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Introduction Générale

L’¢tude du comportement des matériaux a 1’échelle nanométrique, et les technologies visant a
¢laborer les nanomatériaux permettent actuellement de développer les premiéres applications.
Toutefois, la maitrise de la matiere a ces échelles représente toujours un réel challenge tant les

applications sont nombreuses.

Un des objectifs de la recherche actuelle dans le domaine des nanosciences est d’améliorer les
techniques d’élaboration des nano objets afin d’obtenir le contrdle de leurs propriétés
physico-chimiques. Ceci passe par la maitrise de leur composition, de leur taille et de leur
morphologie.

En paralléle, des études se focalisent sur I’assemblage de ces nano objets pour I’obtention de
systémes complexes permettant de combiner les propriétés de plusieurs matériaux. Une des
approches est de modifier a facon la surface de matériaux pour accéder a des nouvelles

propriétés.

Bien que de nombreuses recherches tendent a développer des méthodes spécifiques
d’ingénierie de surface sur certains matériaux pour atteindre ces objectifs, il parait nécessaire
de mettre au point des technologies génériques performantes pouvant étre applicables a tous
types de matériaux. Par ailleurs, pour favoriser le passage du stade de développement en
laboratoire a des applications industrielles, il est nécessaire que ces procédés limitent au
maximum le nombre d’étapes d’élaboration et soient respectueux de I’environnement au

regard des directives visant a promulguer le développement durable.

Dans ce contexte, les technologies utilisant les fluides supercritiques ont connu un essor
important au cours des derniéres années et apparaissent comme des solutions alternatives aux

voies classiques de synthese et de modification de surface des matériaux.

L’objet de cette ¢tude est I’utilisation des propriétés spécifiques des fluides supercritiques afin
d’élaborer des nouveaux matériaux via la modification de surface, afin d’accéder a de
nouvelles propriétés et a leur controle.

Des méthodes générales, utilisant les fluides supercritiques, sont étudiées pour déposer
plusieurs types de matériaux (organiques ou inorganiques) ayant des tailles et des
morphologies contrélables (films, nanoparticules) a la surface de substrats de différentes

natures, de différentes morphologies a différentes échelles.
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Dans I’optique de maitriser les propriétés des nouveaux matériaux élaborés par nano

ingénierie de surface, il faut controler :

» Lataille et la morphologie des objets déposés,

» Le taux de couverture des particules modifiées en surface,

Dans une premicre partie, les méthodes « classiques » utilisées actuellement pour
nanostructurer des matériaux en surface seront abordées et leurs avantages et limitations
seront exposés. Nous présenterons ensuite les potentialités offertes par les milieux fluides
supercritiques comme des milieux originaux et performants permettant de pallier les

limitations des méthodes conventionnelles.

Dans une seconde partie, les principes de ces procédés ainsi que les montages expérimentaux

développés au cours de cette étude seront présentes.

Nous aborderons ensuite la nanostructuration de surface des matériaux par des nanoparticules
métalliques. Cette étude utilisera la transformation chimique d’un précurseur dans un milieu
fluide supercritique. Le contrdle des caractéristiques des matériaux dépendant principalement
des cinétiques de transformation du précurseur, qui sera déterminée dans un premier temps.
Nous montrerons ensuite les avantages des fluides supercritiques dans le controle de la taille
et de la morphologie des nanoparticules inorganiques supportées, ainsi que du taux de

couverture du matériau enrobé.

Enfin, nous discuterons 1’enrobage des matériaux par une couche polymeére, en utilisant une
transformation physique. Il s’agit de comparer I’influence de différents procédés ainsi que

leurs parameétres, sur le controle de I’épaisseur de polymere déposée.
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Chapitre I : Nano ingénierie de surface des matériaux : Un état de 1’art

Introduction

Les nanosciences ont connue un intérét croissant au cours des vingt derni¢res années, de par
les propriétés spécifiques que les nanomatériaux posseédent par rapport aux matériaux massifs,
comme les propriétés mécaniques [1], optiques, [2] ou magnétiques [3]. La diminution de la
taille engendre des variations importantes des propriétés qui sont principalement dues a
I’augmentation du rapport surface/volume et donc a I’émergence d’effets de surface, mais
également a une organisation électronique différente (confinement quantique). Pour tirer
profit de ces phénomenes, les efforts de recherche sont orientés vers le contrdle de la taille et

de la morphologie des nanoparticules.

Des morphologies de particules originales, dont la syntheése a été décrite dans la littérature
sont schématisées sur la Figure I-1. Récemment, diverses structures allant de formes simples
(spheres ou structures unidimensionnelles) a des éléments plus complexes (assemblages) ont

¢été obtenues par diverses voies.

(@) (b)

Figure I-1 : Schéma illustrant les morphologies rencontrées dans la littérature. (a) Spheres
monodisperses, (b) entités unidimensionnelles ou bidimensionnelles, (c) structures

tridimensionnelles, (d) assemblages complexes.

La synthése, la manipulation et la mise en oeuvre de tels objets peuvent donc permettre
d’envisager une multitude d’applications et la fabrication de composés multifonctionnels,
basés sur la combinaison de différents matériaux, représente aujourd’hui un grand challenge

en Science des Matériaux.
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Un moyen d’obtenir des matériaux multifonctionnels réside dans la fabrication de matériaux
composites dans lesquels un matériau A est déposé¢ a la surface d’un matériau B, avec
I’objectif de tirer profit des propriétés conjuguées du matériau coeur et du matériau écorce.
Ceci permet un trés grand nombre de combinaison en jouant notamment sur la taille et la

morphologie du dépot.

Dans ce contexte, il s’agit de maitriser 1’organisation, a 1’échelle nanométrique, de nano
objets a la surface des matériaux, depuis I’organisation de nanoparticules de compositions, de
tailles et de morphologies controlées avec un taux de couverture modulable jusqu’a
I’obtention de films uniformes. Les matériaux, dont la surface est modifiée, peuvent avoir des
compositions, des tailles et des morphologies différentes. On peut alors envisager de contrdler
a facon les propriétés des matériaux synthétisés en couplant les propriétés des nanoparticules,

des enrobages ou des films minces et celles du matériau ceeur.

La Figure I-2 présente quelques exemples de matériaux pouvant étre élaborés :

(a) (b) (©

Figure 1-2 : Schéma illustrant les différents types d’ingénierie de surface pouvant étre
réalisés sur des particules sphériques. (a) Fonctionnalisation de surface par un agent
chimique, (b) particule coeur-écorce, (c) particule ceoeur-écorce décentrée, (d,e)

nanoparticules supportées avec des morphologies diverses.

L’intérét de modifier la surface de matériaux, a 1I’échelle nanométrique, a déja été illustré par
nombreuses applications comme [’élaboration de matériaux pour des applications
biomédicales (traitements in situ [4] ou libération controlée de médicaments [5]), mais aussi
en électronique [6], en optique [7], pour la catalyse [8], le stockage de I’hydrogene [9] ou la

fabrication de détecteurs biologiques [10].
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Les potentialités de développement de ce type de matériaux sont considérables au regard des
champs d’application dans le domaine des nanosciences et des nanotechnologies, et reposent

sur les voies d’obtention des nanomatériaux [11-13].
Dans ce contexte, ce premier chapitre s’articule autour de deux parties :

Dans un premier temps, les méthodes « conventionnelles » utilisées pour la synthese et la
modification de surface de matériaux seront présentées. Nous illustrerons ces méthodes par
des exemples concrets de matériaux pouvant étre ¢laborés par ces techniques. Il s’agit
¢galement de souligner les avantages et les limitations actuelles de ces méthodes pour

I’obtention des matériaux dont les propriétés de surface sont controlées.

Dans un second temps, nous nous intéresserons a une voie d’élaboration émergente, basée sur
I’utilisation des fluides supercritiques et permettant la synthése des nanomatériaux. Le
principe et les avantages de ces procédés originaux seront présentés afin de montrer comment
ils peuvent pallier les limitations des méthodes conventionnelles. Pour ce faire, plusieurs

exemples de matériaux synthétisés par cette voie seront exposés.

1. Nanostructures et ingénierie de surfaces

1.1. Voies générales de synthése de nanomatériaux

Il existe traditionnellement deux grandes familles de procédés d’¢laboration de
nanomatériaux : Les procédés de syntheése par voie séche et par voie humide. Nous ne
présentons que les procédés permettant a la fois 1’élaboration de nanomatériaux et la

modification de surface.

La premiére famille de procédés (voie séche) regroupe notamment la Déposition Chimique en
phase Vapeur (CVD), la Déposition Physique en phase Vapeur (PVD), la Déposition de
couche Atomique (ALD : Atomic Layer Deposition) ou encore la Déposition par Impulsion
LASER (PLD : Pulse LASER Deposition). Ces techniques sont principalement utilisées pour

synthétiser des nanomatériaux inorganiques du type métaux ou oxydes.

11
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Cette premiere famille de méthodes de synthése peut se scinder en deux catégories suivant
que I’on utilise des précurseurs solides ou des précurseurs liquides ou gazeux. Le Tableau I-1
regroupe les principales caractéristiques de chaque procédé en détaillant son principe, ses
avantages et limitations, ainsi que des exemples de matériaux qui peuvent étre synthétisés. Du
fait des hautes températures nécessaires a la vaporisation des matériaux ou a la décomposition
thermique des précurseurs, ces procédés sont généralement inadaptés a la synthese de

nanoparticules organiques.

La seconde famille regroupe les procédés de synthése par voie humide comme le sol-gel, la
polymérisation, la réduction (chimique, €électrochimique, photochimique ou par radiolyse) ou
encore la thermolyse. Nous détaillons ci-apres le principe de certaines de ces techniques.

La synth¢se de nanomatériaux par voie humide repose généralement sur la transformation
chimique d’un précurseur (sels, précurseurs métalliques, alcoxydes, monomeres, etc.) en
solution. Les principales voies, détaillées dans le Tableau I-2, nécessitent ’utilisation d’agents
stabilisants  (stabilisation stérique, électrostatique ou électrostérique) pour éEviter

I’agglomération des nanoparticules formées et permettre leur utilisation.

Tous les procédés par voie « séche » ou « humide » permettent la synthése de nanomatériaux
et peuvent étre appliqués de manicre équivalente a 1’ingénierie de surface avec I’objectif
d’obtenir des matériaux cceur-écorce, des films, des nanoparticules supportées ou des
architectures originales. La grande diversit¢ des matériaux qui peuvent étre synthétisés
(inorganiques ou organiques) ouvre de nombreuses voies pour le controle des propriétés des

matériaux obtenus par la modification de leur surface.

12
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Chapitre I : Nano ingénierie de surface des matériaux : Un état de I’art

1.2. Modification de surface par les méthodes conventionnelles

Les méthodes que nous avons détaillées précédemment permettent d’élaborer des
« nanobriques » qui peuvent par la suite €tre assemblées pour former des édifices plus
complexes, en particulier a la surface d’autres matériaux, afin de controler les propriétés du
nouveau matériau. L’utilisation et la combinaison de ces techniques de synthése permettent de
modifier la surface des matériaux en réalisant des greffages de molécules, des dépots de films
ou de nano-objets, ou encore des nanomatériaux coeur-écorce, comme nous 1’avons présenté
précédemment (Figure 1-2). Nous exposons ici certaines utilisations des méthodes
précédemment détaillées, appliquées a I’ingénierie de surface, afin de définir quels sont les
avantages et les paramétres limitants de ces techniques «conventionnelles », notamment en
terme de conditions opératoires et de controle de la taille et de la morphologie des objets

formés.

1.2.1. Modification de surface par des dépots organiques

Les polymeres sont les principaux matériaux organiques qui sont déposés a la surface de
particules [64]. Plusieurs méthodes basées sur des processus de polymérisation ont été
développées afin de réaliser des structures cceur-écorce. Celles-ci incluent I’adsorption de
chaines polymeres directement sur la surface de la particule a modifier, I’hétérocoagulation,
ou bien la polymérisation en émulsion. Des revues décrivent les phénomenes impliqués, ainsi

que les matériaux qu’il est possible d’obtenir par ces différentes voies [65].

1.2.1.1. Modification de surface par polymérisation en émulsion

Une approche largement répandue pour la synthése de particules d’architecture cceur-écorce

est la polymérisation en émulsion a la surface de particules, dont le principe est détaillé ci-

apres :
Greffage d’un Initiation de la .
PN Croissance
agent de couplage ] i polymérisation ]
i a—
= T =
—_ —_ L ¥ | —r
I:;'.l w W —> R+
(! b ¥
=P
I

T
I

Figure 1-3 : Principe de la polymérisation en émulsion pour la modification de surface [66].
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Cette méthode a été employée afin d’encapsuler des particules organiques ou inorganiques par
une couche polymere. Afin de favoriser la polymérisation du monomere a la surface des
matériaux, il est nécessaire d’effectuer le greffage préliminaire d’un agent de couplage qui va
favoriser la création de points d’ancrage pour la chaine polymeére en croissance, entrainant la
formation d’une coque homogeéne ou de nodules disposés a la surface [67, 68]. Plusieurs
comportements peuvent étre observés suivant la qualité et le taux de greffage des particules
(Figure I-4). Avec ce procédé, des particules d’oxyde ont pu étre encapsulées par du

polystyreéne [69] ou du PMMA [66].

(a) . (b)
®

Figure 1-4 : Clichés de microscopie électronique a transmission, réalisés sur des particules
de silice couvertes d’une couche polymere par le procédé de polymérisation en émulsion. (a)
Structures coeur-écorce régulieres [66], (b) polyencapsulation des billes de silice dans une

gangue de polystyrene [69], (c) Particules ceeur-écorce décentrées [70].

Une des difficultés de cette méthode est qu'elle méne souvent a des particules agrégées,
incrustées dans une matrice de polymere, des cceurs €corces décentrées, ou a la formation de

structures complexes difficilement contrdlables.

Il est également possible de structurer la surface des matériaux avec des nanoparticules
organiques. Les techniques impliquées dérivent des processus de polymérisation en milieu
hétérogene tels que des polymérisations en émulsion ensemencées. Ces derni¢res sont des
polymérisations hétérophasiques dont le controle de la germination peut €tre associ¢ a une
séparation de phase. Si dans la plupart des cas, des morphologies de type cceur-écorce sont
obtenues, il est possible de synthétiser, dans certaines conditions, des morphologies
originales, telles que des dimeres hybrides ou des structures plus complexes comme I’illustre

la Figure I-5 [71].
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(@) (b)

Figure I-5 : Assemblages complexes silice/polystyrene. (a) Cliché MET, (b) Cliché MEB
[71].

1.2.1.2. Modification de surface par auto-assemblage de polyélectrolytes chargés

Cette technique, tres utilisée pour déposer des films organiques, a été adaptée a 1I’enrobage de
particules sphériques [72, 73]. Dans un premier temps, une couche de polyélectrolytes chargés
est déposée sur un matériau de charge opposée. Par effets électrostatiques, une couche
réguliére est obtenue comme 1’illustre la Figure I-6. La répétition de ce processus a pour
conséquence la formation de multi-couches sur la surface de la particule. Cette stratégie, plus
communément appelée la technique du « Layer by Layer », permet d’obtenir des matériaux

dont I’état de surface est parfaitement controlé.

Figure 1-6 : Clichés MET de particules de polystyréne modifiées par la technique du « Layer-
by-Layer » (Polyélectrolyte utilisé : (PDADMAC). (a) Particules vierges, (b) avec 1 couche
de polyélectrolyte, (c) avec quatre couches de polyélectrolytes [72].

L’épaisseur du revétement polymere peut étre controlée par le nombre de couches déposées
ou par la concentration de la solution contenant le polymére a adsorber. En second lieu, une

grande variété de films polymeéres multicomposites (insertion d’objets nanométriques
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inorganiques chargés entre deux couches de polymeres) peut étre réalisée compte tenu de la
large gamme de polyélectrolytes disponibles aujourd’hui. Cependant, la plus grande limitation
de cette stratégie réside dans les étapes de purification, nécessaires entre deux cycles de dépdt,
qui limitent le rendement de la réaction et augmentent de fagon conséquente le temps

nécessaire a la synthése de ce type de matériaux.

1.2.1.3. Modification de surface par hétérocoagulation

Cette technique exploite les interactions pouvant étre créées entre des nanoparticules et des
particules de diametre supérieur. En utilisant les résultats obtenus par la technique du « Layer
by Layer », des structures complexes comme des sphéres creuses peuvent étre réalisées en
déposant des nanoparticules d’oxydes de titane ou silice sur des billes de polymeéres chargés

[74,75].

Des travaux similaires basés sur des interactions entre divers couples compatibles
¢lectrostatiquement comme glutaraldéide/amine ou avidine/biotine ont été réalisés. Dans
I’exemple illustré sur la Figure I-7, des nodules de polystyréne ont été déposés sur des billes
de silice fonctionnalisées. En exposant le matériau a une température supérieure a la
température de transition viteuse du polymere, une couche uniforme peut étre obtenue, offrant

ainsi une nouvelle voie de synthése de particules cceur-écorce inorganique/organique [76].

Figure 1-7 : Particules de silice enrobées par une coque polymere par le procédé
d’hétérocoagulation. (a) Des particules de polystyréne sont déposées sur de la silice.
L’assemblage est réalisé grdce a l’affinité du glutaraldéide avec les fonctions amino du
polymere. (b) Assemblage réalisé avec le couple avidine/biotine. (c) Structures obtenues

apres un chauffage a 170-180°C dans [’éthyléne glycol [76].
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La modification de surface par des matériaux organiques est généralement associée a des
applications biomédicales avec 1’objectif de rendre biocompatible un objet utilisé in vivo, ou
d’obtenir des capsules contenant une substance active. Ceci permet d’ouvrir de nouvelles
voies pour le traitement de certaines pathologies. Les assemblages de couches polymeres
chargées permettent quant a eux de développer des catalyseurs en emprisonnant des
nanoparticules de métaux nobles (Pd, Pt, ...) entre deux couches organiques.

Dans ce contexte, le controle de 1’épaisseur déposée permet de maitriser la quantité et

I’accessibilité du catalyseur.

Ces procédés de dépots organiques nécessitent 1’utilisation de nombreux solvants et
stabilisants, ce qui est un facteur limitant, car il est nécessaire d’effectuer des post-traitements
avant la mise en ceuvre du produit fini. Par ailleurs, dans le cas des assemblages de
polyélectrolytes ou de I’hétérocoagulation, les polymeres doivent posséder une charge
¢lectrostatique, ce qui limite la quantité de produits qui peut étre déposée, ou alors ce qui

nécessite une modification chimique de I’enrobant.

1.2.2. Modification de surface par des dépéts inorganiques

Diverses procédures sont utilisées pour la réalisation de dépots inorganiques sur des
particules, permettant la fabrication d’une large gamme de matériaux. Les méthodes
spécifiques de préparation de tels objets peuvent étre classées en deux catégories générales:

1) les réactions de précipitation directe sur la surface (CVD, PVD, déposition de

couches atomiques),

i1) le dépot commandé par I’introduction d’un agent de couplage (sol-gel).
Une approche largement décrite dans la littérature est basée sur la minéralisation de structures
par voie directe. La plupart des techniques par voie « seche » utilisées pour 1’élaboration de
nanoparticules inorganiques permettent d’obtenir des films ou des matériaux cceur-écorce
avec une coque inorganique.
La technique la plus utilisée reste la déposition chimique en phase vapeur (CVD) pour
I’élaboration de films [77, 78] ou de matériaux d’architecture coeur-écorce [79]. Le principe
repose toujours sur la vaporisation d’un précurseur et sa décomposition thermique, mais cette

fois ci en présence d’un substrat (supports plans ou nanoparticules). De nombreux types de
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films peuvent étre déposés par cette technique, comme des métaux [80] ou des semi-
conducteurs [81], en utilisant la large gamme de précurseurs métalliques disponibles.

Ainsi, des nanofils de germanium monocristallins ont pu étre enrobés par un film
nanocristallisé de germanium [82]. D’autres types de matériaux peuvent également Etre
réalisés comme des nanofils cceur-écorce de GaP/GaN [83]. La Figure I-8 expose des

exemples de dépots qui peuvent étre réalisés en CVD.

Figure 1-8 : Exemples de dépots par CVD. (a) Film d’argent déposés a 250°C [80], (b) film
de TiO; déposé a 500°C [78], (c) nanofils GaP@GaN synthétisés a 950°C [83].

Un procédé proche de la CVD est utilisé afin d’obtenir un meilleur contrdle sur I’épaisseur de
déposition : la déposition de couches atomiques (ALD : Atomic Layer Deposition). Le
principe est détaillé sur la Figure I-9, il consiste a adsorber dans un premier temps une
épaisseur moléculaire de précurseur sur une surface. La deuxieéme étape concerne la
transformation chimique de cette couche pour obtenir le matériau voulu. On peut alors

contrdler ’épaisseur de la couche déposée en renouvelant ce cycle autant de fois que

nécessaire.
- * ol
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Figure 1-9 : Principe de la méthode de déposition de couches atomiques pour la synthese

d’un film de ZrO..
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L’avantage principal de cette technique est la parfaite maitrise de 1’épaisseur et le dépot de
nombreux matériaux sur des substrats de forme et de taille variées (Figure 1-10) [84, 85].
Toutefois, il est nécessaire d’effectuer de nombreux cycles pour atteindre des épaisseurs de

I’ordre de la dizaine de nanométres.

100nm

Figure 1-10 : Exemples de dépots réalisés par ALD. (a) Film de TiO; sur un substrat en
silicium. L épaisseur du film est de 23 nm réalisé a 300°C avec 500 cycles [86]. (b) Billes de
silice enrobées par une couche d’alumine de 5 nm (50 cycles) a température ambiante
(réaction de Al(CH3); avec H,O) [87]. (c) Nanofils de ZnO enrobés d’une épaisseur
d’alumine [85].

La technique PVD (et ses procédés dérivés) est également employée pour la synthese de
nanomatériaux d’architecture cceur-écorce, mais reste toutefois marginale [88]. Avec cette
technique, plusieurs structures ont pu étre réalisées comme des nanotubes de carbone enrobés
par une fine couche de tungsténe [89] et des nanoparticules de silicium partiellement enrobées

par de I’indium (Si@In) (Figure I-11) [90].

Figure 1-11 : Nanomatériaux d’architecture coeur-écorce Si@lin réalisés par le procédé PVD

[90].
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Les procédés en voie « humide » sont également employés a 1’élaboration de films ou de

nanoparticules d’architecture coeur-écorce.

Le sol-gel est largement utilisé pour déposer des couches inorganiques d’oxydes. Des couches
uniformes de silice obtenues par hydrolyse du tétracthoxysilane (TEOS) sur différentes
particules, telles que 1’hématite (a-Fe,O3), le sulfure de Zinc (ZnS), I’oxyde de titane ou le
PbSe ont pu étre obtenues par cette voie [91-94].

Cependant, dans la grande majorité des cas, il est nécessaire d’utiliser un agent de couplage
qui va permettre de modifier I’état de surface de la particule a enrober et favoriser le dépot
minéral. La surface de nanoparticles d'or a été stabilisée par des agents de couplage de type
amino silanes (3-aminopropyl)trimethoxysilane, rendant de ce fait la surface d'or compatible

avec la silice amorphe [95].

Ce procédé est également applicable a des particules organiques comme les polymeres. Ainsi,
des dérivés silane comprenant une fonction polymérisable comme un méthacrylate (3-
(triméthoxysilyl)propyl méthacrylate), ont été utilisés afin de minéraliser des particules

organiques tel que le polystyréne. [96, 97].
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Figure 1-12 : Cliché MET de particules couvertes de silice par un procédé sol-gel. (a)
Particules d’hématite (a-Fe,03) [91], (b) particules de sulfure de zinc [92], (c) particules
d’or [95].

D’autres types d’oxydes comme le TiO;, peuvent étre déposés sur des substrats comme le

LiCo0,, afin d’en améliorer la cyclabilité pour les batteries [98].
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Les coques inorganiques stabilisent non seulement les particules contre la coalescence, mais
permettent également de fournir des surfaces siliciées pouvant étre facilement post-
fonctionnalisées grace aux nombreuses possibilités offertes par la chimie des silanes.

La limitation principale du procédé¢ sol gel est qu’il est restreint a la déposition d’oxydes. Par
ailleurs, comme tous les procédés en solution, les produits récupérés nécessitent des post-

traitements pour ¢liminer les résidus de solvants.

Parmi les autres méthodes en voie « humide », la réduction et la thermolyse sont également
employées pour la synthése de matériaux d’architecture cceur-écorce. Toutefois, 1’utilisation
d’agents réducteurs reste plutdt dédiée a 1’élaboration de nanoparticules supportées qui sera

abordée dans la suite de ce chapitre.

Des exemples peuvent étre trouvés dans la littérature comme la synthése de nanoparticules de
Fer enrobées par une couche d’alumine en réduisant successivement des sels métalliques
(FeCl, et AICIs) par un réducteur [99].

La réduction d’un précurseur d’or en présence de nanoparticules d’oxydes permet d’obtenir
des particules d’architecture coeur-écorce (SiO,@Au ou TiO,@Au) avec un procédé¢ similaire
[100-102]. Des nanoparticules d’or enrobées d’argent ont également été réalisées par cette

méthode en réduisant un sel d’argent (AgNOs) par I’acide ascorbique [103].

Enfin, des coques d’oxyde (SnO;) et de carbonate (CaCOs) ont été réalisées par thermolyse de

précurseurs en présence de nanoparticules d’or (Figure I-13) [104, 105].

Figure 1-13 : Nanoparticules d’or encapsulées dans une coque d’oxyde d’étain. Ces systemes
coeur-écorce ont été réalisés par thermolyse d’un précurseur d’étain en présence d’acide

stannique préalablement déposé a la surface des nanoparticules d’or [105].
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Le Tableau I-3 résume une partie des exemples cités traitant de la formation de films ou de

matériaux d’architecture coeur-écorce par les différentes méthodes existantes.

Tableau 1-3 : Exemples de matériaux synthétisés selon les méthodes exposées précédemment

par les procédés en « voie humide » ou en « voie séche ».

