4.7. Spectroscopie a résonnance magnétique nucléaire du solide (RMN)

Pour identifier la nature du phosphore présent dans notre échantillon, nous avons utilisé la RMN du
solide du phosphore. Un large pic centré a -6ppm a été observé. Ce pic peut correspondre a des ponts
P-O-P condenseés car les pics apparaissant dans cette marge de déplacements chimiques correspondent
a des espéces polyphosphates avec différents états d'hydratation.5?5
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Figure 5.10 : Spectre RMN 3P solide de N-P-S/G

5.5. Préparation de catalyseurs a base de nanoparticules métalliques
supportées sur carbone graphitique tridopé

Comme il a été mentionné dans I’introduction, un support de catalyseurs métalliques doit étre entre
autres stable thermiquement et posséder une large surface spécifique. Vu que notre matériau posséde
une surface spécifique relativement élevée et est stable thermiquement (650°C), nous 1’avons utilisé
comme support de nanoparticules métalliques. La présence de différents hétéroatomes dans la structure
du matériau et grace a la synergie résultante entre eux, une croissance contrélée ainsi qu’une meilleure
stabilisation des nanoparticules peuvent étre obtenues.

o 20 40 60 80  -100 120 -140  -160

Dans cette partie nous nous sommes intéressés a supporter différents métaux a savoir le Cu, le Ru, le Pt
et le Pd sur le carbone tridopé. Le matériau a base de cuivre a été utilisé pour catalyser des réactions de
couplages A® simple et double.

Pour préparer les catalyseurs, nous avons procédé a I’exfoliation du carbone tridopé dans 1’eau
ultrapure. La solution métallique (CuSQa, H2PtCls ou Pd(NH3)4Cl.) est ensuite ajoutée a la dispersion.
La suspension contenant le métal est gardée sous agitation a 60°C pendant 12h a peu prés afin
d’évaporer I’eau. Le solide imprégné est ensuite séché dans une étuve a 100°C avant d’étre réduit
thermiquement. La préparation du catalyseur a base de Ru supporté sur le support N-P-S/G s’est faite
en une seule étape ou la solution métallique a été ajoutée a la solution de P-CS puis le mélange a été
pyrolysé a 900°C pendant 1h sous argon.

La température de réduction ainsi que I’atmosphére de réduction variaient en fonction du métal
supporté. Dans le cas du Pd et du Cu, nous avons utilisé une atmosphére d’hydrogéne pur. Dans le cas
du Pt, nous avons utilisé une atmosphére d’argon contenant 5% d’Ho. Il est a noter que le matériau
utilisé en catalyse est celui a base de cuivre supporté sur le carbone tridopé car il a été démontré que les
catalyseurs a base de cuivre sont appropriés pour ce type de réaction. En guise de comparaison, nous
avons aussi préparé d’autres supports a base de carbone dopé de soufre et de phosphore. Ces matériaux
ont été synthétisés en pyrolysant le carraghénane® (S/G) et I’acide phytique® (P/G) respectivement.
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Figure 5.11 : Structure de I'acide phytique et du carraghénane
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5.5.1. Caractérisation des supports S/G et P/G

5.5.1.1 Détermination de la composition chimique par analyse élémentaire et par spectrométrie a
couplage inductif

Dans le cas de S/G, I’analyse CHNX nous a permis de déterminer la teneur en S. Le pourcentage trouvé
est de 11.4% En ce qui concerne la teneur de P/G en phosphore, nous avons utilisé I’ICP. Le pourcentage
trouvé pour ce matériau est de 11%.

5.5.1.2. Analyse thermogravimétrique de S/G et P/G (ATG)

Sur la figure 5.12 sont représentés les thermogrammes de S/G et de P/G. Le résidu obtenu pour les deux
matériaux a 900°C est assez important (59% pour S/G et 53% pour P/G). Néanmoins, on observe que
P/G est plus stable thermiquement vu qu’une perte de masse importante n’est observée qu’a partir de
550°C alors que pour S/G celle-ci se manifeste a 431°C. Les deux matériaux restent néanmoins moins
stables thermiquement que N-P-S/G, et ce en dépit de leur haute teneur en S et P, vu que pour celui-ci
la perte de masse correspondant a la combustion et décomposition du squelette carboné n’est observée
qu’a partir de 650°C. Ceci est probablement di a la synergie entre les différents hétéroatomes dopés
dans la structure du carbone.
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Figure 5.12 : Courbes ATG de S/G et P/G

5.5.2. Détermination de la composition chimique par spectrométrie a plasma a couplage
inductif (ICP)

La teneur en métal des différents matériaux synthétisés est résumée dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1 : Teneur en métal des différents matériaux

Catalyseur | Teneur en métal
Cu@N,P-,S-C 5,6% en Cu
Pd@N,P,S-C | 1,83% en Pd
Ru@N,P,S-C 1,1%enRu
Pt@N,P,S-C 1,18% en Pt

Cu@S-C 3,5% en Cu

5.5.3. Analyse texturale par volumétrie d’adsorption d’azote

La volumétrie d’adsorption d’azote a été utilisée pour déterminer la surface spécifique de Cu@N-P-
S/G. La méthode employée est celle de Brunauer-Emmet-Teller. Sur la figure 5.13 est représentée

125



Chapitre 5

I’isotherme d’adsorption-désorption d’azote de Cu@N-P-S/G. On remarque que le solide présente une
isotherme de type IV caractéristique des solides mésoporeux selon la classification de I'IUPAC.
Néanmoins, on observe une hystérése entre la courbe d’adsorption et de désorption a des valeurs de
pression relative élevées résultant d’une condensation capillaire de 1’azote. Cette hystérese de type H4
est observée pour les matériaux dont la structure est organisée en feuillets.>®
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Figure 5.13 : Isotherme d’adsorption-désorption d’azote de Cu@N-P-S/G
5.5.4. Analyse thermogravimétrique de Cu@N-P-S/G, Cu@P/G et Cu@S/G (ATG)

Sur la figure 5.14 sont représentés les thermogrammes de Cu@N-P-S/G, Cu@S/G et de Cu@P/G. Le
résidu obtenu pour les deux matériaux Cu@S/G et Cu@P/G a 900°C est assez important (62% pour
S/G et 50% pour P/G). Néanmoins, on observe que P/G est plus stable thermiquement vu qu’une perte
de masse importante n’est observée qu’a partir de 550°C alors que pour S/G celle-ci se manifeste a
400°C. Pour le matériau Cu@N-P-S/G, une perte de masse importante est observée a 450°C
correspondant a la combustion et décomposition du squelette carboné.
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Figure 5.14 : Courbes ATG de Cu@N-P-S/G, Cu@S/G et Cu@P/G
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5.5.5. Microscopie électronique
5.5.5.1 Microscopie électronique en transmission a balayage

La microscopie électronique en transmission et a balayage a été utilisée pour visualiser la taille des
nanoparticules de Cu, Pd, Pt et Ru supportées sur le carbone tridopé N-P-S/G. Les images METB sont
représentées sur les figures 5.15-21.

Dans le cas de Cu@N-P-S/G, pour visualiser la distribution des nanoparticules de cuivre sur le support
dopé, nous avons utilisé la spectroscopie de rayons X a énergie dispersive (EDS) et la microscopie
électronique a balayage en transmission (METB). La figure 5.15 révele la distribution élémentaire de
Cu@N-P-S/G. A partir de cette figure, nous pouvons voir que les différents hétéroatomes ainsi que le
cuivre sont uniformément répartis sur les feuillets du carbone.
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Figure 5.15 : Image METB de Cu@N-P-S/G et distribution élémentaire de Cu, P, S, O et C

La taille moyenne des nanoparticules d'oxyde de cuivre calculée a partir de 70 NPs est de 2,6nm avec
un écart type de 0,84 nm. Cette taille reste relativement petite bien que la réduction thermique se soit
faite a 250°C.

b2,

Figure 5.16 : Image METB de Cu@N-P-S/G et distribution de la taille des nanoparticules
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Dans le cas de PA@N-P-S/G, une taille moyenne de 1,05 nm est calculée a partir de 100 nanoparticules.
Dans la figure 5.17 est représenté le cliché METB de Pd@N,P,S-C ainsi que I’histogramme de
distribution de la taille des nanoparticules.

nanoparticules (nm)

Figure 5.17 : Image METB de Pd@N-P-S/G et histogramme de distribution de la taille des nanoparticules

Les spectres EDS ainsi qu’une image METB de Pd@N,P,S-C sont représentés sur la figure 5.18. Les
éléments Pd, S et P peuvent étre détectés sur les spectres EDS. 11 est important de noter que 1’élément
N ne peut pas étre distingué sur les spectres en raison du chevauchement de sa position avec celle du C
etde I’O.
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Figure 5.18 : Image METB de PA@N-P-S/G et spectres EDS correspondant & différentes zones du matériau

Pour le matériau Pt@N-P-S/G, des particules de taille sub-nanométrique sont révélées sur la figure 5.19.
Le calcul de leur taille est difficile. En effet pour ce type de matériau des grossissements plus élevés
sont nécessaires (échelle inférieure a 5nm) pour pouvoir déterminer la taille avec exactitude. Néanmoins
une taille moyenne de 0,59 nm a été déterminée pour les particules pouvant étre discernées sur la figure
5.19. La nanoparticule apparaissant sur 1’image METB du matériau a une taille de 2,2nm. Pour bien
distinguer la taille des particules subnanométriques, 1’utilisation de microscopes électroniques en
transmission a aberration corrigée est fortement recommandée. Dans notre cas, en raison de
I’indisponibilité de cet équipement nous n’avons pas pu obtenir des images ayant de meilleures
résolutions.
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Figure 5.19 : Image METB de Pt@N-P-S/G

Les spectres EDS ainsi qu’une image METB de Pt@N-P-S/G sont représentés sur la figure 5.20. Les
spectres EDS révélent la présence des éléments Pt, S, P, C et O.
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Figure 5.20 : Image METB de Pt@N-P-S/G et spectres EDS correspondants

Les matériaux décrits jusqu’a présent (Cu@N-P-S/G, PA@N-P-S/G et Pt@N-P-S/G) ont été préparés
par une imprégnation du support suivi d’une réduction thermique. Dans le cas du Ru, nous avons ajouté
la solution métallique & une solution de P-CS et nous avons procédé a pyrolyser le mélange a 900°C.
L’image METB du matériau obtenu aprés pyrolyse est représentée sur la figure 5.21. Une taille
moyenne de 2,2 nm a été trouvée. Cette taille reste relativement petite en prenant en considération la
température de pyrolyse utilisée. On peut donc conclure que la fonctionnalisation du chitosane et la
présence de différents groupements fonctionnels aide a stabiliser et a controler la croissance des métaux
pendant la pyrolyse.
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Figure 5.21 : Image METB de RUu@N-P-S/G

129



Chapitre 5

5.5.5.2. Microscopie électronique a balayage a haute résolution

Les matériaux Cu@P/G et Cu@S/G ont été caractérisés par microscopie électronique a balayage a haute
résolution. Dans le cas de Cu@P/G, des nanoparticules de petites tailles et de larges nanoparticules
peuvent étre distinguées sur la figure 5.22. Une taille moyenne de 8,3 nm a été calculée.
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Figure 5.22 : Image MEB haute résolution de Cu@P/G et distribution de la taille des nanoparticules

