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SOMMAIRE

L’ingénierie des cristaux constitue 1’une des entreprises les plus audacieuses
de la science contemporaine. Son objectif est la construction de solides ordonnés par
des méthodes rationnelles. Une sous-discipline importante de ce sujet géneéral est la
tectonique moléculaire, qui est basée sur la construction supramoléculaire en utilisant
des molécules appelées « tectons », comme sous-unités. Ces molécules sont congues
pour s’associer fortement. Différentes catégories de fectons ont ainsi pu étre
synthétisées avec succes et leurs structures déterminées par diffraction des rayons X.
Ces études ont établi que les matériaux tectoniques sont généralement poreux et
analogues aux zéolites. La caractérisation détaillée des solides ainsi obtenus restait a
effectuer afin de déterminer les propriétés physiques de ces matériaux.

Il ne s’agit pas dans ce mémoire de faire une sorte de catalogue exhaustif de
spectres en tout genre, qui aurait ét¢ dénué d’intérét et harassant a lire, mais au
contraire d’en tirer la quintessence et de présenter des résultats qui s’appliquent a la
grande famille des solides formés par la stratégie de la tectonique moléculaire avec
pour chaque fecton certaines caractéristiques spécifiques et originales. Diverses
techniques d’analyse ont donc été utilisées pour ce faire, techniques qui s’apparentent
a celles employées de maniére courante pour la famille des zéolites et ce, afin de
pouvoir comparer leurs propriétés respectives.

Ces études, les premiéres du genre pour les matériaux tectoniques vont tenter
de répondre tout d’abord aux premiéres questions de base. Il s’agissait de prime abord
de savoir si des matériaux organiques poreux, maintenus par des liaisons hydrogene,
sont suffisamment résistants pour &tre analysés par les techniques de caractérisation
propres aux zéolites. Il est également important d’étudier la résistance des réseaux
formés a lintérieur de ces solides organiques en fonction du temps et de la
température ainsi que d’analyser les molécules invitées piégées a I'intérieur de ces
réseaux et d’examiner comment le réseau se comporte suite au départ de ces

molécules.
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C’est un vaste sujet de questions pour lesquelles ce mémoire apporte une
contribution importante. C’est la premiére pierre a un édifice qui une fois formé
donnera une image claire et précise de la structure physique de ce type de matériau et
permettra ainsi de former une nouvelle génération de solides apte a remplir un rdle

capital dans de nombreux domaines tels que la catalyse et la séparation.
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La tectonique moléculaire

1.1 Introduction

La tectonique moléculaire est une sous-discipline de I’ingénierie des cristaux
et se définit comme 1’art et la science de la construction supramoléculaire utilisant des
tectons comme sous-unités. En général, I'ingénierie des cristaux correspond a la
construction et au stylisme rationnels de solides ordonnés.' Par définition, la nature et
l’orientation des composantes d’un cristal vont déterminer I’ensemble de ses
propriétés, quelles soient chimiques, magnétiques, électriques, mécaniques ou
optiques. L’objectif est bien sir de parvenir au controle total de la formation de ces
solides, de créer I’ordre 1a ou regne le désordre.

La tectonique moléculaire correspond a 1’étude de molécules dont les
interactions sont dominées par des forces spécifiques attractives et qui sont désignées
pour former des assemblages d’agrégats avec des géométries contrdlées.> Les
structures qui en résultent sont formées & partir d’un auto-assemblage spontané qui
permet au chimiste de construire des architectures élaborées a partir de simples
composants modulaires, savamment sélectionnés. Ces petits modules moléculaires

portent le nom de « tecton » qui est dérivé du nom grec signifiant « constructeur ».>




1.2  Liaison hydrogéne et organisation moléculaire

Les atomes, assemblage de particules élémentaires, et les molécules,
assemblage d’atomes, représentent les deux premiers niveaux d’organisation de la
matiére mais les molécules, pas plus que les atomes, ne se rencontrent isolément. La
matiére que nous pouvons voir et toucher est un assemblage plus ou moins organisé
d’atomes, d’ions ou de molécules en trés grand nombre. Il existe de ce fait des forces
qui se manifestent entre les molécules. Certaines d’entre elles sont générales (ex :
forces de dispersion), d’autres sont associées a I’existence d’un dipdle (ex : forces de
Keesom et de Debye) et d’autres enfin sont particulieres a une classe bien précise de
composés (ex : liaison hydrogeéne). Toutes cependant correspondent a la mise en jeu
d’énergies faibles, beaucoup moins importantes que celles associées aux liaisons
covalentes.

La liaison hydrogéne ou liaison par pont hydrogéne constitue une force
attractive qui peut induire I’assemblage d’agrégats avec une géometrie controlée et de
ce fait demeure une solution idéale pour I’assemblage des tectons. Cette liaison est
assez forte pour assurer un haut degré d’association mais pas assez pour que
’association demeure irréversible. Les ponts hydrogéne sont de plus directionnels,
donc la géométrie des agrégats supramoléculaires sera prévisible. En biologie, la
structure tridimensionnelle des protéines illustre merveilleusement la complexité des
assemblages formés avec ce type de liaison.

La liaison hydrogéne est notablement plus forte que les autres interactions
dipdles-dipdles (forces de Keesom). Il y correspond des énergies de 1’ordre de 10 4 30
kJ.mol™,%"® soit environ dix fois plus que dans les cas courants (il 8’y ajoute d’autre
part les forces de dispersion). De telles énergies d’interaction restent cependant assez
faibles en regard des énergies des liaisons covalentes, qui se situent entre 200 et 400
kJ .mol™.

C’est la présence d’un trés grand nombre de liaisons hydrogéne ou d’autres
interactions similaires a I’intérieur des agrégats tectoniques qui est a I’origine de la

stabilité de ces structures et qui peut expliquer leur exceptionnelle résistance.




Structures zéolitiques

2.1 Introduction

Le terme zéolite fut crée par Cronstedt (1756) a partir des mots grecs Ceiv qui
signifie « bouillir » et M30¢ qui désigne le mot « pierre », pour une catégorie de
minéraux qui expulsent de ’eau lorsqu’ils sont chauffés et par conséquent semblent
bouillir.” Ils sont parfaitement communs et bien connus en tant que fins cristaux dans
les fissures de roches volcaniques ou en tant que masses de micro-cristaux d’origine
sédimentaire. Ces beaux assemblages cristallins, dont certains peuvent atteindre une
taille de plusieurs centimétres, sont trés prisés par les collectionneurs de minéraux et
ornent les vitrines des musées de nombreux pays de part le monde. Bien que jusqu’a
présent plus de quarante especes différentes aient été identifiées, quatre d’entre elles
rivalisent de par leurs propriétés d’absorption avec leurs homologues synthétiques. Ce
sont la chabazite, I’érionite, et les célebres faujasite et mordenite."”

En raison de leurs ressources naturelles importantes, les zéolites ont suscité un
intérét considérable depuis leur découverte. Leurs propriétés physiques et chimiques
sont exceptionnelles et ont des applications dans de trés nombreux domaines
industriels et agronomiques.11 Les zéolites sont connues depuis plus de deux cents
ans, mais c’est seulement depuis les années cinquante que la communauté
scientifique a commencé a s’intéresser de plus prés aux propriétés de ces matériaux.
L’intérét a été croissant depuis les années soixante-dix, jusqu’au point ou plus une
seule revue scientifique ou presque ne parait sans que nous trouvions a I’intérieur au

moins un article traitant des zéolites.




2.2  Structure et assemblage tridimensionnels

Une zéolite naturelle est un réseau alumino-silicate dont la structure contient
des canaux remplis par de I’eau et des cations interchangeables. L’échange d’ions est
possible a des températures allant de 25 °C a 100 °C tout au plus, et ’eau est perdue
vers 250 °C et absorbée réversiblement a température ambiante.

Les unités de construction primaires pour la structure des silicates,
comparables aux tectons pour la stratégie de la tectonique moléculaire, sont
constituées de tétraédres TOy, ou T est principalement du silicium. Dans les réseaux
silicates ces unités sont liées de maniére a former un réseau tridimensionnel dans
lequel presque tous les atomes d’oxygene sont partagés par deux tétraedres. Ce
coefficient de partage défini par Zoltai en 1960 est par conséquent de deux ou
légérement inférieur. Si tous les tétraédres comportaient en leur cceur un atome de
silicium et le coefficient de partage était de deux, la formule chimique du réseau
serait alors Si,Os,. Si on trouve a lintérieur du tétraedre quelques atomes
d’aluminium, la formule devient: [Al;Siy.mO2n]" ot la charge négative m est
contrebalancée par des cations externes au réseau, usuellement K, Na, Ca et moins
fréquemment Li, Mg, Sr et Ba.

Dans les zéolites synthétiques, la composition peut varier davantage avec
I’ajout de cations tétraédriques tels que Ge, B ou P et de cations hors de réseau aussi
variés que les complexes organiques (par exemple : tétraméthylammonium) ou des
éléments alcalins, issus des terres rares ou alcalino-terreux.'?