Méthode Composé Morp(lllé);g,%le du Références
Ag [80]
CdsS film sur substrat [81]
ZnS plan [81]
CVD TiO, [77]
CNT@Ni [78]
Gemonocristal@Genanocristaux coeur-écorce [82]
GaP@GaN [83]
ZnO [84]
film sur substrat
o o100
2
5?532%83 coeur-écorce {S%
2 203

PVD CIS\I;E@@I:V ceeur-écorce Sg}

Si0,@Au [100,101]
Réduction in@ék? ceeur-écorce [[19093]]
Au@SnO, [105]
F€203@Si02 [9 1]
ZnS@SiO, [92]
Ti0,@Si10; [93]
Sol gel PbSe@Si0O, ceeur-€corce [94]

Au@SiO; [95

PS@Si0, [96,97]

LiCoO,@Ti0, [98]
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1.2.4. Ingénierie de surface par dépot de nanoparticules

L’ensemble des exemples cités précédemment a permis de montrer la diversité de matériaux
qu’il est possible de synthétiser. Dans la derniére partie de ce paragraphe, nous nous
intéressons aux méthodes permettant de réaliser des structures originales en déposant des

nanoparticules a la surface d’autres matériaux.

Deux méthodes sont utilisées :

» Fabriquer séparément des nanomatériaux puis les assembler,

» Fabriquer des nanomatériaux directement a la surface d’autres particules.

La premicere voie est la moins utilisée car elle nécessite plusieurs étapes de synthése pour la
fabrication séparée des nanoparticules. Des sphéeres de silice ont ainsi été fonctionnalisées par
un agent de couplage (AminoPropyl TriMethoxy Silane : APTMS), puis mises en contact
avec une solution contenant des nanoparticules d’or. Le résultat obtenu (Figure I-14) consiste
en des agglomérats de nanoparticules d’or qui sont déposés a la surface des billes de silice

[107].

Figure 1-14 : Exemple de « nanoclusters » d’or déposés a la surface de spheres de silice

[107].

La deuxieme voie permet d’éviter ces problémes d’agglomération des nanoparticules,
puisqu’elles sont stabilisées par une surface pendant leur croissance. Comme nous avons pu

I’aborder dans les paragraphes précédents, les méthodes de réduction en milieu « humide »
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sont les plus pratiques pour contrdler efficacement la cinétique de réduction d’un précurseur
et donc la croissance de nanoparticules. Ces procédés sont tres utilisés pour faire croitre des
nanoparticules de taille et de morphologie controlées a la surface de matériaux préalablement

fonctionnalisés.

De nombreux exemples peuvent étre trouvés sur la fonctionnalisation de spheres de silice et
la germination hétérogene de nanoparticules sur ces derniéres. Le principe repose toujours sur
la réduction d’un précurseur métallique par un agent réducteur. Par exemple, des spheres de
silice ont pu étre décorées avec cette méthode par des nanoparticules d’argent [108], d’or
[109] ou d’alliage nickel-cuivre [110], en utilisant des hydroboranes ou de I’hydrazine comme
agent réducteur ou en effectuant directement une réduction grace aux fonctions de surface.
D’autres types de particules d’oxydes peuvent étre également décorées de cette manicre. Des
particules d’alumine imprégnées en surface en phase liquide par un précurseur d’argent sont
exposées dans un deuxiéme temps a une atmospheére d’hydrogéne a haute température
(350°C), ce qui entraine la formation de nanoparticules d’argent [111]. La Figure I-15 illustre

les morphologies obtenues.

(@

200m  Ag

100nm

Figure I-15 : Nanoparticules supportées synthétisées par croissance directe a la surface d’'un
substrat. (a) Nanoparticules d’argent sur des billes de silice [108], (b) nanoparticules d’or
sur des billes de silice [109], (c) nanoparticules d’argent synthétisées a la surface de

particules d’alumine [111].

Parmi les nombreux matériaux sur lesquelles peuvent étre déposés des nanoparticules, les

matériaux carbonés (nanotubes de carbone (NTC), fullerénes, etc...) sont actuellement ceux
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pour lesquels les recherches sont les plus nombreuses, notamment pour les applications
catalytiques, ou pour le stockage de I’hydrogéne [112]. Ils possédent en effet une bonne
résistance aux milieux acido-basiques, souvent nécessaires a la réduction des précurseurs
métalliques, et permettent de récupérer les métaux précieux déposés par simple combustion.

De nombreux métaux (palladium [113], or [114], nickel [115], cobalt [116]) et oxydes (CeO,

[117], TiO, [118]) ont ainsi été déposés sous forme de nanoparticules a la surface des NTC.

La méthode est proche de celle utilisée pour la décoration des autres matériaux, puisqu’elle
consiste a fonctionnaliser la surface des NTC avant de faire croitre les nanoparticules. La
Figure I-16 illustre le procédé pour la réalisation de nanoparticules de palladium supportées

sur des NTC.

(@

(b)

Figure I-16 : (a) Principe de la décoration de NTC par des nanoparticules de palladium, (b)
nanoparticules d’or sur NTC [114], (c) nanoparticules d’oxyde de cérium sur NTC [117].

27



Chapitre I : Nano ingénierie de surface des matériaux : Un état de I’art

Les matériaux organiques comme les polymeéres peuvent étre également décorés en utilisant
ce procédé. Il s’agit toujours de fonctionnaliser la surface des particules en premier lieu. La

déposition de nanoparticules d’or a ainsi pu étre réalisée sur des sphéres de polystyréne

(Figure I-17 ) [119].
b . c .ﬂ
. . .g .

Figure 1-17 : Spheres de polystyrene décorées par des nanoparticles d’or obtenues en

réduisant des quantités de plus en plus importantes de HAuCl, par NH,OH. HCI a la surface
du polystyrene [119].

En résumé, il apparait que la germination hétérogéne de particules inorganiques a la surface
d’une particule de coeur est prometteuse. Elle présente en effet les avantages d’étre un
processus en une étape, capable de produire de grandes quantités de particules et ce, a
I’échelle nanométrique.

En combinant les techniques d’assemblage, on peut encore accroitre le degré de complexité
des nanomatériaux formés, en réalisant par exemple des nanomatériaux dissymétriques, par

modification sélective de la surface (particules Janus : Figure I-18) [120].

. .*' tb

| QT —

Figure 1-18 : Cliché MET de particules Janus dissymétriques constituées d’un ceeur de silice

partiellement recouvert de nanoparticules d’or [120].
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1.3. Conclusion

Les efforts de recherche réalisés pendant la derniére décennie ont mené a une multitude de
nouvelles stratégies développées afin de réaliser des colloides aux formes et aux
fonctionnalités controlées. Les applications utilisant des matériaux multifonctionnels sont
toujours plus nombreuses, et requicrent des matériaux de mieux en mieux définis en terme de
taille, de forme et de chimie de surface. La possibilité de coupler les propriétés de deux
matériaux par assemblage, dont au moins un est a 1’échelle nanométrique, implique également

un contrdle précis de la morphologie et de la taille des objets déposés.

Les méthodes conventionnelles par voie seche et humide permettent de réaliser des particules
nanométriques et de modifier la surface des matériaux. Comme exposé dans ce paragraphe, la
modification de surface des matériaux par les méthodes conventionnelles permet la réalisation
de nouveaux matériaux. Toutefois, des limitations interviennent avec 1’utilisation de ces

techniques conventionnelles :

- Elles sont souvent restrictives quant a la nature des matériaux pouvant étre synthétisés
(soit oxydes, soit métaux, soit polymeres, ...),

- Les procédés par voie séche nécessitent souvent de hautes températures de synthése
qui limitent les applications d’ingénierie de surface pour de nombreux matériaux,

- Les procédés par voie humide utilisent des solvants parfois toxiques, des agents
réducteurs, des stabilisants, qu’il faut d’éliminer en fin de procédé, ce qui implique des

post-traitements.

En définitive, ces méthodes sont peu versatiles et s’utilisent dans certains cas bien spécifiques.

Dans ce contexte, 1’application de la voie d’élaboration de matériaux en milieux fluides
supercritiques se présente comme une alternative originale et performante aux méthodes
conventionnelles. Les fluides supercritiques s’aveérent étre d’excellents milieux réactionnels,
pour synthétiser et déposer des nanomatériaux de composition, de taille et de morphologie
contrdlées, tout en s’affranchissant pour tout ou partie des limitations rencontrées avec les

procédés classiques.
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2. Nanostructure et ingénierie de surfaces en milieux
fluides supercritiques

Cette partie est consacrée a 1’élaboration des matériaux et aux modifications de surface
pouvant étre réalisées en utilisant les fluides supercritiques comme milieux réactionnels.
L’objectif est de présenter les apports des fluides supercritiques en terme de contrdle de la
composition, de la taille et de la morphologie des dépdts par rapport aux méthodes
conventionnelles.

Dans un premier temps, les principales caractéristiques et propriétés spécifiques des fluides
supercritiques sont succinctement présentées, puis nous exposons la chimie qui est
couramment mise en ceuvre pour faire de I’ingénierie de surface des matériaux a 1’échelle

nanométrique.

2.1. Généralités sur les fluides supercritiques

Ce paragraphe a pour objectif de familiariser le lecteur avec les fluides supercritiques, en

présentant leurs principales caractéristiques. Toutefois, plus de détails sont donnés en Annexe

1.

Les corps purs possedent trois états de la maticre (solide, liquide et gaz) qui peuvent étre
décrit par 1’équation f (p, T, V) = 0 qui relie les variables pression, température et volume
molaire. La Figure I-19 représente la projection de I’enveloppe tracée par cette équation a

volume constant dans le plan (p, T).
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Figure I-19 : Diagramme de phase d’un corps pur dans l’espace (p, T).
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Un fluide supercritique peut étre défini comme un fluide dense, non condensable, dont les
variables pression et température sont supérieures a celles du point critique (pc, T¢). Un tel
fluide possede des propriétés physico-chimiques (densité, viscosité, diffusivité) intermédiaires

entre celles des liquides et celles des gaz.

De maniere plus générale, les grandeurs physico-chimiques des fluides supercritiques
(densité, viscosité, coefficients de diffusion,...) sont continlment modulables par de simples
variations de pression et/ou de température. Ces propriétés peuvent donc étre ajustées de
maniere continue depuis les propriétés du liquide jusqu’a celles du gaz, en contournant le

point critique. Ceci constitue les propriétés spécifiques des fluides supercritiques.

Le CO; supercritique est le fluide le plus largement utilisé dans les applications courantes car
il posseéde des coordonnées critiques facilement atteignables (T, = 31,4°C, p. = 7,38 MPa).

Par ailleurs il est peu cher, non toxique et chimiquement stable.

Il est possible de tirer profit des propriétés spécifiques des fluides supercritiques pour
synthétiser des nanomatériaux en maitrisant la chimie et les processus de germination /

croissance, a la base du contrdle des caractéristiques des objets élaborés.

Les premiers travaux faisant état de 1’utilisation des fluides supercritiques pour la formation
de particules remonte a 1879 par Hannay et Hogarth [121] qui détecterent la formation de
«neige » en réalisant I’expansion d’une solution de polymeére par du scCO,. Depuis, il y a eu
un intérét croissant et de nombreux procédes ont été développés pour synthétiser ou mettre en
forme des matériaux. Dans la plupart des cas, I’objectif est d’obtenir des particules de tailles
micrométriques ou nanométriques avec une bonne maitrise de la morphologie et de la
distribution en taille, ce qui n’est pas toujours réalisé avec [’'utilisation des approches

classiques.
Par ailleurs, comme pour les méthodes conventionnelles, la voie d’élaboration de matériaux

en milieux fluides supercritiques peut également étre appliquée a I’ingénierie de surface de

matériaux par dépot d’inorganique ou d’organique ou encore en structurant leur surface.
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Nous détaillons dans la suite 1’utilisation des fluides supercritiques comme une alternative
originale et performante pour permettre 1’élaboration de nouveaux matériaux nanostructurés

via la synthese et la déposition de matériaux organiques et inorganiques.

D’une manicre générale, la synthése de matériaux en milieux fluides supercritiques est

réalisée selon deux approches différentes :

» Une premiére approche qui met en ceuvre des réactions chimiques pour I’élaboration
des matériaux. Le fluide supercritique joue alors le role de milieu réactionnel et le
controle des caractéristiques du matériau élaboré repose sur 1’étude de la réactivité
chimique et des processus de germination croissance en milieux fluides supercritiques.
Cette approche permet d’obtenir de nombreux de matériaux (métaux, oxydes, nitrures,
composites) dans une gamme de taille allant du micrometre vers le nanomeétre avec

des morphologies variées.

» Une deuxiéme approche qui permet la mise en forme des matériaux (taille,
morphologie) sans modifier leurs caractéristiques chimiques, via une transformation
physique. Ce type de procédés est généralement utilisé pour la génération de poudres

ou la déposition de films organiques (enrobage, encapsulation, etc.)

Ces deux approches, ainsi que leur applications respectives, sont détaillées ci-apres.

2.2. Réactivité chimique et germination / croissance en milieux

fluides supercritiques

Cette premicre approche est largement étudiée pour I’élaboration de matériaux inorganiques
avec des compositions, des tailles et morphologies diverses [122, 123]. Le principe consiste a
solubiliser un précurseur dans un milieu supercritique puis a réaliser une réaction chimique
qui engendre des processus de germination / croissance au sein du milieu réactionnel.

Plusieurs types de réactions chimiques peuvent étre réalisées :
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» Les réactions hydrothermales dans 1’eau sous- et supercritique reposent sur un
mécanisme en deux étapes: I’hydrolyse puis la déshydratation d’un précurseur
métallique [124]. La mise en ceuvre de cette réaction conduit principalement a la

formation d’oxydes.

» Les réactions de type sol-gel en milieux fluides supercritiques (CO;, par exemple)
combinent une étape d’hydrolyse puis de condensation [125]. Ces réactions permettent

essentiellement 1’élaboration d’oxydes.

» Les réactions de thermolyse sont définies par la décomposition thermique d’un
précurseur métallique. Selon le milieu réactionnel environnant, il est possible de

former des métaux, des oxydes ou des nitrures [126, 127].

» Les réactions d’oxydoréduction de sels métalliques ou de précurseurs métalliques
solubilisés dans un fluide supercritique et réduits par ajout d’un réducteur au mélange

réactionnel (généralement 1’hydrogeéne) conduisent a I’élaboration de métaux.

» Les réactions de polymérisation en milieu CO, supercritique sont basées sur les
procédés habituellement utilisés en chimie des polymeres en adaptant les monomeres,

les initiateurs et les tensioactifs a la synthése dans ce type de milieu réactionnel [128].

L’utilisation des fluides supercritiques permet un contrdle de ces réactions chimiques en
ajustant les propriétés physico-chimiques du milieu réactionnel. De plus, il est possible de
jouer sur la sursaturation et les phénoménes de germination / croissance. Ainsi, la maitrise de
la cinétique de la réaction chimique mise en ceuvre ainsi que des propriétés thermodynamiques
du fluide (sursaturation) conduisent a un controle des caractéristiques des nanomatériaux

élaborés.

Depuis le début des années 90, de nombreuses études ont été réalisées afin d’étudier les
potentialités des fluides supercritiques pour la synthése de nanomatériaux inorganiques et plus
récemment (années 2000) pour la modification de surface des matériaux.

Cette période a également permis le développement des connaissances théoriques et
I’amélioration de la compréhension des processus qui interviennent lors de la synthése en

milieux fluides supercritiques
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Par ailleurs, cet effort de recherche a permis d’augmenter significativement les données
disponibles dans la littérature dans le domaine de 1’élaboration des nanomatériaux. A titre
d’exemple, le Tableau 1-4 regroupe un certain nombre de nanomatériaux qui peuvent étre
synthétisés en milieux fluides supercritiques suivant les différentes réactions chimiques que
nous avons abordé¢ précédemment.

A partir de ces cinq réactions chimiques, les milieux fluides supercritique permettent :

» Le controle de la cinétique des réactions chimiques,

» La création de sursaturations €levées qui entrainent une germination rapide dans le

milieu et donc une distribution en taille étroite pour les nanomatériaux élaborés,

» Le controle des processus de croissance,

» Le controle de la taille des nanomatériaux sans utiliser de tensioactifs,

» L’obtention de poudres seches et non polluées.
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Tableau 1-4 : Exemples de nanomatériaux pouvant étre synthétisés en milieux fluides

supercritiques a partir des différentes réactions chimiques.

Réaction Chimique Exemples de composés Références
LiCoO, [129]
Fe;0,4 [130-132]
Hydrothermale T [130]
ZnO
Cel,XZnXOz [133]
NTC [134,135]
TiO
. [136]
Sol Gel Si0,
ZrO, [137,138]
TiO
G [139]
BaTiO; [140]
Ba0,68r0,4TiO3 [141]
Thermolyse Cu
[142]
CUQO
Si [143]
Ge [144]
CU3N, Ni3N, FC4N, Cer, C02N [145]
C [146]
Ag [147-151]
Pd [147,151]
Cu [148,152]
Réduction CdS [153]
ZnS [154]
Ir [150]
Pt [150]
NTC [155,156]
PS [161]
PVP [162]
Polymérisation PMMA [163,164]
[157-160] PolyGlycidyl Méthacrylate [165]
(PGMA)
PolyhydroxyEthyl Methacrylate [166]
(PHEMA)
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2.2.1. Modification de surface en milieux fluides supercritiques

Comme dans le cas des voies classiques de synthése, 1’élaboration de nanomatériaux par
transformation chimique en milieux fluides supercritiques est applicable a I’ingénierie de
surface des matériaux par déposition de films (métalliques, composites ou organiques) ou de
nanoparticules (nanoparticules supportées) sur des substrats de morphologies et de tailles
diverses. Le principe est décrit sur la Figure I-20. Il consiste a solubiliser un précurseur dans
un milieu supercritique qui contient les particules a enrober en suspension ou qui est au
contact d’un substrat. La transformation chimique du précurseur entraine la déposition de

I’enrobant (métal, oxydes, nitrures, composite, etc.) a la surface du matériau a modifier.

o O Réaction @
Qi -
: o imique @ @

I
Milieu fluide
supercritique
+ précurseur

Figure 1-20 : Principe de la modification de surface utilisant une transformation chimique en

milieux fluides supercritiques.

Nous décrivons dans cette partie des exemples de modifications de surface réalisés par

transformation chimique d’un précurseur en milieux fluides supercritiques.

2.2.1.1. Modification de surface par déposition de films inorganiques sur des substrats

La déposition de films de faible épaisseur sur des substrats est classiquement réalisée par les
méthodes conventionnelles comme la CVD ou la PVD, mais nécessite des températures
importantes et une forte pression de vapeur en précurseur. Ce dernier est amené sur le substrat
chauffé par un flux de gaz vecteur et se décompose pour donner des atomes métalliques a la

surface du substrat.
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L’intérét des fluides supercritiques, dont la densité peut étre ajustée a des valeurs proches de
celles des liquides avec une diffusivité importante, est d’augmenter la quantité de précurseur
transportée par le fluide qui remplace le gaz vecteur. De ce fait, le taux de déposition est plus
important qu’avec les méthodes classiques.

La déposition de films sur des substrats en milieux fluides supercritiques est principalement
réalisée par décomposition thermique d’un précurseur métallique. Le substrat est mis en
contact avec un mélange supercritique contenant le précurseur dissout. Le chauffage du
substrat engendre la décomposition thermique du précurseur sur la surface, entrainant la
formation d’un film.

Avec ce procédé, des films d’or [167], de nickel, de cobalt [168], de palladium [169], de
platine [170] ou de cuivre ont été déposés sur des substrats de silicium. L’ajout d’hydrogene
dans le mélange réactionnel permet d’assister la réaction de thermolyse du précurseur par une
réaction de réduction initiée par H, [171], ce qui permet d’accélérer la cinétique de déposition
et d’obtenir une meilleure pureté du film déposé. Le mécanisme de dépot, présenté sur la

Figure I-21, a par ailleurs été étudié.

SCF CO, sCF CO,
H = i & & : Précurseur
» métallique
_g1—r|”_ﬁ ,l-ﬁ -
Substrat

Figure 1-21: Mécanisme du dépot d’un film de cuivre a partir de la réduction d’un précurseur
organomeétallique dans le scCO,, assisté par H; [172]. Le précurseur de cuivre s adsorbe
dans un premier temps a la surface du substrat ou il est réduit par H, pour donner les atomes

métalliques.

Les films peuvent étre déposés a une vitesse variant de 5 4 35 nm.min' et sont obtenus pour
des températures variant entre 70 et 270°C suivant les métaux a déposer; I’énergie
d’activation apparente de la réaction de dépot est plus faible que pour les dépositions réalisées

en CVD (51,9 kJ.mol™ contre 80 kJ.mol™).
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Les films de cuivre ont un intérét particulier pour la fabrication de circuits imprimés et ¢’est
pourquoi de nombreuses études sont réalisées sur leur déposition a partir des fluides
supercritiques [173, 174]. Les propriétés des fluides supercritiques permettent de déposer les
films a des températures relativement basses par rapport aux méthodes conventionnelles
(180°C), et de remplir des sillons (Figure 1-22) sur des substrats de compositions chimiques

différentes (TiN, Si, SiO,, TaN, etc.).

40N 200nm

Figure 1-22: Déposition de films de cuivre dans les sillons d’un substrat de TiN par
Déposition Chimique en Fluides Supercritique (SFCD : Supercritical Fluid Chemical
Deposition) a 180°C, 15 MPa [175]. Des sillons d’une largeur de 250 nm sont comblés par

du cuivre qui forme un film a la surface.

De nouvelles méthodes sont développées autour de ce procédé pour augmenter la cinétique de
déposition en introduisant des alcools dans le milieu supercritique [176]. Ceci a pour effet
d’augmenter la densité¢ du milieu, et donc de pouvoir transporter plus de matiere (la solubilité
d’un soluté est directement liée a la densité du milieu supercritique). Par ailleurs, les alcools
sont susceptibles d’assister la réduction du précurseur en s’oxydant en cétones ou en

aldéhydes.

D’autres méthodes sont développées pour abaisser la température de dépot en catalysant la
réaction de réduction du précurseur [177]. En adjoignant un faible pourcentage massique de
précurseur de palladium, des films de cuivre ont été synthétisés a 70°C avec une pollution

résiduelle en palladium relativement faible (<0,2% atomique).
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De manicre générale, les films obtenus par ces méthodes de synthése sont nanostructurés,
c’est a dire composés de nanoparticules agrégées avec une taille comprise entre 20 et 200 nm

(Figure 1-23).

Figure 1-23: Cliché de microscopie électronique a balayage réalisé sur des films métalliques
déposés par réduction d’un précurseur métallique en milieu CO, + H, supercritique. (a)

Cuivre (250°C, 20 MPa), (b) cobalt (300°C, 26 MPa), (c) nickel (180°C, 22MPa).

Les films déposés par ce type de procédé sont principalement des films métalliques.
Toutefois, d’autres types de matériaux peuvent étre déposés de la méme manieére comme des

oxydes (Al,O3 [178], Cr,03, SiO; [179]) ou des semi-conducteurs (InP [180]).

Enfin, un procédé original (SFID : Supercritical Fluid Immersion Deposition) a été développé
pour déposer sélectivement des films métalliques (Cu, Pd) a la surface de substrats en silicium
[181]. Le principe repose sur 1’oxydation du substrat en silicium par 1’acide fluorhydrique
(HF) pour former des complexes surfaciques (SiFs”") dont la formation entraine la libération
de quatre électrons. La surface ainsi activée est mise en contact avec un fluide supercritique
contenant un précurseur métallique (ML;). Ce dernier vient se réduire a la surface du silicium

activé pour former le film métallique selon 1’équation :

Oxydation : Si¥ + 6F = SiF¢> + 4¢”
Réduction : 2M*" + 4¢ > 2 M©

Equation globale : Si” + 2 M*" + 6 F* = SiF¢ +2 M©

39



Chapitre I : Nano ingénierie de surface des matériaux : Un état de I’art

L’intérét est de pouvoir réaliser la déposition a basse température (25°C) en favorisant le
transport du précurseur métallique jusqu’au substrat de silicium via ’utilisation des fluides

supercritiques. Toutefois, cette approche est limitée a des substrats en silicium.

2.2.1.2. Modification de surface par déposition de films inorganiques sur des particules

L’idée de pouvoir déposer des films a la surface de substrats ayant des morphologies variées

peut étre appliquée a I’élaboration de particules d’architecture cceur-écorce.

Ainsi, en réalisant des syntheéses en plusieurs étapes en eau supercritique, des particules
d’oxyde de fer enrobées par du nickel (Fe;O4@Ni) ont été¢ synthétisées de maniére continue
par voie hydrothermale entre 300 et 380°C [182]. De la méme maniere des particules
d’architecture cceur-écorce de différents oxydes peuvent étre élaborées : nanoparticules de

ZnO enrobées par TiO, (ZnO@Ti0,/ 400°C, 35 MPa) [183].

La synthése par réduction en microémulsion peut également étre mise en ceuvre pour obtenir
des nanoparticules composites et/ou d’architecture cceur-écorce. Deux émulsions d’eau dans
le scCO; contenant pour 1I’une un mélange de nitrate de zinc et de nitrate de cadmium et pour
I’autre un réducteur (Na,S) sont mélangées et agitées ce qui entraine la réduction des

précurseurs et la formation de nanoparticules de ZnS@CdS d’environ 5 nm [184].

En utilisant la thermolyse d’un précurseur de cuivre dans un milieu CO, / éthanol
supercritique contenant les particules de coeur, des particules d’architecture cceur-écorce
nickel / cuivre (Ni@Cu) et samarium cobalt / cuivre (SmCos@Cu) ont été synthétisées pour
des températures allant de 180 a 200°C a 15MPa [185, 186]. L’épaisseur de 1’écorce est
d’environ 1um (Figure A-1-24).

Le méme type de procédé a été utilisé pour enrober des nanoparticules de BaTiO; par une
coque d’alumine en décomposant 1’hexafluoroacétylacétonate d’aluminium dans un mélange
CO, / éthanol supercritique a 170°C et 20 MPa [187]. L’épaisseur déposée est d’environ 3 nm
(Figure 1-24).
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Figure 1-24 : A gauche : vue en coupe de cristaux de samarium cobalt (5-10um) recouverts
d’une couche de cuivre [185], a droite : nanoparticules de BaTiO; (50nm) enrobées par une
couche d’alumine de 3 nm en milieu CO; / éthanol (80/20 molaire) supercritique.

Ce type de matériaux peut étre également obtenu en réduisant conjointement des précurseurs
métalliques. Ainsi, des nanoparticules d’argent enrobées par du palladium (Ag@Pd) ont été
synthétisées a basse température (40°C, 15MPa) en réduisant des précurseurs d’argent et de

palladium par BH;:NH(CHj3); en milieu CO, supercritique [147].