La distribution des éléments de Cu et de P a été déterminée par EDS. La figure 5.23 représente la
distribution des différents éléments composant Cu@P/G. On remarque que les éléments sont distribués
uniformément sur la surface du carbone dopé.
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Figure 5.23 : Image MEB de Cu@P/G et distribution des éléments C, O, P et Cu

Dans le cas de Cu@S/G, une structure organisée en agrégats de feuillets peut étre observée. De grosses
nanoparticules peuvent étre distinguées sur la figure 5.24. Il est important de noter que la préparation
de Cu@S/G est similaire a celle de Cu@N-P-S/G. Néanmoins, des temps d'ultrasons beaucoup plus
longs (12 h) étaient nécessaires pour exfolier le carbone avant son imprégnation avec la solution
métallique. En effet, le matériau présente un caractere hydrophobe trés prononcé ainsi la suspension
obtenue suite a la dispersion du matériau dans 1’eau n’est pas aussi stable. Ceci a fait que I’imprégnation
par le Cu ne soit pas aussi efficace et par conséquent explique la formation de larges nanoparticules
d’une taille moyenne de 89 nm.
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Figure 5.24 : Image MEB de Cu@S/G et la distribution de la taille des nanoparticules

Pour confirmer la nature des particules présentes sur les agrégats de carbone, nous avons utilisé I’EDS.
Sur la figure 5.25, on observe que les particules blanches se composent principalement de Cu, O et S.
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Figure 5.25 : Image MEB de Cu@S/G et distribution des éléments C, O, Set Cu
5.5.6. Diffraction des rayons X (DRX)

Nous avons utilisé la diffraction des rayons X pour identifier les phases formées apres réduction du
cuivre sous hydrogene a 250°C. Sur la figure 5.26 sont représentés les diffractogrammes des trois types
de catalyseurs. Dans le cas des trois matériaux, CU@N-P-S/G, Cu@P/G et Cu@S/G la présence de CuO
a ¢té mise en évidence par la présence de certains pics de diffraction a des valeurs 20 égales a 36°
correspondant au plan 002 de CuO. De plus, dans le cas de Cu@S/G et CU@N-P-S/G, la formation de
monosulfure de cuivre a été mise en évidence par la présence d’un pic correspondant au plan (002) de
CusS indiquant que les deux supports donnent lieu a la formation de sulfures métalliques pendant la
réduction thermique. Dans le cas de Cu@S/G, d’autres pics caractéristiques de CuS sont présents sur le
diffractogramme du matériau et ceci revient a sa forte teneur en S (11%).%
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Figure 5.26 : Diffractogramme de Cu@N-P-S/G, Cu@S/G et Cu@P/G
5.5.7. Spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS)

Le type de dopage par les différents éléments a été mis en évidence par spectroscopie photoélectronique
X. II a été préalablement trouvé qu’apres pyrolyse du carraghénane, la configuration du soufre dans le
carbone dopé obtenu est de type thiophene®! alors que la configuration du P dans le carbone dopé par
le phosphore obtenu aprés pyrolyse de I’acide phytique est de type phosphonates.®*

Dans le cas de Cu@N-P-S/G, la déconvolution du pic C1s (Figure 5.27 (a)) révéle la présence de trois
composantes a 284,5eV, 285,8 et 288eV correspondant respectivement au carbone graphitique, C-O/C-
N et C=0. Ces résultats sont en parfait accord avec ceux trouvés dans la littérature.%” Le pic N1s peut
étre déconvolué en deux composantes principales & 398,4 eV et 401 eV correspondant respectivement
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a l'azote pyridinique et graphénique. La déconvolution du pic P2p (figure 27-c) révele la présence de
deux composantes a 133,8 et 137,1 eV correspondant respectivement aux groupements (PhO)sP=0 et
groupements phosphates.>® Concernant la configuration du S dans notre matériau, le signal S2p donne
naissance a deux composantes correspondant a 2pss et 2p12 Séparées par une énergie de liaison de 1,2
eV. Les atomes S avec des états d'oxydation plus élevés apparaissent en général a des énergies de liaison
élevées. Dans notre cas, le pic S2p a été déconvolué en trois composantes principales, a 163,8 eV, 165
eV et 167,8 eV correspondant respectivement aux 2pzs; et 2p12 du soufre aromatique (thiophene) et des

sulfones.%® A partir de ces résultats, nous avons pu suggérer la structure de N-P-S/G présentée sur la
figure 5.3.

22500 -
80000 -| a)
70000 22000
T 60000 =)
& 8 215001
o 50000 v
= =
g 40000 2 21000 4
(] (]
- -
£ 30000 £
20500
20000
10000 4 T T T T T T == T 20000 T T T T —
294 292 200 288 286 284 282 406 404 402 400 398 396
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
5000 -
45001 133.85 eV
4500
— 4000 _
=] =]
< @
- -
@ 3500 @ 4000
w w
c c
Q @
T 3000 I=
= = 3500
2500
T T T T T T 1 3000
142 140 138 136 134 132 130 128
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 5.27 : Spectres XPS haute résolution de Cu@N-P-S/G avec déconvolution de (a) C1s, (b) N1s, (c) P2p et (d) S2p

Concernant I'état d'oxydation du cuivre, la présence de signaux satellites a 965 et 943 eV révele la
présence de Cu (I1) et confirme ainsi la formation de nanoparticules de CuO ou de CusS (figure 5.28).
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Figure 5.28 : Spectres XPS haute résolution de Cu@N-P-S/G avec déconvolution de Cu2p

5.6. Catalyse

Nous avons décidé d'utiliser CU@N-P-S/G comme catalyseur dans la réaction de couplage A® simple et double.
11 est bien connu que des complexes de métaux de transition sont d’excellents catalyseur pour ce type de couplage
et que les complexes de cuivre sont en général les plus actifs.>® Les propargylamines sont des unités
importantes en chimie organique car en tant qu’intermédiaires, elles permettent de synthétiser une large
variété de molécules azotées trés sollicitées dans le domaine pharmaceutique.®

En outre, il a été précédemment démontré que les nanoparticules de cuivre supportées sur le graphéne
obtenu par pyrolyse de différents polysaccharides sont de bons catalyseurs pour le couplage A3 de
différents alcynes et amines avec le benzaldéhyde.5!

H

o Catalyst -

/\:0 + /N\ + H—R, > R, J R
R, RJ R3 N

R3

Les conditions réactionnelles utilisées sont les mémes que celles optimisées dans une étude précédente
portant sur I’utilisation d’un catalyseur a base de nanoparticules de cuivre supportées sur le graphéne. 5!
Ainsi les réactions se sont faites dans un mélange toluene/eau a 100°C.

5.6.1. Couplage A3 simple
5.6.1.1. Effet du dopage

Le couplage du phénylacétyléne avec la 4-méthylpipéridine et le formaldéhyde a été choisi comme
réaction modéle. En utilisant Cu@N-P-S/G comme catalyseur et en employant un ratio Cu/Substrat de
5mol%, une conversion totale a été obtenue en 5 h. Le ratio Cu/Substrat de 5% a été choisi car en
utilisant 1mol% comme ratio, la conversion totale n’a été atteinte qu’aprés 19h de réaction.
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Figure 5.29 : Schéma illustratif de la réaction de couplage A3 simple étudiée et structures des propargylamines (1) et (2)

Les performances catalytiques de Cu@N-P-S/G ont été comparées a celles de Cu@P/G et de Cu@S/G.
Sur la figure 5.30 sont tracées les courbes d’évolution du taux de conversion en fonction du temps pour
les trois catalyseurs a base de cuivre. On constate qu’une conversion de seulement 57% est atteinte
lorsque la réaction est catalysée avec Cu@P/G et d’uniquement 45% lorsque la réaction est catalysée
avec Cu@S/G. Ceci nous permet de démontrer la haute activité du catalyseur de cuivre supporté sur le
carbone tridopé. L’activité catalytique démontrée par Cu@P/G et Cu@S/G peut étre due a deux aspects,
le premier étant la taille des nanoparticules et le deuxiéme étant la présence d’un seul type
d’hétéroatome dans la structure du carbone. Dans le cas de Cu@S/G, la faible activité catalytique est
attribuée principalement a la taille des especes métalliques supportées et a leur nature. En effet, leur
taille est 10 fois supérieure a celles supportées sur P/G et 35 fois supérieure a celles supportées sur N-
P-S/G. En ce qui concerne Cu@P/G, bien que leur taille soit inférieure a celles de Cu@S/G, la
conversion atteinte a Sh reste moyenne. Ainsi I’excellente activité catalytique démontrée par Cu@N-P-
S/G revient principalement a la taille des nanoparticules qui est de 2,5 nm et a la synergie entre les trois
hétéroatomes permettant de contrbler la croissance des espéces métalliques pendant la réduction
thermique.
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Figure 5.30 : Courbes des taux de conversion en fonction du temps obtenus par CU@N-P-S/G, Cu@S/G et Cu@P/G.
Conditions réactionnelles : 0,25mmol de phénylacétyléne, 0,35mmol de 4-méthylpiperidine, 0,7mmol de formaldéhyde. 1,5ml
de toluene/eau, atmosphére : Ar. Température : 100°C

5.6.1.2. Energie d’activation

La réaction modeéle a été réalisée a différentes températures pour déterminer 1’énergie d’activation (Ea).
L’équation d'Arrhenius permet de déterminer 1’énergie d’activation. En effet, le tracé In(r0) en fonction
de I'inverse de la température absolue (1/T) permet de calculer Ea. Les vitesses initiales (r0) ont été
déterminées a partir de la pente des courbes des taux de conversion au temps zéro en fonction du temps
représentées sur la figure 5.31.
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Figure 5.31 : Courbes des taux de conversion en fonction du temps obtenus par Cu@N,P,S-C a différentes températures.
Conditions réactionnelles : 0,25mmol de phénylacétyléne, 0,35mmol de 4-méthylpiperidine, 0,7mmol de formaldéhyde. 1,5ml
de toluéne/eau, atmosphére : Argon

L’énergie d’activation a été déterminée a partir de la pente de la droite (figure 5.32) obtenue par
ajustement linéaire des points expérimentaux en utilisant I'équation d'Arrhenius (In r0 = - (Ea/ RT) +
InA). La valeur d’énergie d’activation trouvée pour Cu@N-P-S/G est de 36,4 kJ.mol™.
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Figure 5.32 : Courbe corrélant les vitesses initiales de la réaction catalysée par Cu@N-P-S/G a l'inverse des températures
absolues selon 1’équation d’Arrhenius. L'énergie d'activation a été obtenue a partir de I'ajustement linéaire des points
expérimentaux. L'équation expérimentale trouvée est y = -4369,5 + 7,142

5.6.1.3. Robustesse du catalyseur
La robustesse du catalyseur a été évaluée en performant deux tests différents : la filtration a chaud et le
recyclage du catalyseur.