Par conséquent, la formule générale d’une zéolite naturelle est :

(Li, Na, K),(Mg, Ca, Sr, Ba)a[Ala+24)Sin-a+20)O20] - mH0
Les atomes placés entre crochets sont situés a I’intérieur du réseau alors que le reste
constitue I’extérieur du réseau : cations et molécules d’eau. En régle générale, m <n
et la seule contrainte est donnée par la condition Si = Al

Les tétragdres SiO,* et AlQ4 ™ ainsi formés constituent la structure de base.
Leur structure tertiaire forme exclusivement des canaux uniformes et des cavités de
dimensions moléculaires. Ils sont répétés selon les trois directions de la structure du

réseau. La valence inférieure de ’aluminium comparativement a celle du silicium




crée un exceés de charge négatif pour le réseau (un par atome d’aluminium) qui
requiert par conséquent un cation pour contrebalancer la charge et maintenir
’électroneutralité de I’ensemble. Il faut remarquer que ces cations associés sont
localisés a D’intérieur des pores et peuvent étre changés sans modifier 1’architecture
du réseau.

Comme nous ’avons vu précédemment, il existe de nombreuses variétés
naturelles de zéolites '° mais le fantastique développement de cette catégorie de
matériaux a permis de donner naissance a des centaines de nouveaux cOmposés
synthétisés par cristallisation hydrothermique de solutions meres se présentant sous
forme de gel. Pour quelques-unes de ces zéolites il est possible de changer, de
maniére modérée, le rapport Si/ Al et le contre-ion durant leur synthese.

L’un des intéréts principaux des zéolites est leur faculté a piéger a I'intérieur
de leur réseau tridimensionnel des molécules dont la taille est bien shr limitée par les
dimensions des pores et des canaux. Certaines zéolites sont maintenant capables
d’incorporer de larges molécules organiques. Par exemple la zéolite MCM-41
comporte, pour ce faire, des mésopores unidirectionnels de 20 Aol

On peut schématiquement classer les zéolites selon trois tailles, et ce, en
fonction du nombre d’atomes d’oxygéne qui définissent I’ouverture des pores (8, 10
ou 12). Si leur composition chimique est trés similaire, chaque zéolite possede sa
structure cristalline propre et unique, et par conséquent ses pPropres propriétés
physiques et chimiques.

Le volume disponible & I’intérieur des pores peut étre assez élevé et atteindre,
comme c’est le cas pour la famille des zéolites Linde A et X, plus de 50 %.
Structurellement, la topologie des pores peut se résumer en trois catégories 7
tri-directionnelle (faujasite, zéolithes X et Y, comportant de larges pores de 13 A);
bi-directionnelle (pentasil, silicalites et ZSM-5, pores de taille moyenne : 5.4 x 5.6
A?) et uni-directionnelle (mordenite, large pore de 7.4 A).

La Figure 1 présente une des structures les plus connues et des plus
importantes de la grande famille des zéolites: la faujasite, de formule

Nasg(AlsgSi1340334) . 240H,0, découverte par Damour en 1842.18



Figure 1. Réseau formé par la zéolite faujasite, Nasg(AlssSi;340334) . 240H,0.

2.3 Ktude par analyse thermique du phénoméne de

déshydratation dans les zéolites

La capacité de perdre des molécules d’eau a haute température (150 a 400 °C)
et de les ré-absorber de I’atmosphére a température ambiante est une des propriétés
qui caractérisent les réseaux silicates minéraux tels que les zéolites."? Par conséquent,
I’analyse thermique aura une importance capitale dans les études physiques de ces
matériaux. Une phase zéolitique, une fois qu’elle se trouve déshydratée (on emploie
alors le terme « activée »), peut ré-absorber non seulement de 1’eau, mais aussi des
gaz, des vapeurs et des fluides, tout particulierement s’ils sont constitués de
molécules polaires. Cette capacité a absorber une grande variété de molécules est a

I’origine des propriétés catalytiques des zéolites.




Si nous nous basons sur le comportement du matériau lors de la

déshydratation, nous pouvons classer les zéolites en deux catégories :

1) Celles qui durant le processus de déshydratation ne montrent aucun
changement majeur au niveau de leurs structures et arborent une perte de masse
continue avec 'augmentation de la température. Les courbes obtenues en analyse
thermique (principalement ATG, DTG, DTA et DSC) sont caractéristiques de
structures zéolitiques tridimensionnelles et fortement rigides. C’est le cas de
nombreuses zéolites synthétiques, les zéolites A et X par exemple, ainsi que des
zéolites naturelles comme la chabazite, la faujasite ou la mordénite. Leur stabilité
thermique s’étend généralement jusqu’a 700 ou 800 °C. Les dimensions des canaux
dans les états hydraté et déshydraté restent sensiblement les mémes. Apres

destruction thermique, une masse amorphe est obtenue.

2) Celles qui a contrario vont subir un changement structurel majeur lors de la
déshydratation et montrer de ce fait nombre de discontinuités dans la perte de masse.
Apres déshydratation, ces zéolites sont transformées en métaphases plus ou moins

stables.

Pour les zéolites du premier groupe, les molécules d’eau sont arrangées de
maniére bien définie a4 'intérieur des cavités, chaque groupe ayant une volatilité
différente.'”"® A basse température, la perte d’eau est généralement réversible pour ce
genre de zéolites. Lorsque au contraire un changement structurel se produit, avec
comme preuve, un mince pic endothermique en DSC et une brutale perte de masse en
ATG, le matériau perd son caractére zéolitique. Il faut noter que les phénomenes de
décationisation, dont I’étude est importante pour la catalyse, n’interviennent pas dans
les analyses décrites précédemment. Seul la perte des molécules d’eau se produit. Ce
type d’analyse thermique, que nous pouvons qualifier d’élémentaire pour ce qui est
de la famille des zéolites, constitue la principale caractérisation de ces matériaux et le

moyen le plus utilisé pour décrire une zéolite. Chaque spectre forme en effet une



véritable empreinte digitale de la structure étudiée. L’étude de la déshydratation est
par définition stratégique car comme nous 1’avons indiqué précédemment, seuls les
états déshydratés sont actifs en catalyse.

Nous pouvons schématiser le comportement du premier groupe de zéolites de
la facon illustrée sur la Figure 2. Le large pic endothermique correspond a la perte des
molécules d’eau alors que le fin pic exothermique est du a un changement de
structure. Des exemples de courbes d’analyses thermiques de situations réelles sont

données a Figure 3 pour illustrer le deuxieme groupe de zéolites.'™"

Perte de masse (%)

Exothermique

Endothermique

Température >

Figure 2. Courbe schématique d’analyse thermique différentielle et d’analyse
thermo-gravimétrique pour une zéolite ne subissant pas de changement structurel majeur lors

de la déshydratation.
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Figure 3. Courbes thermiques (ATG et DTA) de la scolecite : taux de montée en

température de 20 °C / min.

2.4 Principales utilisations des zéolites

Les zéolites, bien connues pour leur utilisation en tant que tamis
moléculaires, sont employées dans de nombreux processus industriels incluant le
craquage, I’isomérisation des alcanes et la conversion du methanol. Leur
utilisation en tant que catalyseurs découle de leur structure poreuse tres
organisée, de la grande variété d’agencements disponible, de leur habilite a
inclure ou exclure sélectivement des substrats et de leur faible colt. Leurs
structures sont résistantes aux hautes températures et pressions ainsi qu’aux
environnements corrosifs. Les sites catalytiques incorporés sont principalement

des sites acides de Bronsted et Lewis.
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Agrégation tectonique tridimensionnelle

3.1 Agrégation des tectons

Les tectons peuvent étre congus a ’aide d’une approche modulaire dans
laquelle un squelette moléculaire est modifié par I’attachement de nombreux petits
sites connus pour participer & des motifs de ponts hydrogene résistants. L’un de ces
motifs les plus caractéristiques est celui défini par les dimeres de la 2-pyridinone et
les hétérocycles associés. Nous pouvons schématiser cela en prenant, comme cela est
présenté a la Figure 4, un tecton hypothétique 1, qui est créé en utilisant des bras
flexibles ou rigides pour connecter les quatre pyridinones ( ° ) a un squelette
tétraédrique. En raison de sa géométrie bien définie, ce type de tecton devrait
s’associer pour former un réseau diamantoide 2 ou un autre réseau tridimensionnel

similaire par un processus d’auto-assemblage.

