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INTRODUCTION GENERALE






Les matériaux hybrides organo-minéraux sont des solides qui combinent a la fois les propriétés
d’une charpente inorganique rigide (stabilité mécanique, mésoporosité) et la réactivité
chimique des fonctions organiques introduites. Le choix approprié de ces derniéres permet de
moduler la réactivité du matériau final. Ces matériaux suscitent un réel engouement et trouvent
de nombreux domaines d’application. Au sein de notre équipe, nous développons les aspects
analytiques et électrochimiques de ces solides au contact de solutions aqueuses. Ainsi, les
propriétés complexantes de fonctions organiques vis-a-vis d’espéces métalliques sont
exploitées dans le cadre de I’immobilisation de polluants, et particulierement de métaux lourds.
En outre, I’incorporation de tels matériaux au sein d’électrodes peut notamment permettre une
amélioration de la détection voltampérométrique par la préconcentration préalable des analytes
cibles a I’interface ¢lectrode / solution. Il a notamment été montré que les matériaux hybrides a
structure mésoporeuse réguliére permettent un meilleur accés aux sites réactionnels que leurs
homologues non organisés et que les processus de transfert de matiére y sont plus rapides. Ce
dernier point a en outre pu &tre exploité pour accroitre la sensibilité d’électrodes modifiées par

ces solides.

Parmi tous les groupements organiques utilisés pour fonctionnaliser les silices, ceux
portant un ou des atomes d’azote présentent un intérét particulier tant sur le plan fondamental
qu’appliqué. Les silices aminées ont été effectivement largement étudiées et exploitées au
cours de ces derniéres décennies car elles possédent des propriétés complexantes vis-a-vis de
diverses espéces métalliques. Elles sont accessibles a partir de dérivés silylés facilement
disponibles et elles sont souvent utilisées comme point de départ pour une fonctionnalisation
par des groupements plus sophistiqués (ex : des peptides). Cependant, le caractére basique de
ce groupement, associ¢ a l’instabilité chimique de la silice en milieu alcalin, suscite des
interrogations quant au comportement des silices aminées en solution aqueuse. En 2001,
Etienne et al. ont proposé la premiére étude détaillée du comportement de silices
aminopropylées en solution, démontrant notamment une dégradation importante de ces
matériaux suite 4 un contact prolongé avec un milieu aqueux.' Cette dégradation est liée au
caractere basique de la fonction amine et s’explique par une assistance nucléophile de 1’azote
a I’hydrolyse de la liaison siloxane. Il en résulte une libération de groupements basiques en
solution et une dissolution progressive de la charpente silicatée, particulierement préjudiciable

dans le cas de matériaux mésoporeux a structure régulicre (perte de structure).

"' M. Etienne, A. Walcarius, Talanta, 2003, 59, 1173-1188
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C’est précisément cette instabilité des matériaux possédant des fonctions amine qui a
constitué le fil conducteur des travaux menés dans le cadre de cette thése en ayant en point de
mire le souhait de limiter la dégradation de ces solides. Ceci a été¢ abordé de deux manieres
différentes :

- Les silices aminées peuvent étre exploitées en tant qu’agent de couplage de
molécules pour permettre la fonctionnalisation de matériaux par des nouveaux groupements.
Tel est le cas pour la préparation des silices fonctionnalisées par des groupements
dithiocarbamate qui ont constitué¢ notre premier axe de recherche.

Ces silices sont connues et exploitées depuis de nombreuses décennies en raison de 1’affinité
de la fonction dithiocarbamate pour un grand nombre d’espéces métalliques, métaux lourds et
métaux de transition. Cependant, a ce jour, la seule voie d’acceés a ces matériaux décrite dans
la littérature consiste a faire réagir une silice aminée avec du disulfure de carbone, afin de
générer les fonctions dithiocarbamate. Néanmoins, cette procédure, en deux étapes, souléve
des interrogations quant a la quantitativit¢ de la conversion des sites aminés en entités
dithiocarbamate et aux conséquences que pourrait avoir la présence résiduelle de fonctions
amine sur la stabilit¢ du matériau final. De plus, cette réaction est le plus souvent réalisée en
milieu basique, ce qui semble incompatible avec la faible stabilit¢ chimique de la silice a des
pH supérieurs a 8. Peu d’informations relatives a ces considérations sont évoquées dans la
littérature.