La filtration a chaud est un test visant a confirmer 1’hétérogénéité du systeme catalytique. En effet, si le
systéme catalytique opére de maniere hétérogene, la réaction devrait s’arréter apres filtration a chaud
du catalyseur. Dans le cas contraire, on confirme que la lixiviation du métal dans le mélange réactionnel
est a ’origine de I’activité catalytique.
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Pour tester I’hétérogénéité du catalyseur Cu@N-P-S/G, la réaction a été initiée dans les mémes
conditions réactionnelles et aprés 30 min de réaction, le catalyseur a été filtré a chaud. Le mélange
réactionnel a été remis dans les mémes conditions et a été laisse réagir pendant 3h. La figure 5.33
représente les courbes du taux de conversion en fonction du temps obtenues en présence et en absence
du catalyseur.
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Figure 5.33 : Courbes des taux de conversion en fonction du temps obtenus en présence et en absence de Cu@N,P,S-C.
Conditions réactionnelles : 0,25mmol de phénylacétyléne, 0,35mmol de 4-méthylpiperidine, 0,7mmol de formaldéhyde. 1,5ml
de toluene/eau, atmosphére : Ar. Température : 100°C

En comparant I’évolution de la réaction en présence de Cu@N-P-S/G et apres sa filtration a chaud, on
s’apercoit que la réaction s’arréte apres filtration du catalyseur. Aprés 30 min de réaction, le taux de
conversion atteint est de 55,8%. Une augmentation négligeable du taux de conversion a été observée en

absence du catalyseur (0,4%) suggere que quelques traces de Cu pourraient avoir été lixiviées dans le
milieu réactionnel.

L’avantage majeur offert par la catalyse hétérogéne est qu’a la fin de la réaction le systéme catalytique
est séparé du mélange réactionnel par une simple filtration décantation ou autre technique de séparation.
La stabilité du catalyseur est déterminée par sa capacité a étre réutilisé sans qu’il ne se désactive et par
conséquent sans avoir besoin de le régénérer ni de le remplacer par un autre matériau. Dans la plupart
des cas, la désactivation du catalyseur est due a I’empoisonnement des sites actifs et par contamination
par des impuretés organiques qui I’encrassent.

Dans notre cas, la stabilitt de Cu@N-P-S/G a été évaluée en I'utilisant trois fois d’une maniére
consécutive sans le régénérer. Aprés chaque utilisation, le matériau est filtré, lavé par le toluéne, séché
a Dlair et réutilisé dans les mémes conditions réactionnelles. Les courbes des taux de conversion en
fonction du temps obtenu aprés chaque utilisation sont représentés sur la figure 5.34.
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Figure 5.34 : Courbes des taux de conversion en fonction du temps obtenu en utilisant CU@N-P-S/G et aprés deux recyclages.
Conditions réactionnelles : 0,25mmol de phénylacétyléne, 0,35mmol de 4-méthylpiperidine, 0,7mmol de formaldéhyde. 1,5ml
de toluéne/eau, atmospheére : Ar. Température : 100°C

D’apres la figure 5.34, on constate une désactivation au bout de la premiére réutilisation néanmoins une
conversion totale a été atteinte au bout de 6h de réaction. Au bout de la 2™ réutilisation, le taux de
conversion atteint aprés 6h de réaction est de 88% seulement. Il a été démontré préalablement que les
catalyseurs a base de Cu supporté sur le graphene se désactivent par empoisonnement des sites actifs.
En effet, des que les propargylamines commencent a se former, celle-ci entrent en compétition avec les
réactifs pour s’adsorber sur les sites actifs. De plus, nous avons redéterminé la taille des nanoparticules
aprés les 2 réutilisations. D’apreés les clichés MEB a haute résolution (figure 5.35) on s’apercoit que la
taille des nanoparticules a augmenté. D’aprés ces observations, on peut conclure que la taille des
nanoparticules de cuivre joue un rble fondamental dans ce type de réactions. Ceci explique la faible

activité catalytique obtenue par Cu@S/G bien que ce matériau soit beaucoup plus stable thermiquement
gue Cu@N-P-S/G.

Figure 5.35 : Image MEB a haute résolution de Cu@N-P-S/G aprés deux réutilisations

Un autre type d’alcyne aliphatique a été étudié. L oct-1-yne a été utilisé comme réactif. A partir du
couplage de cet alcyne avec la 4-méthylpipéridine et le formaldéhyde, nous avons pu synthétiser la
propargylamine (2) avec un excellent rendement. Néanmoins, on constate sur le tableau 5.2 que des
temps de réaction beaucoup plus longs étaient nécessaires dans le cas de ’alcyne aliphatique et ceci est
probablement dd a la faible réactivité de ces alcynes. En augmentant la température a 120°C, le temps
de réaction est réduit a 3h alors qu’a 100°C, la conversion totale n’est atteinte qu’aprés 10h de réaction.
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Tableau 5.2 : Couplage A® du phénylacétyléne ou oct-1-yne, la 4-méthylpipéridine et le formaldéhyde catalysé par les
matériaux & base de cuivre (Cu/Substrat : 5mol%)?

Réaction Catalyst Temperature (°C) Temps (h) Conversion (%) ® Produit
1 Cu@N-P-S/G 100 5 99 1
2 Cu@s/G 100 5 45 1
3 Cu@P/G 100 5 57 1
4 Cu@N-P-S/G 90 8 99 1
5 Cu@N-P-S/G 110 3 99 1
6 Cu@N-P-S/G 120 2 99 1
7 Cu@N-P-S/G 100 10 99 2
8 Cu@N-P-S/G 120 3 99 2

(a) Toutes les réactions ont été réalisées en utilisant 0,25 mmol de phénylacétyléne, 0,35 mmol de 4-méthylpiperidine 0,7 mmol du
formaldéhyde et 1.5 ml de toluene/eau. Cu/substrat : 5mol% (b) La conversion est déterminée par chromatographie en phase
gazeuse (CPG) en utilisant le dodécane comme étalon interne.

5.6.1.4. Caractérisation des propargylamines (1) et (2)

- Spectrométrie de masse

La formation des propargylamines 1 et 2 a été confirmée par spectrométrie de masse. Les spectres de
masse des produits isolés obtenus en les dissolvant dans le toluéne sont représentés sur les figures 5.36-
5.37. Les pics apparaissant a 212,3 Da correspondent a la masse de la propargylamine 1 celui a 220,4
Da correspond a la masse de la propargylamine 2. Ces masses moléculaires correspondent aux masses
des produits attendus et sont en accord avec leurs formules moléculaires.
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Figure 5.36 : Spectre de masse de la propargylamine 1
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Figure 5.37 : Spectre de masse de la propargylamine 2
- Spectroscopie RMN *H et $3C

Le spectre RMN du proton de la propargylamine 1 est représenté sur la figure 5.38. Il montre la présence
d’un singulet & un déplacement chimique de 3,4 ppm correspondant aux protons du groupement
méthylene CH, formé. Les protons du cycle benzénique donnent deux multiplets entre 7,24 et 7,39 ppm.
Le groupement méthyle donne un doublet a 0,88 ppm avec une constate de couplage de 1’ordre 6,17Hz.
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Figure 5.38 : Spectre RMN du proton de la propargylamine (1)

Le spectre RMN du carbone de la propargylamine (1) (5.39) montre la présence du groupement
méthyléne CH, formé au cours du couplage a 48,35 ppm. Les carbones du cycle benzénique donnent
quatre signaux & 131,95, 128,64, 128,32 et 123,78 correspondant aux carbones ortho, méta, para et ipso
respectivement. Les deux carbones du C=C donnent deux pics a 86,04 et 84,83 ppm.
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Figure 5.39 : Spectre RMN du carbone de la propargylamine (1)

Le spectre RMN du proton de la propargylamine (2) est représenté sur la figure 5.40. La formation du
groupement méthylene CH; est mise en évidence par la présence d’un triplet a 6= 3,13 ppm alors que
ceux des CH. du groupement octyl sont caractérisés par le triplet de triplets a 2,12 ppm. Un couplage
entre les protons du groupe méthyléne formé (6= 3,13ppm) et les protons du CH, du groupement octyl
(0= 2,12ppm) a travers la triple liaison est observé.
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Figure 5.40 : Spectre RMN du proton de la propargylamine (2)

Le spectre RMN du carbone de la propargylamine (2) (figure 5.41) prouve également la formation du
groupement CH; qui résonne a 48,02 ppm. Les pics a 29,39, 29,00 et 23,04 correspondent aux CH, de
la chaine octyle.
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Figure 5.41 : Spectre RMN du carbone de la propargylamine (2)

5.6.2. Couplage A3 double

Nous avons testé I’activité du catalyseur Cu@N-P-S/G dans les couplages A® doubles en utilisant le
1,4-diéthynylbenzéne et le 1,6-heptadiyne comme réactifs. Dans la majorité des cas, ce type de réaction
est réalisé en présence de catalyseurs homogénes.5263

O+ +wmrmn =0
H Toluene/H,0 N\/

4,6

w
(3]
(5

=" \
H—— \CN//

__________________________________ 6

Figure 5.42 : Schéma illustratif de la réaction de couplage A double étudiée et structures des bis-propargylamines (4) et (6)

Dans le cas de 1,4-diéthynylbenzéne et de 1,6-deptadiyne, lorsque les réactions sont réalisées a 100°C
en utilisant CU@N-P-S/G comme catalyseur, la réaction s’arréte aprés la formation des intermédiaires
(3) et (5) respectivement et de quelques traces de la bis-propargylamine. Le temps de réaction est en
général long (supérieur a 31h). Ces intermédiaires correspondant a un couplage mono avec I’une des
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triples liaisons des alcynes doubles. Il nous a été impossible d’isoler les intermédiaires (3) et (5)
néanmoins leur formation a été mise en évidence par spectrométrie de masse.

Tableau 5.3 : Couplage A2 de 1,4-diéthynylbenzéne ou 1,6-heptadiyne, la 4-méthylpipéridine et le formaldéhyde catalysé par
Cu@N-P-S/G (Cu/Substrat : 5mol%)?

Réaction  Catalyseur  Température (°C) Temps (h) Conversion (%) ® Produit Rendement

1 Cu@N-P-S/G 100 31 99 4 12 ©
2 Cu@N-P-S/G 120 5 99 4 98 (96)@
3 Cu@N-P-S/G 100 48 99 6 8 ©
8 Cu@N-P-S/G 120 7 99 6 99 (96)@

(@) Toutes les réactions ont été réalisées en utilisant 0,25 mmol de phénylacétyléne, 0,7mmol de 4-méthylpiperidine, 2 mmol du
formaldéhyde et 1.5 ml de toluene/eau. Cu/substrat : 5mol%

(b) Conversion déterminée par chromatographie en phase gazeuse en utilisant le dodécane comme étalon interne
(c) Rendement déterminé par chromatographie en phase gazeuse

(d) Rendement du produit isolé
- Spectrométrie de masse

Les spectres de masse des intermédiaires sont représentés sur les figures 5.43-5.44. Les pics
apparaissant 236,3 Da correspond au produit du mono-couplage (3) du 1,4-diéthynylbenzéne avec la 4-
méthypipéridine et le formaldéhyde alors que le pic observé & 202,3 Da correspond au produit du mono-
couplage (5) de 1,6-heptadiyne avec la 4-méthylpipéridine et le formaldéhyde. Ces masses moléculaires
correspondent aux masses des produits attendus et sont en accord avec leurs formules moléculaires.