Tecton | |

Auto-assemblage : :
e - [ I~
Unité ‘\f‘% """ ‘\f‘
de

reconnaissance

..... Reconnaissance intertectonique
par ponts hydrogéne

Figure 4. Assemblage diamantoide de tectons.
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La stratégie de la tectonique moléculaire permet de faire varier
systématiquement la structure du tecton et donc de réaliser la construction de réseaux
diamantoides étendus ou contractés. Nous pouvons de plus obtenir une grande variété
de réseaux non diamantoides. Ces réseaux possédent des caractéristiques associ€es le
plus souvent aux zéolites et aux matériaux inorganiques similaires, incluant une haute
intégrité structurale, de grands espaces potentiels, la présence de pores et de cavités et
une grande habilité a inclure, exclure et échanger sélectivement des molécules
mvitées.

Par exemple, nous avons synthétisé > une série de tectons tétraédriques T 23 et
montré par étude de diffraction des rayons-X sur cristaux uniques qu’ils s’associent
comme prévu pour donner des réseaux diamantoides. La séparation inter-tectonique
dans ces réseaux, représentée par la distance entre les centres de deux tetraedres
adjacents, varie de 12 a 21 A. Par conséquent, d’énormes espaces sont créés a
I’intérieur de ces réseaux, espaces qui sont remplis par des réseaux diamantoides
indépendants qui s’interpénétrent et par des molécules invitées (solvant) qui sont

utilisées pour le processus de cristallisation.

Les tectons cités ci-dessus forment des complexes d’inclusion de
stoichiométrie approximative :
T, « 2 CH;CH,CH,COOH, T, *» 2 CH;CH,CH,CH,COOH et T3 * 4 CH;CH,COOH.
Les distances intertectoniques sont suffisamment larges pour permettre au réseau

d’étre interpénétré respectivement 7, 8 et 2 fois. Le réseau diamantoide conserve

toutefois un remarquable degré d’ouverture.
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Une étude détaillée des propriétés du tecton Tz sera présentée dans ce
mémoire. Dans le complexe d’inclusion correspondant T3 ¢« 4 CH;CH,COOH, 53 %
du volume du cristal est occupé par les molécules invitées d’acide propionique, qui

s , , . . B . 19
sont situées dans des canaux carrés d’environ 6 A de diamétre (Figure 5).

Figure 5. Représentation d’une partie d’un réseau diamantoide présent dans le cristal
du clathrate T; * 4 CH;CH,COOH. Cette vue est parall¢le a I’axe des canaux, montrant ainsi
une section des canaux adjacents contenant des molécules invitées d’acide propionique. Les
atomes de carbone sont représentés en rouge, ceux d’azote en bleu, les oxygeénes en noir, les
silicium en brun, les atomes d’hydrogéne en blanc et les liaisons hydrogéne sont présentées

sous la forme d’une ligne pointillée.
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Les réseaux dérivés du tecton T3 se comportent comme des tamis moléculaires
et sont suffisamment poreux pour permettre un échange rapide de molécules mvitées.
Les molécules invitées sont faiblement retenues au réseau par un seul pont hydrogene
alors que chaque tecton est relié a ses voisins par huit ponts hydrogene. La
superstructure est donc assez stable pour demeurer intacte durant I’échange.

Les matériaux congus par la stratégie de la tectonique moléculaire présentent
donc des caractéristiques comparables a celles des zéolites. Les solides organiques
poreux, bien que plus chers et moins résistant aux conditions extrémes que leurs
homologues minérales, possédent un avantage énorme qui résulte de notre capacite a
styliser et systématiquement modifier la sous-unité tectonique, nous permettant ainsi
d’obtenir une grande variété de solides dont la micro-porosité est prévisible.

Les solides obtenus peuvent ainsi incorporer divers sites catalytiques
complexes pouvant étre actifs dans des conditions moderées et participer a de
nombreuses réactions.?’ Ces sites ne se limitent pas, comme c’est le cas pour la
majorité des zéolites, aux sites acides de Lewis et Bronsted, qui ne sont actifs qu’a
haute température, et le réseau n’a de ce fait pas I’obligation d’étre stable dans des

conditions réactionnelles extrémes.

3.2 Exemples d’architecture de réseaux tectoniques

Les tectons sont retenus fortement entre eux par des liaisons hydrogeéne. Les

exemples suivants illustrent la structure tridimensionnelle des réseaux ainsi formes.

HaN N NH.
T \(
N P N
Me Me
H.N N N NH
NYN Me N pZ N
NH, NH,

Figure 6. Connectivité du tecton T, 2! avec ses cinq voisins impliquant huit ponts

hydrogene.
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Figure 7. Représentation selon 1'axe ¢ de la structure cristalline obtenue par
cristallisation du tecton T, dans un mélange d’acide formique et dioxane.” Les molécules

invitées ne sont pas indiquées.
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Vue selon ’axe ¢

Figure 8. Porosit¢ au sein du réseau du tecton Te>' Une fraction des canaux
paralléles selon les axes a et ¢ de diameétre de 12 A at 7 A, respectivement. 51 % du volume

du solide est occupé par les molécules invitées.
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Vue selon ’axe ¢

. , . L r - r 2
Figure 9. Représentation de la porosité au sein du réseau du tecton Tg, *' selon les
axes a et ¢, définie en faisant rouler sur la surface interne du réseau une boule virtuelle de
respectivement 3.6 A de diamétre. La surface est générée par la position du centre de la

boule.
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Considérations générales sur I’analyse structurelle

et techniques d’analyse

4.1 Introduction

Les techniques courantes de caractérisation utilisées en chimie organique sont
principalement la RMN en solution, la spectroscopie IR et la spectroscopie de masse.
Ces techniques apportent généralement, en complément des études de diffraction des
rayons X sur cristal unique, toutes les informations dont a besoin un chimiste pour
travailler. Cependant une fois la synthése et les caractérisations de base effectuées,
certaines applications requiérent des informations d’ordre cinétique, mécanique et
structurelle au sens physique du terme. C’est & ce moment précis qu’interviennent des
techniques physico-chimiques qui vont donner acces a des renseignements
importants, comme par exemple le comportement thermique du matériau €tudié en

tant que structure tridimensionnelle et entité solide.

4.2 Analyse thermo-gravimétrique

22- .
23 est basée sur la mesure de la

L’analyse thermo-gravimétrique (ATG)
perte de masse d’un matériau en fonction de la température. La mesure se fait avec
une balance de trés haute précision. L’un des intéréts de cet appareillage est de
pouvoir contrdler totalement les conditions de 1’expérience. Nous procédons donc a la

mesure en pourcentage par rapport 4 la masse initiale de la perte de masse du
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matériau en fonction d’un programme de température qui peut comporter tout aussi

bien des montées, isothermes ou refroidissements, selon 1’étude souhaitée.

4.3 Analyse enthalpique différentielle

2630 o5t plus sensible que 1’analyse

L’analyse enthalpique différentielle (DSC)
thermique différenticlle (DTA) 31 qui elle est en régle générale couplée avec les
mesures d’analyse thermo-gravimétrique grice a un type d’appareil particulier qui
enferme dans une enceinte isolée 1’échantillon & analyser. Au lieu de simplement
mesurer la différence de température qui se produit en fonction de I’évolution de
I’expérience dans 1’enceinte, la DSC permet I’obtention de mesures de trés grande
précision du point de vue thermodynamique, en comblant les écarts de température
tout le long de I’expérience pour maintenir une température de I’ensemble constante.

Les transitions thermiques qui peuvent é&tre observées de manicre générale par

cette technique sont les transitions vitreuses, la cristallisation et la fusion.

4.4 Diffraction des rayons X et spectres de poudre

Les études de diffraction effectuées sur des cristaux uniques permettent
d’obtenir des renseignements structuraux trés détaillés. Lorsque ces études ne sont
pas possibles en raison, par exemple, de la formation de micro-domaines cristallins,
nous pouvons utiliser des clichés de poudre afin de déterminer la cristallinité du
matériau.

Les échantillons étant broyés en poudre trés fine, les informations
tridimensionnelles des cristaux se trouvent réduites dans une seule dimension. Afin
de réaliser cela, les cristallites des échantillons doivent d’abord présenter toutes les
orientations possibles par rapport au faisceau de rayons X. En tournant ces
échantillons solides autour d’un axe quelconque, il y aura a un certain moment une
famille de plans particuliére qui fera le bon angle 6 par rapport a cet axe et produira

un faisceau diffracté. 11 faut noter cependant que l’indexation de ces films de
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diffraction est fonction du systéme cristallin et qu’elle ne s’applique qu’a des cas de

symétries relativement simples.

4.5 Techniques de SPM et AFM

Les microscopes dits « d’exploration par balayage » ou SPM (scanning probe
microscopes) constituent une famille d’instruments de nouvelle génération utilisée
pour I’étude des propriétés de surface des matériaux.’? Cette microscopie, qui inclut
principalement la microscopie a force atomique (AFM), la microscopie a effet tunnel
(STM) ainsi que la microscopie a force magnétique (MFM) et la microscopie a force
latérale (LFM), fournit des images quantitatives et tridimensionnelles de méme que
des mesures avec une résolution spatiale de quelques um jusqu’a I’échelle atomique.
Ces techniques bénéficient de maniére considérable des progres des hautes
technologies issues de la course a la miniaturisation des circuits intégrés des
microprocesseurs et sont donc en évolution trés rapide. Les avantages de la

microscopie SPM sont principalement les suivants :

e Mesures quantitatives de la rugosité de la surface.

e Obtention d’images proches de 1’échelle atomique.

e Possibilité de faire des images de n’importe quelle surface solide.
e Mesure des forces physiques.

e Présentation des données de maniére visuelle stupéfiante.