L’objectif de cette étude a été tout d’abord de caractériser et de comprendre les limitations
induites par cette voie de fonctionnalisation en deux étapes. Parallélement, afin de s’affranchir
de la présence éventuelle de fonctions amine résiduelles dans le matériau et de 1’emploi d’une
base, une nouvelle voie de préparation des silices modifiées par les groupements
dithiocarbamate en une étape a été proposée sur base de la synthése de précurseurs appropriés

et a été confrontée a la procédure décrite dans la littérature.

- Notre second axe de recherche a porté sur 1’étude de silices porteuses de fonctions
aminées, avec pour but I’amélioration de leur stabilité en solution aqueuse par rapport aux
silices aminopropylées. Pour cela, le recours a des groupements polyaminés cycliques, ici de
type cyclame, a été proposé. En effet, la contrainte stérique et géométrique imposée aux
fonctions amine pourrait étre considérée comme un moyen de prévenir ou tout du moins de
limiter les interactions des atomes d’azote, « prisonniers du cycle », avec la surface de la
silice, et de 1a, limiter la dégradation du matériau par assistance nucléophile a 1’hydrolyse.

Trois précurseurs silylés du cyclame ont été étudiés (possédant respectivement 1, 2 et 4 bras



silylés) de maniére a montrer I’influence du degré de silylation sur la stabilit¢ du cyclame
immobilis¢. A ce stade, nous n’avons que trés peu d’informations concernant le
comportement de tels matériaux au contact de solutions aqueuses.

De plus, les dérivés cyclame sont connus pour leur capacité a former des complexes stables
avec les métaux de transition. Ces propriétés de complexation peuvent d’ailleurs étre

modulées par la nature, la position et le nombre de groupements ajoutés sur ce cycle.

La premiére partie de ce manuscrit est un rappel des principales propriétés et
caractéristiques des silices, de leurs voies de fonctionnalisation et des applications des
matériaux hybrides a base de silice en chimie analytique et électrochimie. Ensuite, une
attention particuliére a ét¢ donnée a la présentation des groupements dithiocarbamate et

cyclame et aux travaux relatifs a leur immobilisation sur silice, menés jusqu’ici.

L’étude de silices mésoporeuses fonctionnalisées par les groupements dithiocarbamate
constitue la seconde partie de ce mémoire.
Le développement d’une nouvelle voie d’acces a ces matériaux a impliqué le recours a un
organosilane porteur de la fonction dithiocarbamate. Un tel précurseur n’étant pas
commercialement disponible, un travail de synthése organique a tout d’abord été nécessaire
afin d’obtenir ce précurseur de greffage direct.
Afin de répondre aux interrogations suscitées par la voie de fonctionnalisation décrite dans la
littérature, des silices mésoporeuses (non organisées et a structure réguliére) ont été
fonctionnalisées selon deux protocoles : (1) celui en deux étapes mis en ceuvre dans la
littérature (greffage d’une amine puis réaction avec le disulfure de carbone) et (2) celui en une
étape proposé dans ce travail (greffage direct de la fonction dithiocarbamate via le nouveau
précurseur synthétisé¢). Les matériaux ainsi obtenus ont ét€ caractérisés par différentes
techniques physico-chimiques afin de confronter ces deux voies de fonctionnalisation et d’en
démontrer les limitations.
L’efficacité relative de ces deux procédures a ensuite été caractérisée sur base des propriétés
complexantes de la fonction dithiocarbamate vis-a-vis de Hg(II).
Les fonctions dithiocarbamate sont également présentées comme de bons complexants
d’autres especes métalliques. Nous avons choisi Co(II) comme espéce modele pour évaluer
I’accessibilité des sites dithiocarbamate dans les silices ainsi que la vitesse de transfert de la
maticre dans ces matériaux. L’objectif final qui était d’évaluer le potentiel des silices

porteuses de fonctions dithiocarbamate pour une application a la détection



voltampérométrique de ces espéces n’a cependant pas pu étre atteint compte tenu de la trop

faible affinité du groupement complexant pour cette espéce.