L’obtention de matériaux dont le coeur et 1’écorce sont de la méme nature mais avec des
organisations structurales différentes est également possible en milieu CO, supercritique. Des
sphéres de carbone amorphes recouvertes de graphite ont été synthétisées en utilisant le CO,
comme source de carbone et en réduisant ce dernier en présence de lithium métallique a T =
650°C et P = 100MPa. Par ailleurs, en faisant varier les conditions expérimentales, des

nanotubes de carbone ont également pu étre obtenus par cette méthode [188].

2.2.1.3. Nanoparticules supportées

Comme nous 1’avons montré précédemment, la synthése de nanoparticules supportées
présente un intérét considérable pour de nombreuses applications comme la catalyse.

Les fluides supercritiques sont une alternative intéressante pour la déposition de
nanoparticules métalliques sur des substrats de forme et de taille diverses, dans la mesure ou
les limitations rencontrées par les méthodes conventionnelles, comme 1’utilisation d’agents de
couplage pour fonctionnaliser les surfaces a modifier, peuvent étre contournées.

On peut distinguer deux types de nanoparticules supportées :
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» Les nanoparticules insérées dans un édifice (substrats mésoporeux, matrices
polymeres), qui nécessitent une premiere étape d’imprégnation du support avec un

précurseur, puis une étape de réduction.

» Les nanoparticules déposées a la surface de particules de morphologie et de taille
diverses, obtenues par réduction ou thermolyse d’un précurseur en milieux fluides

supercritiques,

Nous ne traiterons que les exemples relatifs a ce deuxiéme point

La déposition de nanoparticules sur des supports repose sur la mise en suspension dans le
milieu réactionnel des objets a décorer. La réduction controlée d’un précurseur placé dans le
milieu conduit & ’obtention de nanoparticules métalliques déposées a la surface des

matériaux.

Ce procédé a été utilisé pour décorer des nanofils de silice (diametre = 150 nm) par des
nanoparticules de cuivre et de palladium (2-50 nm) [189]. Les nanofils, préalablement
synthétisés, ont été placés dans un milieu scCO; contenant un précurseur métallique dissout
(hexafluoroacétylacétonate de cuivre ou de palladium), qui est ensuite réduit par H, a 80°C,
15 MPa pour obtenir les nanoparticules de palladium et a 250°C, 15 MPa pour les
nanoparticules de cuivre. Le palladium est plus facile a obtenir car il autocatalyse sa réaction

de réduction.

Les autres supports principalement utilisés pour ce type de décoration sont les nanotubes de
carbone. De nombreux travaux peuvent étre trouvés dans la littérature sur la décoration de ce
type de substrat par des nanoparticules de métaux nobles comme le palladium [190, 191], le
rhodium [192], le platine ou le ruthénium [193]. Les précurseurs sont réduits dans un mélange
supercritique CO, + H; pour des températures allant de 80 a 200°C et des pressions variant
entre 10 et 20 MPa. Les tailles des nanoparticules déposées sont comprises entre 2 et 10 nm

(Figure 1-25).
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Figure 1-25 : Nanotubes de carbone décorés par des nanoparticules de métaux nobles. (a)

ruthénium, (b) palladium, (c) rhodium [192].

Enfin, il est possible d’utiliser les propriétés spécifiques des fluides supercritiques (transport
de maticre et faible viscosité) pour déposer les métaux a I’intérieur des NTC. En faisant varier
les conditions de concentration en précurseur, température, pression ou quantité¢ de réducteur
(Hz), les NTC peuvent étre soit décorés par des nanoparticules métalliques en surface, soit
remplis avec ces mémes métaux. Ceci conduit a 1’obtention de nanofils métalliques
synthétisés a I’intérieur des NTC [194]. Ce procédé a été appliqué avec plusieurs métaux

(cuivre, nickel ou palladium) (Figure 1-26).

Figure 1-26 : Clichés de microscopie électronique a transmission de nanofils métalliques

insérés dans des nanotubes de carbone. (a) palladium, (b) nickel, (c) cuivre [194].
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2.2.2. Conclusion

Les méthodes d’élaboration et de modification de surface de matériaux en milieux fluides
supercritiques se positionnent donc comme des alternatives intéressantes par rapport aux
méthodes « classiques ».

En premier lieu, ces méthodes permettent d’obtenir une gamme de matériaux plus large que
les méthodes conventionnelles, en améliorant le controle de la distribution en taille des objets
synthétisés, notamment grace aux propriétés spécifiques des fluides supercritiques, permettant
des cinétiques de germination élevées favorables a la formation de germes équivalents au sein
du milieu réactionnel.

Par ailleurs, ces méthodes ne nécessitent pas I’emploi de stabilisants pour la synthese,
contrairement aux procédés classiques en voie humide, et les matériaux peuvent étre
récupérés sous forme de poudres séches. Ceci élimine les étapes fastidieuses de post-
traitements des produits élaborés. De la méme manicre, il n’est pas nécessaire de
fonctionnaliser préalablement les surfaces a modifier. Enfin, [’utilisation des fluides
supercritiques comme milieux réactionnels permet de se positionner dans une politique de
développement durable.

Un des objectifs de ce travail de these est de réaliser la décoration de la surface des matériaux
par des nanoparticules (nanoparticules supportées) en milieux fluides supercritiques. Comme
nous 1’avons décrit précédemment, les différentes réactions chimiques utilisées pour
I’élaboration en milieux fluides supercritiques permettent la déposition de nombreux
matériaux. Toutefois, quatre points importants restent a étudier pour controler parfaitement la

nano ingénierie de surface en milieux fluides supercritiques :

» La taille des nanoparticules déposées,

» La morphologie des objets déposés,

» Le taux de couverture en nanoparticules,

» La détermination d’un mécanisme de dépot (germination / croissance homogeéne ou

hétérogene ?)

Enfin, I’obtention de certains nanomatériaux inorganiques requiere encore des températures
relativement élevées pour la décoration des matériaux (180°C < T < 200°C). Ceci peut €tre un
frein a la modification de surface de matériaux sensibles pour des applications biomédicales

pas exemple.
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2.3. Mise en forme et enrobage de matériaux par transformations

physiques en milieux fluides supercritiques

Les procédés basés sur une transformation physique permettent principalement la mise en
forme des matériaux. Leur champ d’application est majoritairement orienté vers les matériaux
organiques, afin de microniser des principes actifs ou d’en réaliser I’enrobage en formant des
matériaux d’architecture cceur-écorce.

En effet, I’enrobage ou I’encapsulation de principes actifs présente un grand intérét pour les
industries de la pharmacie, de la cosmétique ou de I’agroalimentaire. Des propriétés
physiques, chimiques ou biologiques spécifiques peuvent étre obtenues pour des particules
enrobées dans un film. Ainsi, la fluidité, le taux de dissolution, la dispersion, la réactivité
chimique, I’efficacité biologique ou encore le caractere hydrophile des particules peuvent étre
adaptés pour une grande variété d’applications.

Les techniques conventionnelles utilisées pour [I’encapsulation comme 1’évaporation
d’émulsion, la séparation de phases ou la pulvérisation requi¢rent de grandes quantités de
solvants organiques, de tensioactifs et d’autres additifs qui conduisent a 1’émission de
composés organiques volatiles et a d’autres déchets. Les autres inconvénients de ces
techniques sont une faible efficacité¢ d’encapsulation et des post-traitements, généralement
indispensables, comme le séchage a contre courant ou le tamisage. En outre, les résidus
toxiques contenus dans les produits finis, ainsi que les conditions de pH et de température
requises pour ces enrobages, sont des facteurs critiques afin de conserver intacte la structure
du ceeur pour des molécules thermosensibles utilisées dans certaines applications comme la

pharmacie.

Au cours de la derniére décennie, plusieurs procédés utilisant les fluides supercritiques, et
principalement le scCO,, se sont développés. Ils permettent de s’affranchir de la plupart des
inconvénients cités précédemment et présentent des avantages spécifiques importants [195].
Ces procédés sont généralement classés en trois familles, selon la manic¢re dont est utilisé le

fluide supercritique :
» Comme solvant : le RESS (Expansion Rapide d’une Solution Supercritique),

» Comme antisolvant : Le SAS (AntiSolvant Supercritique) et ses procédés dérivés,

» Comme soluté : le PGSS (Particules a partir d’une Solution Saturée en Gaz).
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Ces procédés permettent :
- La mise en forme de matériaux dont 1’obtention de poudres ultra fines, avec une
distribution en taille étroite,
- L’enrobage de particules ou encore la déposition de films organiques,
- Le contrdle du polymorphisme, pour 1’élaboration de matériaux complexes possédant

plusieurs formes polymorphiques.

2.3.1. Principes des procédés utilisant une transformation physique

2.3.1.1. Le R.E.S.S (Rapid Expansion of a Supercritical Solution)

Le procédé R.E.S.S, qui consiste en une dissolution — recristallisation, est couramment utilisé
afin d’obtenir des poudres micro- ou nanométriques [196]. Le solide a mettre en forme est
tout d’abord dissout dans le milieu supercritique, puis recristallisé grace a une brusque détente
vers une chambre a basse pression (Figure I-27). La forte chute de pression, accompagnée
d’une chute de température, provoque la sursaturation et la précipitation des cristaux. On peut
alors former de trés petites particules, des fibres ou des films (si le jet est dirigé vers une

surface).

FSC + soluté

Buse
d'expansion

Autoclave de
cristallisation

Autoclave
d'extraction

Solide
a dissoudre

FSC
(solvant)

Figure 1-27 : Schéma de principe du procédé RESS.

La morphologie des matériaux obtenus dépend des parametres du procédé R.E.S.S [197] :

- Une augmentation de la température avant [’étape de détente entraine une
augmentation de la taille des particules formées,
- Une augmentation de la variation de pression entraine une diminution de la taille des

particules,
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- Les dimensions du récipient d’expansion et la géométrie de la buse jouent un rdle

important sur la morphologie des produits obtenus [198].

Bien que les premicres recherches utilisant ce procédé concernaient I’obtention de petites
particules, les publications les plus récentes traitent de 1’obtention de microcapsules qui
enrobent une substance active, en mélangeant les composés au cours du procédé.

Néanmoins, le procédé RESS présente un inconvénient majeur puisque de nombreuses
molécules n’ont qu’une faible solubilité dans les fluides supercritiques. Pour pallier cela, la
solution la plus couramment utilisée est d’adjoindre un cosolvant en faible proportion (1-5%)
au milieu supercritique. Ceci permet d’augmenter significativement la solubilité¢ de certains
COmposes.

Une variante intéressante du procédé R.E.S.S consiste a réaliser la pulvérisation rapide d’une
solution supercritique dans un liquide. Ce procédé nommé RESOLV permet notamment de
coupler les avantages du R.E.S.S a des méthodes chimiques pour obtenir des matériaux
inorganiques. En utilisant le RESOLV dans une solution contenant un réducteur, on peut
microniser un précurseur qui est ensuite réduit dans la solution pour former des nanoparticules

inorganiques.

2.3.1.2. Les procédés antisolvants

Quand le soluté est peu soluble voire insoluble dans le milieu supercritique, celui-ci peut jouer
le role d’antisolvant. Ce type de procédés est particulicrement adapté pour des molécules
connues pour leur trés faible solubilité dans les milieux supercritiques (sucres, protéines,

polymeéres). Outre le composé a étudier et le fluide supercritique, un troisiéme composé

intervient : le solvant. Ce dernier doit avoir les caractéristiques suivantes :

- Etre un bon solvant du composé,
- Avoir une bonne compatibilit¢ avec I’antisolvant (idéalement ils doivent étre
complétement miscibles)

- Persister le moins possible dans le solide cristallisé en fin de procédé.
Lors de la mise en contact de la solution (solvant + soluté) avec 1’antisolvant supercritique,

celui-ci se dissout dans la phase, diminuant sa densit¢ et son pouvoir de solvatation.

Simultanément, le solvant s’évapore dans la phase supercritique, augmentant la concentration
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du soluté. Ce processus entraine la sursaturation du soluté qui conduit a sa précipitation. Dans
la pratique, deux modes opératoires sont rencontrés : un mode discontinu (mode ferm¢) et un
mode semi-continu.

I1 existe quatre principaux types de procédés anti-solvants :

e S.A.S (Supercritical AntiSolvent), } ‘Mode
discontinu
o P.C.A (Précipitation with Compressed Antisolvant),
e A.S.E.S (Aerosol Solvent Extraction System), MOdeS. semi-
continus

S.E.D.S (Solution Enhanced Dispersion by Supercritical fluids),

Le procédé S.A.S (Supercritical Antisolvent)

Le fluide supercritique est injecté dans un récipient sous pression contenant la solution
(Figure 1-28). La cellule de précipitation (1) est tout d’abord partiellement remplie avec la
solution, tandis que le fluide supercritique (2) est pompé a la pression désirée puis introduit
dans le réacteur. Le débit d’injection du fluide supercritique est dans ce cas un parametre
crucial car ce dernier provoque une expansion volumique de la solution conduisant a la
sursaturation et a la formation des germes. Une fois les particules formées, le solvant en exces
est éliminé par un balayage continu sous un flux de fluide supercritique via une vanne de
purge (3).

Dans ce mode de réalisation, la pression croit continiment lors de I’injection du fluide

supercritique, induisant une sursaturation progressive et non controlée et donc une distribution

FEO—D
Purge

en taille élargie.

Pompe

(w]
O ) T

Q o *
;EMTH Solution

Solution expansée

co,

Particules

Figure 1-28 : Schéma de principe du procédé S.A.S.
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Le procédé P.C.A (Precipitation with Compressed Antisolvent)

Dans ce procédé, c’est cette fois-ci la solution contenant la substance dissoute qui est
dispersée dans un autoclave ou I’antisolvant a été préalablement pressurisé (Figure 1-29).
Cette pulvérisation entraine la formation de gouttelettes de solution de taille homogene dans
lesquelles 1’antisolvant se dissout trés rapidement. La sursaturation est donc immédiate,
contrairement au SAS et permet I’obtention de particules homogenes en taille.

Ce procédé permet généralement d’obtenir des particules de plus petite taille que celles
obtenues avec le procédé SAS. En effet, en diminuant la taille des gouttelettes de solution
pulvérisées au sein du fluide supercritique a I’aide d’une buse, on peut diminuer la taille des
particules formées. Ainsi, seul le soluté contenu dans la gouttelette va précipiter et former une

particule. De ce fait, plus la gouttelette est petite, plus les particules seront petites.

Solution

Buse

PARTICLE
COLLECTOR

Fluide supercritique

L3 Purge

Figure 1-29 : Schéma de principe du procéde P.C.A.

Le procédé A.S.E.S (Aerosol Solvent Extraction System)

Ce procédé est I’optimisation du procédé P.C.A en vue d’applications industrielles. Le
procédé reste strictement le méme avec le chargement du réacteur avec 1’antisolvant (1) puis
I’injection au travers d’une buse (2) de la solution (solvant + soluté) dans 1’antisolvant.
Toutefois, le mélange antisolvant / solvant est cette fois-ci récupéré a la sortie de la cellule de
précipitation et passe dans une cellule basse pression (3) permettant la séparation des phases
(Figure 1-30). Le fluide supercritique ainsi que le solvant peuvent donc étre « recyclés » et
I’antisolvant circule cette fois-ci en continu au travers du montage. Une fois qu’une quantité
suffisante de particules a été collectée, I’injection de la solution liquide est stoppée et un flux
d’antisolvant passe au travers de la cellule pour éliminer les résidus de solvant. Enfin, apres

dépressurisation, les particules sont récupérées dans 1’enceinte de précipitation
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Figure 1-30 : Equipement du procédé A.S.E.S.

Le procédé S.E.D.S (Solution Enhanced Dispersion by Supercritical fluids)

Ce quatrieme procédé fit développé afin d’obtenir des gouttelettes de plus petites tailles et
d’améliorer le mélange entre la solution et le fluide supercritique pour accroitre le taux de
transfert. En effet, dans ce procédé (Figure 1-31), le fluide supercritique est utilisé a la fois
pour ces propriétés chimiques, mais également en tant que produit améliorant la pulvérisation
via un effet mécanique. Une buse coaxiale a double entrée (1) permet d’introduire ensemble le
fluide supercritique et la solution dans une cellule ou se forment les particules et dans laquelle
on peut contrdler la pression et la température. La grande vitesse d’entrée du fluide
supercritique permet de disperser la solution en fines gouttelettes. En outre, on peut contrdler
les conditions de maniere a ce que le fluide supercritique puisse extraire le solvant de la
solution au moment ou ils se rencontrent. Les particules formées sont récupérées dans un filtre
en fond de cellule, tandis que le mélange fluide supercritique / solvant est séparé dans une

cellule basse pression, ce qui permet de les réutiliser séparément.

Un perfectionnement de ce procédé a conduit a intégrer un systéme d’ondes sonores au niveau

de la buse pour obtenir des gouttelettes de taille encore plus réduite.
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Figure I-31 : Principe du procédé S.E.D.S.

De maniere générale, les procédés antisolvants permettent de synthétiser des particules micro-
et nanométriques pour des composés qui sont difficilement solubles dans les fluides
supercritiques ou qui sont sensibles au cisaillement comme les protéines ou les peptides.
D’autre part, 1’addition d’un autre soluté a la solution initiale permet d’engendrer des

particules d’architecture cceur-écorce de manicre a protéger une substance active par exemple.

2.3.1.3. Le P.G.S.S (Particles from Gas Saturated Solutions)

La solubilité des gaz dans les liquides et les solides est beaucoup plus importante celles des
liquides et des solides dans les gaz. C’est a partir de ce constat qu’a été développé le procédé
P.G.S.S, dans lequel le fluide supercritique joue cette fois-ci le role de soluté (Figure 1-32). Le
procédé consiste a solubiliser une quantité importante de fluide supercritique dans une
substance fondue ou dissoute dans un solvant, entrainant la formation d’une solution saturée
en gaz. Cette dernicre est alors expansée au travers d’une buse dans une chambre de

pulvérisation, ce qui forme des particules solides ou des gouttelettes.
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L’effet conjugué du refroidissement du mélange ainsi que 1’expansion de volume du gaz fait
précipiter la substance. Les particules sont alors collectées dans le réacteur apres

dépressurisation et le fluide supercritique peut étre réutilisé.

— ‘x ‘ » Purge

‘ Expansion

CO,
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b |
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Figure 1-32 : Schéma de principe du procédé P.G.S.S.

Ce procédé permet la mise en forme de nombreux composés qui ne sont pas solubles dans les
fluides supercritiques, en particulier les polyméres. En effet, il est possible de solubiliser
jusqu’a 40% en masse d’un fluide supercritique comme le scCO, dans les polymeres. Par
ailleurs, ce dernier gonfle les polymeres, et abaisse leur température de fusion et de transition
vitreuse, ce qui diminue la viscosité du mélange et facilite la transport de ces solutions [199].

Enfin, ce procédé peut étre adapté a la synthése de microparticules composites en placant des

particules en suspension dans la solution saturée, avant I’expansion.

D’autres procédés existent, mais ils s’inspirent le plus souvent de ceux décrit précédemment.

On retrouve ainsi dans la littérature des procédés dérivés du R.E.S.S ou du G.A.S.
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2.3.2. Elaboration de nanomatériaux

Les procédés utilisant les transformations physiques sont majoritairement dédiés a la mise en
forme de matériaux organiques et a leur micronisation. De nombreux domaines sont
concernés par ces techniques qui permettent de diminuer la taille de matériaux sensibles
comme les produits pharmaceutiques, les biopolymeres ou les explosifs.

Plusieurs publications peuvent étre trouvées dans la littérature regroupant 1’ensemble des
molécules qui peuvent étre mises en forme en utilisant les procédés a transformations

physiques [200-203]. Nous n’exposons donc ici que quelques exemples significatifs.

Mise en forme de polyméres

L’utilisation des fluides supercritiques pour la production de micro- et de nanoparticules de
polymere permet d’amener des solutions alternatives aux différents problémes rencontrés
avec les techniques traditionnelles de synthése. Par exemple, les caractéristiques mécaniques
des polymeéres ne permettent pas d’obtenir des distributions en taille étroites avec des
procédés de réduction de taille comme le broyage. D’autre part, 1’affinité des polymeres avec
les solvants organiques rend difficile 1’extraction totale de ces derniers en fin de synthese,
pour les procédés basés sur 1’évaporation du solvant. Ceci est d’autant plus vrai dans les
applications pharmaceutiques ou les réglementations sont extrémement strictes en terme de
quantité résiduelle de solvant dans les produits.

Le procédé R.E.S.S a été le premier procédé « supercritique » a €tre mis en ceuvre pour
I’obtention de particules polymeres. Dés la fin des années 80, des études sont menées sur la
synthése de microparticules de polypropylene, de polyméthacrylate de méthyl [204] ou de
polystyréne [205] dans des fluides supercritiques comme le pentane ou le propane. A partir
des années 90, ce procédé s’est étendu aux polymeres biocompatibles, pour des applications
pharmaceutiques comme les polymeres dérivés de 1’acide lactique (PLA : Poly Lactic Acid)
[206], les polysaccharides [207] ou la polycaprolactone (PCL) [208]. Les particules formées
présentes des tailles comprises entre 2 et 5 um et sont synthétisées en utilisant le scCO,
comme fluide supercritique, a des températures variant de 60 a 80°C pour 15 a 25 MPa.
L’amélioration du procédé R.E.S.S en terme de diminution de la taille des particules formées
est le procédé RESOLV. Il consiste a expanser le milieu supercritique dans une solution
liquide, qui inhibe la croissance des particules et permet de limiter leur taille. En utilisant ce

procédé, des nanoparticules de polymeres fluorés d’environ 40 nm ont pu étre formées [209].
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La faible solubilité des polymeéres dans les fluides supercritiques a amené les chercheurs a
utiliser les procédés antisolvants comme le S.A.S ou le P.G.S.S Ces procédés permettent
d’élargir la gamme de polymeres que 1’on peut microniser. En utilisant des solvants dans
lesquels les polymeéres sont solubles comme le DMSO ou le dichlorométhane, couplés a
I’utilisation du scCO, comme antisolvant, des microparticules de polymeres hydrocarbonés
et/ou biocompatibles peuvent étre formées (PLA [210], PolyEthyléne Glycol [211]). En
contrdlant la taille de la buse d’injection de la solution dans le fluide supercritique, on peut
alors controler la taille des nanoparticules formées, avec une faible distribution.

Le procédé le plus adapté a la synthése de particules de polymeres reste toutefois le PGSS
avec la formation de particules microparticules de polyéthyléne glycol [212], de polyéthyléne
[213], de polyesters [214] ou de polycaprolactone [215].

Les nanoparticules de polymere pur ne sont pas en elles-mémes des matériaux intéressants,
I’idée est plutét de protéger des molécules actives avec ces polymeres, en fabricant des

nanoparticules d’architecture coeur-écorce. Ceci sera abordé dans le paragraphe suivant.

Micronisation de composés organiques

Les procédés utilisant les fluides supercritiques sont majoritairement étudiés pour la
micronisation de molécules actives, en particulier pour 1’industrie pharmaceutique.
L’efficacité des composés est en effet accrue lorsque la taille des particules diminue. De
nombreuses molécules ont ainsi été micronisées en utilisant le R.E.S.S, comme I’aspirine
[216], le cholestérol [217], la gridéofulvine [218] qui est une molécule antifongique ou
I’ibuproféne [219].

Toutefois, le procédé R.E.S.S n’est pas adapté a toutes les molécules dans la mesure ou elles
doivent étre solubles dans un milieu supercritique et ne doivent pas étre dénaturées par la
brusque décompression réalisée. C’est pourquoi les procédés antisolvants sont également tres
utilisés dans la mise en forme de molécules organiques. On notera la synthése de particules
d’insuline (5 — 300 nm) ou de B-caroténe (2 — 10 um) avec le procédé S.A.S. [220, 221], ou
d’antibiotiques comme I’amoxicilline (200 — 800 nm) ou la céphalosporine (200 — 500 nm)
avec le procédé A.S.E.S [222, 223]. Le rdle du solvant initial joue particulierement sur la
morphologie et la taille des particules obtenues ainsi que sur leur mode de cristallisation,

depuis I’aspect sphérique amorphe, jusqu’a la formation de fibres cristallines.

Enfin, les procédés antisolvants sont tres étudiés pour la mise en forme des molécules

énergétiques, dont les propriétés détoniques dépendent de la taille des cristaux. En outre, la
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micronisation de telles molécules n’est pas envisageable par des procédés classiques comme
le broyage, du fait de leur sensibilité importante. Des microparticules de f-HMX (2 — 5 um)
[224] ont ainsi pu étre synthétisées par le procédé S.A.S.

Synthése de nanoparticules inorganiques

Les nanoparticules de précurseurs métalliques sont trés souvent synthétisées par les procédés
antisolvants dans le but d’étre réduites par la suite pour former des nanoparticules
métalliques, d’oxydes ou de composites. On trouve des exemples de particules d’acétate
d’yttrium (< 1pm) ou d’acétate de samarium (100 — 300 nm) [225], synthétisées par le
procédé A.S.E.S, de chlorure de nickel ou de nitrate de cobalt ou d’argent (300 nm) [226] par
le procédé S.E.D.S ou enfin de chlorure de baryum (7 — 9 pm) par le procédé S.A.S [227].

La syntheése de nanoparticules métalliques par des procédés utilisant les transformations
physiques nécessite le couplage avec des méthodes chimiques, afin de réaliser par exemple la
réduction d’un précurseur qui aurait été micronisé dans un premier temps. C’est pourquoi la
majorité des recherches s’appuit sur le procédé RESOLV en pulvérisant par R.E.S.S une
solution de précurseur dans un liquide contenant un réducteur. On couple ainsi les avantages
du R.E.S.S avec ceux des transformations chimiques. Ceci permet la synthese de
nanoparticules de nickel (Figure 1-33), de cobalt et de fer a partir de sels métalliques réduits
par NaBHy,. La taille des particules est comprise entre 4 et 15 nm suivant les métaux [228]. Ce
procédé a été amélioré en pulvérisant une émulsion d’eau dans le scCO;, dans une solution

réductrice pour obtenir des nanoparticules d’argent (5-10 nm) [229].

Figure 1-33 : Nanoparticules de nickel synthétisées avec le procédé RESOLV [228].