Toutes ces catégories de microscopes a balayage utilisent une sonde locale
(sous forme de pointe) qui est balayée a la surface et comportent des éléments
communs : un scanner piézoélectrique qui déplace 1’échantillon sous la pointe (ou
’inverse, selon le cas), un systéme de repérage qui contrdle la position de la pointe,
un systéme de positionnement qui amene la pointe dans le voisinage général de
’échantillon et bien entendu, une supervision générale par un systéme informatique

qui contrdle le scanner, mesure les données et convertit les données en image.
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Une trés grande variété d’instruments est dorénavant disponible, capable de
couvrir des applications allant de I’air ambiant a ’ultra haut vide (UHV). Parmi ces
microscopies & champ proche, correspondant donc a des microscopies & balayage a
I’échelle atomique, deux techniques sont particulierement utilisées : La microscopie a
effet tunnel et la microscopie a force atomique. Leur principe est différent de la
microscopie optique ou électronique. Elles nécessitent néanmoins des échantillons
relativement plans, ce qui est fort heureusement le cas pour les matériaux issus de la
tectonique moléculaire, qui se présentent sous la forme de cristaux de diverses formes
mais dont les faces sont larges et bien définies.

Le microscope a effet tunnel, inventée en 1981 33 fut le premier instrument &
générer des images réelles des surfaces avec une résolution atomique et a valu le prix
Nobel en physique a ses deux découvreurs, Gerd Binnig et Heinrich Rohrer du centre
IBM de Zurich. Elle peut étre utilisée pour de nombreuses familles de matériaux,
incluant les couches de silicium, les semi-conducteurs et les polyméres. Les
applications comprennent 1’analyse des micro-défauts ou la morphologie de couches
magnétiques ou de carbone. On peut examiner la topographie de la surface de
couches de polymeres et identifier les défauts structuraux sur des lentilles de contact.
Cette technique utilise une des propriétés de la mécanique quantique selon laquelle il
y a une probabilité non nulle pour les électrons de passer entre deux matériaux
conducteurs séparés et placés a des potentiels électriques différents. Le courant tunnel
dépend des propriétés électroniques des matériaux (propriétés électroniques locales)
et décroit exponentiellement avec la distance, conduisant subséquemment a ¢laborer
une véritable topographie de la surface analysée. Pour que I’effet tunnel se produise,
il faut donc qu’a la fois I’échantillon et la pointe soient conducteurs ou semi-
conducteurs. Cette technique n’est donc pas applicable a des matériaux isolants.

Les matériaux que nous utilisons étant des cristaux non-conducteurs, c’est a la
microscopie a force atomique que nous avons du faire appel. L’ information obtenue
pour celle-ci est uniquement d’ordre topologique, les propriétés des atomes n’entrant
pas en ligne de compte. La surface de 1’échantillon est sondée a I’aide d’une pointe
acérée d’une longueur de quelques um et de moins de 100 A de diamétre. La pointe

est localisée au bout d’un micro-levier d’environ 100 a 200 pm de long. Les forces
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entre la surface et la pointe de ’échantillon provoquent la déflection du micro-levier.
Un détecteur mesure cette déflection durant le balayage de la pointe sur I’échantillon.
La mesure de cette déflection permet a I'ordinateur de générer une carte de la
topographie de la surface. La microscopie a force atomique peut ainsi étre utilisee
pour I’étude d’isolants et de semi-conducteurs comme de conducteurs du courant
électrique.

Plusieurs forces contribuent typiquement a la déflection du micro-levier. La
force la plus communément associée avec la microscopie a force atomique est la
force de Van der Waals. La dépendance de cette force en fonction de la distance entre

’échantillon et la pointe est donnée a la Figure 10. On peut ainsi définir deux sortes

de régimes :

1) En mode contact, la force inter-atomique entre le micro-levier et
’échantillon est répulsive et le micro-levier se trouve a quelques A
de la surface de I’échantillon.

2) En mode de non-contact, les interactions a longue distance de la

force de Van der Waals font que la force inter-atomique entre le
micro-levier et 1’échantillon devient attractive. Dans ce cas-ci, le

micro-levier se trouve de dix a plusieurs centaines d’A de la surface

de 1’échantillon.
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Force A

Force répulsive

i}

Distance
Contact (séparation pointe / échantillon)
: o
Non-contact Force attractive

Figure 10. Force inter-atomique exprimée en fonction de la distance de séparation

pointe / surface de 1’échantillon.

4.6 Résonance magnétique nucléaire quantitative

Bien que la RMN soit une méthode utilisée pour I’analyse structurale des
molécules individuelles, elle sert accessoirement a la détermination de la composition
des mélanges. Cette application est possible lorsque les aires des signaux distincts en
provenance de chaque constituant peuvent étre mesurées séparément. La sensibilite et
la précision varient suivant le type de noyau mais cette méthode est trés intéressante
dans la mesure ou, contrairement par exemple a la chromatographie, il n’est pas
nécessaire de procéder a une étape de normalisation préalable. Il n’y a de plus pas de

risque de contamination de I’appareillage et cette technique est non-destructive.
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Techniques d’analyse physico-chimiques

5.1 Analyse thermo-gravimétrique

Les mesures ont été effectuées sur un appareil TGA7 de Perkin Elmer. Le
matériau a étudier est placé dans une coupelle en platine, les quantités généralement
utilisées étant de 20 a 40 mg. Le taux de chauffe standard est de 40 °C / min. On
utilise un flux de gaz pour évacuer les composés formés en fonction de I’¢lévation de
température afin d’éviter I’accumulation de produits de réaction. Ce gaz, dont le
choix est fait a la discrétion de I'utilisateur, peut é&tre seulement utilis€é comme gaz
porteur (azote ou argon) ou bien participer a I’expérience en elle-méme pour observer
des phénomenes d’oxydation par exemple.34 L’utilisateur peut dans ce cas-ci
composer son propre mélange gazeux dont il définit les fractions de chacun des
éléments souhaités. Le débit de gaz est réglé grace a une console. Le flux moyen est
de 20 a 30 ml / min, et le gaz vecteur le plus couramment utilisé est 1’azote. Celui-ci,
pour des raisons de densité, de taille des molécules et de prix, est préfére a I’argon.
Nous avons choisi un taux de chauffe de 10 °C / min afin de mieux observer les
phénomeénes thermiques. Cependant, nous avons effectué de nombreux tests & des
taux de montées de 20, 40 et méme 50 °C / min sur des tectons assez stables a I’air
libre, sans toutefois noter de variation substantielle dans I’allure des courbes. Les
échantillons ont été portés jusqu’a une température de 900 °C. Le gaz utilisé est

I’azote.
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5.2 Analyse enthalpique différentielle

Les mesures ont été effectuées sur deux types d’appareils : un DSC7 de Perkin
Elmer et un DSC 2910 de TA Instruments. Le taux de montée en température a €té
fixé & 10 °C / min. La préparation des échantillons a analyser s’est faite en plagant
dans une coupelle hermétique en aluminium, préalablement percée pour nos
expériences, une quantité allant de 0.56 a 2.3 mg du composé a étudier. Nous
mesurons la variation des quantités de chaleur dégagées au cours de la montée en

température qui était de 25 & 250 °C, en maintenant un courant d’azote a un débit de

30 ml / min.

5.3 Microscopie a force atomique

Les images ont été prises & ’aide d’un appareil Nanoscope III, de Digital
Instruments en opérant avec un mode utilisant une force constante d’application de la
pointe sur I’échantillon. Le micro-levier utilisé était un modéle régulier (SizNa) et la

constante de force était de 0.32 N/ m.