Le troisieéme volet de ce manuscrit est consacré a 1’étude de silices fonctionnalisées par
des groupements cyclame. L’idée conductrice de ce travail est de voir comment la structure
du dérivé silylé du cyclame peut affecter les propriétés de la silice en terme de stabilité mais
aussi de réactivité.

Dans une premicre partie, la préparation des matériaux a partir de trois dérivés silylés du
cyclame, ainsi que leur caractérisation par différentes techniques d’analyse sont présentées.
Le comportement des silices en solution est ensuite décrit et s’organise autour de trois axes :
(1) la stabilité de ces matériaux en solution, (2) leur réactivité vis-a-vis des protons et (3) leur
aptitude a complexer les ions Cu(Il). La protonation de ces systémes a permis d’évaluer
I’accessibilité des especes aux sites modifiés et la vitesse de transfert de matiere au sein des
matériaux. Les ions Cu(Il) étant connus pour former des complexes stables avec le cyclame,
ils ont été choisis comme espéce modele afin de caractériser la réactivité des solides en
suspension aqueuse.

La dernicre section de ce chapitre traite de I’incorporation des silices fonctionnalisées dans
des ¢électrodes a pate de carbone pour la détection voltampérométrique de Cu(Il). Un effort
particulier a été fourni pour montrer 1’influence des propriétés de 1’adsorbant sur la sensibilité

de la détection. Nous avons également décrit la sélectivité du capteur.

Enfin, les différentes méthodes d’analyses et techniques expérimentales mises en ceuvres au

cours de cette étude sont présentées et regroupées dans le quatrieme chapitre.
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I.1. Généralités sur les silices

I.1.1. Les silices pures

La silice est un polymére inorganique de formule générale SiO; ou SiO,, xH,O, consistant en
un assemblage de molécules d’acide silicique Si(OH),4 condensées en géométrie tétraédrique.
Elle est abondamment présente a 1’état naturel dans des minéraux, tels que le quartz, dans des
plantes comme le bambou et le riz ou les organismes marins, par exemple les éponges et les
diatomées. Il a également ét¢ démontré que la silice soluble, méme a 1’état de trace, intervient
dans le développement des mammiferes.

Néanmoins, les silices employées dans le cadre d’applications chimiques sont synthétiques.

I.1.1.1. Les silices naturelles

A 1’¢état naturel, la silice existe majoritairement sous forme cristalline. Celle-ci se caractérise
par un haut degré d’organisation et une structure dense.

Dans ce cas, la surface active du matériau, qui est impliquée dans les processus d’interactions
chimiques et physiques avec le milieu extérieur, est limitée a la surface externe des particules.
La surface spécifique de la silice, de 1’ordre du m? / g voire moins, correspond a sa surface

géométrique.

1.1.1.2. Les silices synthétiques

Contrairement aux silices naturelles, ces silices sont majoritairement produites sous forme
amorphe. Leur intérét majeur réside dans leur porosité, qui permet d’introduire une large
surface a l’intérieur des particules. Elles ont ainsi une aire spécifique (de 30 jusqu’a
1500 m? /_g) et une surface active beaucoup plus importantes que les silices cristallines, ce qui
leur confére un intérét particulier pour des applications physiques ou chimiques.

La surface spécifique, la taille des particules, le volume et la taille de pores sont autant de
facteurs gouvernant la réactivité de la silice et qui peuvent étre contrdlés indépendamment les
uns des autres par le choix de la méthode de préparation et des parametres spécifiques de
celle-ci.

Trois grandes voies de synthése des silices amorphes peuvent étre distinguées en fonction de

, e - , 2
la nature du précurseur silicique engagé :

2 E. F. Vansant, P. Van der Voort, K. C. Vranken, Characterization and Chemical Modification of Silica Surface,
Elsevier, The Netherland, 1995
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(1) - les silices pyrogéniques sont des silices produites par décomposition thermique

d’halogénures de silicium en phase gazeuse en présence d’hydrogeéne et d’oxygéne.