D’autres types de nanomatériaux peuvent étre obtenus selon le méme principe comme des

semi-conducteurs (nanoparticules de PbS, 1 — 3 nm, [230]).
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2.3.3. Modifications de surfaces par transformation physique en milieux
fluides supercritiques

Les méthodes détaillées ci-dessus pour obtenir des micro- ou nanoparticules en utilisant les
procédés a transformations physiques peuvent étre appliquées a la modification de surface,
soit en permettant la déposition de films (principalement par le procédé RESS), soit en
synthétisant des matériaux d’architecture cceur-écorce par des procédés en deux étapes
(synthése puis enrobage de particules) ou en une seule étape (co-précipitation de deux

composes).

2.3.3.1. Déposition de films

Films organiques

Le procédé R.E.S.S. permet la déposition de films organiques en pulvérisant une solution
supercritique en direction d’un substrat. Ces films sont en fait composés de nanoparticules de
polymeres qui sont formées lors de la décompression et qui se déposent a la surface du
substrat (Figure [-34). Ce procédé permet d’obtenir des épaisseurs faibles et contrdlables pour
réaliser des applications en microélectronique. Plusieurs types de polymeres peuvent tre ainsi

déposés en faisant varier les corps purs utilisés comme fluides supercritiques [231, 232].

Buse

d’expansion Substrat

Figure 1-34 : Principe de la déposition de films polymeres par le procédé R.E.S.S. [231].

Pour les polymeéres solubles dans les milieux supercritiques, des films peuvent étre précipités
directement depuis un fluide supercritique sur des substrats. Cette précipitation est réalisable
par de simples variations de pression ou de température au sein du fluide supercritique auquel
le substrat est exposé, en faisant varier la densité du milieu et donc la solubilité¢ du polymere.
Ce procédé, inspiré du R.E.S.S, a été utilisé pour déposer des films de polymeres solubles

dans le scCO, comme le Téflon. Le polymere et le substrat sont placés dans la méme cellule
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remplie de scCO,. Le polymere étant soluble dans ce milieu, il se dissout. Une violente
décompression du milieu entraine une saturation de la solution et conduit a la précipitation du
polymere. L’analyse par microscopie a force atomique (AFM) de la couche de polymere
déposée montre que celle-ci est tres fine (2 — 5 nm) et présente une grande homogénéité en

épaisseur [233].

Films inorganiques

La croissance de films inorganiques comme les métaux peut étre réalisée en pulvérisant par le
procédé R.E.S.S des précurseurs métalliques sur un substrat préalablement chauffé. On couple
alors le procédé R.E.S.S a un procédé de thermolyse pour obtenir des nanoparticules
métalliques. Ce procédé s’inspire largement des méthodes classiques comme la CVD, en
utilisant cette fois-ci le fluide supercritique pour le transport du précurseur. Ainsi, des films
minces d’aluminium ou de chrome peuvent étre déposés a partir de solutions supercritiques de
CO; et d’hexafluoroacétylacétonates métalliques pour une température du substrat de 600°C
[234]. Toutefois, les températures d’obtention de ces films sont supérieures a celles utilisées

dans les procédés chimiques.

2.3.3.2. Enrobage de particules par un film organique

Les procédés mettant en ceuvre une transformation physique sont essentiellement utilisés pour
former une écorce organique (généralement des polymeres) autour de particules. Ces

dernieres peuvent étre inorganiques ou organiques.

Organique sur inorganique

Le principe le plus simple pour enrober des particules inorganiques solides par des polymeres
consiste a solubiliser le polymére dans un milieu supercritique dans lequel les particules a
enrober sont dispersées. En modifiant la solubilité du polymére dans le milieu, on peut le faire
précipiter en jouant sur les facteurs pression et température, ce qui entraine la précipitation du
polymere sur toutes les surfaces disponibles, en particulier la surface des particules présentes
dans le milieu [235]. Ce type de procédé présente I’avantage d’étre facilement mis en ceuvre,
néanmoins, il nécessite que le polymere soit soluble dans le fluide supercritique utilisé.

Les procédés antisolvants sont principalement utilisés pour 1’enrobage de particules

préalablement synthétisées, car il n’est pas nécessaire de pulvériser la solution colloidale au

57



Chapitre I : Nano ingénierie de surface des matériaux : Un état de I’art

travers d’une buse d’injection. Le procédé S.A.S a notamment été utilisé pour 1’enrobage de
particules de silice par le PLGA (poly(lactide-co-glucolide)) qui est un polymere
biocompatible et biodégradable, généralement utilisé pour la libération controlée de
médicaments dans 1’organisme [236] ou par I’Eudragit qui est un copolymere acrylate /

méthacrylate (Figure I-35) [237].

Figure I-35 : Nanoparticules de silice enrobées par le PLGA selon le procédeé S.A.S [236].

L’intérét de ce procédé d’enrobage est qu’il est indépendant de 1’état de surface chimique ou
physique des particules a enrober. Ainsi, il est adaptable a n’importe quel type de particules.
On trouve d’ailleurs des exemples d’enrobage de nanoparticules de magnétite (30 — 50 nm)
par les mémes polymeres (PGLA et Eudragit) pour des applications médicales [238].
Toutefois les polymeéres ne sont pas les seuls composés organiques qui peuvent étre déposés
par un procédé physique. L’autre maniere d’obtenir des particules composites
inorganique@organique est le procédé RESOLV. Comme nous [’avons expliqué
précédemment, il consiste a réaliser le procédé R.E.S.S dans une solution liquide. Suivant les
molécules que I’on place dans cette solution, on peut réduire un précurseur, mais également
fonctionnaliser une surface.

Le procédé RESOLV a été utilisé pour former des nanoparticules de semi-conducteur (CdS)
enrobées par du PVP (Poly-N-Vinyl-2- Pyrrolidone) en pulvérisant une solution supercritique
d’ammoniac contenant du nitrate de cadmium dans une solution aqueuse de NaS,, en présence
de PVP. Les particules obtenues, dont la taille moyenne est de 3 nm, sont incluses dans une
matrice polymére de PVP [239]. Le méme principe a été appliqué pour 1’élaboration de
nanoparticules d’Ag,S fonctionnalisées par du PVP ou par une protéine (BSA : Bovine Serum
Albumine) [240]. Des nanoparticules d’argent fonctionnalisées peuvent ¢galement Etre
obtenues en modifiant le réducteur (NaBH4 ou hydrazine) [241]. Dans chaque cas, les

nanoparticules ont une taille inférieure a 10 nm.
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Organique sur organique

La synthése de particules composites constituées d’un cceur organique et d’une couche
organique est majoritairement réalisée pour I’encapsulation de protéines ou de médicaments
dans un polymére biocompatible. Il s’agit de protéger le coeur, qui est constitué¢ d’une
substance active, par un enrobage de polymere.

On peut des lors partir directement de nanoparticules organiques puis les enrober, ou bien co-
précipiter la substance active avec I’enrobant.

Dans le premier cas, il s’agit de trouver un milieu supercritique qui soit solvant de 1’enrobant
et non solvant du ceeur. Les particules de coeur sont mises en suspension dans un milieu ou
I’enrobant est dissout, puis en faisant varier la densité, on le précipite a la surface des
particules. Ceci a été réalisé¢ pour obtenir des nanoparticules de protéines (BSA : Bovine
Serum Albumine) enrobées par des lipides a 37°C et 20 MPa [242]. 1l a ét€ montré que la
conformation de la protéine n’était pas altérée par ce traitement.

Un dérivé du procédé R.E.S.S a également été étudié pour 1’encapsulation de médicaments
dans des polymeres : le R.E.S.S-N. Ce procéd¢ a été développé afin de compenser le principal
désavantage du procédé R.E.S.S, & savoir la nécessité pour le polymere a déposer d’étre
soluble dans le fluide supercritique. Plusieurs médicaments ont ainsi pu étre mis en
forme (aspirine, flavone, p-acétamidophénol) et enrobés par différents polymeéres
(Polyéthyléne Glycol, PMMA, cellulose) [243, 244]. Les températures utilisées sont
comprises entre 35 et 60°C pour des pressions allant de 10 a 25 MPa

L’autre grande famille de procédés utilisés pour réaliser ce type de structures est celle des
procédés antisolvants.

De nombreux exemples peuvent étre trouvés dans la littérature comme la formation de
microcapsules d’insuline enrobées par du PLA (poly lactic acid) ou du PEG (poly éthyléne
glycol) par le procédé A.S.E.S en pulvérisant une solution contenant I’insuline et le polymere
dans un milieu scCO,, au travers d’une buse a injection co-axiale. La taille des particules
obtenues varient entre 0,3 et 2 um [245, 246].

En utilisant le méme procédé, des nanoparticules coeur-écorce d’acide para-hydroxybenzoique
enrobées par le méme polymere (PLA) ont été obtenues (3 um) [247].

Enfin, en utilisant le procédé P.C.A, des composés médicamenteux (Gentamycin, Naloxone
ou Naltrexone) ont €ét¢ micronisés et enrobés par des polymeres biocompatibles. La taille

moyenne des nanoparticules formées est de 400 nm [2438].
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2.3.4. Conclusion

Les procédés développés en utilisant les fluides supercritiques pour mettre en forme ou
enrober des matériaux par de I’organique ont connu un succes grandissant au cours de la
derniére décennie et sont actuellement indispensables pour certaines applications

(pyrotechnie, biomédicale, etc.).

Leurs potentialités de développement sont nombreuses car ces méthodes sont extrémement
modulables, ce qui leur permet d’étre applicables a de nombreux matériaux, contrairement

aux procédés classiques de déposition des polymeres.

Par ailleurs, aucune réaction chimique n’est nécessaire, et de ce fait, les molécules pouvant
polluer le produit final (monomere résiduel, amorceur, tensioactif, etc.) ne sont pas utilisées.

Ceci élimine des étapes de post-traitements et 1’utilisation de solvants liquides.
Par contre, il existe encore peu d’études réalisées sur le contrdle précis des dépots (quantités,

épaisseur, etc.) et sur I’'influence des parameétres du procédé utilisé quant aux caractéristiques

finales du matériau.
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Conclusion

Le controle des propriétés des nanomatériaux multifonctionnels passe par ’ingénierie de
surface des matériaux a I’échelle nanométrique Dans ce contexte, il s’agit de maitriser
I’organisation de dépots de matériaux ayant des compositions, des tailles et des morphologies
controlées avec un taux de couverture modulable des surfaces. On peut alors envisager de
contrdler a fagon les propriétés des matériaux synthétisés en couplant les propriétés des

nanoparticules, des enrobages ou des films minces et celles du matériau cceur.

L’objet de ce chapitre était de faire un état de 1’art des différentes techniques permettant de
modifier en surface des matériaux par dépot de nanoparticules ou de films inorganiques ou
organiques. Plusieurs méthodes classiques ont été décrites avec leurs limitations actuelles, qui

sont :

- La non versatilit¢ des procédés quant a la nature des matériaux pouvant Etre
synthétisés (soit oxydes, soit métaux, soit polymeres, ...),

- Les hautes températures de synthése généralement nécessaires pour les procédés par
voie seche, qui limitent les applications d’ingénierie de surface pour de nombreux
matériaux,

- L’utilisation de solvants parfois toxiques, d’agents réducteurs ou de stabilisants pour
les procédés par voie humide, qu’il faut d’éliminer en fin de procédé, ce qui implique

des post-traitements.

Dans ce contexte, les propriétés spécifiques des fluides supercritiques permettent de
développer des méthodes originales et alternatives aux approches conventionnelles, pouvant

pallier certaines limitations rencontrées avec ces méthodes.

D’une manic¢re générale, la synthése de matériaux en milieux fluides supercritiques est

réalisée selon deux approches différentes :

- Une premicre approche met en ceuvre des réactions chimiques pour 1’élaboration
des matériaux et permet de contrdler la réactivité chimique et les processus de
germination croissance en milieux fluides supercritiques. Cette premicre approche

permet d’obtenir une gamme de matériaux plus large que les méthodes
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conventionnelles, en améliorant le controle de la distribution en taille des objets
synthétisés. Toutefois, des points importants restent a améliorer pour controler
parfaitement la nano ingénierie de surface en milieux fluides supercritiques comme la
température d’élaboration, qui reste encore élevée pour ’obtention de certains
matériaux, le controle de la taille et de la morphologie des nanoparticules déposées, du

taux de couverture en nanoparticules et la détermination d’un mécanisme de dépot

Une deuxiéme approche qui permet la mise en forme des matériaux via une
transformation physique. Le contrdle des caractéristiques du matériau élaboré repose
sur le génie des procédés. Cette voie de modification de surface est principalement
appliquée pour la déposition de films polymeres a la surface des matériaux. Les
potentialités de développements sont nombreuses car les méthodes utilisées sont
extrémement modulables, ce qui leur permet d’étre applicables a de nombreux
matériaux, contrairement aux procédés classiques de déposition de polymeres. Par
contre, il existe encore peu d’études réalis€ées sur le contréle précis des dépdts
(quantités, épaisseur, etc.) et sur I'influence des paramétres du procédé utilis€¢ quant

aux caractéristiques finales du matériau.

Par rapport aux résultats de la recherche bibliographique, deux objectifs scientifiques ont été

fixés pour ce travail de thése portant sur 1’ingénierie de surface de matériaux en milieux

fluides supercritiques :

L’¢tude de la structuration de surface de matériaux par des nanoparticules métalliques
(chimie en milieux fluides supercritiques), via la maitrise de la cinétique de la
réduction d’un précurseur métalliques par I’hydrogene en milieux CO,/alcool
supercritique. L’objectif est 1’abaissement de la température d’élaboration du dépdt
(100°C < T < 150°C) et le contrdle de ses caractéristiques (taille et morphologie des

nanoparticules, taux de couverture du matériau),

L’étude de I’enrobage de matériaux par des polymeres en utilisant des procédés

antisolvants, avec pour objectif principal de maitriser les épaisseurs du dépot.
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Introduction

L’objectif de ce travail de theése est la modification de surface de matériaux en milieux fluides
supercritiques avec de 1’inorganique ou de I’organique par des procédés mettant en ceuvre des
transformations chimiques et physiques respectivement. Ce second chapitre est dédié a la
présentation des procédés qui ont été développés a cet effet.

Dans une premicre partie, nous présentons le montage qui a été développé pour structurer la
surface des matériaux par des nanoparticules métalliques, puis dans une seconde partie, nous
détaillons les procédés développés au laboratoire pour permettre le dépdt d’une couche de
polymére a la surface des matériaux. Pour chaque méthode, le principe, les montages
expérimentaux et les réactifs mis en ceuvre sont décrits. Ensuite, les techniques utilisées pour

caractériser les dépdts sont présentées.

1. Nano ingénierie de surface par des nanoparticules
métalliques

Afin de réaliser la modification de surface de matériaux par des nanoparticules métalliques,
nous avons utilisé la technique de Déposition Chimique en Fluides Supercritiques (SFCD :

Supercritical Fluid Chemical Deposition) qui a €té décrite dans le chapitre 1.

1.1. Montage expérimental et protocole

1.1.1. Montage expérimental

Le montage utilisé pour 1’enrobage de particules en milieux fluides supercritique est présenté

sur la Figure II-1.

La source de solvant est constituée d’un bouteille de type tube plongeur (Air Liquide, 50 bars)
qui alimente le montage via une pompe a membrane haute pression (Dosapro Milton Roy, 0-1
L/heure) € . Pour éviter les problémes de cavitation au niveau des tétes de pompe, le solvant
est refroidi préalablement a 5°C dans un cryostat (Bioblock 18201) @ . Le montage en lui-
méme se compose d’un réacteur haute pression / haute température muni d’un agitateur (acier

inox 316, volume interne : 50 cm3, conditions maximales d’utilisation : 250°C, 30 MPa,
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agitation : 0-2000 tours/min) € et @ (Figure I11-2, 1 et 2). La température peut étre régulée
grice a un enroulement chauffant (Thermocoax, résistance filaire, longueur: 2 metres,
diametre : 15 mm, résistance : 11 Q) qui entoure le réacteur, couplé a un régulateur de
température (Eurotherm). Un thermocouple (Thermocoax, type K) @ , ainsi qu’un capteur de
pression (FGP Sensors, 0-70 MPa) @ permettent de connaitre les conditions au sein du
réacteur. Enfin, un disque de rupture est placé en haut du montage afin de sécuriser

I’installation en cas de surpression @) (pression de rupture : 27-30 MPa).

Variateu:
vitesse d’agita

Figure II-1: Montage d’enrobage par des nanoparticules métalliques en milieux fluides

supercritiques développé a I'’ICMCB.

Deux autres types de réacteurs ont été utilisés pour les besoins de 1’étude :

> Un réacteur en acier inoxydable de volume interne 27,5 cm’ pour réaliser des

expériences complémentaires ne nécessitant pas d’agitation (Figure 11-2, 3).
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» Une cellule composée d’un tube en saphir, travaillant jusqu’a 150°C et 15MPa avec un
volume interne de 8,8 cm’ et offrant la possibilité d’observer visuellement ’évolution

du mélange réactionnel en cours d’expérience (Figure 11-2, 4).

Figure 11-2 : Photographie des différents types de réacteurs utilisés. (1,2) Réacteur inox agité

50 cm’, (3) réacteur inox 27,5 cm’, (4) cellule saphir 8,8 cnr’.

1.1.2. Protocole expérimental

Le procédé de synthése de matériaux inorganiques en milieux fluides supercritiques est basée
sur la transformation chimique d’un précurseur. Les précurseurs utilisés sont des complexes
métalliques composés d’un ion métallique central entouré de ligands organiques. Dans cette
étude, la transformation chimique est une réaction de réduction du précurseur métallique
pour former des nanoparticules métalliques, en présence du matériau modele a décorer en

surface. Le procédé se décompose en plusieurs étapes décrites sur la Figure 11-3 :
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» La premicre étape consiste a solubiliser une quantité connue de précurseur métallique
dans un cosolvant liquide (alcool dans cette étude), puis a y adjoindre les particules a
enrober. Le mélange est placé dans un bain a ultrasons pendant 15 minutes afin
d’améliorer la dispersion des particules. Le role du cosolvant est double : il permet
d’une part d’améliorer la solubilité des précurseurs organométalliques dans le scCO,,
et d’autre part d’aider a la réduction du précurseur. Cette solution colloidale est
ensuite placée dans la cellule haute pression / haute température, qui est pressurisée
avec le solvant principal (dans notre étude, le CO,). Un réducteur (H,) est alors ajouté

en exces au mélange (1).

» Dans un deuxiéme temps, le réacteur est chauffé jusqu’a atteindre des conditions de
température et de pression supérieures aux coordonnées critiques du mélange
réactionnel, afin d’étre en milieu homogene (2). En effet, puisque nous travaillons en
mode fermé a volume constant, une ¢lévation de température engendre une
augmentation de la pression. Une fois que les conditions de pression et de température

requises sont atteintes, on stabilise le systétme pendant un temps défini, pour permettre

la réduction du précurseur par le dihydrogene.

» La présence du réducteur au sein du milieu réactionnel, associée a une élévation de
température, permet de décorer la surface du matériau par des nanoparticules

métalliques (3).

» Enfin, la derni¢re étape consiste a récupérer les particules enrobées. Pour ce faire,

deux méthodes peuvent étre mises en ceuvre :

- Si I’on souhaite récupérer les matériaux enrobés dans le cosolvant, il suffit de refroidir le
réacteur. En dessous d’une certaine température, le mélange cesse d’étre supercritique et
redevient biphasique avec I’hydrogene (gazeux) et un mélange CO, / cosolvant (liquide).
En décomprimant le réacteur, I’hydrogene et le CO, sont éliminés et les particules

enrobées sont récupérées dans le cosolvant liquide (4a).

- On peut également récupérer les matériaux enrobés sous forme d’une poudre séche (4b). 11

s’agit alors de réaliser un nettoyage au CO, dans les conditions de pression et de

80



Chapitre II : Partie expérimentale

température dans lesquelles a été réalisée 1’expérience, afin d’entrainer le cosolvant. La

durée du séchage dépend de la quantité de cosolvant présente dans le réacteur.

Les résidus organiques résultants de la décomposition du précurseur métallique sont évacués

lors de la décompression.

P

- ] Y a @
G0y + Réduciowr J
. @
] 2
- ] & o a a .1 - & 8 8
- - 2 . o
- -] g ® e 8 o &
L
|
Co solvant + Mélange Transformation Récupération dans Récupération
Précurseur + supercritique chimique du précurseur le co solvant poudre séche

matériau a enrober

Figure 11-3 : Représentation schématique du procédé de modification de surface.
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1.3. Réactifs

Les réactifs utilisés au cours de ce procédé de modification de surface sont décrits dans le

Tableau II-1.

Tableau II-1: Réactifs utilisés pour le procédé de nanostructuration de surface par des

nanoparticules métalliques.

Milieu réactionnel

Précurseur
Solvant Co-solvant Réducteur
Alcool (méthanol,
CO, éthanol, H, Hexafluoroacétylacétonates
(90% molaire) isopropanol) (5% molaire) métalliques
(5% molaire)
- Utilisé dans la - Bonne solubilité dans le CO,
lupartd dé itique [2, 3, 4],
plupart des procédés en Augmente la solubilité supercritique [ ]
milieux fluides , - Utilisés pour la déposition de
du précurseur
supercritiques, s . - Miscible avec le films métalliques en CVD,
métallique au sein du
- Faible cofit, ) L CO,, - Formule générale :
mélange réactionnel,
- Innocuité, . .. - Pas de pollution du
- Assiste la réaction de
- Coordonnées ) . i matériau synthétisé
réduction du précurseur P
critiques facilement L [1]. ai M -2
métallique. -0
atteignables (T, =
31,4°C, p.=17,38 n

MPa).

Cette étude sur I’ingénierie de surface des matériaux a été réalisée sur un support modele. Ce

support doit avoir les caractéristiques suivantes :

» 1l doit permettre une caractérisation facile de 1’enrobage en ayant une morphologie
réguliere et homogene.

» 1l doit étre stable dans les conditions de température et de pression étudiées.

Dans ce contexte, nous avons réalisé des essais: (i) de modification de surface par des
nanoparticules métalliques et (i1) d’enrobage par des polymeres, sur des billes de silice (Alfa
Aesar, 500 +/- 50 nm).

Le milieu réactionnel étant constitué des trois composés, il est nécessaire de connaitre les

coordonnées critiques du mélange qui ne sont plus égales a celles du corps pur CO,.
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1.4. Détermination des coordonnées critiques des mélanges CO, /

alcools

Une donnée importante dans la réalisation du procédé d’enrobage est de s’assurer que le
milieu réactionnel soit bien supercritique dans les conditions de température et de pression qui
sont appliquées. En effet, les coordonnées critiques d’un mélange de composés varient selon

les proportions respectives des constituants.

Les milieux réactionnels qui ont été utilisés se composent de CO; (90% molaire), d’alcools
(5% molaire) et de dihydrogéne (5% molaire). Nous avons fait I’hypothése d’un mélange
binaire COy/alcool (95/5 molaire) pour calculer les coordonnées critiques du mélange
réactionnel, en négligeant I’hydrogene. En effet, ce dernier posséde des coordonnées critiques
trés basses (-239°C, 1,5MPa) qui n’augmentent pas les coordonnées critiques du mélange,

contrairement aux alcools.

Peu de données expérimentales sont disponibles dans la littérature, c’est pourquoi nous avons
utilisé la modélisation pour déterminer les coordonnées critiques des mélanges en utilisant le
logiciel Prophy Plus. Un mode¢le thermodynamique d’interactions moléculaires, bas¢ sur
I’équation d’état de Peng-Robinson, est utilisé par le logiciel,, On peut alors obtenir
I’évolution des coordonnées critiques des mélanges CO, / alcools pour différents
pourcentages molaires en CO, (Figure 11-4). En comparant ces données avec celles trouvées
dans la littérature pour le mélange CO, / éthanol [5], on peut considérer que la détermination
du point critique par modélisation est valide a +/- 10 % d’erreur sur les valeurs de température

et de pression.

A partir des résultats obtenus par cette simulation, les conditions minimales
d’expérimentation ont pu étre fixées en terme de température et de pression. Les essais de
modifications de surfaces par déposition de nanoparticules métalliques ont donc été réalisés
dans la suite de ce manuscrit dans une gamme de température comprise entre 100 et 150°C et

pour des pressions allant de 20 a 28 MPa.

Nous avons vérifié¢ dans une cellule saphir (transparente) que le mélange réactionnel était dans

les conditions supercritiques (monophasique) pour ces conditions expérimentales.
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Figure 11-4 : Evolution des coordonnées critiques des mélanges CO, / alcools (méthanol,
[’éthanol et isopropanol) en fonction de la proportion en CQO,, obtenue avec le logiciel

Prophy Plus.
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2. Enrobage de particules par des polymeres

Dans ce projet de recherche, le matériau modele a été enrobé par des polymeres en utilisant
deux procédés antisolvants, le PCA (Precipitation from a Compressed Antisolvent) et le SAS
(Supercritical AntiSolvent). L’objectif est de comparer les résultats obtenus avec ces deux
méthodes (morphologie du dépot, épaisseur, etc.). Ces deux procédés, décrits dans le chapitre

I, reposent sur un seul et méme principe général et ne différent que dans leur réalisation.

2.1. Montages expérimentaux

Deux montages expérimentaux ont été¢ développés afin de réaliser I’enrobage du matériau

modele par des polymeres :

» L’un utilise le procédé SAS (Supercritical AntiSolvent) pour lequel 1’antisolvant est
injecté dans une solution contenant le solvant et le polymeére dissout,
» L’autre utilisant le procédé PCA (Precipitation from a Compressed Antisolvent) ou la

solution initiale est cette fois injectée dans I’antisolvant sous forme de gouttelettes.

Ces montages utilisent le méme réacteur agité haute pression haute température qui a été

présenté pour la nanostructuration de surface par des métaux.

2.1.1. Procédé SAS (Supercritical AntiSolvent)

Dans le cas du procédé SAS (Figure II-5), le systtme de chargement du CO, présenté
précédemment (bouteille + pompe HP @ + cryostat @ ) est réutilisé. Il s’agit toutefois de
préchauffer le CO, avant de I’injecter dans le réacteur ou a été placée la solution de solvant et
de polymeére, afin qu’il soit supercritique. Pour ce faire, le CO, est pressurisé a 15 MPa et

passe dans un bain marie d’eau chaude a 80°C € , avant son injection dans le réacteur

Le reste du montage est similaire a celui qui a été développé pour la nanostructuration de

surface.
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Figure 11-5 : Montage réalisé a I'TICMCB pour [’enrobage de matériaux par des polymeres en
utilisant le procédeé SAS. (1) pompe haute pression, (2) cryostat, (3) plaque chauffante, (4)
réacteur agité haute pression haute température, (5) agitateur, (6) thermocouple, (7) capteur

de pression, (8) verrerie de récupération.