5.4 Nomenclature des tectons utilisés
en fonction du type de réseau
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Molécules
Formule presentes  \romenclature
dans le
réseau
N
\ 4
H
Acide T
acétique 3
Acide T
isovalérique 32
Acide
. Tss
propionique
Acide T
butyrique 34
NH, Acide
C: :N———_< formique
C N T4
\N—./< Dioxane
NH, 4
NH,
@ N::__'<
B N
\
C :N__/<
NH, 4
Safranine
Ts
DMSO
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HZNTNYNHQ
N _2N
Me Me
DMSO Ts
H,N N N NH,
N\(N Me NYN
NH, NH,
R ::: R
DMSO
NH, Toluéne T
@ N:< o
R = P N , 2C1 xyléne
\ _<
N
NH, 3
Me NHZ
N:<
g N DMSO Te
N——<
Me NH2 3
o~~~
ol N NN
DMSO Ty

NH,

N:<N'
AT - —<\N_/<

N,

Tableau 1. Nomenclature des tectons utilisés.”
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Etude des réseaux tectoniques

par analyse thermo-gravimétrique

6.1 Allure générale des spectres et comparaison des structures

amorphes et cristallines

L’interprétation d’un spectre d’analyse thermo-gravimétrique peut quelque
fois s’avérer assez subjective. Selon le type de matériau que 1’on utilise, on peut
assister & des phénomeénes assez variés tels que ’oxydation, la perte de molécules
invitées, la déshydratation ou la perte de certains groupements constituant le
matériau. De plus la résistance des matériaux ou le type et la force des liens qui les
relient peuvent considérablement varier.”

Nous sommes partis sur une hypothése : la présence de molécules inviteées en
quantité assez importante, en regard des volumes disponibles calculés & I'aide des
études de diffraction des rayons X sur des cristaux uniques, devrait somme toute se
manifester dans une analyse de perte de masse en fonction de la température. 11 se
pourrait que le réseau soit suffisamment résistant pour contenir ses molécules
invitées, les retenir jusqu’a un certain point et conserver, avant de se décomposer
entiérement, une structure semi-rigide.

Bien entendu, afin d’extrapoler le résultat de la structure cristallisée, il fallait
effectuer ’analyse de 1’échantillon sous forme amorphe, c’est & dire sans la présence
de molécules invitées et sans structure organisée. Cette étape est nécessaire bien siir
pour éviter d’interpréter certaines pertes de masse que nous pourrions observer lors
de ’analyse de la structure cristalline comme étant du a la perte de molécules invitées

alors que ces phénomeénes seraient présents au sein de la structure amorphe.
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Une étude systématique a été menée pour toutes les familles de tectons qui
étaient susceptibles d’étre étudiées de fagon rigoureuse en ATG. Il en ressort que
dans la zone que I’on attribue a la perte de molécules invitées, il n’y a strictement
aucun phénomeéne qui intervient et une perte de masse négligeable pour les
échantillons amorphes. Autrement dit, on assiste a la démonstration d’une trés bonne
stabilité thermique qui permet donc de s’intéresser de plus pres et sans erreur
d’interprétation au cas obtenu pour le matériau cristallisé, contenant des molécules
invitées. La destruction thermique des composés amorphes se produit, identiquement
aux composés cristallisés, & des températures avoisinants les 400 °C. Un exemple

pour la structure amorphe du tecton T3 est donné a la Figure 11.

Figure 11. Courbe d’analyse thermo-gravimétrique d’un échantillon amorphe du

tecton T;.
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6.2 Perte d’un seul type de molécule invitée

Selon le type de tecton, la cristallisation peut se faire dans un ou plusieurs
solvants. De méme, on peut inclure diverses molécules invitées dont le type et la
taille dépendent assurément de la taille des cavités formées. L’¢tape de cristallisation
est trés complexe ; par conséquent, des quantités modestes pour chaque type de tecton
sont donc disponibles sous forme cristallisée. Afin d’assurer une rigueur totale dans
nos résultats, chaque expérience a été répétée a au moins deux reprises et sur des
composés cristallisés de fagon indépendante, pour ’ensemble des tectons. II faut tout
de méme remarquer que les résultats sont chaque fois totalement reproductibles, ce
qui reste assez inattendu en raison des tres faibles masses de produit utilisées pour
chaque analyse (0.5 & 2 mg) et des problémes « structuraux » liés a certains types de
tectons, comme cela sera expliqué ultérieurement.

Dans le cas d’un tecton contenant un seul type de molécule invitée (ex : T3),
on observe en ATG une seule perte de masse dans la zone de 25 a 200 °C, suivi d’un
palier qui s’étend jusqu’a environ 400 °C. Une perte finale se situe pour I’ensemble
des tectons dans une zone allant de 400 °C a 500 °C, ce qui correspond a la
décomposition du matériau et se suit visuellement lors de I’analyse, par une
transformation en suie noire trés rapide. Il faut remarquer qu’a ce point des €tudes, le
cristal semble conserver toute son intégrité physique jusqu’a cette zone de
décomposition.

La présence d’un résidu carboné difficilement évacuable, et ce, méme en
augmentant de fagon substantielle le flux d’azote jusqu’a 60 ml / min, suite a la
destruction thermique du cristal, a pour conséquence le fait que la masse n’atteigne
pas la valeur de zéro lorsque I’on atteint la température de 900 °C. Des expériences
menées sous un flux d’oxygeéne permettraient bien évidemment de briler ce résidu
carboné.

Un spectre représentatif de 1’allure générale obtenue pour cette catégorie de
composé est donné a la Figure 12 et correspond au tecton Ts.;. Du fait de ’excellente
reproductibilité des résultats, on peut alors essayer de comprendre certains

phénomeénes observés lors de la perte attribuée au départ des molécules invitées.
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Prenons le cas du tecton T3. Ce tecton peut étre cristallisé directement dans
différents acides. Si dans certains cas cette perte est franche et bien définie, lorsqu’on
change de type d’acide a I’intérieur du réseau, il y a présence d’une perte en plusieurs
étapes subtiles, comme si toutes les molécules d’acide n’étaient pas retenues de la
méme maniére a Uintérieur des cavités : certaines, plus mobiles, partent les premiéres
et les autres, retenues au réseau par des ponts hydrogeéne, ne sont évacuées qu’au
moment ou 1’on approche du point d’ébullition de I’acide. Ce 1éger fléchissement
dans la perte de masse est totalement reproductible. Il est a noter que I’expérience se
faisant sous un flux d’azote, on obtient une sorte de petit effet de vide qui se
manifeste par le départ des molécules invitées légérement avant leurs points
d’ébullition respectifs. Un exemple illustrant ce principe de rétention de molécules

différemment liées au réseau tectonique est représenté a la Figure 13.

\

500
Temperature ("C)

Figure 12. Courbe d’analyse thermo-gravimétrique de la structure cristalline d’un
complexe d'inclusion (tecton T;,). Allure générale d'un spectre correspondant a la perte d'un

seul type de molécule invitée.
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Figure 13. Courbe d’analyse thermo-gravimétrique de la structure cristalline d’un
complexe d’inclusion (tecton T;3), contenant de 1’acide propionique. La perte massique

correspond aux molécules d’un méme acide retenues de maniére différente dans le réseau.

6.3 Perte de plusieurs types de molécules invitées

Dans le cas par exemple du tecton T4 ol ’on se trouve en présence de
plusieurs solvants de co-cristallisation, il restait a savoir quelle serait ’allure du

spectre.
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On obtient en fait un résultat totalement similaire au cas précédent a ceci pres
que la perte massique attribuée au départ des molécules invitées se fait en plusieurs
palierS bien définis, qui correspondent au départ de chaque type de solvant. Dans ce
cas, certaines molécules invitées sont tellement fixées au réseau tectonique que leur
départ aura lieu bien aprés le point d’ébullition de la molécule concernée, ce qui
présente une grande similarité avec les zéolites. Un exemple pour le cas du tecton Ty

est présenté a la Figure 14.

500
Temperature ("C)

Figure 14. Courbe d’analyse thermo-gravimétrique de la structure cristalline d’un
complexe d'inclusion (tecton Ty). Allure générale d’un spectre correspondant a la perte de

plusieurs types de molécules invitées.
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6.4 Corrélation entre RMN et ATG pour la quantification de la

perte de molécules invitées

Afin de prouver que la perte massique observée lors des analyses d’ATG
correspond bien au départ des molécules invitées, il s’offrait a nous une solution trés
simple : la comparaison avec la RMN quantitative en solution. Pour le cas, par
exemple, du tecton T3, on a donc procédé a la mesure de la quantité d’acide présente
dans le cristal. Chaque fois la RMN et PATG étaient effectuées a partir de la méme
source d’échantillon. Le Tableau 2 présente les résultats obtenus et 1’extraordinaire
similitude des mesures.

La technique de RMN a de plus été utilisée pour prouver la présence ou
’absence de molécules invitées et mesurer en quelque sorte la cinétique de départ de
ces molécules. Ceci démontre sans équivoque I’hypothese émise sur la cause du
décalage du départ des molécules d’acide dans le cas du tecton T; (un seul type de
molécule invitée mais plusieurs groupes d’acide interagissant de maniere différente
dans les cavités du réseau tectonique). On a ainsi prouvé I’hypothése initiale qui
attribuait la premiére perte massique au départ des molécules invitées puisqu’il n’y a

plus aucune trace de ’acide dés la fin de cette perte.

Tableau 2. Comparaison des quantités d’acides présentes a I’intérieur du réseau

formé par le tecton T; mesurées par ATG et RMN.