SiCly + 2H, + 20, = SiO, + 4 HCI Equation 1
Cette réaction est réalisée a haute température, typiquement entre 1000 et 1100 °C, par

I’emploi d’un plasma, d’une flamme ou d’un arc.

(2) - la synthése peut étre effectuée en milieu aqueux acide a partir de silicates solubles,
principalement Na,SiOj;. L’hydrolyse puis la condensation de ces composés conduit a un
sol, qui peut évoluer en fonction du pH en un gel de silice (pH < 7) ou en une silice de

précipitation (pH > 7).

Na,SiO; + H,SO4 = SiO; + H,O + NaySOq4 Equationz

(3) - I’hydrolyse d’alkoxysilanes (avec R = Me ou Et) en milieu hydroalcoolique conduit,

aprés condensation et polymérisation, a un gel de silice.

Si(OR); + 4 H,O - SiO, + 4 ROH + 2 H,O Equation 3
Avec R =Me ou Et
Lorsque cette réaction est menée en présence d’ammoniac, des billes monodisperses de

silice, appelée silice de Stober, sont obtenues.’

Tandis que les silices pyrogéniques (Equation 1) sont anhydres, les silices préparées en milieu
aqueux (Equations 2 et 3) ont une surface hydroxylée et elles présentent d’ailleurs des
propriétés assez similaires entre elles. Leurs synthéses sont souvent rassemblées sous le terme

de procédé sol-gel, procédé dont la description sera faite plus loin dans ce chapitre.

L’TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) a établit une classification des

matériaux poreux en fonction de la taille de leurs pores, présentée dans le Tableau 1.

3 W. Stober, A. Fink, E. Bohn, Journal of Colloid and Interface Science, 1968, 26, 62-69
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Tableau 1 — Classification des matériaux poreux établie par ’'TUPAC.

Type de matériaux Diamétre des pores
microporeux 0—2nm
meésoporeux 2 —50 nm
macroporeux 50 — 7500 nm
mégaporeux > 7,5 um

Ce travail de thése ne porte que sur les matériaux de type mésoporeux.

1.1.1.3. Les silices mésoporeuses a structure organisée

En 1992, la Mobil Oil Corporation a découvert une nouvelle famille de matériaux silicatés
inorganiques mésoporeux, appelée M41S, dont les silices MCM (Mobil Composition of
Matter) font partie.*”

Ces silices ont été synthétisées par polymérisation d’alkoxyde de silicium, tels que le
tétraéthoxysilane (TEOS) ou le tétraméthoxysilane (TMOS), en milieu basique et en présence
d’un tensioactif cationique, le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB). La formation du
réseau silicaté, par hydrolyse puis polycondensation du précurseur silicique suivant le procédé
sol-gel, s’effectue alors autour des micelles auto-assemblées de tensioactif, qui joue donc le
role d’agent directeur de structure. L’élimination du tensioactif, par extraction ou calcination,
conduit au matériau final. Le schéma de principe de synthése de ces matériaux est

présenté Schéma 1.

‘C.T. Kresge, M. E. Leonowicz, W. J. Roth, J. C. Vartuli, J. S. Beck, Nature, 1992, 359, 710-712

3J.S. Beck, J. C. Vartuli, W. J. Roth, M. E. Leonowicz, C. T. Kresge, K. D. Schmitt, C. T. W. Chu, D. H. Olson,
E. W. Sheppard, S. B. Mc Cullen, J. B. Higgins, J. L. Schlenker, Journal of the American Chemical Society,
1992, 114, 10834-10843
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Molécule dge tensio-actif

(l)R
RO | SOR
OR
Précurseur inorganique  Micelle de tensio-actif Formation du réseau Silice mésoporeuse
R = Et: TEOS silicique autour des organisée de type MCM-41
R = Me : TMOS micelles

(1) Hydrolyse et polycondensation du précurseur silicique autour de I'autoassemblage de micelles
(2) Extraction du tensioactif

Schéma 1 : Représentation schématique du principe de synthése des silices mésoporeuses organisées, ici
d’une silice de type MCM-41.