Pour obtenir les bis-propargylamines avec des rendements élevés, nous avons d'abord procédé a
augmenter la quantité de formaldéhyde utilisée (de 1,4 mmol a 2 mmol) a la méme température. Le
rendement en bis-propargylamines a augmenté légérement. Nous avons ensuite augmenté la
température de 100°C a 120°C et en maintenant la quantité de formaldéhyde a 2mmol. En travaillant
dans ces conditions réactionnelles, nous avons obtenu les bis-propargylamines avec d’excellents
rendements. Les bis-propargylamines (4) et (6) ont été isolées et caractérisées par spectrométrie de
masse et spectroscopie RMN.

La formation des propargylamines 4 et 6 a été confirmée par spectrométrie de masse. Les spectres de
masse des produits isolés obtenus en les dissolvant dans le toluéne sont représentés sur les figures 5.45-
5.46. Le pic apparaissant a 347,3 Da correspond a la masse de la bis-propargylamine 4 et celui a 313,4
correspond a la masse de la bis-propargylamine 6. Ces masses moléculaires correspondent aux masses
des produits attendus et sont en accord avec leurs formules moléculaires.
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Figure 5.44: Spectre de masse de I’intermédiaire (5)
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Figure 5.45 : Spectre de masse de la bis-propargylamine (4)
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Figure 5.46 : Spectre de masse de la bis-propargylamine (6)

- Spectroscopie RMN du proton et du carbone

450 500

Le spectre RMN de la bis-propargylamine (4) (figure 5.47) montre la présence d’un singulet a un
déplacement chimique de 3,4 ppm correspondant aux protons des deux nouveaux groupements
méthyléne symétriques formés indiquant ainsi la formation de la bis-propargylamine (4).
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Figure 5.47 : Spectre RMN du proton de la bis-propargylamine (4)

Le spectre RMN du carbone de la bis-propargylamine (4) (la figure 5.48) montre également la formation
des deux méthylenes CH. qui résonnent a 48,41 ppm.
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Figure 5.48 : Spectre RMN du carbone de la bis-propargylamine (4)

Le spectre RMN du proton de la propargylamine (6) est représenté sur la figure 5.49. Les protons des
groupements méthyléne symétriques formés sont mis en évidence par la présence d’un triplet a 3,11
ppm alors que ceux des CH, du groupement heptyl donnent un triplet de triplets a 2,25ppm. Un couplage
entre les protons des groupes méthyléne formés (6= 3,11ppm) et les protons du CH du groupement
heptyl (6= 2,25ppm) a travers la triple liaison est observé.
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Figure 5.49 : Spectre RMN du proton de la bis-propargylamine (6)

Le spectre RMN du carbone de la bis-propargylamine (6) (figure 5.50) montre un pic a 47,95 ppm
correspondant aux deux groupements méthyléne formés au cours du couplage. Les carbones de la triple
liaison donnent un seul pic a 76,66 ppm. Les CH; de la pipéridine donnent un signal a 53,13 pour ceux
liés directement a 1’azote et a 34,79 ppm pour les deux autres. Le CH de la pipéridine résonne a 30,91

ppm.
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Figure 5.50 : Spectre RMN du carbone de la bis-propargylamine (6)
- Diffraction des rayons X sur monocristal

La bis-propargylamine (4) a été cristallisée par évaporation d’un mélange toluene/CH:Cl, a
température ambiante. La diffraction des rayons X sur monocristal montre que (4) se cristallise dans un
systéme monoclinique (groupe d’espace P2i/c). Dans 1’unité asymétrique du composé apparaissent
deux moitiés équivalentes (N1, C1 a C12) et (N2, C13 a C24) mais symétriquement indépendantes. Les
centres d’inversion sont situés au milieu des cycles aromatiques.
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Figure 5.51 : Diagramme ORTEP de la bis-propargylamine (4)

Quelques longueurs et angles caractéristiques de la bis-propargylamine (4) sont représentés sur le
tableau 5.4. L’ensemble des liaisons et angles de la bis-propargylamines sont présentés dans 1’annexe
2.

Tableau 5.4: Principales longueurs de liaison et valeurs des angles dans la bis-propargylamine (4)

Longueurs de liaison (A) et angles (°)

N(1)-C(7) = 1.454(12)

N(2)-C(17) = 1.410(12)

C(8)-C(9) = 1.182(10)

N(1)-C(7)-C(8) = 117.4(7)

N(1)-C(5) = 1.461(11)

N(2)-C(19) = 1.448(12)

C(7)-C(8) = 1.464(12)

N(2)-C(19)-C(20) = 117.5(6)

N(1)-C(1) = 1.467(11)

N(2)-C(13) = 1.462(11)

C(20)-C(21) = 1.206(10)

C(9)-C(8)-C(7) = 178.5(9)
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5.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la procédure d’une phosphorylation sélective du chitosane.
En suivant un protocole relativement simple, la structure du chitosane modifié comporte des
fonctions phosphoniques et sulfonates. La pyrolyse du chitosane modifié a donné lieu a un
monolithe de carbone a dopage ternaire (N-P-S).

Les caractéristiques du carbone tridopé obtenu sont les suivantes :
- Une stabilité thermique élevée. En effet la décomposition de la structure du carbone
n’est observée qu’a 650°C.
- Une teneur élevée en phosphore et en soufre (4% de P et 3% de S).
- Une surface spécifique élevée

Ces caractéristiques sont fortement souhaitées et sont généralement recherchées dans les
supports utilisés en catalyse hétérogene. Le solide a été utilisé comme support de
nanoparticules métalliques (Cu, Pd, Pt et Ru).

L’imprégnation du carbone par les différents métaux et en fonction du traitement thermique
réalisé pour réduire les métaux, a permis une croissance contrdlée des nanoparticules
métalliques avec des tailles relativement petites.

Le matériau Cu@N-P-S/G a été utilisé comme catalyseur dans la réaction du couplage A3
simple et double. En guise de comparaison d’autres supports ont été préparés a base de carbone
dopé de P et carbone dopé de S et ont été imprégnés par le cuivre.

L’activité catalytique obtenue par CU@N-P-S/G dans les réactions étudiées est meilleure que
celle obtenue par Cu@P/G et Cu@S/G. Ceci revient au fait que la synergie entre les trois
hétéroatomes présents dans la structure du carbone aide a mieux stabiliser les espéces
métalliques et a contréler leur croissance pendant le traitement thermique.
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5.8. Partie expérimentale
5.8.1. Phosphorylation du chitosane (P-CS)

Pour phosphoryler le chitosane, nous avons suivi le protocole décrit dans la référence 46 en
apportant quelques modifications.

4000 mg de chitosane sont dissous dans 80 ml d'acide méthylsulfonique. Apres dissolution
complete, 24 ml de POCIs sont ajoutés a la solution et le mélange est laissé réagir pendant 22h.
Avant ajout de 2 ml d'eau MilliQ pour arréter la réaction, la solution de chitosane modifiée est
refroidie car ’addition de 1’eau entraine une augmentation de la température (I’hydrolyse des
Cl résiduels est une réaction exothermique). Aprés ajout de 1’eau, le mélange est gardé sous
agitation pendant 10 min. Le chitosane fonctionnalisé est précipité dans un exces d'éther. La
pate précipitée est filtrée et lavée abondamment a I'éthanol. Le produit synthétisé est soluble
dans l'eau.

5.8.2. Synthése de N-P-S/G

Une certaine quantité de P-CS est chauffée a 60°C jusqu'a I’obtention d’une solution visqueuse
brunatre. La solution visqueuse est ensuite pyrolysée a 900°C pendant 1h en chauffant a
5°C/min.

5.8.3. Synthese de S/G et P/G

Pour préparer S/G, une quantité déterminée de la poudre de k-Carraghénane a été pyrolysee a
900°C pendant 1h sous atmosphéere d’argon. P/G a été obtenu en suivant le protocole décrit
dans la référence 54 en apportant quelques modifications. Un certain volume d’acide phytique
(50wt% dans I’eau) est concentré a 120°C jusqu’a 1’obtention d’une solution visqueuse. La
solution visqueuse est finalement pyrolysée pendant 1h sous atmosphere inerte en chauffant a
5°C/min jusqu’a 900°C.

5.8.4. Synthése de Cu@N-P-S/G, Cu@S/G et Cu@P/G

350 mg de N-P-S/G sont exfoliés dans 10 ml d’eau MilliQ & l'aide d'une sonde de sonication
(700W) pendant 10min. 50 mg de sulfate de cuivre sont dissous dans 5 ml d'eau MilliQ. La
solution métallique est ensuite ajoutée a la dispersion de N-P-S/G pour son imprégnation et le
mélange est maintenu sous agitation pendant une nuit a 60°C pour évaporer 1’eau. Le solide est
ensuite séché a 100°C pendant 2h avant sa réduction thermique. Le solide imprégné de cuivre
a été réduit sous atmosphére d'hydrogéne a 250°C pendant 2 h. Cu@S/G et Cu@P/G ont été
obtenus en suivant le méme protocole utilisé pour synthétiser Cu@N-P-S/G. le temps
d’exfoliation dans 1’eau varie pour chaque carbone dopé.

5.8.5. Couplage A3 simple

Propargylamines 1 et 2 : un volume de 1,5 ml de toluene est ajouté a un melange de 0,25 mmol
de phénylacétyléne ou de 1-octyne, de 0,35 mmol de 4-méthylpipéridine, de 0,7 mmol de
formaldehyde et de 18 mg de Cu@N-P-S/G (Cu/substrat : 5mol%). Le réacteur est purgé trois
fois puis rempli d'argon (pression de 3 bars). La réaction est laissée réagir a 100°C pendant la
durée nécessaire permettant d’obtenir les rendements maximaux de 1 et 2. Le catalyseur est
ensuite filtré et les solvants sont évaporés sous pression réduite a 50°C. La structure et la pureté
de 1 et 2 ont été confirmées par spectroscopie RMN *H, *C et spectrométrie GC-MS.