En pratique, une solution contenant une masse définie de polymere et les particules a enrober
est préparée puis placée dans un bain a ultrasons pendant 15 minutes pour favoriser la
dispersion des particules. Cette solution est chargée dans le réacteur agité haute pression haute
température.

Le scCO; est ensuite injecté a 80°C, 15 MPa dans le réacteur avec un débit constant jusqu’a
atteindre les conditions désirées au sein du réacteur.

Enfin, on effectue un balayage continu au CO, en gardant constantes les conditions de

pression et de température, afin d’entrainer et d’éliminer le solvant.

2.1.2. Procédé PCA (Precipitation from a Compressed Antisolvent)

Pour le procédé PCA, une ligne d’injection supplémentaire est ajoutée au montage. Il s’agit en
effet de pouvoir alimenter le réacteur de maniere continue avec le scCO, et la solution
[solvant + polymere + particules a enrober]. La solution, placée dans un bécher sous agitation

© . cst pompée puis injectée dans le réacteur pressurisé avec le scCO, (Figure 11-6).
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Figure 11-6 : Montage réalisé a I'TICMCB pour [’enrobage de matériaux par des polymeres en
utilisant le procédé SAS. (1) pompes haute pression, (2) cryostat, (3) plaque chauffante, (4)
solution + agitateur magnétique, (5) agitateur, (6) thermocouple, (7) capteur de pression, (8)

verrerie de récupération.

En pratique, le réacteur est tout d’abord rempli de CO, puis porté dans les conditions de
température et de pression désirées. La vanne de purge est ensuite entrouverte afin de faire
passer en continu un flux de CO; au travers du réacteur, tout en conservant les conditions au
sein de ce dernier. Une fois que le systéme est stabilisé en pression et en température, on
injecte la solution dans le réacteur en allumant la pompe HP.

A la fin de I’injection, on poursuit le balayage au CO, afin d’éliminer le solvant et une poudre

séche est récupérée dans le réacteur.

Ces deux procédés antisolvants permettent de réaliser la précipitation d’un soluté par la mise
en contact de deux phases miscibles, I'une jouant le role de solvant et I’autre d’antisolvant. En
jouant sur les proportions du mélange de ces phases, on module la solubilité du soluté dans le

milieu depuis sa forme solubilisée jusqu’a sa précipitation
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2.2. Principe général

L’enrobage par des polymeres peut étre réalisé en plagant les particules a enrober en
suspension dans une solution Solvant + Polymere dissout, puis en y ajoutant un antisolvant

qui fera précipiter le polymere sur les particules en suspension.

Bien que ces procédés soient relativement complexes du fait des effets combinés de
I’hydrodynamique, de la cinétique de précipitation, de la thermodynamique et du transfert de
matiere, on peut suivre les différentes étapes de la précipitation sur un diagramme ternaire

Solvant / Antisolvant / Polymere (Figure 1I-7).

Trois régions S; en rouge, S, en vert et S3 en blanc sont présentes dans ce diagramme. Elles
représentent respectivement la phase correspondant au polymeére dissout dans le solvant avec
une proportion de CO, absorbé, la phase constituée majoritairement de polymere avec de
faibles proportions de solvant et de CO, dissoutes et une région composée de deux phases,
I’une riche en polymeére et I’autre pauvre en polymere.

Les lignes tracées en noir représentent la solubilité du polymére dans le mélange solvant +

antisolvant et les solubilités du solvant et de I’antisolvant dans le polymere.

» La premiére étape consiste a solubiliser une quantité connue de polymeére dans un
solvant. On place dans cette solution le matériau a enrober en suspension. Le matériau
ne doit bien évidemment pas étre soluble dans le solvant. On se trouve alors sur le

point A dans le diagramme ternaire.

» Dans un deuxiéme temps, on mélange cette solution avec un fluide supercritique qui
est miscible avec le solvant mais qui est antisolvant du polymere. Le CO, est
majoritairement utilisé car trés peu de polymeres sont solubles dedans.
L’augmentation de la fraction molaire de CO, dans le mélange réactionnel engendre
un déplacement sur une ligne A-B. La solution est alors gonflée par le fluide
supercritique et il y a une interdiffusion du CO; dans la solution et du solvant dans le

CO,. Le milieu perd peu a peu son pouvoir de solvatation vis-a-vis du polymere (2).

88



Chapitre II : Partie expérimentale

» La solution atteint rapidement la saturation en polymeére (point C) et on a la formation
de deux phases, I’'une visqueuse et riche en polymere qui emprisonne les particules
présentes en suspension dans le milieu et 1’autre, pauvre en polymere qui est

majoritairement constituée de CO; et de solvant (3).

» Au fur et a mesure que I’interdiffusion se poursuit, la phase riche en polymére devient
de plus en plus visqueuse. Il s’agit alors d’effectuer un balayage avec I’antisolvant afin
d’éliminer en continu le solvant de maniére a atteindre le point B pour lequel le milieu
est enticrement constitué d’antisolvant et de polymere. La disparition du solvant
entraine la transition des phases riches en polymere vers la région S, (schématisée par

les lignes en mauve sur le diagramme) (4).

» Le systeme est alors purgé pour €vacuer 1’antisolvant et les particules enrobées de

polymere sont récupérées (5).

89



Partie expérimentale

Chapitre II :

Polymére

e _#
& - ik "
Sabueian | Rk = e
Sadvamt = palymesrs + '}1 o~ g /T e RF - — mh':
partEElE o openalas X i, . 5, a - FIFEn

-~ s
Eare puwvreon _— ﬁl
Tawe rche mm
=
o ol
Fommrul s mawwh o4 Hebrapeislms du materion
el insizen du salvasi worp'ke
'Ih.l el Nus

Figure I1-7 : Différentes étapes de l’enrobage par des polymeres en utilisant les procédés

antisolvants.
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Lorsque le point de précipitation du polymere est atteint, il est important que la proportion en
solvant reste inférieure a une certaine valeur afin d’éviter toute redissolution du polymere

dans le mélange réactionnel.

L’évolution de la proportion en solvant dans le réacteur dépend du procédé antisolvant qui est
utilisé.

Dans le cas de I'utilisation du SAS, ou I’antisolvant est injecté dans la solution, la proportion
en solvant dans le réacteur est maximale en début d’expérimentation, car la solution y est
placée. Elle diminue ensuite du fait de 1’injection du CO; supercritique jusqu’a ce que le point
de précipitation soit atteint. On est alors a une proportion x de solvant dans le mélange
réactionnel. Cette proportion continue alors a décroitre avec le temps pendant le balayage en

CO; qui permet d’éliminer le solvant (Figure II-8, a).

Lorsque 1’on utilise le procédé PCA, 1’évolution de la proportion en solvant dans le mélange
réactionnel est différente et peut étre décomposée en trois étapes. Initialement, elle est nulle
vu que le réacteur n’est rempli que de CO; supercritique.

Lorsque I’injection de la solution commence, le pourcentage molaire de solvant augmente
jusqu’a un seuil de stabilisation. D¢s la fin de I’injection, le taux décroit du fait du balayage
continu au CO, supercritique qui entraine et élimine le solvant.

I1 s’agit donc que le pourcentage maximal de solvant dans le réacteur (noté a sur la Figure II-
8, b) soit inférieur a la valeur x définie précédemment afin d’éviter toute solubilisation du

polymere dans le mélange solvant + antisolvant.

(a) (b)

Début du balayage avec I'antisolvant _ Fin d=
Iimjecticn

Précipitation du polymére

Nettoyage et séchage

% malpira an saigant dang la milley

Proportion en solvant dans le milieu

Temps

Figure I1-8: Evolution de la proportion en solvant dans le milieu réactionnel en fonction du

temps pour les procédés S.A.S (a) et P.C.A (b).
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Les matériaux modifiés en surface par des nanoparticules métalliques ou des polymeres sont
récupérés sous forme de poudres séches qui sont analysées pour déterminer les

caractéristiques des modifications de surface réalisées.

3. Techniques de caractérisation et support modéle

Les essais d’enrobage réalisés au cours de cette ¢tude ont été caractérisés par différentes

techniques qui sont détaillées dans le Tableau I1-2 :

Tableau I1-2 : Techniques de caractérisations utilisées et objectifs associés.

Technique Objectif

Microscopie Electronique a Transmission
(MET- JEOL 2000 FX)
Microscopie Electronique a Balayage

(MEB- JEOL 840)

- Morphologie et taille des nanoparticules
- Mesure du taux de couverture des

Microscopie Electronique a Balayage Haute ) )
particules enrobées

Résolution
(MEB-HR JEOL 6700F)

Microscopie a Force Atomique (AFM)

L’analyse de I’Energie Dispersée par rayons
X (EDX) Analyse élémentaire de surface
Spectroscopie des Photoélectrons X (XPS)

L’absorption atomique

. o Dosage des quantités de matériaux déposés
Spectroscopie UV Visible (Cary 1C)

Diffraction des Rayons X sur poudre
(Guinier, DRX- raie CuKa) Analyse de la structure cristalline du
Diffraction des électrons matériau déposé

(MET - JEOL 2000 FX)
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Introduction

Dans ce chapitre, nous abordons la nanostructuration de la surface de billes de silice par des
nanoparticules de cuivre (nanoCu). Le systéme billes de silice / nanoCu est le systéme mod¢le
choisi pour cette étude fondamentale de nano ingénierie de surface des matériaux en milieux
fluides supercritiques. L objectif est d’utiliser les potentialités de cette voie d’élaboration des
matériaux pour maitriser les caractéristiques des nanoCu (taille, morphologie, ...) et du dépdt

(taux de couverture des billes de silice).

L’étude bibliographique réalisée dans le chapitre I a montré que la syntheése de systémes a
nanoparticules supportées est généralement réalisée dans des conditions de température
relativement élevées dans les milieux fluides supercritiques, pour les métaux de transition
comme le cuivre (200°C < T < 300°C). L’utilisation conjointe d’hydrogene et d’alcools
permet d’abaisser cette température de dépot pour que le procédé soit applicable a la
nanostructuration de surface d’une large gamme de matériaux, en particulier les matériaux
thermosensibles. Par ailleurs, il a ét€ montré que la réduction d’un précurseur par I’hydrogene
permettait d’obtenir des matériaux moins pollués que les réactions de thermolyse, qui ont
tendance a former des résidus organiques a la surface des particules, provenant de la

décomposition thermique de la partie organique du précurseur.

Dans une premicre partie, afin de contrdler la synthése des nanoparticules de cuivre, il s’agit
de controler la cinétique de la réaction de réduction du précurseur
(I’hexafluoroacétylacétonate de cuivre, noté Cu(hfac),.H,O). Dans ce contexte, la réduction
par H, en milieux fluides supercritiques COj/alcools, qui est une voie prometteuse sera
présentée. Cette méthode doit permettre de travailler dans une gamme de température plus
faible que ce qui a été obtenu dans la littérature. L’influence de la nature de 1’alcool sur la

cinétique de décomposition sera notamment étudiée.

Dans une seconde partie, la syntheése de nanoCu a la surface des billes de silice sera étudiée :
contrdle de la taille et de la morphologie, maitrise du taux de couverture des billes de silice,
ceci étant possible par le controle de la cinétique de réduction du précurseur de cuivre via
différents parametres opératoires. Enfin, un mécanisme sera proposé pour décrire le processus

de croissance des nanoCu a la surface des billes de silice.
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1. Etudes cinétiques de la réduction de Cu(hfac)..H,;O par

H, en milieux CO,/Alcools

1.1. Introduction

Cette étude porte sur la réduction du précurseur de cuivre, I’hexafluoroacétylacétonate de

cuivre hydraté (Figure III-1), par le dihydrogene dans les milieux CO,/alcool supercritiques.

H “H
\'o
CF3™,, :
"'f..f____ _D. E ||ID — .|'C-‘F‘3
l-._Cu ...... T ——
S a2

Figure I1I-1 : Représentation du complexe Cu(hfac),.H>O

Des études antérieures ont déja été réalisées sur la cinétique de la réaction de thermolyse de ce
méme précurseur en milieux CO,/EtOH supercritique (80/20 molaire) pour des températures
élevées (200°C) [1]. Toutefois, des études récentes ont montré que la réduction par
I’hydrogéne, adjoint au milieu CO,/alcool, permet une transformation chimique plus douce
qui limite la pollution du matériau élaboré par les résidus organiques du précurseur [2].
L’équation globale de la réaction peut alors s’écrire :

Cu(hfac),.H,O + H, = Cu® + 2 H-(hfac) + H,O (1)
De plus, plusieurs auteurs reportent que la présence d’un alcool dans le milieu permet
d’abaisser la température de réduction de Cu(hfac),.H>O d’une trentaine de degrés [3], sans

toutefois proposer de mécanisme.

Pour trouver dans la littérature des études sur I’influence des alcools sur la cinétique de
décomposition des précurseurs hexafluoroacétylacétonates, il faut se tourner vers la CVD.
Des travaux ont été réalisés sur le role des cosolvants dans la cinétique de déposition du
cuivre a partir de Cu(hfac),.H,O [4,5]. L’utilisation des alcools, en particulier, permet

effectivement d’augmenter considérablement le taux de cuivre déposé.
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Le mécanisme réactionnel n’est pas encore complétement compris, toutefois, les auteurs
s’accordent a dire que la premicre étape correspond a la complexation du précurseur par une
ou deux molécule(s) d’alcool, qui se substitue(nt) a la molécule d’eau et entraine(nt) la
fragilisation des liaisons ioniques cuivre-oxygene au sein du précurseur (équation (2)) :
Cu(hfac),.H,O + n R-CH(OH)-R’ = Cu(hfac),.(R-CH(OH)-R”), + H,O (2)
n étant compris entre 1 et 2, puisque la coordinance du cuivre est de 6 (conformation spatiale

des ligands autour de I’atome de cuivre en bipyramide a base carrée).
Ensuite, plusieurs possibilités se présentent :

» L’alcool joue directement le role de réducteur, en plus de I’hydrogéne, en réduisant le

précurseur selon I’équation (2):
Cu(hfac),.H,O + R-CH(OH)-R* = Cu® + 2 H-(hfac) + R-CO-R’+ H,0 (3)

Cette hypothese a été confirmée par la présence de cétones et/ou d’aldéhydes dans le mélange
réactionnel en fin de réaction. Toutefois, le mécanisme de réduction classique par H, équation

(1)) perdure en parallele.

» La deuxieme hypothése est que 1’alcool joue le role d’un agent de transfert de proton

pendant la réaction de réduction. Le mécanisme peut étre expliqué par la Figure II1-2.

/

N CF:~. R _
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CF,
CF;
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Figure II1-2 : Mécanisme de réduction de Cu(hfac), par H, assistée par un alcool.
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L’alcool participe alors directement a la réduction du précurseur en lui cédant un proton, qu’il

récupere ensuite par les molécules d’hydrogene présentes dans le milieu.

Toutefois, il existe une compétition entre ces mécanismes (réduction par H, seul, par un
alcool seul ou par H, assisté d’un alcool) puisque tous peuvent étre potentiellement réalisés

lors de la réaction de réduction du précurseur.

Selon ces mécanismes, deux parametres sont a prendre en compte pour choisir 1’alcool le plus
efficace pour assister la réduction. D’une part, il est nécessaire que 1’alcool puisse complexer
le précurseur (probléme de géne stérique). D’autre part, plus 1’alcool aura un H labile, plus il
sera efficace pour assister la réduction. Ces deux parametres ont été mis en évidence au cours
de travaux antérieurs pour des applications en CVD [6]. Suivant I’alcool utilisé pour
améliorer la cinétique de réduction du précurseur (isopropanol : iPrOH, éthanol : EtOH ou

méthanol : MeOH)), le taux de déposition observé varie (Figure I11-3).
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Figure I11-3 : Taux de déposition du cuivre en CVD par réduction assistée du Cu(hfac),.H,O
par H, avec différents alcools [6]. La température de dépot est de 300°C avec une pression

partielle en hydrogene de 40 torrs et en Cu(hfac); de 1,7 torr.

L’isopropanol conduit a un taux de déposition plus important que I’éthanol ou que le
méthanol. Les auteurs s’accordent a dire que cette tendance est directement liée a la valeur du
pKa des alcools dans I’eau (iPrOH : 17,1, EtOH : 15,8, MeOH : 15,3) et qu’elle dépend
directement de la facilité qu’a un alcool a libérer un atome d’hydrogene [7]. De plus, il a été
montré que le tert-butanol, qui devrait étre plus actif que iPrOH, ne permet pas d’améliorer le
taux de déposition puisqu’il ne peut pas complexer le précurseur du fait de la géne stérique

engendrée par ses groupements méthyles.
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A partir de ces résultats obtenus en phase vapeur, nous avons donc choisi d’étudier la
cinétique de réduction du Cu(hfac),.H,O par H, en milieu COj-alcool supercritique, en
utilisant successivement le méthanol, 1’éthanol et 1’isopropanol. Dans cette étude, ’alcool

joue un rdle d’aide a la réduction et de cosolvant.

1.2. Détermination expérimentale

La détermination des cinétiques de réduction du Cu(hfac),.H,O par H; en milieu COy/alcool
supercritique a ét¢ réalisée en mode « batch » en utilisant le montage présenté dans le chapitre
IT (1.1.1.). Une solution contenant I’alcool dans lequel a été dissout une certaine quantité de
précurseur est tout d’abord préparée puis placée dans le fond du réacteur. Ce dernier est
ensuite pressurisé successivement avec 1’hydrogéne et le CO, (proportions molaires :
COy/alcool =95/5). En fin de réaction, le réacteur est dépressurisé et le précurseur non réduit
est récupéré dans la solution d’alcool en fond de réacteur, puis dosé par spectroscopie UV-
Visible. Les mesures UV-Visible ont été réalisées pour chaque alcool en phase liquide afin de
déterminer la bande caractéristique qui permet de suivre la concentration en précurseur en
solution. A titre d’exemple, la Figure I1I-4 présente le spectre UV-Visible du Cu(hfac),.H,O
dans I’isopropanol pour des longueurs d’onde variant de 210 a 360 nm. Les deux bandes sont
respectivement attribuées a des transitions (r, *) du ligand (A = 307 nm avec un épaulement
a A =325 nm) et au transfert de charge entre le ligand et le centre métallique (A = 227 nm) [8,

9].
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Figure 1I1-4 : Spectre UV-Visible du Cu(hfac),H,O dans [’isopropanol dans la fenétre
spectrale de 210 a 360 nm.
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Par la suite, ce spectre a été renouvelé pour différentes concentrations en Cu(hfac),.H,O et un
abaque a été réalisé pour des concentrations comprises entre 10™ et 10 mol.I"' sur la bande
d’absorption correspondant au transfert de charge ligand/métal. Ceci a permis de vérifier la
variation linéaire de ’absorbance en fonction de la concentration en précurseur métallique,

afin d’étre dans les conditions d’application de la loi de Beer-Lambert (Figure I11-5) :
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Figure III-5: Abaque linéaire de [’absorbance en fonction de la concentration en

Cu(hfac),.H,0 dans [’isopropanol.

A partir de ces informations, différents essais ont été réalisés en faisant varier les conditions
de température et de temps de séjour pour déterminer la cinétique de réduction de

Cu(hfac),;.H,O en milieu CO,/alcool (iPrOH, EtOH, MeOH) supercritique.
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1.3. Détermination des données cinétiques de la réaction
de réduction de Cu(hfac),.H,0

De maniere générale, pour une réaction chimique a n réactifs de la forme générale :

2 ViR D> P, @
i=1 j=1
La cinétique de disparition d’un composé i dans le milieu réactionnel peut s’écrire :
1 d[R/] ne
—x——==-k, R, 5
= K IR (3)

i
Avec kg, la constante cinétique apparente de la réaction, et a; 'ordre de la réaction par

rapport a chaque réactif.

D’aprés la loi d’Arrhenius, on peut remonter a 1’énergie d’activation de la réaction via

I’équation :

-F
kin, = ko . ex 4 6
pp 0 p[RTj (6)

Ou ky est une constante, R est la constante des gaz parfaits (8,314 J.K'.mol™) et E, est

I’énergie d’activation de la réaction (en J.mol™).

Dans notre cas, le systeme est composé de trois réactifs : Cu(hfac),.H,O, H; et ’alcool. La

cinétique de disparition du précurseur de cuivre peut donc s’écrire :

d[Cu(hfac),.H,0]
dr

=-ko.exp (%) [Cu(hfac), H,0]" .[H,] .[4lcool] (7)

Avec a, b et c les ordres de réaction par rapport a chacun des réactifs.

Dans nos conditions, les essais ont tous été réalisés en utilisant les mémes proportions

molaires de précurseur, d’alcool, d’hydrogene et de CO,, a savoir :
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n(Cu(hfac),.H,0) = 5.10” mol
n(H,) = 0,05 mol
n(alcool) = 0,05 mol

Soit un mélange molaire 95/5 CO, / Alcool
n(CO;) = 0,8 mol
Les quantités d’hydrogéne et d’alcool se trouvent en excés : n(H,) / n(Cu(hfac),.H,O) = 10° et
n(alcool) / n(Cu(hfac),.H,0) = 10°, on peut donc considérer que I’on a un ordre 0 par rapport

a ces réactifs. L’équation (4) devient alors :

d [C”(hf‘c’;)z H0]_ exp(_;; 2 j [Cutntac),.H,0]" )
—
Kapp

Avec k., 1a constante de cinétique apparente du systéme.

A partir de cette équation, les constantes cinétiques apparentes ont ¢été¢ déterminées dans
différentes conditions de température, pour chacun des trois alcools. Nous avons fait varier les
parameétres temps de séjour et température. Seize essais ont €té réalisés pour quatre temps de
séjour et quatre températures différentes. Les conditions sont regroupées dans le Tableau I1I-
1.

Tableau III-1: Conditions de température, de pression et de temps de séjour pour les

différents essais réalisés avec chaque alcool.

Essai T(°C)* P (MPa)" Temps (mins)
1 30
2 60
3 100 20 90
4 120
5 30
6 60
7 120 22 90
8 120
9 30
10 60
1 130 24 90
12 120
13 30
14 60
15 150 26 90
16 120
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“ La gamme de température choisie pour cette étude correspond a la gamme de température qui sera appliquée
dans la suite de cette étude pour 1’élaboration de nanoparticules de cuivre a la surface des billes de silice.
Le systeme est chargé avec les réactifs a température ambiante, dans un volume fixe. De ce fait, une élévation

de température entraine une élévation de pression. La pression totale du systeme varie donc en fonction de la
température. Toutefois, il a été montré que dans cette gamme de valeurs, la pression n’a pas d’influence sur la

cinétique de la réaction de réduction du précurseur [10].

Les calculs réalisés pour la détermination des constantes cinétiques apparentes de la réaction
de réduction du précurseur ainsi que de I’énergie d’activation sont présentés dans cette partie
avec l’isopropanol, a titre d’exemple. Les calculs réalisés avec les autres alcools sont

présentés dans 1’ Annexe 2.

Les mesures de concentrations réalisées en fin d’expérimentation ont permis de tracer
’évolution de la concentration en précurseur dans l’isopropanol (en mg.mL™) et de

déterminer les taux de conversion du précurseur :

récurseur obtenue par dosage
[p ]ﬁnale ( p g ) %100 (9)

Taux de conversion = -
[précurseur]

initiale

La Figure I1I-6 et le Tableau III-2 présentent les résultats obtenus.
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Figure III- 6 : Evolution de la concentration finale en précurseur dans l’isopropanol en

fonction du temps de séjour et de la température.
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Tableau III- 2 : Taux de conversion obtenus pour la réduction du précurseur de cuivre par

H, en milieu CO»/iPrOH (95/5 molaire) en fonction des conditions expérimentales.

Temps de Taux de conversion du précurseur (%)
séjour (min) 100 °C 120 °C 130 °C 150 °C
0 0 0 0 0
30 0 72 11,6 32,7
60 0 12,2 17,2 48,0
90 1,7 18,3 27,2 60,6
120 2,5 21,6 34,0 71,6

Ces résultats ont ¢té traités en supposant un ordre 1 par rapport au précurseur pour la

cinétique de la réaction de réduction. On peut donc écrire en intégrant 1’équation (8) :
Ln ([Cu(hfac),.H,0]) = Ln([Cu(hfac),.H,0],_,) Kapp-t (10)

Pour chaque température, 1’évolution du logarithme népérien de la concentration a été tracée
en fonction du temps (Figure I1I-7). On peut constater que 1’hypothése d’un cinétique d’ordre
1 par rapport au précurseur est raisonnable. La pente de ces droites permet d’accéder

directement aux valeurs des constantes cinétiques apparentes. Les valeurs sont regroupées

dans le Tableau III-3.
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Figure I11-7 : Logarithme népérien de la concentration de Cu(hfac),.H,O dans [’isopropanol

en fonction du temps pour différentes températures.
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Tableau II1-3 : Valeurs des constantes de cinétiques apparente de la réaction de réduction

du précurseur pour différentes températures.

Température (°C) Kapp (min™)
100 2,0.10%+/-0,8.10"
120 2,1.103%+/-0,1.107
130 3,5.10°+/-0,1.10°
150 1,1.107%+/- 0,04.10

On peut remarquer que dans le cas de la réduction de Cu(hfac),.H,O par H; en milieu CO, /
iPrOH, on peut accélérer la cinétique de deux ordres de grandeurs dans la gamme de

température étudice, ce qui est un facteur intéressant pour le contrdle de la cinétique.

. . . 1 :
En tragant le logarithme népérien de k,,, en fonction de RT (avec T en K), on peut avoir

acces a E, (Figure I11-8).
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Figure I1I- 8 : Evolution du logarithme népérien de k., en fonction de 1/RT.

On en déduit alors la valeur de I’énergie d’activation pour la réaction de réduction de

Cu(hfac),.H,0 par H; en milieu CO, / iPrOH (95/5 molaire) supercritique :

E, (iPrOH) = 104 +/- 15 kJ.mol

En définitive, la loi cinétique de la réaction de réduction de Cu(hfac),.H,O par H, en milieu
CO,/iPrOH (95/5 molaire) supercritique est la suivante :

d[Cu(hfac), H,0]
dt

_ 3
—-8,6.10'°, exp[%J [Cu(hfac),.H,0] (11)
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1.4. Influence de la nature de I’alcool

L’influence de la nature de 1’alcool sur la réaction de réduction a été étudié a partir de 3
alcools : isopropanol, éthanol, méthanol. Les valeurs des constantes cinétiques apparentes
pour les quatre températures étudiées sont données dans le Tableau I11-4, ainsi que les valeurs

de I’énergie d’activation pour les réactions de réduction avec chacun des alcools.