Type d’acide Mesure obtenue en ATG ~ Mesure obtenue en RMN
Acétique 38% 1% 38%*2%

Isovalérique 40% %1% 40% 2%

Propionique 42% %1% 42%+2%

Butyrique 4%+ 1% 46 % 2 %
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6.5 Analyse de la perte massique

6.5.1 Est-elle le reflet réel de 1a quantité de molécules invitées piégée

a Pintérieur du réseau tectonique ?

Analyse par isothermes

Comme nous ’avons vu précédemment, la technique de RMN quantitative
nous a montré que la perte massique observée en ATG correspond bien au départ des
molécules invitées ; mais est-ce bien le cas pour toutes les familles de tectons ? Il se
pourrait en effet que certaines molécules invitées soient fixées de maniére trés forte
au réseau tectonique ou tout simplement coincées a 'intérieur des cavités par une
modification de ’architecture de la structure cristalline résultant par exemple de
I’élongation de la maille selon un ou plusieurs axes. Le résultat qui en découlerait
serait la perte d’une partie seulement des molécules invitées avant la destruction
thermique. Le matériau pourrait tout aussi bien devenir amorphe et bloquer dans sa
structure totalement ou partiellement désordonnée une partie des molécules invitées.

Face & cette question, une analyse par isotherme semble s’imposer car elle
permettrait, en se fixant a certaines plages de température, de vérifier si la totalité des
molécules invitées est partie. Bien que la montée en température soit assez faible (10
°C / min), si ces molécules sont trés bien ancrées au réseau, nous aurons atteint la
décomposition du matériau bien avant de les avoir complétement évacuées.

Pour des structures comme le tecton Ts, les isothermes démontrent que la
perte massique préalablement obtenue correspond bien a la totalit€ des molécules
invitées. Il faut noter de plus qu’il n’y a pas de dégradation du matériau suite au
départ de ces molécules et que I’on retombe sur le palier. On a procédé a des
isothermes successives sur des température s’étalant de 25 °C a 250 °C couvrant ainsi
toute la zone de la premiére perte de masse. Ces expériences ont été menées sur des

périodes de 24 heures.
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(’est le cas du tecton Ts qui posait un sérieux probleéme du fait
qu’exceptionnellement, les résultats obtenus en RMN et ATG ne concordaient pas :
20 % de perte en ATG contre prés de 40 % prévu par la RMN et la diffraction des
rayons X (calcul du type et du nombre de molécules invitées présents dans les cavités
du réseau tectonique). L’isotherme effectuée sur le palier (a 250 °C donc antérieur au
début de la perte correspondant & la décomposition du matériau) montre une perte
massique de 40 %. Le DMSO présent en tant que molécule invitée est donc
extrémement bien ancré au réseau et son départ s’effectue seulement en partie avant
la décomposition du matériau. Cette expérience s’est déroulée sur plus de 48 heures
et montre donc la cinétique trés lente de départ du solvant. La montée en température
s’est faite de 25 °C a 250 °C a 10 °C / min, puis isotherme a 250 °C jusqu’a ce que
nous obtenions un palier ou il n’y ait plus aucune variation de masse, et enfin, montée
en température a 300 °C 1a o la décomposition commence et isotherme a 300 °C.
Les Figures 15 et 16 montrent respectivement les courbes ATG pour le tecton Ts,
matériau amorphe et cristallin, puis la courbe d’isotherme. II faut noter que dés que la

décomposition est amorcée, le processus est irréversible.

6.5.2 Facteurs de risque pour ’analyse thermo-gravimétrique :

comportement temporel

Afin de confirmer la validité exacte de nos résultats, nous avons effectué des
tests pour observer le comportement temporel des tectons. Il s’agit en effet de solides
organiques poreux formant des réseaux, comparables a ceux des zéolithes dans le
sens ol ils sont capables de piéger des molécules invitées. Une partie de ces
molécules est bien ancrée a I’intérieur des cavités. Une autre partie se situe juste a la
surface du solide et s’évapore donc presque instantanément et de ce fait n’est pas
prise en considération lors des analyses de RMN ou d’ATG. Une troisicme partie se

situe a I’interface des deux précédentes.
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Figure 15. Courbes d’ATG obtenues pour le tecton Ts, sous forme amorphe et
cristalline.
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Figure 16. Courbe d’isotherme obtenue en ATG pour le tecton T:. Se référer au texte

pour les conditions de 'expérience.
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Cest elle qui part généralement entre 25 °C et 90 °C. Nous avons donc
effectué des expériences d’ATG sur divers tectons, en séparant de quelques jours &
quelques semaines les mesures afin de déterminer si I’échantillon placé sec dans un
flacon perdait par évaporation une partie de ses molécules invitées. Dans la majorité
des cas nous observons une perte par évaporation effective qui tend vers une limite
qui semble correspondre 2 la quantité de solvant bien ancrée au réseau. Un exemple
de ce comportement temporel est donné a la Figure 17 pour le tecton T3.3 contenant
de Pacide propionique. Il est donc indispensable d’effectuer les expériences dans les
délais les plus brefs possibles aprés le séchage de I'échantillon (qui consiste & laver le
cristal sorti des eaux de cristallisation a 1’aide d’une faible quantité de pentane) avec
cependant une nuance : P’évaporation ne devient tangible de maniére décelable
qu’aprés quelques heures. Des expériences ont été menées avec d’autres tectons,

comme le T3 et elles ont donné des résultats totalement similaires.

T T T T T T
c 400 450
00 150 200 250 300 350
= % ! Temperature (°C)

Figure 17. Comportement temporel du tecton Ts; contenant de I’acide propionique.

Expériences effectuées immédiatement aprés séchage (—), puis aprés 3 (==) et 10 jours (==).
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Certaines séries de tectons présentent des caractéristiques difficiles a gérer
pour des caractérisations physiques : destruction de la structure cristalline dés que
I’échantillon est sorti des eaux méres, comme c¢’est le cas pour les tectons T7 et Tg, ou
mouillage permanent et important de la surface du cristal par ’'un des solvants, ce qui
fut le cas pour le tecton T, cristallisé dans un mélange de DMSO / chlorobenzene.
Son étude a pu étre rendue possible grice a un séchage «in situ» préalable au
lancement de I’expérience durant 3 heures a 18.7 °C, afin d’étre sir de ne pas risquer
d’évaporer une partie du solvant contenu dans le cristal. Le solvant qui mouillait la
surface du cristal provoquait une importante perte massique dans la zone allant de 25

°Ca g0 °C.

6.6 Analyse de la résistance des réseaux tectoniques :

utilisation en couplage de RMN et ATG pour évaluer le

piégeage d’un solvant dans un tecton amorphe

L’analyse du tecton Ty en ATG a permis d’élucider un phénoméne unique
dans la série des matériaux tectoniques : la rétention a l’intérieur d’un composé
amorphe d’un solvant. La structure du solide comprendrait une organisation de base
permettant le maintien en son sein de molécules invitées. Il faut noter que ce solide
était sous forme de poudre totalement séche, 1’échantillon ayant ét€ placé par
précaution a 1’air depuis plus d’un mois afin de limiter le risque d’une simple
imbibation par I’un des solvants utilisés lors de la purification.

La courbe correspondant au composé amorphe non purifi¢ est donnée a la
Figure 18 et présente toutes les caractéristiques d’un composé amorphe pour la
famille des solides issus de la tectonique moléculaire. Le solide cristallisé dans
DMF/toluéne est montré a la Figure 19. Si nous nous intéressons maintenant a ce
méme composé amorphe qui est cette fois purifi¢ (dissous dans DMSO et precipité
dans CHCl5) le spectre du produit, présenté a la Figure 20, encore une fois totalement
sec, présente presque 1’allure d’un composé cristallisé. Cette perte de masse pourrait
correspondre a une certaine décomposition du solide mais elle conduit curieusement a

un palier qui s’étend de 300 °C a 390 °C avant de complétement se décomposer. I1y a
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également un court palier situé a 250 °C. L’allure de cette courbe s’est
rigoureusement répétée lors des trois essais qui ont été effectués sur ce solide
amorphe. Une isotherme a donc été effectuée a 45 °C , température qui €élimine tout
risque de voir apparaitre le début d’une décomposition, qui pour I’ensemble des
tectons commence pour les composés amorphes a partir d’au minimum 300 °C. Le
résultat est présenté a la Figure 21. La perte qui a cette température était de 2.5 % est
passé a plus de 17 %, semblant indiquer la perte d’un solvant. Comme cela a été
auparavant mentionné, un suivi par RMN a été effectué en utilisant I’appareillage
d’ATG pour préparer les échantillons aux températures souhaitées. Des mesures ont
été pratiquées sur les composés chauffés a 45 °C pour un échantillon classique et pour
celui issu de I’isotherme afin de vérifier s’il restait encore du solvant (ce que semblait
indiquer la pente de la courbe, qui continuait de décroitre), a 250 °C (milieu du petit
palier) et & 300 °C, ce qui correspond a la fin du palier. On trouve du DMSO dans les
trois premiers cas et plus de trace a 300 °C, ce qui tend a prouver la subsistance de ce
solvant dans le tecton amorphe, qui plus est, & des températures excédant le point
d’ébullition de ce solvant indiquant de ce fait la rétention de DMSO par un certain

type d’interaction dans la structure amorphe de ce tecton.