Deux mécanismes sont actuellement proposés et discutés pour expliquer la formation de ces
matériaux.’ Ils sont représentés Schéma 2 :

- la concentration en tensioactif est si importante que la phase cristalline liquide se
forme sans nécessiter la présence d’un précurseur inorganique (TEOS ou TMOS) dans
le milieu. Le réseau silicaté s’organise alors autour des micelles déja auto-assemblées.
Il s’agit du mécanisme ‘true liquid-crystal template’ ;

- la concentration en tensioactif est faible, les cristaux liquides se forment grice a un
assemblage coopératif entre ces molécules et celles de précurseurs inorganiques déja

présents dans le milieu (mécanisme ‘cooperative liquid-crystal template”)

phase cristalline liquide composite mésostructuré matériau mésostructuré
(ici : hexagonale 2D) tensio-actif / solid (ici : MCM-41)

micelle cyclindre
sphérique micellaire

0) O) O)
SO O | SO O SO O g
5 ) g précurseur silicique
r { r (ici : TEOS)
b)

Schéma 2 : Synthése de matériaux mésoporeux organisés : a) mécanisme ‘true liquid-crystal template’, b)
mécanisme ‘cooperative liquid-crystal template’.

élimination du
tensio-actif

% F. Hoffmann, M. Cornelius, J. Morell, M. Froba, Angewandte Chemie, International Edition, 2006, 45, 3216-
3251
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Ces matériaux mésostructurés sont constitués de murs de silice amorphe, organisés a longue
distance en mésopores cylindriques réguliers. Le diamétre de ces pores varie typiquement de
20 a 100 A. Une telle organisation de la mésoporosité se traduit par des aires spécifiques
extrémement importantes, pouvant aller jusque 1500 m? / g, des volumes poreux supérieurs a
0,7 mL / g et une distribution de taille de pores bien définie.
De la concentration en tensioactif employée dépend I’arrangement spatial des micelles en
solution, et de la, la structure du matériau final. Plusieurs structures ont ainsi ét¢ mises en
évidence par diffraction des rayons X aux petits angles et permettent de distinguer plusieurs
types de ces silices : °
- les MCM-41, dont les pores sont arrangés de fagon hexagonale dans I’espace ;
- les MCM-48, de structure cubique, dont les pores s’organisent dans les trois
dimensions de 1’espace ;
- les MCM-50, a organisation lamellaire consistant en un empilement de couches de
silice séparées par des bicouches de tensioactif.
Une représentation de ces structures ainsi que le diffractogramme typique associé a chacune

d’elles sont présentés Figure 1.

MCM-41 MCM-48 MCM-50

100 hkl dih) L]

2% 9 LT B
100 398 oy e 200 1283

Diffractogrammes S50 ors aam 2 2

200 193
210 149

an 03
J‘j:r 472 5 .1
| a1 : 3
371 j
220, at 200

T T T T T T T =
2 4 ] 8 10 i} 5 10 15 20 25
2 Theta () 2 Theta (%)

Structures associées

Figure 1 : Diagrammes de diffraction des rayons X et structures proposées pour les silices mésoporeuses
MCM-41, MCM-48 et MCM-50. Les structures sont représentées avant extraction du tensioactif.

Depuis leur découverte en 1992, plusieurs matériaux mésostructurés ont été synthétisés par

modification de la nature du tensioactif ou du pH de la solution. L’emploi de tensioactifs de

8 F. Hoffmann, M. Cornelius, J. Morell, M. Froba, Angewandte Chemie, International Edition, 2006, 45, 3216-
3251
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type copolymeére tribloc en milieu acide a ainsi conduit a la famille des matériaux SBA (Santa
Barbara).”
Par rapport aux silices préparées avec des tensioactifs ioniques, ces matériaux offrent
plusieurs avantages :

- une plus grande épaisseur des murs de silices séparant deux pores (15 - 40 A contre

8 — 13 A), et de 1a une stabilité accrue ;

- un controle plus précis de la taille des pores ;