Tableau III-4 : Comparaison des valeurs des constantes cinétiques apparentes et de
I’énergie d’activation pour la réaction de réduction de Cu(hfac),.H>O par H; en milieux

COy/alcool supercritiques.

0 Kapp(iPrOH) Kapp(EtOH) Kapp(MeOH)
(min™) (min™) (min™)
100 2,0.10%+/-0,8.10%  1,1.10°+/-0,3.10°  1,6.10>+/-0,1.10"
120 2,1.10°+/-0,1.10°  4,0.10°+/-0,2.10°  1,1.10”%+/- 0,08.107
130 3,5.10°+/-0,1.10°  6,5.10°+/-0,5.10°  1,5.10%+/- 0,07.107
150 1,1.102+/- 0,04.10%  2,4.102+/- 0,06.10%  3,1.102+/- 0,1.10°
E. (kJ.mol ) 104 +/- 15 80 +/-9 77 +/- 16

Parmi les trois alcools étudiés, I’isopropanol est celui qui permet d’avoir la plus large gamme
de controle de la cinétique de la réaction de réduction du précurseur de cuivre. Dans ce

contexte, nous avons choisi de travailler par la suite avec un systéme CO, / isopropanol / H,.

La valeur de la constante cinétique apparente de la réaction de réduction de Cu(hfac),.H,O est
plus élevée en utilisant le méthanol que 1’éthanol et que 1’isopropanol. On peut donc effectuer
le classement suivant en terme de cinétique de réduction du précurseur :

Cinétique : MeOH > EtOH > iPrOH

Ce comportement va a I’encontre des phénomenes observés en phase vapeur. De plus, en
comparant les valeurs calculées des énergies d’activation (Tableau II1-4), on peut remarquer
que thermodynamiquement, le comportement va dans le méme sens que les résultats
cinétiques obtenus.

Thermodvnamique : MeOH > EtOH > iPrOH
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Le mécanisme évoqué pour la réduction du Cu(hfac),.H,O par H;, en phase vapeur assistée par
un alcool n’est donc plus valide en milieu fluide supercritique, en particulier dans le CO,.

Pour expliquer ce comportement opposé a ce qui est observé en CVD, il est nécessaire
d’étudier le type d’interactions qui peut étre développé au sein du milieu réactionnel,

notamment du fait de la présence des molécules de CO; qui est le solvant majoritaire.

Des études réalisées par spectroscopie IR en milieux CO,/éthanol supercritiques [11,12], ont
montré que les molécules d’alcools étaient complexées par les molécules de CO, (Figure III-

9).

Molécule de CO,

Molécule d’éthanol

Figure II1-9 : Modélisation du complexe formé entre une molécule d’éthanol et de CO; en

milieu CO,/EtOH supercritique [12].

Des liaisons de type donneur-accepteur se créent entre 1’atome d’oxygeéne de 1’alcool (qui
possede une charge globalement négative : 0) et I’atome de carbone de la molécule de CO,
(qui posséde une charge globalement positive §").

Ce mécanisme a €té observé pour les trois alcools étudiés (méthanol, éthanol, et isopropanol).
Le complexe majoritairement formé dans nos conditions d’études (rapport molaire 95/5
COy/alcool) comporte une molécule de CO, pour une molécule d’alcool, toutefois, des
dimeres d’alcools complexés peuvent également étre observés [13]. Du fait de la formation de
complexes entre une molécule d’alcool et une molécule de CO,, la réactivité de 1’alcool va
étre modifice.

D’une part, cette complexation va entrainer une géne stérique autour de la fonction alcool, ne
permettant pas a ce dernier de former facilement un complexe avec le précurseur de cuivre.
D’autre part, la distribution des charges sur I’atome d’oxygene va varier et il y aura donc une

modification de la labilité de I’hydrogene.
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Ces deux phénomenes peuvent permettre d’expliquer les différences de comportements
observés par rapport a la CVD. Toutefois, une étude plus poussée par spectroscopie IR
couplée a des modélisations ab initio sur les systemes étudiés est nécessaire pour comprendre

les mécanismes.

Cette premiere partie a permis de déterminer la cinétique de la réaction de réduction du
Cu(hfac),.H,O par H, dans des milieux COs/alcool supercritiques. Il s’avere que dans les
gammes de température étudiées (100°C < T < 150°C), cette cinétique est relativement lente
(10* min™ < Kapp < 107 min™), comparée a celles observées pour les procédés de thermolyse
du précurseur, pour lesquels la température est nettement supérieure (T > 200°C, kapp = 1 min’
" [1]. Par ailleurs, il a été montré que I’isopropanol permet d’avoir le plus large contréle en
terme de cinétique, dans la gamme de température étudiée. De ce fait, ces résultats ont été mis
a profit dans la suite de cette partie pour réaliser la nanostructuration de surface de billes de
silice par des nanoparticules de cuivre en réalisant la réduction du Cu(hfac),.H,O par H, en

milieu CO, / isopropanol (95 / 5 molaire) supercritique.

2. Nanostructuration de surface de billes de silice par des
nanoparticules de cuivre

L’¢tude menée dans cette partie a été réalisée avec le montage décrit dans le chapitre II (§
1.1.1.).

Dans un essai classique (Figure I1I-10), une quantité variable de précurseur (Cu(hfac),.H,O)
est dissout dans de I’isopropanol (5.107 mol) et les particules de silice sont ensuite ajoutées a
cette solution et mises en suspension par un traitement de 15 minutes dans un bain a ultrasons.
Cette solution colloidale est ensuite placée dans le réacteur (V = 50 mL) qui est fermé, rempli
avec I’hydrogéne (5.10 mol) puis le CO, (0,8 mol) ce qui correspond & une pression totale de
9 MPa et un ratio molaire CO, / isopropanol de 95 /5 (T, =47 °C, p. = 10 MPa, Figure III-
10; 1). L’agitation est réglée a 150 tours par minutes. Le systéme est alors monté en
température et en pression pour atteindre les conditions supercritiques dans la gamme de
température : 100 — 150 °C et de pression : 20 — 28 MPa pour des temps de séjour variant de
60 a 120 minutes (Figure II1-10; 2). La réduction contrdlée du précurseur permet alors la

formation du matériau SiO,@nanoCu (Figure III-10 ; 3).
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Figure I11-10 : Description du procéde de nanostructuration de la surface de billes de silice

par des nanoparticules de cuivre.

A la fin de D’expérimentation, le systéme est dépressurisé et les particules de silice
nanostructurées en surface par des nanoparticules de cuivre sont récupérées soit dans
I’isopropanol, soit sous la forme d’une poudre séche aprés une étape de séchage sous un flux
de CO; supercritique (Figure II1-10 ; 4a-4b).

Les échantillons récupérés ont été caractérisés avec différentes techniques détaillées dans le

chapitre II (§ 3).

L’influence de quatre principaux parametres a été ¢tudiée sur la taille, la morphologie des

nanoparticules de cuivre, ainsi que sur le taux de couverture des billes de silice :

» La température (T), le temps de séjour (t;), la concentration initiale en précurseur
et I’ajout d’un catalyseur, qui ont une influence directe sur la cinétique de la réaction
de réduction du précurseur et ainsi sur les processus de germination et de croissance,

» Le rapport massique précurseur / silice (1), qui détermine la surface disponible

pour la déposition et la croissance des nanoparticules de cuivre.

Le tableau III-5 regroupe I’ensemble des essais réalisés et les résultats obtenus. Chaque

parametre sera ¢tudié séparément dans la suite de cette partie.
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Tableau III-5: Essais réalisés et résultats obtenus dans le cadre de [’étude sur la

nanostructuration de la surface de billes de silice par des nanoparticules de cuivre.

Taille .
. t, [Cu(hfac),. H,O] des Morphologie Taux de
Essai T(°C) . . I'm des couverture
(min) (g/g iPrOH) nanoCu .
nanoparticules (%)
(nm)
1 100 60 5+/-2
2 100 90 6+/-3
3 100 120 9+/-5
4 115 60 10 +/- 5
5 115 90 12 +/-5
6 115 120 2 16 +/-7 (.
7 125 60 4,2.10 1 114/-5 Sphériques -
8 125 90 14 +/- 6
9 125 120 17 +/-5
10 150 60 16 +/- 6
11 150 90 17 +/-7
12 150 120 17 +/- 6
13 42.107 1 | 17+-5
14 8.,4. 10'22 2 | 14+/-5  Sphériques
15 12,6.10° 3 | 15+/-6
16 125 120 16,8.10° 4 | 134/-5 héri i
17 252,107 6 | 16+-7 Sphenqueset
18 33,6.107 8 | 14+/-7 cubiques
19 2 | 12+/-5 39 +/-5
20 4 | 11+/-6 46 +/-9
21 2 10 | 12+/-5 (. 59 +/-7
2 125 120 4,2.10 15 | 114/-5 Sphériques 64 1/- 8
23 20| 10+/-4 73 +/-7
24 50| 9+/-4 77 +/- 5
25 100 240 2 1 9+/-4 (. -
26+ 70 120 4,2.10 1 (1443 Sphériques i

* En plus des réactifs mis en présence, une petite quantité de précurseur de palladium (Pd(hfac),)

correspondant a 5% massique de la quantité de Cu(hfac),.H,O a été adjointe au mélange réactionnel pour

étudier l'influence de la présence d’un catalyseur sur la formation de nanoparticules de cuivre.

Une étude préliminaire a été réalisée pour déterminer si la présence des billes de silice avait
une influence sur la cinétique de la réaction de réduction du précurseur de cuivre, via un effet
catalytique de surface.

Pour ce faire, le taux de conversion du précurseur de cuivre a été mesuré a trois températures
différentes (100, 125 et 150°C) pendant 120 minutes en présence ou non de billes de silice

dans le mélange réactionnel [précurseur + isopropanol + H, + CO;].
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Le Tableau III-6 présente les résultats obtenus.

Tableau I11-6 : Taux de réduction mesurés pour les essais de réduction du Cu(hfac),.H,O en

présence ou non de billes de silice dans le milieu réactionnel .

Taux de conversion en

T(°C) présence de billes de silice Taux de conversion sans

(%) billes de silice (%)
100 5+4/-3 6+/-3
125 25+/-5 27 +/-5
150 70 +/- 6 67 +/-5

Les taux de conversion mesurés avec et sans billes de silice sont équivalents. La présence des
billes de silice dans le milieu réactionnel n’influence pas la cinétique de la réaction de

réduction du précurseur de cuivre.

2.1. Caractérisation du systéme SiO,@nanoCu

Nous détaillons dans ce paragraphe la caractérisation compléte d’un échantillon de billes de
silice décorées en surface par des nanoparticules de cuivre (essai 23). Ces techniques de

caractérisation ont été étendues a 1’ensemble des essais réalisés.
La Figure III-11 (a) présente une bille de silice avant enrobage tandis que les Figures III-
11 (b) et (c) présentent la méme bille aprés modification de la surface par des nanoparticules

de cuivre (essai 23, T = 125°C, t; = 120 min, [Cu(hfac),.H,0] =4,2.10” g/g iPrOH, 1, = 20).

Dans cet essai, les nanoparticules de cuivre ont une forme sphérique et sont réparties de

maniére homogene sur toute la surface des billes de silice : Figure I11I-11 (d).

La taille moyenne des nanoparticules de cuivre déposée a la surface des billes de silice est de

10 +/- 4 nm pour cet essai (Figure I1I-11 (e)).
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Figure III-11 : Caractérisation de [’essai 23. (a) Cliché MET d’une bille de silice avant
modification surfacique, (b) cliché MET d’une particule SiO,@nanoCu, (c) cliché MEB-HR
d’une particule SiOx@nanoCu, (d) agrandissement de (b), (e) distribution en taille des

nanoparticules de cuivre.
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Pour réaliser des études par diffraction des rayons X, deux techniques ont été utilisées : la
technique classique de diffraction sur poudre et le Guinier, qui permet de travailler sur des
quantités plus faibles de poudres. Pour la majorité des essais, c’est cette seconde technique

qui a été utilisé en routine du fait des faibles quantités de produit disponibles pour 1’analyse.

(a) t ot t
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1200 -
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5 15 25 35 45 55 65 75 (C)
(b) 29(°)

Figure I1I-12 : Caractérisation de [’essai 23 : (a) diffractogramme des rayons X par la
méthode Guinier, (b) Diffractogramme des rayons X sur poudre, (c) diffractogramme des

électrons.

Les diffractogrammes des rayons X sur poudre et des électrons (Figure III-12) montrent que
les nanoparticules sont des nanoparticules cristallisées de cuivre métallique (cubique, a =
3,615 A), comme I’ont confirmé les diffractogrammes des rayons X sur poudre (Figure I1I-12,
a et b) et le diffractogramme des électrons (Figure III-12, c¢). Une détermination par
affinement de structure devra toutefois étre réalisée ultérieurement pour déterminer avec
précision les parameétres de maille.

On observe également un large pic aux environs de 26 = 23°, correspondant a la silice
amorphe. Par ailleurs, la taille des nanodomaines cristallins déterminée par I’équation de
Debye-Scherrer est de 14 +/- 6 nm, ce qui signifie que les nanoparticules de cuivre sont

monocristallines.
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2.2. Influence de la température, du temps de séjour et de I’'ajout

d’un catalyseur

L’étude de I’influence de la température et du temps de séjour (Tableau III-5, essais 1 a 12) a
6té réalisée en fixant la concentration de précurseur a 4,2.107 g/g d’isopropanol et le rapport

massique rp a 1.

Le diametre des nanoparticules de cuivre (dc,) varie de 5 a 17 nm en fonction des conditions
de température (T) et de temps de séjour (ts), avec une distribution en taille relativement
étroite. La Figure III-13 montre I'influence de ces deux parameétres : le temps de séjour a

température constante et la température a temps de séjour constant.
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Figure I11-13 : Taille des nanoparticules de cuivre en fonction du temps de séjour et de la

température, pour une concentration initiale en Cu(hfac),.H,O de 4,2.107 g/g d’isopropanol.

En considérant un temps de séjour constant, le diametre moyen des nanoparticules de cuivre
augmente avec la température. Une différence notable est observée entre la taille des
nanoparticules synthétisées a 100°C (5 nm) et a 150°C (16 nm) pour un temps de séjour d’une
heure (Figure III-13). Par contre, la variation est faible entre 115°C et 125°C. Pour un temps

de séjour de 120 minutes, la taille des nanoparticules de cuivre reste quasiment la méme pour

T=115°C (16 nm), T = 125°C (17 nm) et 150°C (17 nm).
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A température constante, le diametre moyen des nanoparticules de cuivre augmente avec une
augmentation du temps de séjour, excepté pour T = 150°C. Dans les conditions étudiées, la
taille des nanoparticules semble atteindre une limite vers 17 nm. Cette taille est méme atteinte
des 60 minutes de réaction pour T = 150°C et n’augmente plus par la suite, ce qui signifie que
la taille des nanoparticules de cuivre n’est plus influencée par le temps de séjour pour cette
température.

Cette étude montre que la taille des nanoparticules de cuivre est principalement influencée par
la température de réduction, qui est le parametre le plus important dans le contrdle de la

réduction du précurseur.

Ces résultats sont en accord avec les cinétiques de la réaction de réduction du précurseur,
déterminées précédemment. L’utilisation du systéme CO; / isopropanol permet donc d’obtenir
des nanoparticules de cuivre dans une gamme de température faible (100°C < T <150°C), en
contrdlant leur diamétre moyen (5 nm < dg, < 17 nm), via un contrdle de la cinétique de

réduction.

La structuration de surface par des nanoparticules métalliques est possible a des températures
relativement basses par rapport aux résultats trouvés dans la littérature (T > 200°C).
Toutefois, afin de diminuer encore la température de formation des nanoparticules de cuivre,
un catalyseur a été adjoint au mélange réactionnel. Notre choix s’est porté sur un précurseur

métallique de palladium : I’hexafluoroacétylacétonate de palladium (Figure I1I- 14).

CE 3z~

..-"".-_--\_-_' . - s B ) ':..l'j.
": e ‘::.U‘ Pd ' ' —-;'-{'
CFy (0 1 =~ )

CT;

Figure III-14 : Formule semi développée de I’hexafluoroacétylacétonate de palladium

(Pd(hfac),).

Le mécanisme de catalyse a été¢ partiellement décrit dans des travaux antérieurs [14]. Le
précurseur de palladium est tout d’abord réduit en palladium métal, induisant la formation de
nanoparticules de palladium (processus autocatalytique). Par la suite, les nanoparticules de

palladium permettent de catalyser la réaction de réduction du précurseur de cuivre.
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Les essais 25 et 26 (Tableau III-5) ont été réalisés afin de comparer la taille et la morphologie
des nanoparticules de cuivre obtenues avec et sans précurseur. Les deux échantillons ont été
caractérisés par microscopie €lectronique a transmission. Le Tableau III-7 présente les

résultats :

Tableau II1-7 : Comparaison des clichés MET des échantillons 25 et 26.

Taille moyenne des
Echantillons Images MET Description
particules (nm)

Nanoparticules
25 réparties sur la 9+/-4

surface

Nanoparticules
26 réparties sur la 11+/-3

surface

En utilisant un catalyseur, des nanoparticules sont obtenues dés 70°C et pour des temps de
réaction plus courts que la méthode classique (120 minutes au lieu de 240 minutes). Par
ailleurs, les tailles des particules obtenues sont comparables, ce qui montre 1’accroissement de
la cinétique de réduction de Cu(hfac), en présence d’un faible pourcentage massique de

Pd(hfac),.
L’introduction d’un catalyseur en faible quantité au sein du mélange réactionnel permet donc
de diminuer la température de formation de nanoparticules de cuivre a la surface des billes de

silice a 70°C.

Afin d’étudier les autres parametres, la température a été fixée a 125°C et le temps de séjour a

120 minutes dans la suite de ce chapitre.
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2.3. Influence de la concentration initiale en précurseur

Cette partie traite de I’influence de la concentration initiale en précurseur sur la morphologie
des nanoparticules de cuivre synthétisées en milieux fluides supercritiques (Tableau III-5,
essais 13 a 18).

Dans une gamme de concentration en précurseur de cuivre comprise entre 4,2.107 et 12,6.107
g/g d’isopropanol, les nanoparticules synthétisées sont exclusivement sphériques (Figure III-
15, a). Par contre, au-dela de 12,6.10° g/g d’iPrOH, de nouvelles morphologies apparaissent.
La surface des billes de silice est décorée a la fois avec des nanoparticules sphériques, dont la
taille est comparable a celle obtenue dans les mémes conditions pour des concentrations plus
faibles, et avec des cubes, dont la taille des arétes varie entre 50 et 100 nm (Figure III-15, b).

La coexistence de deux populations de particules dans ce domaine de concentration est

observée.
4,2.107 8,4.10° 12,6.10° 24,2.10° 33,6.10
i Nanoparticules sphériques i Nanopartlculefs sphériques :. [Cuhfac),]
i i et cubiques :
: 2 \ [ofa iPrOH)
- NS S S

Figure III-15 : Influence de la concentration initiale en précurseur sur la morphologie des
nanoparticules de cuivre synthétisées. (a) Bille de silice enrobée par des nanoparticules
sphériques de cuivre (essai 14)), (b) bille de silice décorée a la fois par des nanoparticules de

cuivre sphériques et cubiques (essai 17).

Une étude antérieure réalisée sur la thermolyse du Cu(hfac),.H,O en milieu CO,/éthanol
supercritique avait déja permis de mettre en évidence ce comportement. La morphologie des

particules synthétisées dépendait notamment de la concentration initiale en précurseur [10]
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2.4. Influence du rapport massique précurseur / silice (ry)

Un autre point important dans le contrdle de la nanostructuration de surface est le taux de
couverture des particules de silice. Au cours de cette étude, nous avons montré que le
paramétre le plus important pour contrdler le taux de couverture était le rapport massique
précurseur / silice, qui détermine notamment la surface disponible sur les billes de silice pour
la déposition des nanoparticules de cuivre.

La concentration en précurseur a été fixée a 4,2.107 g/g d’isopropanol, afin d’étre dans la
gamme de concentration permettant la synthése de nanoparticules sphériques et nous avons fait
varier le ratio massique précurseur / silice : 1, (Tableau III-5, essais 19 a 24). La taille
moyenne des nanoparticules reste quasi constante quelle que soit la valeur de ry, et n’est donc
pas influencée par ce parametre.

Afin de mesurer le taux de couverture des billes de silice par les nanoparticules de cuivre, une
méthode spécifique a été développée, basée sur la technique AFM. Les particules de
SiO2@nanoCu ont été scannées par microscopie a force atomique, ce qui a permis d’obtenir
des cartographies topographiques de leur surface (Figure I1I-16). A partir de ces clichés, il est
possible de distinguer les surfaces couvertes de nanoparticules de cuivre et celles qui sont
vierges. L’AFM permet d’obtenir des cartographies bicolores du fait du contraste entre les
zones recouvertes et les zones non recouvertes. Un traitement d’image a alors été réalisé a
I’aide du logiciel /mageJ pour permettre de quantifier le taux de couverture des billes de silice.
En parall¢le, des mesures ont été réalisées par comptage manuel a partir de cliché MET, pour

valider cette méthode.

(b) i ) .';u . 100 nm

Figure I11-16 : (a) Image AFM de la surface d’une bille de silice (essai 23), (b) image 3D

obtenue avec le traitement des données AFM.
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Comme on peut le voir sur le Tableau III-5, une augmentation du rapport massique précurseur /
silice induit une augmentation du taux de couverture. La Figure III-17 représente la variation

du taux de couverture en fonction de rp,.

. @@@

75 —

TO —
65 —
Eﬂ—|

55 —

Taux de couverture (%)

0 10 20 30 40 50 60

Figure III-17 : Evolution du taux de couverture des billes de silice décorées par des

nanoparticules de cuivre en fonction du rapport massique précurseur / silice (¥y,).

Dans la premiere partie de la courbe, pour 2 < r, < 20, la variation est quasi linéaire. Ensuite,
pour des valeurs de r, supérieures a 20, la valeur du taux de couverture tend vers une limite
(environ 80% de taux de couverture). Cette limitation est par ailleurs accompagnée de
I’apparition d’agglomérats de nanoparticules de cuivre dans le milieu réactionnel.

En utilisant un modele simplifié, basé uniquement sur des considérations géométriques, sans
tenir compte d’interactions physiques ou chimiques entre les particules, il a été possible de
calculer le taux maximal de couverture d’une sphére de diametre r = 550 nm par des
nanoparticules de 10 nm. On obtient une valeur d’environ 85 %. Sachant que la limite observée
expérimentalement est d’environ 80%, on peut raisonnablement conclure que le taux de

recouvrement maximal est atteint.
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3. Mécanisme de nanostructuration

La synthese des résultats présentés précédemment a permis de proposer un mécanisme pour la
nanostructuration de la surface des billes de silice par des nanoparticules de cuivre (Figure III-

18):

Réduction "" v
&= i n@
_-.ﬂ" - 'l-f' — 4 Coalescence — &

d 5\

e N =
g
' - 7
. Déposition o
Germination e
Homogéne

Croissance Hétérogéne

Figure I11-18 : Représentation schématique du mécanisme proposé pour la décoration des

billes de silice par des nanoparticules de cuivre.

Ce mécanisme présuppose que le milieu réactionnel soit parfaitement agité, avec une
répartition homogene des billes de silice dans le volume du réacteur. Compte tenu du réacteur

agité qui a été utilisé, cette hypotheése peut étre raisonnablement validée.

La réaction de réduction du précurseur métallique semble se faire dans le milieu réactionnel.
En effet, il n’y a aucune interaction particuliere entre la surface des billes de silice
(groupements hydroxyles) et le précurseur (ligands fluorés). De plus, il a été¢ montré que la
surface des billes de silice ne catalysait pas la réaction de réduction du précurseur. En accord
avec le mécanisme de formation des nanomatériaux en milieu fluide supercritique, un
mécanisme de germination homogeéne au sein du milieu réactionnel peut étre proposé,
conduisant a la formation de germes de cuivre. La libération de ces germes est réalisée a partir
du précurseur selon les lois cinétiques déterminées expérimentalement dans ce chapitre. Ce
processus de germination homogeéne se poursuit ensuite pendant le reste de 1’expérience,
entrainant la formation continue de germes de cuivre dans le milieu réactionnel, du fait des

grandes sursaturations.
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Dans le milieu fluide supercritique, ces germes sont formés de quelques atomes de cuivre
[10]. Ces particules primaires se déposent a la surface des billes de silice par contact binaire
aléatoire. En effet, plus les particules sont grosses, plus le libre parcours moyen est faible, ce
qui revient a dire que les billes de silice présentes dans le milieu vont étre bombardées par les
germes de cuivre. La probabilité d’un tel événement est bien supérieure a celle de la rencontre
entre deux germes de cuivre. On considere alors que le taux de couverture des billes de silice
va dépendre a la fois du nombre de germes libérés lors de la premiére phase de germination et
¢galement de la surface disponible pour leur déposition. Les germes de cuivre sont stabilisés
par la surface des billes de silice et on peut faire I’hypothése que chaque choc est efficace et

que les germes ne repartent pas dans le milieu réactionnel apres un choc.

Enfin, la croissance des nanoparticules de cuivre est réalisée directement a la surface des

billes de silice :

» Soit par coalescence suite a des collisions binaires entre les particules de cuivre déja
fixées et un germe de cuivre en solution.
» Soit par apport d’atome de cuivre par réduction du précurseur a proximité de la

particule en croissance

La faible dispersion en taille des nanoparticules de cuivre déposées a la surface des billes de
silice permet d’appuyer le choix de ce mécanisme de nanostructuration de la surface des billes

de silice par des nanoparticules de cuivre.

Par ailleurs, le comportement observé pour la variation de la morphologie des particules de
cuivre en fonction de la concentration initiale en précurseur peut s’expliquer par ce mécanisme.
En effet, pour les faibles concentrations en précurseur, un nombre limité de germes de cuivre
se forment dans le milieu réactionnel. De ce fait, la probabilité qu’ils se rencontrent pour
coalescer est faible, comparée a la probabilité d’une rencontre avec la surface d’une bille de

silice. Ainsi, le procédé de croissance se déroule préférentiellement a la surface des billes.