T~

P —————

-] 50 100 150 200 250 300

Temperaturs (*C)
Figure 18. Courbe d’ATG du tecton Ty sous forme amorphe et non purifiée.
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Figure 19. Courbe d’ATG du tecton Ty cristallisé dans DMF / toluene.
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Figure 20. Courbe d’ATG du tecton T, sous forme amorphe mais purifiée (dissous

dans DMSO et précipité dans CHCl,).
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Figure 21. Courbe d’ATG de I’isotherme du tecton Ty a 45 °C.
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Etude des tectons
par diffraction des rayons X

et diagrammes de poudre

7.1 Détermination de la cristallinité des tectons

La totalité des renseignements structuraux sur un cristal de bonne qualité peut
étre obtenue par des études de structure classiques, qui permettent d’obtenir les
informations tridimensionnelles du réseau. L’objectif de cette partie de notre étude
était de déterminer le taux de cristallinité des échantillons lors du chauffage par ATG,
la surface des cristaux s’opacifiant, rendant ainsi impossible une étude classique de
diffraction des rayons X. Comme nous l’avons vu dans les études de thermo-
gravimétrie, nous nous trouvons conséquemment au départ des molécules invitées, en
présence d’un palier indiquant une bonne stabilité thermique. Encore eu-t-il fallu que
nous fussions en mesure de déterminer la nature du solide durant cette phase qui
meéne 4 une rapide destruction du matériau. Celui ci est initialement un cristal,
formant un réseau qui comporte en son sein des molécules invitées. Sommes-nous en
présence, suite a leur départ, d’un matériau dont la structure est amorphe,
partiellement cristalline ou encore cristalline ? Cette derniére hypothese, surprenante
en raison de la fragilit¢ des ponts hydrogéne comparativement aux liaisons qui
constituent 'ossature des zéolites, pourrait s’avérer exacte et donner lieu a

’apparition d’une nouvelle phase cristalline.
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7.2 Suivi de I’évolution de la structure du réseau tectonique,

préparé par ’appareillage d’ATG, par ’analyse des

diagrammes de poudre

Des diagrammes de poudre ont été pris pour le cristal correspondant au tecton
T;.3 & température ambiante, dans le milieu de la zone de perte de I’acide et au milieu
du palier de stabilité thermique. Une présentation de ces zones est faite a la Figure 22.

Le diagramme de diffraction du produit chauffé a 120 °C a été enregistré sur
film photographique en utilisant la radiation du cuivre filtrée au nickel. Le diagramme
de diffraction, qui contient une dizaine d’anneaux, révele un matériau tres cristallin.

Le diagramme de diffraction du produit chauffé a 300 °C a été enregistré sur
un diffractomeétre de poudre en utilisant la radiation du cobalt et un filtre de fer. Le
diagramme révéle un matériau encore plus cristallin que celui chauffé a 120 °C. Il
contient plus de vingt pics de diffraction. En comparant les distances réticulaires et
les intensités relatives, on peut conclure que la phase obtenue des 120 °C est
identique a celle résultant d’un chauffage a 300 °C..

Le diagramme de diffraction du matériau non chauffé a aussi été enregistré sur
diffractomeétre de poudre utilisant la radiation du cobalt. On obtient une bonne
concordance en comparant les valeurs des distances réticulaires obtenues et celles
calculées a partir de la maille tétragonale (a = b = 15.646 A, ¢ = 7.628 A) établie lors
de la détermination de la structure sur cristal unique. Les produits chauffés a 120 °C

et 300 °C présentent par contre une structure cristalline fort différente de celle du

matériau initial.
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Figure 22. Courbe d’ATG du tecton Ts.3. Zones d’analyse par diagramme de poudre.

Nous partons donc d’une phase uniformément cristalline, de maille
tétragonale, et une fois arrivé au palier, la structure du solide demeure trés cristalline
et présente une phase totalement différente de la phase initiale. L analyse pour le
palier n’a pas été réalisée juste apres le départ des molécules d’acide mais & une
température bien plus élevée, a 300 °C, ce qui tend a prouver que cette nouvelle
phase est représentative de toute la structure du matériau apres le départ des
molécules d’acides et jusqu’a la destruction thermique du matériau. Les diagrammes
de poudre pour le solide initial & température ambiante et le solide chauffé & 300 °C

sont présentés aux Figures 23 et 24.
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Figure 23. Diagramme de poudre pour le tecton T3 a température ambiante.
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Figure 24. Diagramme de poudre pour le tecton T;.3 chauffé a 300 °C.



46

Etude des tectons

par DSC

8.1 Hypothéses sur les transitions observables

Etant donné la similitude des résultats obtenus jusqu’a présent entre la famille
des zéolites et celle des matériaux issus de la stratégie de la tectonique moléculaire, la
technique de ’analyse enthalpique différentielle devrait étre en mesure de confirmer
les précédentes observations faites en analyse thermo-gravimétrique et en diffraction

des rayons X.

8.2 Analyse des transitions de phases : corrélation avec les

résultats obtenus en ATG

Les conditions opératoires ont été maintenues identiques a celles de ’ATG
afin de permettre une confrontation des phénomenes considérés puisque nous avons
vu que la cinétique de départ des molécules invitées peut dans certains cas jouer un
rdle majeur dans 1’expérience.

La technique classique utilisée largement dans la littérature pour I’é¢tude de
matériaux hydratés ou plus généralement de complexes d’inclusion, consiste a percer
la coupelle de DSC afin de permettre aux molécules piégées a I'intérieur du solide de
s’échapper lors de ’évolution thermique et de pas interagir de nouveau avec le
matériau, donnant ainsi I’expression de phénomenes parasites. Des expériences tests

ont été tout de méme menées sans percage de la coupelle et elles démontrent trés
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clairement pour les solides issus de la série du tecton T3 une forte interaction, apres
leur départ, des molécules d’acide avec la structure cristalline.

C’est sur une série d’échantillons particuliere que nous avons prouveé
I’importance capitale des renseignements fournis par la technique d’analyse
thermique différentielle. Il s’agissait de comparer le tecton Ts.4 (cristallisé dans
’acide butyrique) avec le tecton Tjs (cristallisé dans ’acide propionique), a partir
duquel nous avons procédé a I’échange durant une période de 48 heures de I’acide
propionique par de I’acide butyrique. Cet échange est total. Les spectres d’ATG des
produits correspondants sont sensiblement différents, méme si les deux échantillons
sont composés du méme tecton T3 et du méme acide. Le fait que nous procédions a
un échange plutdt qu’une cristallisation directe pour former le deuxiéme matériau fait
que la composition est différente. La perte massique est plus faible pour le composé
obtenu par échange. Cette observation est un fait général pour tous les tectons de la
famille T3 issus de cette technique de préparation par échange, et se fera en deux
étapes. Ces spectres sont présentés aux Figures 25 et 26.

Les courbes de DSC démontrent de maniére remarquable 1’évolution du
matériau en fonction du départ des molécules d’acide : une perte franche et bien
définie due au départ des molécules d’acide butyrique, comme c’est le cas pour la
courbe présentée & la Figure 27 donne lieu, du point de vue thermodynamique, a une
transition endothermique de 201.2 J / g s’amorgant, comme ce qui peut s’observer en
ATG aux alentours de 40 °C. Ce pic endothermique est étroit et permet donc de
donner une idée de la force et de I’homogénéité de I’ancrage des molécules d’acide
dans le réseau. Il est bien évident que plus le pic représentant cette transition de phase
sera étroit et déplacé en terme d’échelle de température vers la fin de la perte
massique observée en ATG, plus les molécules d’acide seront bien fixées au réseau
tectonique.

Pour ce qui est de ’échantillon préparé par échange, la perte des molécules
d’acide butyrique qui s’effectue en deux parties en ATG, se retrouve en analyse
thermique différentielle avec deux pics endothermiques dont le premier est plus large
et le second bien que plus ténu. Ce phénomeéne se produit a& une tempeérature

inférieure a celle correspondant & la transition de phase du composé directement
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cristallisé dans D’acide butyrique et qui plus est, cette transition dans le composé
obtenu par échange se clot de maniére beaucoup moins formelle. Les molécules
d’acide pour ce dernier cas sont donc disposées a l'intérieur du réseau en deux
catégories : une fraction plus mobile, qui va partir la premicre lors de la montee en
température et une fraction mieux fixée, qui s’ensuit au voisinage de 120 °C. On
retrouve aprés chacune de ces transitions de phase une adéquation parfaite avec la
ligne de base. La courbe correspondante est donnée a la Figure 28.