Propargylamine (1) :
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RMN 'H (300 MHz, CD2Cly) & = 7.42-7.33 (m, 2H; ArH), 7.30-7.22 (m, 3H; ArH), 3.40 (s,
2H; CH2-group), 2.90-2.80 (m, 2H; CHa- pipéridine), 2.21-2.09 (m, 2H; CH>-piperidine), 1.66-
1.55 (m, 2H; CH.-piperidine), 1.40-1.04 (m, 3H; CH>- and CH-pipéridine), 0.88 ppm (d, 3J =
6.17 Hz, 3H, CHa). Figure 5.38

RMN 3C (75 MHz, CD2Cl) § 131.95 (CoH, Ph), 128.64 (CmH, Ph), 128.32 (CsH, Ph), 123.78
(CiH, Ph), 86.04 and 84.83 (C=C), 53.25 (CH-N), 48.35 (C-CH2-N), 34.79 (CH2-CH2-N),
30.83 (CH-CHs), 22.02 (CHs). Figure 5.39

GC-MS: m/z: 212,3 (1) Figure 5.36, masse théorique m/z: 213,15

Propargylamine (2):
s

YA

b

2

RMN H (300 MHz, CD,Cl,): & = 3.13 (t, °J = 2.20 Hz, 2H; CH2%-group), 2.83-2.72 (m, 2H,
CH-Octyl), 2.12 (tt, % = 2.20, 3J = 6.83 Hz, 2H; CH,"-Octyl), 2.09-1.99 (m, 2H, CH-Octyl),
1.62-1.52 (m, 2H, CH2-Octyl), 1.5-1.08 (m, 11H, CH2-Octyl, CH»- and CH-pipéridine), 0.90-
0.80 (m, 6H, CH3-Octyl and CHs-pipéridine). Figure 5.40

RMN %3C (75 MHz, CD,Cl,) & 85.41 and 75.74 (C=C), 53.16 (CH2-N), 48.02 (C-CH.-N),
34.72 (CH2-CH,-N), 31.80 (CH2), 30.89 (CH-CHs), 29.39, 29.00, 23.04 (CH>), 22.05 (CH-
CHs), 19.05 (CH2-C), 14.27 (CH3-CHo). Figure 5.41

GC-MS: m/z: 220,4 (2) Figure 5.37, masse théorique m/z: 221,21

5.8.6. Couplage A3 double

Bis-propargylamines 4 et 6 : un volume de 1,5 ml de toluene est ajouté & un mélange de 0,25
mmol de 1,4-diéthynylbenzéne ou de 1,6-heptadyine, de 0,35 mmol de 4-méthylpipéridine, de
2 mmol de formaldéhyde et de 18 mg de Cu@N-P-S/G (Cu/substrat : 5mol%). Le réacteur est
purgé trois fois puis rempli d'argon (pression de 3 bars). La réaction est laissée réagir a 120°C
pendant la durée nécessaire permettant d’obtenir les rendements maximaux de 4 et 6. Le
catalyseur est ensuite filtré et les solvants sont évaporés sous pression réduite a 50°C. La
structure et la pureté de 4 et 6 ont été confirmées par spectroscopie RMN H, 13C et
spectrométrie GC-MS. La structure des intermédiaires (3) et (5) a été confirmée par GC-MS.
GC-MS: m/z: 236.3 (3) (masse théorique m/z: 237.15). GC-MS: m/z: 202.3 (5) (masse
theorique m/z :203.17) Figures 5.43 et 5.44.

Propargylamine (4) :

150



Carbone graphitique tridopé (N-P-S/G) comme support de clusters et nanoparticules métalliques : catalyseurs de couplage A® simple et double

RMN H (300 MHz, CD2Cl,): § = 7.30 (s, 4H; ArH), 3.40 (s, 4H; CH-groups), 2.88-2.78 (m,
4H; CH»- pipéridine), 2.14 (td, 4H; CH>-pipéridine), 1.65-1.52 (m, 4H; CH»-piperidine), 1.40-
1.10 (m, 6H; CHa- and CH-pipéridine), 0.87 ppm (d, 3J=6.13 Hz, 6H, CH3). Figure 5.47
RMN C (75 MHz, CDCl,) =131.88 (CoH and CnH, Ph), 123.38 (CiH and CpH, Ph), 87.82
and 84.56 (C=C), 53.27 (CH2-N), 48.41 (C-CH-N), 34.81 (CH2-CH>-N), 30.84 (CH-CHy),
22.05 (CHa). Figure 5.48

GC-MS: m/z: 347.3 (4) Figure 5.45, masse théorique m/z: 348.26
Propargylamine (6):

RMN H (300 MHz, CD2Cly): & = 3.11 (t, %J = 2.14 Hz, 4H; CH?-group), 2.80-2.69 (m, 4H,
CH,-pipéridine), 2.25 (tt, 5 = 2.14, 3J = 7.00 Hz, 4H; CH2’-Heptyl), 2.01 (td, 4H; CH.-
pipéridine), 1.68-1.52 (m, 6H; CH>®-Heptyl and (CH>)2-pipéridine), 1.30-1.05 (m, 6H; CH>-
and CH-piperidine), 0.85 ppm (d, 3J=6.17 Hz, 6H, CHa). Figure 5.49

RMN 3C (75 MHz, CD:Cl,) 5=83.98 and 76.66 (C=C), 53.13 (CH2-N), 47.95 (C-CH,-N),
34.79 (CH2-CH2-N), 30.91 (CH-CHs), 28.73 (CHy), 22.05 (CH-CHs), 18.19 (CH,-C). Figure
5.50

GC-MS: m/z: 313.4 (6) Figure 5.46, masse theorique m/z: 314.27

5.8.7. Recyclage des catalyseurs

Avant chaque réutilisation, le catalyseur est récupéré par filtration et lavé trois fois avec du
toluéne. Le catalyseur recyclé est ensuite utilisé dans la réaction suivante dans les mémes
conditions réactionnelles sans préactivation.
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Conclusions et perspectives

En vue des résultats obtenus dans les différents chapitres de cette thése, nous avons pu
démontrer qu’une modulation des propriétés de matériaux a base de graphéne permet de
concevoir une nouvelle génération de catalyseurs particulierement actifs dans différentes
réactions.

En particulier, les conclusions de chaque chapitre sont les suivantes :

Par le biais de la fonctionnalisation de surface par des dérivés phosphorés, I’oxyde de graphéne
acquiert une excellente stabilité thermique et stabilité colloidale permettant de contourner les
limitations du GO. Il a été démontré que la présence de groupements phosphatés dans la
structure du GO permet une meilleure stabilisation de nanoparticules d’or et une croissance
contr6lée de clusters de dioxyde de titane biphasique.

Nous avons trouvé que I’incorporation de quantités déterminées d’oxyde de graphéne améliore
la stabilité des aérogels de chitosane et augmente leur surface spécifique. Nous avons démontré
qu’une meilleure dispersion des nanoparticules de Pd est obtenue en utilisant une proportion
optimale d’oxyde de graphene dans 1’¢laboration des aérogels composites. Les nanoparticules
formées sont petites de taille et particulierement actives dans la réaction de déshydrogénation
du formate d’ammonium.

Nous avons préparé des catalyseurs a base de nanoparticules orientées de ruthénium supportées
sur le graphéne par pyrolyse de films d’alginate d’ammonium et Ru(NH3)sClz. Nous avons
trouvé que I’orientation de ces nanoparticules peut étre modulée en changeant I’atmosphére de
pyrolyse. Par calculs théoriques, nous avons trouve que :

- La facette (002) est la plus stable thermodynamiquement et que sa croissance sous
atmosphére d’argon est spontanée,

- L’hydrogene a une tendance a s’adsorber sur la facette (002) et inhiber sa croissance,

- L’inhibition de la croissance de la facette (002) conduit a une restructuration et au
développement de la facette (101) ce qui explique sa formation lorsque I’atmosphere
de pyrolyse contient I’hydrogéne

La possibilit¢é de moduler I’orientation des nanoparticules de ruthénium nous a permis de
comparer I’activité catalytique des deux facettes cristallographiques. Nous avons trouvé que la
facette (101) est plus active que la (002) dans le couplage déshydrogénatif des hydrosilanes et
la réaction de réduction par transfert d’hydrogene de la cyclohexanone.

Nous avons pu préparer un graphéne a dopage ternaire (N, P, S) par pyrolyse du chitosane
fonctionnalisé. Le graphéne tridopé est caractérisé par une excellente stabilité thermique et
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forte teneur en hétéroatomes (N : 2%, P : 4% et S : 3%). Nous avons démontré que la dispersion
de la phase active sur le graphéne dépend fortement de sa chimie de surface. La synergie entre
les différents hétéroatomes présents dans la structure du graphene a permis de controler la taille
des particules métalliques supportées. Les matériaux & base de nanoparticules de CuO
supportées sur le graphéne tridopé ont démontré une excellente activité catalytique dans les
réactions de couplage A3 simple et double.

Comme conclusion générale, les résultats présentés dans ces travaux de theése refletent le réle
fondamental qu’ont les matériaux a base de graphéne en catalyse hétérogéne. Nous avons
démontré que la chimie de sa surface a une grande influence sur la dispersion de la phase active
et par conséquent sur 1’activité catalytique.

Comme perspectives, il conviendrait de :

- Généraliser le protocole utilis€ pour controler I’orientation des nanoparticules
supportées a d’autres métaux afin de pouvoir comparer 1’activité catalytique des
différentes facettes cristallographiques. En effet, le contréle de 1’orientation
cristallographique des nanoparticules permet d’obtenir l'activité et la sélectivité
souhaitées.

- Préparer des graphénes a dopage ternaire a base d’autres hétéroatomes que ceux étudiés
(N-P-B), (B-P-S), (N-S-B) et comparer les effets synergiques sur 1’activité catalytique.

- Utiliser le graphéne tridopé comme carbocatalyseur dans différentes réactions et
comme électrocatalyseur bifonctionnel pour les réactions d’évolution d’hydrogéne et
de réduction d’oxygene

- Atteindre une dispersion atomique des métaux comme le cobalt et le nickel sur les

graphénes tridopés.
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Conclusions and perspectives

Conclusions and perspectives

In light of the results obtained in the chapters of this thesis, we have been able to demonstrate
that a modulation of the properties of graphene-based materials makes it possible to design a
new generation of catalysts that are particularly active in different reactions.

In particular, the conclusions of each chapter are as follows:

Through surface functionalization with phosphorus derivatives, graphene oxide acquires
excellent thermal and colloidal stability, allowing the limitations of GO to be circumvented.
The presence of phosphate groups in the GO structure enabled a better stabilization of gold
nanoparticles and controlled growth of biphasic titanium dioxide clusters.

We have found that the incorporation of specific amounts of graphene oxide improves the
stability of chitosan aerogels and increases their surface area. We have demonstrated that a
better dispersion of Pd nanoparticles is achieved by using an optimal amount of graphene oxide
when preparing the composite aerogels. The nanoparticles formed are particularly small and
active in the reaction of dehydrogenation of ammonium formate.

We have prepared catalysts based on oriented nanoparticles of ruthenium supported on
graphene by pyrolysis of films of ammonium alginate and Ru(NH3)sCls. We have found that
the orientation of these nanoparticles can be tailored by changing the atmosphere of pyrolysis.
By theoretical calculations, we found that:

- The facet (002) is the most thermodynamically stable and that its growth in an argon
atmosphere is expected,

- Hydrogen tends to adsorb on the (002) facet and to inhibit its growth,

- The inhibition of the growth of the (002) facet leads to a restructuration and development of
the (101) facet which explains its formation when the atmosphere of pyrolysis contains
hydrogen

Tailoring the orientation of ruthenium nanoparticles allowed us to compare the catalytic
activity of different crystallographic facets. We have found that the (101) facet is more active
than the (002) one in the dehydrogenative coupling of hydrosilanes and the hydrogen transfer
reduction of cyclohexanone.