Par contre, les fortes concentrations en précurseur (> 12,6.107 g/g d’isopropanol) engendrent la
formation et la croissance cristalline des nanoparticules de cuivre directement dans le milieu,

avant leur déposition a la surface des billes de silice.
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Conclusion

L’étude proposée dans ce chapitre a permis de réaliser la modification de la surface de billes
de silice par des nanoparticules de cuivre via la réduction controlée du précurseur
Cu(hfac),.H,O par I’hydrogene en milieux CO,/alcools supercritiques, a des températures
faibles (100°C < T < 150°C) au regard de celles qui ont été trouvées dans la littérature (T >
200°C).

Une étude préliminaire a permis de déterminer expérimentalement les cinétiques de la
réaction de réduction du précurseur de cuivre par H, en milieu COy/alcools. Un nouveau
résultat important a été mis en évidence. Il a été montré que le méthanol permet d’atteindre un
cinétique de la réaction de réduction plus rapide que 1’éthanol ou I’isopropanol, ce qui est
contraire aux résultats obtenus en CVD. Ce comportement serait principalement lié a la
présence de molécules de CO, (solvant majoritaire), qui formerait des complexes avec les
molécules d’alcools par des liaisons de type donneur-accepteur. Cette complexation engendre
d’une part une geéne stérique autour de la fonction alcool, ce qui peut I’empécher de
complexer le précurseur de cuivre pour la réduction et d’autre part une réorganisation de la
distribution des charges sur 1’atome d’oxygeéne. Ces deux phénomenes entrainent une
modification de la réactivité de I’alcool. Toutefois, une étude plus poussée est nécessaire pour
comprendre les mécanismes.

I1 a été montré que 1’isopropanol permet d’avoir le plus large contréle en terme de cinétique,

dans la gamme de température étudiée, c’est pourquoi il a été choisi dans la suite de 1’étude.

Ces résultats ont été appliqués au controle de la taille des nanoparticules de cuivre a la surface
des billes de silice (entre 5 et 17 nm dans les conditions étudiées), dépendant principalement
de la cinétique de la réaction de réduction du précurseur. La morphologie des nanoparticules
est controlée en fonction de la concentration initiale en précurseur avec la formation de
nanoparticules sphériques jusqu’a 1’obtention de morphologies cubiques pour des
concentrations plus élevées.

Le contrdle du taux de couverture des billes de silice est également un résultat important pour
le développement de nouveaux concepts de matériaux. En jouant avec le rapport massique
précurseur / silice, il est possible d’ajuster ce taux de couverture antre 40% et 80% dans le

cadre de cette étude
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Enfin, un mécanisme a été proposé pour décrire le processus de modification de la surface des

billes de silice par les nanoparticules de cuivre.

Au regard de la littérature, trois nouveaux résultats importants ont vu le jour a partir de cette

étude fondamentale :

e I est possible de contrdler la cinétique de la réaction de réduction du précurseur
métallique a de faibles températures. Ceci signifie que la nanostructuration en surface

est envisageables pour des matériaux thermosensibles,

e Le role de I’alcool sur la réaction de réduction du précurseur métallique par H, dans
un milieu CO; / alcool a été mis en évidence et un comportement inverse a celui de la

CVD a été observé, principalement lié a la formation de complexes CO, / alcool,
e I est possible de maitriser le taux de couverture du matériau a nanostructurer en
surface, en controlant la taille et la morphologie des nanoparticules de cuivre

déposées.

Cette étude ouvre des possibilités pour I’obtention a basse température de nanomatériaux

multifunctionnels avec des propriétés spécifiques.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous abordons une autre voie pour modifier les propriétés de surface des
matériaux : I’enrobage par des polymeres. Les billes de silice sont a nouveau choisies comme
substrat modele, et nous traitons de 1’enrobage de sphéres de silice par deux types de
polymeres en utilisant des procédés antisolvants. L’objectif de cette étude est de développer
un procédé permettant de déposer une couche d’un matériau polymere d’épaisseur contrdlable
sur la surface d’un autre matériau afin de modifier ses propriétés chimiques (caractere
hydrophile ou hydrophobe, réactivité chimique, furtivité en biologie, etc.) ou physiques
(électriques, magnétiques, etc.).

Comme nous I’avons abordé dans I’étude bibliographique, les procédés antisolvants utilisant
les fluides supercritiques présentent des avantages indéniables par rapport a leurs homologues
conventionnels pour réaliser 1’enrobage ou 1’encapsulation de particules par des matériaux
organiques. Dans ce contexte, le contrdle de I’épaisseur est un parametre important.

Nous rappelons brievement dans une premicre partie le principe des procédés antisolvants,
puis nous détaillons les caractéristiques des composés qui ont été utilisés. Enfin, I’enrobage
est réalisé avec deux types de procédés antisolvants dont les parameétres opératoires sont

étudiés.

1. Choix des couples polyméres / solvants

Afin de réaliser I’enrobage de billes de silice par différents polymeéres, nous avons étudié¢ deux

types de procédés antisolvants, qui ont été détaillés dans le Chapitre I :
» Le PCA (Précipitation from a Compressed Antisolvant) qui consiste a injecter une
solution contenant le polymeére dissout ainsi que les particules a enrober dans une

enceinte contenant un fluide supercritique.

» Le SAS (Supercritical AntiSolvant) dans lequel le fluide supercritique est injecté au

sein d’une solution contenant le polymere dissout et les particules a enrober.
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Pour ces deux procédés, le CO, supercritique (scCO,) a été choisi comme fluide antisolvant
de par les avantages qu’il présente en terme de colt, d’innocuité et surtout grace a ses faibles
coordonnées critiques (T, = 31,4°C, p. = 7,38 MPa) facilement atteignables et permettant de
travailler a des températures relativement basses, autorisant la manipulation de molécules
thermosensibles comme par exemple les protéines ou les molécules actives utilisées dans
I’industrie pharmaceutique.

La mise en ceuvre de ces deux procédés repose tout d’abord sur le choix du solvant en

fonction du matériau a enrober et du polymere (agent enrobant).

Trouver des couples solvant / polymere avec le CO, supercritique comme antisolvant revient
a trouver des solvants miscibles avec le CO, et qui solubilisent le polymere a déposer a la
surface des particules a enrober. Nous détaillons ci-aprés les choix de polymeéres et de

solvants retenus sur la base de ces considérations.

1.1. Caractéristiques des polyméres étudiés

Deux types de polymere ont été choisis, respectivement pour leurs propriétés hydrophobe et
hydrophile, ainsi que pour la gamme de température de transition vitreuse qu’ils représentent :
» Le PolyButadiéne HydroxyTéléchélique (PBHT)
> Le PolyEthyléne glycol (PEG)
Ces deux polymeres ont des caractéristiques trés différentes qui permettent d’étudier
I’influence de la nature du polymeére sur I’enrobage. Leurs principales caractéristiques sont

détaillées dans le Tableau IV-1 :

Tableau IV- 1 : Caractéristiques principales des polymeéres utilisés.

Masse

Polymeére Formule molaire  Densité (;l“ é) Solubilité
(g.mol'l)
Dans ’acétone, le
PBHT 4600 0,9 270 dichlorométhane et
les alcools pour des
- - faibles M,,

Dans I’eau, 1’acétone,

les alcools et les
PEG w 2000 1,1 54 esters en toute

proportion
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Dans les conditions normales de température et de pression, le PBHT se présente sous la
forme d’un liquide visqueux, tandis que le PEG est un solide blanc en poudre.

La non solubilité de ces deux polymeres dans le CO, supercritique a été vérifiée, ce qui est
une condition nécessaire a I’application des procédés antisolvants utilisant le scCO; pour leur

déposition a la surface d’un substrat.

1.2. Choix des solvants

Le choix des solvants qui vont étre utilisés pour réaliser I’enrobage des billes de silice par le
PBHT et le PEG nécessite de connaitre les caractéristiques d’un certain nombre d’entre eux

(Tableau IV-2)

Tableau IV-2 : Caractéristiques de certains solvants organiques en vue de leur application

dans des procédés antisolvants (++ tres bonne, + moyenne, - tres faible, -- négligeable).

Miscibilité avec le

Solvants Solubilité du PBHT  Solubilité du PEG
scCO;,

Ethanol - ++ +t
Méthanol -- ++ ++
Acétone - ++ ++
Dichlorométhane ++ - ++
Hexane + -- +
Cyclohexane + - +
Pentane + - +
Toluéne + - -
Acétate d’éthyle ++ - -

Les caractéristiques des solvants exposés dans le Tableau A-IV-2 montrent que les deux
polymeres ne pourront pas étre déposés sur les billes de silice en utilisant le méme solvant.
Notre choix s’est donc porté sur I’éthanol pour le dépot du PEG et sur le dichlorométhane
pour le dépot de PBHT. Parmi les trois candidats potentiels pour le dépot du PEG (éthanol,
méthanol et acétone), I’éthanol est en effet le plus pratique d’utilisation.

Nous présentons donc dans la suite de ce chapitre I’enrobage de billes de silice par du PBHT

et du PEG en utilisant respectivement comme solvants le dichlorométhane et 1’éthanol.
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2. Enrobage des billes de silice par le procédé PCA

La déposition du PBHT et du PEG a la surface des billes de silice a tout d’abord été réalisée
en utilisant le procédé antisolvant PCA. Nous présentons dans cette partie les conditions
expérimentales ainsi que les parametres qui ont été étudiés et leur influence sur 1’enrobage,

particulierement 1’épaisseur de polymere déposée.

2.1. Détermination des conditions expérimentales

Le schéma présenté sur la Figure IV-1 illustre les différents paramétres qu’il s’agit de

maitriser et de définir afin de mettre en oeuvre le procédé PCA.

Débit
massique de
C02(Qco2)

*T°C
* Pression

* % massique en

polymere Vitesse

d’agitation
(Vag)

» Masse de silice

@

.\X‘. e, N Vitesse d’injection de
@ o/ e la solution
(Vinp)

Figure IV-1: Schéma du procédé PCA et de ses parameétres opératoires.

D’autres parameétres pouvant influencer les caractéristiques du dépdt n’ont pas été étudiés
comme le diametre interne ou la configuration spatiale de la buse d’injection.

Au cours de cette étude, le débit en CO,, la pression au sein du réacteur ainsi que la masse de
silice initialement introduite sont restés constants. Nous avons fait varier tous les autres
parameétres afin de voir leur influence sur I’enrobage. Les gammes de valeurs étudiées pour

chaque parametre, sont présentées dans le Tableau IV-3.

136



Chapitre IV : Enrobage par des polymeres

Tableau 1V-3: Parametres expérimentaux étudiés.

Paramétre Valeur(s) étudiée(s)
Pourcentage massique en polymere / silice (%) 1-2-5-10-20
Vinj (mL.min™) 1-2-4

Qco2 (g.min’l) 11

Vg (tours.min™) 300 — 800 — 1300 - 1800

T (°C) 50-80

P (MPa) 15
Masse de silice (mg) 500

De maniere générale, la concentration en polymere dans la solution initiale ne doit pas

dépasser 4mg/mL afin d’éviter la formation d’agglomérats de particules [1].

2.2. Influence du rapport massique Polymere / Silice

Dans un premier temps, nous avons étudié¢ I’influence de la quantité de polymére initialement

introduite.

Afin de réaliser les essais d’enrobage, des solutions sont tout d’abord préparées contenant :

» 100mL de CH,CI, + 500mg de billes de silice + X mg de PBHT, pour I’enrobage par
le PBHT,

» 100mL d’EtOH + 500 mg de billes de silice + X mg de PEG, pour 1’enrobage par le
PEG.

La valeur de X varie de 5 a 125 mg selon les essais
Ces solutions sont ensuite placées dans un bain a ultrasons pendant 15 minutes afin de
disperser convenablement les billes de silice dans le milieu. La vitesse d’injection de la

solution a été fixée a 4 mL/min™', I’agitation a 800 tours.min™, et la température & 80°C.

2.2.1. Epaisseur de dép6t

A partir de la masse de polymeére qui a été initialement introduite dans la solution, on peut

calculer I’épaisseur de polymere attendue, si 1’on fait I’hypothése que ce dernier est réparti de
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maniére homogene a la surface des billes de silice. L’épaisseur est alors donnée par la relation

suivante :

Epaisseur = 3 (IJ{inm)xr3 —r (12)
1 5 dpo/y

Ou & représente le pourcentage massique en polymere / silice, ds;o; est la densité de la silice,

dyory celle du polymere et 7 le rayon des particules a enrober.

On peut donc calculer I’épaisseur attendue pour tous les essais en fonction de la densité du

polymeére et de son pourcentage massique.

Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées pour obtenir la valeur de 1’épaisseur de

la couche de polymere déposée, de maniere directe ou indirecte.

La premiere méthode consiste & mesurer le diametre des billes de silice avant et apres
enrobage par des observations en Microscopie Electronique a Balayage (MEB) permettant
d’accéder directement a la valeur de I’épaisseur. Les mesures de taille des particules ont donc
¢té mesurées a partir de clichés MEB réalisés sur les différents essais (cinquante mesures ont
été faites par essais). Il est alors possible d’en déduire la valeur de I’épaisseur de polymere
réellement présente sur la surface des billes de silice.

La seconde méthode consiste a solubiliser le polymere qui s’est déposé puis a le doser par
spectroscopie UV-visible et de mesurer la surface spécifique développée par les billes de
silice par la méthode BET (Brunauer, Emmett, Teller). En faisant alors I’hypotheése que le
polymere est réparti de maniere homogene a la surface des particules, on peut en déduire, de
maniere indirecte, I’épaisseur de la couche. La surface spécifique développée par les spheres
de silice a été déterminée par la méthode BET. La valeur obtenue est de 7 m2.g™. Ensuite, un
dosage du PBHT et du PEG réellement présent a la surface des billes de silice a été réalis¢ par
spectroscopie UV—visible, respectivement dans le dichlorométhane et 1’éthanol (les abaques
Abs = f(C) sont présentés dans 1’Annexe 3). On peut alors en déduire la masse de polymere
par unité¢ de surface et donc 1’épaisseur. Le Tableau IV-4 et la Figure IV-2 présentent les

résultats obtenus.
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Figure IV-2: Comparaison entre les valeurs attendues et mesurées de [’épaisseur de la
couche de polymere déposée en fonction du pourcentage massique de polymere initialement

introduit.

Le PEG étant plus dense que le PBHT (d = 1,1 contre d = 0,9), I’épaisseur théorique attendue

est logiquement plus faible.
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Les particules de silice initiales présentent une forte dispersité en taille puisque la taille
moyenne est de 544 nm avec un écart type de 22 nm. Ceci entraine de larges distributions sur
les mesures réalisées au MEB apres enrobage, puisque de maniere générale, les mémes écarts
sont observés pour les billes de silice enrobées. Afin de déterminer 1’épaisseur de polymere,

nous ne nous sommes basés que sur I’écart des valeurs moyennes.

La comparaison des valeurs expérimentalement mesurées avec les masses de polymere
initialement introduites dans la solution nous montre que pour des quantités élevées de
polymeéres, une partie ne se dépose pas a la surface des billes de silice et n’est donc pas dosée.
Ceci provient du procédé lui-méme puisque d’une part, le polymere peut se déposer sur toutes
les surfaces disponibles qu’il rencontre. De ce fait, on peut supposer qu’une quantité de
polymere se dépose sur les parois du réacteur au cours du procédé d’enrobage. D’autre part,
une partie du polymére peut se solubiliser dans le mélange [solvant + antisolvant] et étre

éliminée en continu.

Pour le PEG, les valeurs obtenues par le calcul, le dosage et la mesure directe sont en bonne
adéquation, quel que soit le pourcentage massique de polymere déposé (dans la gamme
étudiée). On peut donc en déduire que dans nos conditions d’expérimentation, le mélange

[CO;, + éthanol] ne permet la solubilisation du PEG qui est entie¢rement précipité.

Pour le PBHT, le comportement est différent et deux facteurs apparaissent pour des
pourcentages massiques en PBHT importants (pourcentage massique = 20%). D’une part,
I’épaisseur réellement mesurée par MEB est plus faible que celle qui est déduite du dosage
par spectroscopie UV-Visible et d’autre part, cette valeur déduite est elle-méme plus faible
que les valeurs théoriques attendues. Deux hypothéses permettent d’expliquer ce

comportement :

» D’une part, le mélange [CO, + dichlorométhane] permet probablement de solubiliser
une partie du PBHT qui ne se dépose donc pas a la surface des billes de silice, ce qui
explique 1’écart observé entre les valeurs théoriques et les valeurs déduites des
dosages par spectroscopie UV-Visible.

» D’autre part, il est probable que le PBHT flue pour des épaisseurs d’enrobage

importantes du fait de sa faible température de transition vitreuse (T, = -70°C), qui lui
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confeére un aspect liquide visqueux a température ambiante. Ceci entraine la formation
d’agglomérats, puisque le PBHT s’immisce entre plusieurs particules de silice.
Il s’agit donc d’étudier 1’état d’agglomération des particules de silice en fonction du

pourcentage massique de polymeére introduit pour valider cette hypothése.

2.2.2. Agglomération des particules

Comme nous I’avons expliqué précédemment, il est nécessaire de quantifier ’influence du
pourcentage massique de polymere sur 1’agglomération des particules. Nous avons donc
mesuré la taille moyenne des agglomérats a partir de clichés de microscopie électronique a
balayage pour chacun des essais réalisés.

Pour cette étude, on consideére qu’un agglomérat est au minimum composés de 3-4 particules,
donc possede une taille minimale de 1,5 pm. Les résultats sont présentés dans le Tableau V-

5:

Tableau IV-5 : Clichés MEB et tailles moyennes des agglomérats pour les différents essais.

. Taille moyenne
% massique y

Essai \ des agglomérats Clichés MEB
en polymeére
(um)
AetB 1-2 <15
C 5 2,1 +/-1
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D 10 2,8 +/-0,8

E 20 5,2+/-2,1
FaH 1-5 <5

| 10 2,4 +/-0,7

J 20 3,8+/-1,6
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On remarque que la taille des agglomérats est une fonction croissante du pourcentage
massique de polymere initialement introduit. Les agglomérats présentent toutefois des tailles
plus importantes dans le cas du PBHT que dans le cas du PEG. Il y a donc un comportement
dépendant principalement des propriétés et des caractéristiques physico-chimiques du

polymere déposé et notamment de son état a température ambiante et ainsi de sa T,.

Au-dela d’une certaine épaisseur déposée, le PBHT peut se placer entre les billes de silice et
former des agglomérats (Figure IV-3). Ce qui peut expliquer I’écart d’épaisseur mesurée par

rapport aux valeurs théoriques, puisqu’une partie du PBHT se place entre les billes de silice.

»

Pourcentage massique croissant en PBHT

oo

i

Particules enrobées Début d’accroche entre Formation
indépendantes particules enrobées d’agglomérats
(Essai C — 5% PBHT) (Essai D — 10% PBHT) (Essai E —20% PBHT)

Figure IV-3: Représentation de la formation d’agglomérats avec une augmentation du

pourcentage massique en polymere et comparaison avec les observations MEB.
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2.3. Influence des autres paramétres

Au cours de cette étude, trois autres parametres ont ¢été étudiés afin de voir leur influence sur
I’épaisseur du dépot de polymere : la vitesse d’agitation, la vitesse d’injection de la solution et
la température de séchage, tout en fixant la valeur du pourcentage massique en polymere a 5%

(Tableau IV-6).

L’intérét de faire varier le parametre température réside dans le fait que nous pouvons réaliser
I’enrobage dans des conditions de température se trouvant au-dessus ou en dessous de la
température de transition vitreuse du polymere. Pour le PEG, dont la T, est a 55°C, nous nous
sommes placés a 80°C et a 50°C, c'est-a-dire respectivement au-dessus et en dessous. Par
contre, ce parameétre n’a pas été étudié pour le PBHT dont la Ty est trop faible (-70°C).

On constate que 1’épaisseur de polymere ne varie pas de manicre significative suivant les
essais que ce soit pour le PBHT ou pour le PEG dans les conditions étudiées.

La vitesse d’injection de la solution n’a pas d’influence particuli¢re sur 1’état d’agglomération
des particules, la variation de taille étant de 0,1 pm pour le PBHT pour des vitesses
d’injection comprises entre 1 et 4 mL/min tandis que pour le PEG, il n’y a pas apparition
d’agglomérats.

Concernant la vitesse d’agitation au sein du réacteur, on constate une légére diminution de la
taille des agglomérats pour I’enrobage avec le PBHT lorsque 1’agitation est plus forte (pas
d’agglomérats pour V,, = 1800 tours/min et agglomérats de 2,1 pm pour V,, = 300
tours/min). Par contre, on n’observe aucune variation particuliere pour le PEG.

Enfin, la variation de la température de séchage entre 50 et 80 °C n’a pas modifié
I’agglomération des particules enrobées par le PEG. Pour les faibles pourcentages massiques
en polymere, la T, du polymere ne semble pas étre un facteur prépondérant. Toutefois, un
autre phénomeéne peut expliquer ce comportement : la variation de la T, en fonction de la
pression. Il a en effet ét€ montré que la température de transition vitreuse des polymeéres peut
étre grandement abaissée lors d’une expérience en milieu CO; supercritique, du fait du
gonflement du polymeére par le CO, [2,3] Ainsi, il est probable que la T, du PEG diminue lors
du passage en CO, supercritique. Celle-ci serait alors passée en dessous des 50 °C, entrainant

des conditions d’enrobage comparables a 80 et a 50°C.
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2.4. Bilan

En conclusion, I’utilisation du procédé PCA permet de déposer une épaisseur contrdlée de
polymeres a la surface des billes de silice, ceux-ci pouvant avoir des caractéristiques physico-

chimiques différentes

Le parametre le plus important pour le contréle de 1’épaisseur déposée ainsi que pour 1’état
d’agglomération des particules est le pourcentage massique en polymere.
Dans les conditions étudiées (5% massique en polymere), les autres parameétres (Vag, Vinjet T)

n’ont pas une influence significative sur les caractéristiques de 1’enrobage.

Ce procédé n’est toutefois pas adapté a 1’enrobage de tous types de particules, en particulier
avec des tailles supérieures au micron. En effet, il faut injecter la solution initiale dans un
réacteur sous pression, ce qui nécessite 1’utilisation d’une pompe. Le pompage d’une solution
contenant des particules en suspension peut présenter dans certains cas un verrou

technologique.

Dans ce cas, I’utilisation d’un autre procédé antisolvant est nécessaire. C’est pourquoi nous
présentons ci-apres une étude sur I’enrobage de particules de silice par le PBHT et le PEG

avec le procédé SAS.

3. Enrobage de billes de silice par le procédé SAS

Dans la famille des procédés antisolvants, le procédé SAS peut étre une alternative
intéressante au procédé PCA pour I’enrobage de particules dont le pompage en solution pose
un probléme. Il consiste en effet a injecter le fluide supercritique au sein de la solution

contenant le solvant, le polymeére dissout et les particules en suspension.

Nous présentons dans cette partie les conditions expérimentales ainsi que les parametres

étudiés avec leur influence sur I’enrobage.
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3.1. Détermination des conditions expérimentales

Dans le procédé SAS, la solution initiale est directement introduite dans le réacteur au début
de I’expérimentation. Cette fois ci le CO; est injecté sous pression dans la cellule. Pour ce
faire, il est préalablement préchauffé a 80°C et pressurisé¢ a 15 MPa en continu, afin d’étre

injecté dans le réacteur dans des conditions supercritiques.

La Figure IV-4 présente un schéma du montage ainsi que les parametres du procédé. Notre
étude s’est focalisée sur I’influence de la quantité de polymere dans la solution initiale sur
I’épaisseur d’enrobage et I’agglomération des particules. Les autres parametres ont été fixés

d’apres les résultats obtenus pour 1’étude du procédé PCA.

0 : *T°C
* % massique en
polymeére * Pression
* Masse de silice
Débit de CO, Vitesse
> > d’agitation
QCOZ Vag

Chauffage

Figure 1V-4 : Schéma du montage expérimental et des parametres du procédeé SAS.

Les conditions expérimentales utilisées sont regroupées dans le Tableau IV-7.
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Tableau IV- 7 : Conditions opératoires utilisées.

Parameétre Valeur(s) étudiée(s)
Pourcentage massique en polymere / silice (1)-2-5-10
Débit de CO, (g.min™) 11
Vitesse de ’agitation (tours.min™) 800
Température (°C) 80
Pression (MPa) 15
Masse de silice (mg) 200
Volume de solvant (mL) 20

Le Tableau IV-8 présente les essais et les résultats obtenus au cours de cette étude en faisant
varier le pourcentage massique de polymere initialement introduit dans la solution.
Ces essais ont été caractérisés en utilisant les mémes techniques que pour le procédé PCA,

afin de déterminer I’épaisseur de dépdt ainsi que 1’état d’agglomération des particules.

3.2. Epaisseur de dépét

En comparant ces valeurs aux valeurs théoriques obtenues par le calcul, on observe un

comportement semblable a ce qui a été réalisé avec le procédé.

En effet, pour les faibles quantités de polymeres, les épaisseurs mesurées correspondent bien
aux valeurs attendues. Toutefois, Lorsque les quantités de polymeéres augmentent (10%
massique) on observe une différence de comportement entre le PBHT et le PEG. En effet,
pour le PBHT, I’épaisseur mesurée est une nouvelle fois inférieure a la valeur attendue tandis
que pour le PEG, on n’observe pas de diminution. Ceci confirme que cette évolution est due

aux propriétés physico-chimiques du polymere et non au procédé d’enrobage utilisé.
Si I’épaisseur mesurée est inférieure aux valeurs attendues, il s’agit de vérifier I’hypothese

émise précédemment sur la formation d’agglomérats de particules pour les essais comportant

de fortes quantités de polymeres.
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3.3. Agglomération des particules

Afin de vérifier 1’état d’agglomération des billes de silice, des mesures de la taille des
agglomérats ont été réalisées sur les différents essais. Le Tableau V-9 présente les résultats

obtenus en réalisant les mesures de la taille des agglomérats a partir de clichés MEB.

Tableau IV-9 : Clichés MEB et tailles moyennes des agglomérats pour les différents essais.

. Taille moyenne
% massique y

Essai \ des agglomérats Clichés MEB
en polymere
(um)
AetB 1-2 <15
C 5 1,8 +/-1,2

D 10 23+/-14
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b -~ LY Y
= ‘,.c' ® o W 5
L QP “ag W

- e PR

EetF 2-5 <15

G 10 1,7 +/- 0,4

Comme pour le procédé PCA, la taille des agglomérats est une fonction croissante de la
quantité¢ de polymere initialement introduite dans la solution. Par ailleurs, on n’observe pas de

paquets de billes de silice pour les faibles pourcentages en polymere.