La premiére fraction pourrait correspondre a des molécules libres a I'intérieur
du réseau tectonique tandis que la suivante correspondrait aux molécules lices par
ponts hydrogene dans les cavités.

Des études absolument similaires ont été menées pour le tecton incorporant de
I’acide propionique et conduisent & des conclusions identiques quant & la corrélation
des techniques d’ATG et de DSC. Les transitions de phase observées en analyse
enthalpique différentielle correspondent en toute vraisemblance au changement de

phase cristalline observé grace aux spectres de poudre.
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Figure 25. Courbe d’ATG pour le tecton T4 (cristallisé dans 1’acide butyrique).
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Figure 26. Courbe d’ATG pour le tecton Ts.3 dans lequel 1'acide propionique a été

remplacé par de I’acide butyrique.
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Figure 27. Courbe de DSC pour le tecton T3 4 cristallisé dans I’acide butyrique.
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Figure 28. Courbe de DSC pour le tecton T3 dans lequel ’acide propionique a €té

remplacé par de ’acide butyrique.
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Microscopie a force atomique

9.1 Microscopie a force atomique en mode contact

C’est le mode contact que nous avons utilisé pour ces études de microscopie.
Etant donné que nous établissons un contact physique (relativement doux) avec la
surface, le risque dans notre travail pouvait étre d’assister a 1’évaporation d’une
certaine quantité de solvant ou de rencontrer une surface fortement escarpée a
I’échelle microscopique, ce qui pourrait affecter la qualité de I’image dans le premier
cas et empécher sa capture dans le second, du fait de 1’érosion rapide de la pointe ou
de la présence d’énormes crevasses.

Les études de diffraction des rayons X ne nous donnent a priori aucun
renseignement sur ce que nous pouvons observer sur la surface. Cependant la
symétrie des cavités a I’intérieur des réseaux tectoniques, leur ordre et organisation
sont autant d’indices pour faire une modeste projection de la physionomie de la
surface.

Lors d’une expérience en mode contact, la pointe est attachée au bout d’un
micro-levier avec une constance de force relativement faible. Elle doit €tre en tout cas
plus faible que la constance de force qui relie les atomes de I’échantillon entre eux.
Le scanner occasionne le déplacement de la pointe sur la surface et la force de contact
provoque une tension au niveau du micro-levier pour s’accommoder aux variations de
la topographie. L approche de la pointe se fait tout d’abord a grande distance ; deés
lors que les atomes de la pointe et de la surface se rapprochent, ils commencent a
subir une faible attraction. Cette attraction augmente jusqu’a ce que les atomes soient
suffisamment proches pour que leurs nuages d’électrons commencent mutuellement a

se repousser électrostatiquement. Cette répulsion électrostatique  affaiblit
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progressivement la force attractive simultanément a la décroissance de la séparation
inter-atomique. La force tombe a zéro quand la distance entre les atomes atteint
quelques A, soit environ la longueur d’un lien chimique. Quand la force de Van der
Waals au total devient positive donc répulsive, les atomes sont en contact.

Nous avons généré les images d’AFM en opérant avec un mode utilisant une
force constante d’application de la pointe sur 1’échantillon. Ce mode est le plus
couramment employé mais il démontre dans notre cas la stabilité des solides
organiques poreux car la vitesse de balayage est plus lente que celle utilisée pour le
mode utilisant une hauteur constante, et de ce fait si la surface subissait des
modifications structurelles pendant la prise de I’image, aucun résultat n’aurait pu étre

obtenu.

9.2 Comportement temporel : cas du tecton Ts

Nous avons tout d’abord effectué un test sur un échantillon du tecton Ts laissé
durant six mois a I’air libre, afin d’observer un solide, qui est résistant a 1’air libre deés
qu’il est sorti de ses eaux meéres. Le dessechement de cet échantillon permet d’éviter
tout risque d’évaporation de solvant qui aurait pu brouiller I’image.

Cette étude permet aussi d’observer la surface d’un matériau totalement sec,
dont la structure semble étre restée parfaitement cristalline ce qui prouve sa
résistance. Il n’y a eu en effet aucune décomposition. Nous pouvons de plus étudier
grice A cette technique les éventuelles reconstructions qui pourraient se produire a la
surface de I’échantillon suite au départ des molécules invitées présentes dans le

réseau tectonique. L’image est présentée a la Figure 29.
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9.3 Tentative d’explication de la vitesse d’échange dans le cas du

tecton T;

D’autres types de renseignements peuvent étre tirés de ces études. Nous nous
sommes ensuite intéressés au tecton Ts. Les tectons T5.3 et Ts4 se présentent sous une
forme a I’échelle macroscopique totalement identique. Lorsque nous prenons le
tecton Ts4 et procédons a ’échange de 1’acide butyrique par de 1’acide propionique
(grace a un mélange d’acide propionique / hexane), I’échange est effectivement
instantané. Si nous partons du tecton Tj3 et procédons cette fois a I’échange de
’acide propionique par de 'acide butyrique (mélange acide butyrique / hexane),
’échange prend cette fois 48 heures. L’explication de cette différence de durée
semble se trouver dans les images que nous avons obtenu. L’interprétation des études
effectuées sur ces composés en diffraction des rayons X semble laisser croire que la
surface du tecton T4 est organisée de maniére beaucoup plus anarchique que celle du
tecton Ts.3. Les images obtenues en microscopie a force atomique prouvent que les
deux composés ont en effet une structure en surface trés différente. Le tecton Tz
posséde une structure beaucoup plus plane et de ce fait comporte une surface de
contact beaucoup plus faible. La vitesse d’échange plus élevée observée pour le
tecton Ts.4 pourrait s’expliquer conséquemment a sa surface de contact plus élevee. 11
faut remarquer que la surface de ces deux échantillons est restée constante durant
toute ’expérience. Il n’y a donc pas eu d’interférences dans I’image ou de
dégradation superficielle qui aurait pu modifier la structure superficielle de I’extérieur
du cristal pour I’'un ou autre de ces composés. Les images correspondantes aux
tecton Ts.4 et T3 sont présentées aux Figures 30 et 31.

L’indexation des cristaux ¢étudiés permettrait d’interpréter de manicre
totalement siire les images obtenues. Ce travail est cependant extrémement difficile et
présente pour I’étude des zéolites en particulier un obstacle majeur pour la résolution
atomique.’’ La question est en effet de savoir si nous nous trouvons sur la facette du
cristal qui comporte 1’axe de porosité ou non. Des images ont bien évidemment éte
prises sur de nombreuses zones de 1’échantillon et semblaient toutes refléter les

résultats présentés.
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force atomique d’un échantillon sec du tecton Ts.

\

1Croscopic a

Figure 29. Image de m




Figure 30. Image de microscopie a force atomique du tecton Tj.;
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Figure 31. Image de microscopie a force atomique du tecton T.4.
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10

Conclusions

Si nous nous en tenons a la comparaison avec la famille des zéolites, les
solides organiques poreux générés par la stratégie de la tectonique moléculaire
présentent d’importantes similitudes. Bien qu’au premier abord beaucoup moins
résistant, de part le type de liaisons mis en jeu (ponts hydrogéne), les matériaux
tectoniques montrent un comportement thermique trés similaire. Nous nous devons
d’ajouter immédiatement une nuance : alors qu’aprés un départ brutal de molécules
invitées (H,O dans le cas des zéolites) la structure de certaines z€olites est totalement
détruite, le matériau perdant son caractére de réseau ordonné et devenant amorphe, la
structure cristalline des tectons est conservée grice a la formation d’une nouvelle
phase cristalline. Le volume disponible a I’intérieur du réseau est de plus bien plus
élevé pour les matériaux issus de la tectonique moléculaire que pour la famille des
zéolites, jusqu’a 75 % contre un maximum de 50 % pour ces dernicres.

La totalité des techniques qui ont été utilisées donne des résultats
concordants. Nous avons pu mettre en évidence I’utilisation de I’analyse thermo-
gravimétrique comme technique de dosage de la quantité de molécules invitées, au
méme titre que la RMN en solution.

La résistance des tectons a été démontrée par 1’ensemble des techniques :

v" En ATG, la décomposition des matériaux se fait a haute température

pour tous les tectons.

v" En diffraction des rayons X, grace a I’étude des spectres de poudre,
nous obtenons la preuve de la rétention de la cristallinité apres le

départ des molécules invitées.
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v En microscopie a force atomique, nous pouvons obtenir la preuve

visuelle de la conservation d’une structure cristalline.

Certaines informations sur la cinétique de départ des molécules invitées ont pu
nous étre fournies par ATG et DSC et seront complétées ultérieurement par des
études de RMN a I’état solide, de diffusion et de porosimétrie afin d’expliquer plus en
détail le positionnement et le départ des molécules invitées contenues dans le réseau

cristallin.
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