We were able to prepare a ternary doped graphene (N-P-S/G) by pyrolysis of functionalized
chitosan. The tridoped graphene is endowed with an excellent thermal stability and a high
heteroatom content (N: 2%, P: 4% and S: 3%). We have demonstrated that the dispersion of
the active phase on graphene strongly depends on its surface chemistry. The synergy between
the different heteroatoms present in the structure of graphene has made it possible to control
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the size of the supported metal particles. Materials based on CuO nanoparticles supported on
tridoped graphene have demonstrated an excellent catalytic activity in single and double A3
coupling reactions.

As a general conclusion, the results presented in this thesis work reflect the fundamental role
of graphene-based materials in heterogeneous catalysis. We have shown that the chemistry of
its surface has a great influence on the dispersion of the active phase and therefore on the
catalytic activity.

Further steps should focus on:

- Generalizing the protocol used to control the orientation of nanoparticles supported on
graphene to other metals in order to compare the catalytic activity of different crystallographic
facets as we found that controlling the crystallographic orientation of the nanoparticles makes
it possible to obtain the desired activity and selectivity.

- Preparing ternary doped graphenes based on different heteroatoms than the ones studied, for
instance (N-P-B), (B-P-S), (N-S-B) and compare the synergistic effects on the catalytic
activity.

- Using tridoped graphenes as carbocatalysts in different reactions and as bifunctional
electrocatalysts for the hydrogen evolution reaction and oxygen reduction reaction.

- Achieving atomic dispersion of metals such as cobalt and nickel on tridoped graphenes.
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Annexe 1 : Techniques de caractérisation

1. Microscopie électronique a balayage a effet de champ (MEB-EC)
Le fonctionnement d’un microscope électronique a balayage (MEB) est basé sur le balayage
d'un faisceau d'électrons sur une zone de la taille souhaitée (grossissement) de la surface de
1’échantillon.

Le microscope électronique a balayage a émission de champ (MEB-EC), quant a lui, est un
instrument qui, comme le MEB, offre une grande variété d'informations a partir de la surface
de I'échantillon, mais avec une résolution plus élevée et une gamme d'énergie plus importante.
Le fonctionnement est le méme qu'un MEB conventionnel. La différence entre un MEB-EC et
un MEB réside dans le systéme de génération des électrons. Le MEB-EC utilise comme source
d'électrons un canon a émission de champ qui fournit des faisceaux d'électrons de haute et basse
énergies hautement focalisés, ce qui améliore considérablement la résolution spatiale et permet
de travailler a des potentiels trés bas. Ceci permet de minimiser I'effet de la charge sur les
échantillons non conducteurs et d'éviter d'endommager les échantillons sensibles aux faisceaux
d'électrons.

L’appareil utilis¢ dans notre cas est un microscope de la marque ZEISS (modele ULTRA 55)
et compte avec un détecteur d’énergie dispersive de rayons X qui fournit des informations
analytiques qualitatives et quantitatives sur des points ou des zones sélectionnées sur la surface
de I'échantillon car I'énergie diffusée des rayons X est caractéristique de chaque élément
chimique.

2. Microscopie électronique a transmission a haute résolution (MET-HR)

Le microscope électronique a transmission (MET) est un instrument basé sur les phénomeénes
physico-atomiques qui se produisent lorsqu'un faisceau d'électrons suffisamment accélére entre
en collision avec un échantillon mince. Lorsque des électrons entrent en collision avec
I'échantillon, en fonction de son épaisseur et du type d'atomes qui le composent, une partie
d'entre eux est sélectivement diffusée. Ces électrons sont focalisés par des lentilles pour former
une image finale sur un détecteur qui peut avoir des milliers de grossissements. L'information
obtenue est une image avec différentes nuances de gris qui correspondent au degré de diffusion
des électrons incidents.

Si I'échantillon est cristallin, certains plans satisfont la loi de Bragg et diffractent de maniére
cohérente I'onde électronique incidente. Cela donne lieu a un diagramme de diffraction, qui est
une image de différents points ordonnés par rapport a un point central qui nous renseigne sur
I'orientation et la structure des cristaux présents.

Le microscope électronique a transmission utilisé est un microscope a effet de champ a
acceélération de 200 kV de la marque JEOL (modéle JEM 2100F). Ce microscope est a son tour
doté d’un détecteur EDS permettant d’analyser les éléments constituant I’échantillon étudié.

Ce microscope est equipé de l'unité METB (STEM) et des détecteurs d'images HAADF (High-
angle Annular Dark-Field Imaging) qui facilite I'observation du contraste des phases ayant
differents nombres atomiques. La caractérisation chimique est réalisée par le détecteur EDS X-
Max 80 d'Oxford Instruments.

3. Microscopie a force atomique (AFM)
Dans le microscope a force atomique (AFM), une pointe a I'extrémité d'un levier flexible
traverse la surface d'un échantillon, en maintenant une petite force d'interaction constante.

La microscopie & force atomique (AFM) est une technique permettant d'étudier les
caractéristiques surfaciques d'un échantillon et est particulierement utile pour déterminer
I'épaisseur de films minces déposés sur des substrats, en mesurant la différence de hauteur entre
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le substrat et la surface du film. Le balayage a été effectué en mode « tapping », ou la
topographie de 1’échantillon est mesurée par un contact intermittent pointe-échantillon. Cette
procédure produit moins d'altération de la surface de I'échantillon et les forces pouvant
endommager les échantillons et réduire la résolution sont éliminées. Les films a base de
graphene et nanoparticules métalliques déposés sur des substrats de quartz, ont été collés sur
un support métallique de 1 cm? pour pouvoir introduire I'échantillon dans I'appareil et analyser
leurs surfaces. Les mesures AFM ont été effectuées avec un instrument Bruker (modeéle
Multimode 8). Les images obtenues ont été analysées avec le logiciel Nanoscope Analysis 1.5
pour déterminer la hauteur des nanoparticules supportées sue le graphéne ainsi que 1’épaisseur
des couches de graphéne déposées par spin-coating sur les substrats de quartz.

4. Diffraction des rayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X est une technique de base utilisée pour identifier les
phases cristallines présentes dans un échantillon sous forme de couches minces ou d’une
poudre. La technique d'analyse par diffraction des rayons X est basée sur l'interaction d'un
faisceau de rayons X monochromatique de photons avec les cristaux présents dans
I’échantillon. La cristallinité est caractérisée par la répartition périodique et ordonnée des
atomes dans I’espace qui constitue des plans paralléles connus comme plans réticulaires (h,k,l).
Les distances inter-réticulaires sont généralement déterminées par DRX.

La diffraction du faisceau monochromatique dans une direction donnée par des plans
réticulaires lorsque celui-ci interagit avec les cristaux se produit a chaque fois que la loi de
Bragg est satisfaite et conduit a l'obtention d'un diffractométre et & la détermination des
distances inter-réticulaires des plans de diffraction.

nA= 2dsinf
ou n correspond a I’ordre de diffraction des familles des plans réticulaires (h,k,1)
A correspond a la longueur d’onde des rayons X
d correspond a la distance inter-réticulaires et
0 correspond a I’angle d’incidence des rayons X

Les diffractogrammes ont été obtenus par un diffractométre PANalytical Cubix-Pro. Le
faisceau de rayons X monochromatique est produit par une anticathode de Cu (Longueur
d’onde Ko =1,5406 A). Les diffractogrammes ont été enregistrés a température ambiante dans
une plage d'angles 26 comprises entre 2 et 90°.

5. Spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS)

La spectroscopie photoélectronique a rayons X est une technique de caractérisation
superficielle qui peut détecter les éléments présents jusqu’a 10 nm de profondeur de 1a surface
de I’échantillon analysée. Elle permet de déterminer ’état d’oxydation des éléments et la nature
de liaisons formées pendant la fonctionnalisation. L’échantillon est irradié par des faisceaux de
rayons X monochromatiques (la source utilisée est un tube équipé d’une anode d’Al ou Mg).
Les anodes produisent des photons d’énergie assez élevée qui vont irradier 1’échantillon, et
provoquer 1’ionisation des €lectrons de cceur de ses atomes. Ceci permet de déterminer les
énergies cinétiques et de liaison. L’appareil utilisé dans notre cas est un SPECS équipé d’un
détecteur Phoibos utilisant une source conventionnelle Al Ka (1483.6 ¢V). Les échantillons
sont déposés dans une chambre d’ultravide (10" mbar) pour étre irradiés. Le traitement des
spectres a été realise en utilisant le logiciel CASA XPS.

6. Spectroscopie Raman
La spectroscopie Raman est d’un intérét fondamental pour la caractérisation des matériaux
carbonés. Elle repose sur 1’étude de I’interaction entre un faisceau monochromatique de haute
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fréquence (laser) et 1I’échantillon étudié. Le faisceau de lumiére monochromatique irradiant
I’échantillon est focalisé a travers une lentille et la lumiére rétrodiffusée est analysée. Cette
lumiere est collectée a I'aide d'une autre lentille et envoyée a un monochromateur. Son intensité
est finalement mesurée avec un détecteur.

Les spectres Raman ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrométre Raman Renishaw in Via
employant un laser de longueur d’onde de 514nm comme source d’irradiation couplé a un
microscope optique Lyca qui permet de déterminer la zone de I'échantillon irradiée par le laser.

7. Spectrométrie d’émission optique a couplage inductif a plasma (ICP-OES)

La spectrométrie d’émission optique a couplage inductif a plasma est utilisée pour déterminer
de maniére quantitative la teneur d’un matériau en différents éléments. La technique est basée
sur I'excitation thermique des atomes de la solution dans un plasma a haute température. Les
atomes ionisés émettent un photon d'énergie caractéristique de chaque élément. La lumiére
émise par les ions est analysée par un spectrometre. La concentration de I'élément dans
I'échantillon est obtenue par comparaison avec des standards commerciaux pour chaque
élément. Les échantillons ont été analysés par un spectrométre d'émission optique Varian 715-
ES. Les échantillons ont été préparés comme sulit :

Une certaine quantité du solide est dispersé dans un volume d’eau régale (HNO3z/3HCI) et la
dispersion est chauffée a 100°C pendant un temps déterminé en fonction de 1’élément a
quantifier. La dispersion est ensuite filtrée et diluée dans 1’eau avant d’étre injectée dans
I’appareil.

8. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge est une techniqgue communément utilisée pour identifier des
composés. Dans notre cas, cette technique nous a permis d’identifier de nouvelles liaisons
formées suite a la fonctionnalisation de 1’oxyde de graphéne. Cette technique a pour objet
d’étudier I’interaction d’un rayonnement infrarouge avec 1’échantillon analysé. Elle est basée
sur I’absorption de la lumiére par un échantillon dans la région infrarouge et sa conversion en
vibration moléculaire. Chaque absorption est caractéristique d’une liaison présente dans
I’échantillon analysé.