Les résultats obtenus avec le procédé S.A.S. sont comparés avec ceux précédemment obtenus

avec le procédé P.C.A. dans la paragraphe suivant.

3.4. Comparaison des procédés PCA et SAS

De maniére générale, on remarque qu’a taux égal de polymeére, le comportement observé pour
I’enrobage de billes de silice par du PBHT ou du PEG reste le méme suivant que 1’on utilise

le procédé PCA ou le procédé SAS, dans les conditions expérimentales étudiées.

La Figure IV-5 présentent les résultats comparés en terme d’épaisseur déposée et de taille des

agglomérats.
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Figure IV-5 : Comparaison entre [’épaisseur de polymere déposée et la taille des
agglomeérats de particules suivant les deux procédés antisolvants qui ont été étudiés (S.A.S. et

P.CA,).

En conclusion, dans les conditions d’enrobage étudiées, les deux procédés permettent
d’obtenir des résultats similaires en terme d’épaisseur déposée ou d’agglomération des

particules.
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4. Conclusion

L’¢élaboration de matériaux cceur-écorce hybrides a été réalisée en déposant une épaisseur de
polymere sur des spheres de silice par deux procédés antisolvants utilisant le CO,

supercritique.

Deux polymeéres ayant des propriétés physico-chimiques différentes (Ile PEG et le PBHT) ont
pu étre précipités a la surface des billes de silice sur des épaisseurs variant de 1 a 30 nm. Les
propriétés des polymeres ont une influence sur les résultats obtenus.

D’une part, la solubilité du polymere dans les mélanges solvant / cosolvant a joué un rdle dans
I’efficacité du dépdt. En effet, dans le cas du PEG, la totalité¢ du polymere a été précipitée a
partir du mélange CO, / éthanol. Par contre, dans le cas du PBHT, on observe une perte de
polymere qui s’est probablement solubilisé dans le mélange CO, / dichlorométhane dans les
conditions d’expérimentation et qui a été éliminé lors du séchage.

D’autre part, les caractéristiques physiques des polymeéres ont contribué a obtenir deux
comportements différents. Le PEG, qui est solide a température ambiante (T, = 55°C), permet
d’obtenir une agglomération modérée des particules et peut étre déposé sur des épaisseurs
conséquentes. Pour le PBHT, qui présente une Tg basse (-70°C) et qui se présente sous la
forme d’un liquide visqueux a température ambiante, 1’épaisseur déposée tend vers une limite
vers 25 nm. Il est probable que le PBHT flue, favorisant la formation d’agglomérats de

particules.
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Un des objectifs de la recherche actuelle dans le domaine des nanosciences est d’élaborer des
matériaux multifonctionnels en combinant les propriétés de plusieurs matériaux a I’échelle
nanométrique. Une des approches consiste a modifier la surface de matériaux par des nano

objets ou des films (inorganiques ou organiques) pour accéder a des nouvelles propriétés.

Dans ce contexte, cette étude réalisée sur ’ingénierie de surface des matériaux en utilisant les
fluides supercritiques a permis de synthétiser des matériaux a propriétés de surface

controlables.

Deux voies principales ont été utilisées pour obtenir ces matériaux : (i) I’'une est basée sur la
chimie en milieux fluides supercritiques et a permis de structurer en surface des billes de
silice, utilisées comme matériau modele, par des nanoparticules de cuivre, en réduisant de
maniere contrdlée un précurseur métallique (I’hexafluoroacétylacétonate de cuivre) par
I’hydrogene en milieux COy/alcool supercritiques. (ii) L’autre est basé sur la
thermodynamique des fluides supercritiques et a permis de déposer des couches polymeéres a
la surface de billes de silice en utilisant une précipitation du polymere par une transformation

physique.

L’étude sur la nanostructuration de la surface des billes de silice par des nanoparticules de

cuivre a permis de démontrer trois nouveaux résultats.

Les cinétiques de la réaction de réduction du Cu(hfac),.H,O par H,, assistée par un alcool
(méthanol, éthanol et isopropanol), en milieu COy/alcool supercritique ont été déterminées.
Tout d’abord, il a été montré que la cinétique de la réaction de réduction du précurseur était
différente selon I’alcool utilisé comme cosolvant ; avec le méthanol, la cinétique de réduction
du précurseur est plus rapide qu’avec 1’éthanol ou I’isopropanol, ce qui est contraire aux
résultats obtenus en CVD (isopropanol > ¢éthanol > méthanol). Ce comportement est
certainement du a la formation de complexes entre les molécules de CO, (solvant majoritaire)
et les molécules d’alcool. Ce résultat ouvre la voie a de nouvelles études fondamentales par

spectroscopie, accompagnées de modélisation ab initio.

Cette étude a également démontré la possibilité de travailler dans une gamme de température

comprise entre 100°C et 150°C. Les lois cinétiques ainsi déterminées montrent que le choix
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de I’isopropanol comme cosolvant est le plus judicieux afin d’avoir la plus grande marge de
controle sur la réaction de réduction du précurseur de cuivre. Cette maitrise de la cinétique de
la réaction de réduction du précurseur de cuivre a permis de contrdler les caractéristiques des
nanoparticules déposées : la taille (5 — 17 nm), la morphologie (sphéres ou cubes) et le taux
de couverture des billes de silice ajustable entre 40 et 80 % en jouant sur le rapport massique

précurseur / silice.

Enfin, un mécanisme a été proposé pour expliquer le processus de nanostructuration des billes
de silice par des nanoparticules de cuivre. Suite a une étape de germination en phase
homogene, les premiers germes se déposent a la surface des billes de silice et constituent des

sites pour la croissance hétérogene des nanoparticules de cuivre.

Ces résultats permettent une maitrise de la modification de surface des matériaux par dépdt de

nanoparticules en milieux fluides supercritiques.

La seconde voie étudiée a concerné le dépdt d’une couche polymere autour des billes de
silice. Deux types de polymeéres aux caractéristiques physico-chimiques différentes
(PolyEthyléne Glycol et PolyButadiéne Hydroxy Téléchélique) ont pu étre déposés avec les
procédés S.A.S et P.C.A, en controlant I’épaisseur de dépot entre 2 et 30 nm. Il a été
démontré que dans les conditions utilisées, les deux procédés utilisés (P.C.A et S.A.S)
conduisent a des résultats similaires, ce qui permet d’adapter le procédé au matériau a
enrober. La principale différence entre ces deux procédés réside dans la pompabilité de la
solution [particules + solvant + polymere] pour le procédé P.C.A (procédé semi-continu), qui
peut étre un verrou technologique quant a son utilisation pour 1’enrobage de certains
matériaux. Dans les conditions étudiées, il a ét¢ montré que le parametre principal pour
contrdler 1’épaisseur de la couche de polymeére est la quantité de polymere initialement

introduite.

Les fluides supercritiques se positionnent donc comme des milieux performants pour un
contrdle accru de la modification de surface a 1’échelle nanométrique. Les résultats obtenus au
cours de cette étude démontrent les possibilités offertes par ces voies de synthése pour la
modification de surface de matériaux thermosensibles, par exemple, par différents matériaux

(organiques, inorganiques) ayant des tailles et des morphologies différentes.

160



Conclusion Générale

Compte tenu de I’ensemble des matériaux qui ont été développés par les chimistes du solide et
les polyméristes, de nombreuses combinaisons peuvent étre envisagées pour développer de

nouveaux concepts de matériaux et ainsi de nouvelles propriétés.

161



Conclusion Générale

162



ANNEXES



164



ANNEXE 1 : Généralités sur les fluides supercritiques

Nous présentons dans cette annexe une description des fluides supercritiques afin de
familiariser le lecteur avec ces milieux réactionnels particuliers, de détailler les domaines
d’applications dans lesquels ils sont actuellement utilisés et d’exposer leur potentialité

d’utilisation dans la synthése de nano matériaux multifonctionnels.

2.1. Diagramme de phase

Les corps purs possedent trois états de la matiere (solide, liquide et gaz) qui peuvent étre
décrit par 1’équation f (p, T, V) = 0 qui relient les variables pression, température et volume

molaire. La Figure 1 représente le tracé de cette équation dans un repere (p, V, T) [i].

Ce diagramme permet de différencier les trois états de la matiere avec les surfaces d’équilibre
entre ces états. Toutefois, I’équilibre liquide / gaz n’est plus visible au-dela d’une certaine
pression (p.) et d’une certaine température (T.) qui correspondent au point critique. Pour
toutes les coordonnées (p, T) supérieures au point critique (p, T¢), la différentiation entre
liquide et gaz n’est plus possible et on atteint un domaine monophasique. Néanmoins, ce
domaine de températures et de pressions appelé « domaine supercritique » n’est pas un état de

la matiére.
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Figure 1 : Représentation de [’équation f (p, V, T) = 0 pour un corps pur, et projections a

volume constant (A) et a température constante (B).
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Le Tableau 1 présente les caractéristiques de quelques fluides supercritiques couramment

utilisés.

Tableau 1 : Quelques fluides supercritiques couramment utilisés et leurs caractéristiques.

Masse
Composés I P Pe molaire
(°C) (MPa)  (g.mL™) B
(g.mol ™)

CO, Dioxyde de carbone 31,1 7,4 0,46 44
H;0 Eau 374,0 22,1 0,32 18
NH; Ammoniac 132,4 11,3 0,23 17
N,O Isopropoxide d’azote 36,4 7.3 0,45 44
H, Dihydrogéne -239,0 1,5 0,019 2
CHCL; Trichlorométhane 264,1 5,6 - 119,5
CH,Cl, Dichlorométhane 237,0 6,2 - 96
C;HsO Ethanol 241,0 6,3 0,28 46
C;HgO 1-Propanol 2358 4.9 0,28 60
C;HgO Isopropanol 2642 5,3 0,27 60
CHy4 Méthane -82,6 4,6 0,16 16
CH,O Meéthanol 239,5 8,1 0,27 32
C,H; Ethane 32,2 4,9 0,20 30
C;Hg Propane 96,7 4,3 0,22 44
C¢Hg Benzéne 289,5 4,9 0,30 78
CeH4 n-Hexane 234,5 3,0 0,23 86

2.2. Propriétés physico-chimiques des fluides supercritiques

Un fluide supercritique peut étre défini comme un fluide dense, non condensable, dont les
variables pression et température sont supérieures a celles du point critique. Un tel fluide
possede des propriétés physico-chimiques (densité, viscosité, diffusivité) intermédiaires entre

celles des liquides et celles des gaz (cf. Tableau 2).
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Tableau 2 : Comparaison des caractéristiques physico-chimiques d’un corps a l’état liquide,

dans le domaine supercritique et a l’état gazeux.

Gaz
Liquide Fluides Supercritiques
(dans les CNTP)
Masse volumique
3 600 - 1600 100 - 900 0,6-2
(kg.m™)
Viscosité dynamique
ynamid 107 10° - 10 107
(Pa.s)
Coefficient de diffusion 0 0 s
. 10° 10° 10°
(m2s™)

De manicre plus générale, les grandeurs thermodynamiques des fluides supercritiques sont
continiment modulables par simples variations des conditions de pression ou de température.

Les propriétés d’un corps dans les conditions supercritiques sont les suivantes :

» A volume constant, leur densité augmente avec une augmentation de la pression et

diminue avec une augmentation de la température,

» Leur compressibilité isotherme est infinie au point critique et demeure importante

dans les conditions classiques d’utilisation mettant en ceuvre les fluides supercritiques,

» La viscosité varie de maniére continue en fonction de la pression et de la température,

» Les coefficients de diffusion sont plus grands que ceux observés dans les liquides,

» La conductivité thermique est faible exceptée lorsqu’on est proche du point critique ou

elle augmente fortement.
Ces propriétés peuvent donc étre ajustées de manicere continue et sans équilibre de phases

depuis les propriétés des liquides jusqu’a celles des gaz par de simples variations de pression

et de température, en contournant le point critique (Figure 2).
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Figure 2 : Diagramme de phase pression / température d’un corps pur a volume molaire

constant.

D’un point de vue macroscopique, un fluide supercritique peut étre considéré comme

homogene, autrement dit, ses grandeurs thermodynamiques sont les mémes en tous points du

fluide.

Toutefois, d’un point de vue microscopique (< 10nm), on observe des fluctuations de la masse

volumique sur des grandes distances, comparées a la taille des molécules. Ainsi, il existe des

zones dense en molécules, qui s’apparentent a des liquides et des zones pauvres en molécules,

plus proche des gaz (Figure 3) :
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Figure 3 :

Représentation de la distribution des molécules dans un fluide supercritique.
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Cette distribution est dynamique et en perpétuelle évolution, ce qui explique 1’aspect dense
mais trés compressible des fluides supercritiques. En effet, la longueur de corrélation est plus

importante pour un corps pur dans le domaine supercritique que dans son état liquide ou

gazeux (Figure 4) [ii] :
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Figure 4 : Représentation schématique d’une fonction de corrélation de paire : G(r). o =

diametre moléculaire, & = longueur de corrélation.

Le comportement singulier des fluides supercritiques peut donc &tre mis a profit dans des
procédés mettant en ceuvre le transport de matiere ou les réactions chimiques. En effet, la
solubilité¢ des réactifs et des produits peut €tre controlée et les limitations induites par le

transport de matiére peuvent étre réduites.

2.3. Solubilité dans les fluides supercritiques

L’¢laboration ou la mise en forme de matériaux par des procédés utilisant les fluides

supercritiques nécessite généralement une étape préliminaire de solubilisation d’un soluté

dans le milieu.

A D’échelle microscopique, I’ajout d’un soluté dans un milieu fluide supercritique va
entrainer une réorganisation des molécules de solvant afin de former une couche de

solvatation autour des molécules de soluté. Cette organisation dynamique possédant des
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durées de vie extrémement limitées (< 100 ps) ne peut étre déconnectée des fluctuations
locales de masses volumiques des fluides supercritiques.
A DPéchelle macroscopique, la solubilité¢ d’un soluté dans un fluide supercritique peut étre

exprimée en fonction de la masse volumique de ce dernier par la relation [iii] :
C=p“exp | =+b
o exp 0]

Ou p est la masse volumique du milieu, a et b s’expriment respectivement selon les relations
suivantes :
AH +AH

R

solvatation vaporisation

a=

b=1In (MA + kMB) + q- k.lnMB

M4 et Mp sont respectivement les masses molaires du soluté et du solvant et ¢ est une

constante. Le facteur k représente une valeur ajustable.

Cette formule n’est valable que pour des concentrations inférieures a 200 g par litre mais
permet de mettre en évidence la relation directe entre la densité du fluide supercritique et la

solubilité.

D’autre modélisations ont été réalisées pour déterminer la solubilité de produits dans les
milieux fluides supercritiques [iv,v]. Toutefois, a I’heure actuelle, il n’existe aucune
possibilité de prédire la solubilité d’un composé ou 1’équilibre des phases sans la réalisation
d’expériences permettant de calibrer le modele. C’est pourquoi on trouve de nombreuses

publications sur la détermination de la solubilité ou du comportement des phases.

La Figure X montre a titre d’exemple la solubilité de deux produits (Naphtaléne et caféine)
dans le scCO;. On remarque que des augmentations de pression ont une influence directe sur
la solubilité d’un produit dans les fluides supercritiques (Figure 5-1), ce qui peut étre utilisé
pour des procédés de précipitation et de mise en forme. L’influence de la température sur la
solubilité est moins marquée (Figure 5-2). En effet, une augmentation de la température

diminue initialement la densité du milieu, mais augmente également la pression de vapeur
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saturante du soluté qui croit de manicre plus rapide que la baisse de la masse volumique du

fluide. Ceci a pour effet d’augmenter, dans un deuxi¢me temps, la solubilité.

e
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Figure 5: (1) Evolution de la solubilité du naphtaléne dans le scCO, pour différentes
pressions en fonction de la température [vi], (2) solubilité de la caféine dans le scCO, en

fonction de la masse volumique du solvant [vii].

La plupart des applications en milieux fluides supercritiques emploient des cosolvants afin de
modifier les propriétés du milieu et notamment accroitre la solubilité. Ainsi, on peut

augmenter significativement la quantité de produit solubilisé avec un faible taux de cosolvant

ajouté (Figure 6) :
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Figure 6 : Comparaison de la solubilité de la caféine dans le scCO; et dans des mélanges

supercritiques CO; / éthanol [viii].
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Annexe 1 : Généralité sur les fluides supercritiques

Pour illustrer les potentialités d’utilisations de ces fluides supercritiques, nous présentons ci-

apres quelques applications les utilisant actuellement.

2.4. Quelques applications des FSC

Depuis le début des années 90, les applications utilisant les fluides supercritiques ont connu
un développement important. Les fortes potentialités de ces milieux aux propriétés
modulables permettent en effet d’envisager de nouvelles méthodes d’extraction ou de

synthese pour pallier aux limitations des procédés classiques [ix].

2.4.1. L’extraction

Les applications les plus connues des fluides supercritiques se situent dans les domaines de
I’extraction, notamment pour les produits naturels comme la caféine, la théine ou le houblon,
ou il existe des unités industrielles de grande taille.

En plus de ces applications industrielles, on retrouve de nombreuses publications sur
I’extraction de molécules actives a partir de différents matériaux (huile de poisson [x,xi],
cholestérol [xii,xiii] ou encore B-caroténe [xiv]).

Par ailleurs, en ajustant les propriétés de solvatation des fluides en jouant sur la pression et/ou
la température, on peut séparer ou fractionner les extraits dans plusieurs produits, notamment
en extrayant 1’alcool dans le vin [xv], ce qui est une alternative intéressante aux techniques de
distillation lorsqu’on travaille sur des produits thermosensibles.

Les fluides supercritiques sont de plus en plus utilisés du fait des réglementations limitant les
quantités de résidus de solvants dans les produits agroalimentaires ou pharmaceutiques. En
effet, la plupart des fluides supercritiques utilisés sont des gaz dans les conditions normales de

température et de pression, ce qui élimine les étapes de purification.

2.4.2. L’oxydation hydrothermale

La destruction des déchets aqueux provenant de I’industrie, de I’agriculture ou des eaux usées
est difficilement réalisable par les procédés classiques. En effet, elle reste chére d’un point de
vue énergétique pour 1’incinération et trop peu efficace par traitement naturel.

Un procédé original basé sur 1’utilisation conjointe d’un milieu « eau supercritique » auquel
est adjoint un oxydant [xvi, xvii], permet de traiter efficacement les déchets organiques en
récupérant en sortie une phase gazeuse (majoritairement du CO;), une phase liquide purifiée

(eau) et parfois une phase solide (métaux lourds). Cette technique permet donc également de
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concentrer les déchets toxiques comme les métaux lourds, habituellement présents sous forme

complexés en phase aqueuse.

2.4.3. La synthése organique

Nous avons vu que les fluides supercritiques peuvent étre de bons milieux réactionnels
possédant des propriétés de diffusivité importante et permettant d’améliorer de manicre
conséquente le transport de matiére et la réactivité chimique. IIs peuvent donc représenter une
alternative intéressante aux milieux réactionnels classiques pouvant étre constitués de solvants
toxiques. De nombreuses études sont donc réalisées sur la synthése organique dans ces
milieux [xviii-xx], et notamment sur les réactions de polymérisation [xxi]. Les fluides
supercritiques en tant que solvants peuvent remplacer leurs homologues conventionnels dans
de nombreuses réactions et se positionnent comme des solvants « verts» pour le

développement durable.
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ANNEXE 2 : Détermination des constantes cinétiques de la
réaction de réduction de Cu(hfac),.H,O par H, en milieu
CO,/alcool

L’ensemble des données cinétiques obtenues dans le cadre de 1’étude de la réaction de
réduction de Cu(hfac),.H;O par H, en milieux COy/alcools (MeOH, EtOH, iPrOH)

supercritique est reporté dans le Tableau 1.

Tableau 1: Evolution des concentrations de précurseur présentes dans le mélange
réactionnel (en mg) en fonction du temps, de la température et valeurs des constantes
cinétiques apparentes et des énergie d’activation des réaction en fonction du cosolvant

adjoint pour la réduction par H; en milieux CO,/Alcool supercritiques.

Temps( min) Kapp E,
Alcool T(°C) 1 1
30 60 90 120 (min™) (kJ.mol ™)
100 2402 2320 2223 2012 L6107+~
0,1.10°
120 15,83 12,85 9,13 6,38 1,1.10’22/-
MeOH 0,08.10 77 +/- 16
130 15,17 9,51 6,05 441 1,5.1074/-
0,07.102
150 9,61 3,66 1,49 0,61 3,1.10‘2J2r/-
0,1.10°
100 2353 22,93 2265 22,16 L1107+
0,3.10°
120 2071 2028 1742 1542 40107 -
EtOH 25 0,2.10 80 +/-9
130 21,02 16,87 13,11 11,96 6510 Jg/-
0,5.10°
150 10,77 5,82 2,41 1,64 2,4.10-2+2/-
0,06.10°
100 25 25 24,58 2437 2,0.10-47-
0,8.10°
3
120 23,18 2195 2042 19,59 2,110 _g/-
iPrOH 0,1.10 104 +/- 15
130 22,11 20,73 18,16 16,52  3.5.10 g/-
0,1.10
150 16,83 12,99 9,84 7.04 1,1.10’2+2/-
0,04.10°

Dans la Figure 1, nous présentons 1’évolution du logarithme népérien de la concentration en
fonction du temps, afin de remonter aux constantes cinétiques apparentes pour les différents

alcool a différentes températures.



Annexe 2 : Détermination des constantes cinétiques de la réaction de réduction de

Cu(hfac),.H,0 par H; en milieu CO,/alcool
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Figure 1: Evolution de Ln([Cu(hfac),.H;O] en fonction du temps pour différentes

températures et différents alcools
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Annexe 2 : Détermination des constantes cinétiques de la réaction de réduction de
Cu(hfac),.H,0 par H; en milieu CO,/alcool

Afin de déterminer les énergies d’activation des réactions de réduction du précurseur de
cuivre par H, en milieu COy/alcool pour chacun des alcools utilisés, nous avons tracé
I’évolution du logarithme népérien des constantes cinétiques apparentes en fonction de 1 / RT.

La pente nous donne directement 1’opposé de 1’énergie d’activation suivant la loi d’ Arrhénius.
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Figure 2 : Evolution du logarithme népérien des constantes cinétiques apparentes en fonction
de 1 / RT pour la détermination des énergies d’activation des réactions de réduction du

précurseur en fonction de [’alcool utilisé.
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Cu(hfac),.H,0 par H; en milieu CO,/alcool

178



ANNEXE 3 : Abaques de dosage en spectroscopie UV-
Visible du PBHT et du PEG

Les Figures 1 et 2 présentes les deux abaques qui ont été réalisés pour le dosage du PBHT et

du PEG respectivement en spectroscopie UV-Visible :

1,2
1
— 5,41 mg dans 10 mL
’NT 0,8 —10,62 mgdans 10 mL|_|
e 15,63 mg dans 10 mL
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Figure 1: Abaque de dosage du PBHT dans le dichlorométhane en spectroscopie UV —
Visible.



Annexe 3 :

Abaques de dosage en spectroscopie UV-Visible du PBHT et du PEG
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Figure 2 : Abaque de dosage du PEG dans [’éthanol en spectroscopie UV — Visible.
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INGENIERIE DE SURFACE DES MATERIAUX EN MILIEUX FLUIDES
SUPERCRITIQUES.

Résumé :

Les récents développements en science des matériaux montrent 1’intérét qu’il y a 8 combiner
différents matériaux pour obtenir des propriétés spécifiques. Une des approches pour élaborer
des matériaux multifonctionnels concerne la modification en surface des matériaux. Ainsi, le
challenge repose sur un ajustement des propriétés du matériau par un contrdle de la
structuration de sa surface a I’échelle nanométrique. La premicre partie de ce mémoire est
dédiée a une étude bibliographique des procédés permettant la modification de surface. Les
méthodes conventionnelles de modification de surface présentent certains inconvénients
(utilisation de solvants nécessitant des post-traitements (méthodes par voie humide),
températures trop importantes (méthodes par voie seéche). Dans ce contexte, les méthodes de
modification de surface en milieux fluides supercritiques sont présentées comme des
alternatives intéressantes aux méthodes classiques. La suite du manuscrit présente la
modification de surface de sphéres de silice, utilisées comme substrat modele, en milieux
fluides supercritiques. D’une part par des nanoparticules de cuivre de taille (5 — 17 nm) et de
morphologie controlables (spheres ou cubes) avec un taux de couverture variable (40 — 80%)
et d’autre part par une couche polymeres (PEG et PBHT) avec un contrdle de 1’épaisseur du
dépot (2 — 30 nm dans les conditions étudiées). L’étude des modifications en surface des
billes de silice repose respectivement sur la réduction d’un précurseur métallique en milieux
CO, / alcool / H; et sur la solubilité d’un polymere dans un mélange solvant / antisolvant.

Mots Clefs : Fluides Supercritiques Matériaux Multifonctionnels
Nanoparticules Modification de Surface

SURFACE NANOENGINEERING IN SUPERCRITICAL MEDIA
Abstract:

Recent developments in Materials Science point out the interest of combining different
materials in order to obtain specific properties. One way towards multifunctional materials
deals with the surface modification of materials. Thus, the challenge is to adjust materials
properties by a control of the surface structuration at the nanometer scale.The first part of this
thesis is dedicated to a bibliographic study of the process allowing the surface modification.
Conventional methods exhibit some disadvantages like the use of solvent that require several
post-treatments (wet processes) or high temperature (dry processes). In this context, surface
modification techniques in supercritical media are presented like interesting alternative to
conventional methods. The continuation of this thesis presents the surface modification of
silica spheres, used as model substrates, in supercritical media. The modification is realised
first with copper nanoparticles of controlled size (5 — 17 nm) and morphology (spheres,
cubes) with a tuneable amount of coverage (40 - 80 %); and then with a layer of polymer
(PEG, PBHT) with a controlled thickness (2 — 30 nm) in the considered conditions. The
modifications of the silica spheres are respectively based on the reduction of a metallic
precursor in supercritical CO, / Alcohol / H, mixtures and on the variation of solubility of a
polymer in a solvent / antisolvent mixture.

Keywords: Supercritical Fluids Multifunctional Materials
Nanoparticles Surface Modification
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