Dans notre cas, les spectres ont été obtenus par un spectrometre infrarouge Perkin-Elmer
Spectrum 100FT-IR dans une gamme spectrale entre 4000 et 400 cm™ avec une résolution de
4cm?,

9. Spectroscopie Ultra-Violet Visible (UV-VIS)
La spectroscopie UV-Vis étude les transitions électroniques que subissent les échantillons
analysés lorsque ceux-ci sont soumis a des rayonnements dont la longueur d’onde est dans le
domaine de 'ultraviolet (200 a 350 nm) et du visible (350 nm a 800 nm). Le spectre obtenu
par cette technique enregistre 1’absorption de la lumiére en fonction de la longueur d’onde.
Dans notre cas, les spectres ont été enregistrés en utilisant un spectrophotomeétre Perkin-Elmer
Lambda 1050 dans une gamme de longueurs d’onde comprise entre 200 et 800 nm.

10. Spectroscopie a résonnance magnétique (Liquide et Solide)

- RMN Liquide
Les spectres RMN du proton ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker 300 MHz. Les
déplacements chimiques des signaux du proton sont rapportes en ppm en utilisant le signal du
solvant comme étalon interne (CHDCl,: 6 = 5,27 ppm).

Les spectres RMN du carbone ont été enregistré sur le méme spectromeétre. Les déplacements
chimiques du 3C sont également rapportés en ppm en utilisant le signal du solvant comme
étalon interne (CHDCl.: 3 = 53,84 ppm).
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Le spectre RMN du phosphore du chitosane phosphorylé a été enregistré par le spectromeétre
Bruker 300 MHz. L’eau deuterée (D20) a été utilisée comme solvant.

- RMN solide
Les spectres RMN a I’état solide du $3C et 3!P ont été enregistrés en utilisant un spectrométre
Bruker Avance 400 WB fonctionnant respectivement a 100 MHz et 162 MHz dans des
conditions de polarisation croisée.

11. Analyse élémentaire
Cette technique permet de quantifier les éléments de carbone, azote, hydrogéne et soufre
présents dans 1’échantillon. Une certaine quantité de 1’échantillon est soumise a une oxydation
thermique entre 160 et 1800°C sous atmosphere oxygénée et provoque la combustion des
différents éléments en CO., H>O et N». Les produits gazeux formés sont séparés et mesurés a
travers d’un détecteur. L’appareil utilisé dans notre cas est un Euro EA3000 Elemental
Analyzer utilisant la sulfanilamide comme étalon.

12. Analyse thermogravimétrique (ATG)
Cette technique est utilisée pour étudier la décomposition thermique des échantillons analysées
et leur stabilité en fonction de 1’atmosphére et de la température auxquelles ils sont exposés.
Les échantillons ont été analysés sous air en chauffant a 10°C/min a des températures
comprises entre 25 et 900°C par un appareil Mettler Toledo TGA/SDTA 851.

13. Chromatographie en phase gazeuse
La chromatographie en phase gazeuse a été utilisée pour calculer les conversions et rendement
des différentes réactions catalytiques étudiées dans ces travaux de these. L’appareil utilisé est
un chromatographe Varian 3900 équipé d’un détecteur d’ionisation a flamme (FID) et d’une
colonne HP5 ((5%-phényl)-méthylpolysiloxane non polar, Agilent).

Cette technique permet de séparer les molécules contenues dans un mélange a travers d’une
colonne contenant une phase stationnaire. La séparation des molécules se base sur I’affinité de
la phase stationnaire avec celles-ci. Chaque molécule est caractérisée par un temps de rétention
dans la colonne.

Vu que ’aire enregistrée par les détecteurs FID est proportionnelle a la masse ou concentration
de I’échantillon analysé, la quantité exacte de 1’analyte dans le mélange réactionnel peut étre
déterminée par étalonnage interne ou externe et détermination des facteurs de réponse.

La quantité de matiére de chaque analyte est déterminée en utilisant I’équation suivante :
_ Ag X ng
Mo = Ag X Fp(q
Ou
- Aaest I’aire proportionnelle de I’analyte (a) étudié
- neest la quantité de 1’étalon interne contenue dans le mélange réactionnel
- Acgest I’aire proportionnelle a I’étalon interne utilisé

- Fro) est le facteur de réponse de I’analyte (a)

Une fois déterminée la quantité de matiere de I’analyte, on peut calculer les conversions et les
rendements de chaque réaction.
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Annexe 2 : Longueurs et angles caractéristiques de la bis-propargylamine

(4)

Table 1. Crystal data and structure refinement for bis-propargylamine (4)

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Ca4H32N2
348.51
193(2) K
0.71073 A
Monoclinic

P2i/c

a=137.893(7) A a=90°.
b =4.9748(8) A B=98.631(8)°.
c=11.252(2) A y=90°,

2097.0(6) A3

4

1.104 Mg/m3

0.064 mm-!

760

0.100 x 0.050 x 0.050 mm3
1.087 to 25.247°.

-45<=h<=45, -5<=k<=5, -9<=|<=13

3767

3767 [R(int) = 7]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.7461 and 0.4584

Full-matrix least-squares on F2
3767/0/ 241

1.002

R1=0.1417, wR2 = 0.2853
R1=0.2418, wR2 = 0.3387
n/a

0.996 and -0.683 e.A-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for bis-propargylamine (4). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ui tensor.

X y z U(eq)
N(1) 8749(2) 3040(15) 2260(7) 50(2)
C(1) 8745(2) 5070(20) 1312(6) 61(3)
C(2) 8371(3) 5700(20) 782(9) 76(3)
C@3) 8155(3) 6800(20) 1670(10) 63(3)
C(4) 8178(2) 4820(20) 2698(9) 72(3)
C(5) 8563(2) 4110(30) 3202(8) 75(3)
C(6) 7772(3) 7450(20) 1172(14) 84(4)
C(?) 9112(3) 2245(17) 2742(11) 60(3)
C(8) 9346(2) 4303(16) 3367(7) 47(2)
C(9) 9542(2) 5943(15) 3859(6) 37(2)
C(10) 9770(2) 7940(16) 4431(7) 34(2)
C(11) 9733(2) 8963(17) 5579(6) 45(2)
C(12) 10040(2) 9081(16) 3874(6) 42(2)
N(2) 6252(2) 6918(14) 3516(7) 50(2)
C(13) 6441(2) 5870(20) 4649(7) 60(3)
C(14) 6818(3) 5220(20) 4524(8) 65(3)
C(15) 6844(3) 3231(19) 3517(9) 57(2)
C(16) 6634(3) 4340(30) 2393(8) 87(4)
C(17) 6251(2) 5010(20) 2587(7) 61(3)
C(18) 7234(3) 2640(20) 3345(14) 84(4)
C(19) 5895(3) 7760(15) 3660(11) 57(3)
C(20) 5653(2) 5709(14) 4011(7) 44(2)
C(21) 5463(2) 3998(13) 4336(7) 40(2)
C(22) 5226(2) 1961(15) 4691(7) 38(2)
C(23) 4962(2) 903(13) 3832(6) 40(2)
C(24) 5264(2) 1049(14) 5854(7) 41(2)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [] for bis-propargylamine (4).

N(1)-C(7)
N(1)-C(5)
N(1)-C(1)
C(1)-C(2)
C(1)-H(1A)
C(1)-H(1B)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2A)
C(2)-H(2B)
C(3)-C(6)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3)
C(4)-C(5)
C(4)-H(4A)
C(4)-H(4B)
C(5)-H(5A)
C(5)-H(5B)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(6)-H(6C)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(12)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)#1
C(11)-H(11)
C(12)-H(12)

1.454(12)
1.461(11)
1.467(11)
1.486(12)
0.9900
0.9900
1.488(14)
0.9900
0.9900
1.510(14)
1.512(15)
1.0000
1.523(13)
0.9900
0.9900
0.9900
0.9900
0.9800
0.9800
0.9800
1.464(12)
0.9900
0.9900
1.182(10)
1.409(11)
1.396(10)
1.414(11)
1.381(11)
0.9500
0.9500

N(2)-C(17)
N(2)-C(19)
N(2)-C(13)
C(13)-C(14)
C(13)-H(13A)
C(13)-H(13B)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14A)
C(14)-H(14B)
C(15)-C(16)
C(15)-C(18)
C(15)-H(15)
C(16)-C(17)
C(16)-H(16A)
C(16)-H(16B)
C(17)-H(17A)
C(17)-H(17B)
C(18)-H(18A)
C(18)-H(18B)
C(18)-H(18C)
C(19)-C(20)
C(19)-H(19A)
C(19)-H(19B)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(22)-C(24)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)#2
C(23)-H(23)
C(24)-H(24)

1.410(12)
1.448(12)
1.462(11)
1.491(13)
0.9900
0.9900
1.518(14)
0.9900
0.9900
1.495(14)
1.545(15)
1.0000
1.535(12)
0.9900
0.9900
0.9900
0.9900
0.9800
0.9800
0.9800
1.466(11)
0.9900
0.9900
1.206(10)
1.449(11)
1.372(10)
1.387(11)
1.377(11)
0.9500
0.9500
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C(7)-N(1)-C(5)
C(7)-N(1)-C(1)
C(5)-N(1)-C(1)
N(1)-C(1)-C(2)
N(1)-C(1)-H(1A)
C(2)-C(1)-H1A)
N(1)-C(1)-H(1B)
C(2)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2A)
C(3)-C(2)-H(2B)
C(1)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)
C(2)-C(3)-C(6)
C(2)-C(3)-C(4)
C(6)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(6)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(4A)
C(5)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4B)
C(5)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
N(1)-C(5)-C(4)
N(1)-C(5)-H(5A)
C(4)-C(5)-H(5A)
N(1)-C(5)-H(5B)
C(4)-C(5)-H(5B)

111.2(8)
111.4(8)
108.9(7)
110.1(7)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.2
113.3(8)
108.9
108.9
108.9
108.9
107.7
115.2(9)
107.4(8)
111.6(9)
107.4
107.4
107.4
112.4(8)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.9
110.8(7)
109.5
109.5
109.5
109.5

H(5A)-C(5)-H(5B)
C(3)-C(6)-H(6A)
C(3)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(3)-C(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)
N(1)-C(7)-C(8)
N(1)-C(7)-H(7A)
C(8)-C(7)-H(7A)
N(1)-C(7)-H(7B)
C(8)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(9)-C(8)-C(7)
C(8)-C(9)-C(10)
C(12)-C(10)-C(9)
C(12)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-C(11)
C(12)#1-C(11)-C(10)
C(12)#1-C(11)-H(11)
C(10)-C(11)-H(11)
C(11)#1-C(12)-C(10)
C(11)#1-C(12)-H(12)
C(10)-C(12)-H(12)
C(17)-N(2)-C(19)
C(17)-N(2)-C(13)
C(19)-N(2)-C(13)
N(2)-C(13)-C(14)
N(2)-C(13)-H(13A)
C(14)-C(13)-H(13A)
N(2)-C(13)-H(13B)
C(14)-C(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)

108.1
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
117.4(7)
108.0
108.0
108.0
108.0
107.2
178.5(9)
178.8(8)
121.5(7)
116.3(7)
122.2(7)
121.4(7)
119.3
119.3
122.3(7)
118.8
118.8
112.2(8)
110.6(7)
110.5(8)
110.2(7)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
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C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-H(14A)
C(15)-C(14)-H(14A)
C(13)-C(14)-H(14B)
C(15)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-C(18)
C(14)-C(15)-C(18)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(18)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-H(16A)
C(17)-C(16)-H(16A)
C(15)-C(16)-H(16B)
C(17)-C(16)-H(16B)
H(16A)-C(16)-H(16B)
N(2)-C(17)-C(16)
N(2)-C(17)-H(17A)
C(16)-C(17)-H(17A)
N(2)-C(17)-H(17B)
C(16)-C(17)-H(17B)
H(17A)-C(17)-H(17B)

112.5(8)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.8
107.7(8)
111.3(9)
112.8(9)
108.3
108.3
108.3
110.8(8)
109.5
109.5
109.5
109.5
108.1
110.8(8)
109.5
109.5
109.5
109.5
108.1

Symmetry transformations used to generate

equivalent atoms:

#1 -X+2,-y+2,-z+1  #2 -x+1,-y,-z+1

C(23)#2-C(24)-H(24)

120.1

C(15)-C(18)-H(18A)
C(15)-C(18)-H(18B)
H(18A)-C(18)-H(18B)
C(15)-C(18)-H(18C)
H(18A)-C(18)-H(18C)
H(18B)-C(18)-H(18C)
N(2)-C(19)-C(20)
N(2)-C(19)-H(19A)
C(20)-C(19)-H(19A)
N(2)-C(19)-H(19B)
C(20)-C(19)-H(19B)
H(19A)-C(19)-H(19B)
C(21)-C(20)-C(19)
C(20)-C(21)-C(22)
C(24)-C(22)-C(23)
C(24)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(24)#2-C(23)-C(22)
C(24)#2-C(23)-H(23)
C(22)-C(23)-H(23)
C(22)-C(24)-C(23)#2
C(22)-C(24)-H(24)
C(23)#2-C(24)-H(24)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
117.5(6)
107.9
107.9
107.9
107.9
107.2
177.6(10)
178.1(9)
120.0(7)
120.9(8)
119.1(6)
120.1(7)
119.9
119.9
119.8(7)
120.1
120.1
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Résumé

Face aux enjeux environnementaux, la chimie et les procédés chimiques se veulent d’étre plus
respectueux de I’environnement. Pour cela développer de nouveaux catalyseurs particulicrement actifs
est d’une importance fondamentale. En catalyse hétérogéne, le graphéne est apparu comme un excellent
candidat depuis qu’il fut possible de I’isoler a partir du graphite. Ses propriétés ont suscité un intérét
substantiel lui valant des applications dans différents domaines allant du renforcement de matrices
polyméres a 1’élaboration de matériaux pour la catalyse. En catalyse, son utilisation aussi bien comme
support catalytique ou comme carbocatalyseur fait toujours 1’objet de plusieurs études.

Dans le but de préparer des catalyseurs extrémement actifs dans différentes réactions de chimie fine ou
de production d’hydrogéne, nos travaux de recherches se sont focalisés sur 1’utilisation des matériaux
a base de graphéne comme supports catalytiques.

Différents aspects ont été considérés :

La fonctionnalisation du graphéne ; étant un matériau de faible dimensionnalité, les propriétés du
graphéne sont intimement liées a la chimie de sa surface. Par le biais de la phosphorylation de I’oxyde
de graphéne, nous avons montré que la stabilité thermique et la capacité de stabilisation de
nanoparticules métalliques sont nettement améliorées.

L’association du graphéne avec d’autres matériaux ; de petites nanoparticules de palladium stabilisées
sur les matériaux poreux a base d’oxyde de graphéne et de chitosane ont démontré une excellente
activité pour la déshydrogénation du formate d’ammonium.

La stratégie de synthése adoptée pour synthétiser le graphéne ; la pyrolyse de films d’alginate
d’ammonium et du précurseur de ruthénium (Ru) dans différentes atmospheéres a permis de préparer
des nanoparticules de Ru supportées sur le graphéne dont I’orientation varie en fonction de 1’atmosphére
de pyrolyse. Ainsi, une comparaison de 1’activité catalytique de différentes facettes cristallographiques
a été possible.

Le dopage du graphéne ; la présence de différents hétéroatomes dans sa structure a permis une meilleure
stabilisation de nanoparticules et clusters métalliques. Les matériaux a base de nanoparticules d’oxyde
de cuivre et de graphéne tridopé ont démontré une excellente activité catalytique dans la synthése de
nouvelles molécules d’intérét pharmaceutique.

Mots clés : Graphene, polysaccharides, nanoparticules métalliques orientées, fonctionnalisation
chimique, graphene dopé, catalyse



Abstract

To address environmental challenges, chemistry and chemical processes need to be more sustainable.
For this, developing new particularly active catalysts is of paramount importance. In heterogeneous
catalysis, graphene has emerged as an excellent candidate since it was possible to isolate it from
graphite. Its properties have aroused substantial interest, earning it applications in various fields
spanning from the reinforcement of polymer matrices to the development of materials for catalysis. In
catalysis, its use both as a catalytic support or as a carbocatalyst is still the subject of several studies.

Aiming to prepare extremely active catalysts in various fine chemical reactions or hydrogen production,
our research work has focused on the use of graphene-based materials as catalytic supports.

Different aspects were considered:

The functionalization of graphene; being a material of low dimensionality, the properties of graphene
are intimately related to the chemistry of its surface. Through phosphorylation of graphene oxide, we
have shown that the thermal stability and stabilization of metal nanoparticles are significantly improved.

Combination of graphene with other materials; small palladium nanoparticles stabilized on porous
materials based on graphene oxide and chitosan have demonstrated excellent activity for the
dehydrogenation of ammonium formate.

The synthetic strategy adopted to prepare graphene; pyrolysis of films of ammonium alginate and
ruthenium precursor (Ru) in different atmospheres enabled the preparation of Ru nanoparticles
supported on graphene whose orientation depends on the atmosphere of pyrolysis. Thus, a comparison
of the catalytic activity of different crystallographic facets was possible.

Doping of graphene; the presence of different heteroatoms in its structure has allowed a better
stabilization of metal nanoparticles and clusters. Materials based on copper oxide nanoparticles and
tridoped graphene have demonstrated an excellent catalytic activity in the synthesis of new molecules
of pharmaceutical interest.

Keywords : graphene, graphene oxide, polysaccharides, oriented metal nanoparticles, chemical
functionalization, doped graphene, catalysis



Resumen

Para abordar los desafios ambientales, la quimica y los procesos quimicos deben ser mas sostenibles.
Para ello, el desarrollo de nuevos catalizadores especialmente activos es de suma importancia. En
catalisis heterogénea, el grafeno ha surgido recientemente como un excelente candidato desde que fue
posible aislarlo a partir del grafito. Sus propiedades Unicas han despertado un gran interés para aplicarlo
en varios campos, desde el refuerzo de matrices poliméricas hasta el desarrollo de materiales para
catélisis. En catdlisis, su uso como soporte catalitico o como carbocatalizador es todavia objeto de varios
estudios.

Con el objetivo de preparar catalizadores extremadamente activos en varias reacciones de quimica fina
o0 de produccidn de hidrégeno, nuestro trabajo de investigacion se ha centrado en el uso de materiales a
base de grafeno como soportes cataliticos.

Se consideraron diferentes aspectos:

La funcionalizacién del grafeno; al ser un material de baja dimensionalidad, las propiedades del grafeno
estan estrechamente relacionadas con la quimica de su superficie. Mediante la fosforilacion del 6xido
de grafeno, hemos demostrado que la estabilidad térmica y la estabilizacién de las nanoparticulas
metalicas mejoran significativamente.

La combinacion de grafeno con otros materiales; Pequefias nanoparticulas de paladio estabilizadas
sobre materiales porosos a base de éxido de grafeno y quitosano han demostrado una excelente actividad
para la deshidrogenacién del formiato de amonio.

La estrategia de sintesis adoptada para preparar el grafeno; La pir6lisis de peliculas de alginato de
amonio y un precursor de rutenio (Ru) en diferentes atmoésferas permitié la preparacion de
nanoparticulas de Ru soportadas en grafeno cuya orientacién depende de la atmosfera de pir6lisis. Por
lo tanto, fue posible una comparacion de la actividad catalitica de diferentes facetas cristalograficas.

Dopaje de grafeno; la presencia de diferentes heteroatomos en su estructura ha permitido una mejor
estabilizacién de nanoparticulas y clusters metalicos. Los materiales basados en nanoparticulas de 6xido
de cobre y grafenos dopados han demostrado poseer una excelente actividad catalitica en la sintesis de
nuevas moléculas de interés farmacéutico.

Palabras clave: Grafeno, 6xido de grafeno, polisacaridos, nanoparticulas metalicas orientadas,
funcionalizacion quimica, grafeno dopado, catalisis



Resum

Per a abordar els desafiaments ambientals, la quimica i els processos quimics han de ser més sostenibles.
Per a aixo, el desenvolupament de nous catalitzadors especialment actius és de summa importancia. En
catalisi heterogenia, el grafé ha sorgit recentment com un excel-lent candidat des que va ser possible
aillar-lo a partir del grafit. Les seues propietats Uniques han despertat un gran interés per a aplicar-lo en
diversos camps,des del refor¢ de matrius polimériques fins al desenvolupament de materials per a
catalisis. En catalisi, el seu Us com a suport catalitic o com carbocatalitzador és encara objecte de
diversos estudis.

Amb I'objectiu de preparar catalitzadors extremadament actius en diverses reaccions de quimica fina o
de produccio d'hidrogen, el nostre treball de recerca s'ha centrat en I'Gs de materials a base de grafé com
a suports catalitics.

Es van considerar diferents aspectes:

La funcionalitzacié del grafé; a I'ésser un material de baixa dimensionalitat, les propietats del grafé
estan estretament relacionades amb la quimica de la seua superficie. Mitjangant la fosforilacié de I'0xid
de grafé, hem demostrat que I'estabilitat térmica i l'estabilitzacié de les nanoparticules metal-liques
milloren significativament.

La combinacié de grafé amb altres materials; Xicotetes nanoparticules de pal-ladi estabilitzades sobre
materials porosos a base d'oxid de grafé i quitosa han demostrat una excel-lent activitat per a la
deshidrogenacid del formiat d'amoni.

L'estratégia de sintesi adoptada per a preparar el grafé; La pirolisi de pel-licules de alginat d'amoni i un
precursor de ruteni (Ru) en diferents atmosferes va permetre la preparacié de nanoparticules de Ru
suportades en grafé, I'orientaci6 del qual depén de I'atmosfera de pirdlisi. Per tant, va ser possible una
comparacio de l'activitat catalitica de diferents facetes cristal-lografiques.

Dopatge de grafé; la preséncia de diferents heteroatoms en la seua estructura ha permés una millor
estabilitzacié de nanoparticules i clusters metal-lics. Els materials basats en nanoparticules d'oxid de
coure i grafens dopats han demostrat posseir una excel-lent activitat catalitica en la sintesi de noves
molécules d'interés farmaceutic.

Paraules clau: Grafé, oxid de grafé, polisacarids, nanoparticules metal-liques orientades,
funcionalitzaci6 quimica, grafé dopat, catalisi