- une extraction plus facile du tensioactif.
Le P123, de la famille des pluronics, est parmi les tensioactifs copolyméres tribloc les plus
utilisés. Il permet I’obtention de matériaux ayant des diamétres de pores de 45 a 300 A et des
épaisseurs de murs de I’ordre de 30 4 70 A.
Depuis 1992, la synthése de matériaux mésostructurés suscite un intérét croissant et constitue
un domaine de recherche des plus dynamiques. Ainsi, de nombreux travaux relatent la
formation de matériaux organisés et le développement de nouvelles conditions de synthése
afin d’en moduler les propriétés.®
Dans le cadre de ce travail de thése, dont I’objectif n’est nullement la conception ou
I’optimisation de tels matériaux, les matériaux mésostructurés étudiés sont connus depuis
plusieurs années : les MCM-41 et les SBA-15. Leur synthese est détaillée dans le Chapitre IV

de ce manuscrit.

Remarque : Dans la littérature, le terme « mésoporeux » renvoie trés souvent aux matériaux
mésoporeux a structure réguliere, telles que ces MCM et SBA, et fait donc référence a
I’organisation du matériau. Il s’agit cependant d’un abus de langage au vu de la définition
instaurée par I’'TUPAC, qui consideére la taille de pores des matériaux et non pas 1’organisation
de leur structure. Dans le cadre de ce manuscrit, nous nous en tiendrons a cette définition : le
qualificatif « mésoporeux » désignera les silices mésoporeuses non organisées (de type K60
par exemple) et les silices mésoporeuses a structure réguliere ou mésostructurées (MCM,

SBA)

% F. Hoffmann, M. Cornelius, J. Morell, M. Froba, Angewandte Chemie, International Edition, 2006, 45, 3216-
3251
7 Q. Huo, D. I. Margolese, G. D. Stucky, Chemistry of Materials, 1996, 8, 1147-1160
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1.1.2. Propriétés de surface des silices

La réactivité de la silice est conditionnée par ses propriétés de surface, puisque c’est au niveau
de cette derniére que se déroulent les processus d’interactions chimiques et physiques avec le
milieu. La caractérisation et I’étude de la surface de silice ont pour cette raison fait 1’objet de
nombreux travaux.®

Dans notre cas, nous nous intéresserons surtout a sa réactivité en milieu aqueux.

1.1.2.1. Nature des groupements de surface

La réactivité de la silice est essentiellement gouvernée par la nature des groupements présents
a sa surface, parmi lesquels les groupements silanol (Si-OH) et les groupements siloxane

(Si-O-Si).

I.1.2.1.a. Groupements siloxane

De par leur caractére hydrophobe et leur faible réactivité, ces groupements sont trés peu
impliqués dans la chimie de surface en solution aqueuse.

Ils constituent ’essentiel des groupements de surface des silices pyrogéniques. Dans le cas
des silices préparées en phase liquide, ils peuvent étre générés par déhydroxylation a haute
température (environ 1000°C). Cette réaction consiste en la condensation de deux

groupements silanol voisins avec élimination d’eau, comme représenté Schéma 3.

H H

~ e

7

i
S|'\ -

- N _’/‘T‘\ /|'\

Schéma 3 : Formation d’un pont siloxane par condensation de groupements silanol.
1.1.2.1.b. Groupements silanol

Les groupements silanol conditionnent la réactivité de la silice. En effet, ils s’averent étre des
sites acide-base et d’adsorption, mais ils sont également impliqués dans les procédés de
fonctionnalisation de la silice, décrits au paragraphe suivant.

On distingue plusieurs types de groupements silanol (Figure 2) parmi lesquels les silanols

libres sont considérés comme les plus réactifs.

¥ P.K. Jal, S. Patel, B. K. Mishra, Talanta, 2004, 62, 1005-1028
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silanol isol¢ ou libre silanols vicinaux silanols géminaux
ou pontés

Figure 2 : Différents types de groupements silanol.

Depuis leur découverte en 1936, par Kiselev, les groupements silanol a la surface de la silice
ont fait I’objet de nombreuses études visant a évaluer leur nombre par nm2.® 11 en ressort que
leur concentration varie entre 4,5 et 8 groupes par nm2.>'%'"12 Carteret a déterminé une valeur
de 7,5 OH par nm? pour la silice commerciale Merck Kieselgel K60." La densité de silanols
varie localement au sein d’un méme matériau et dépend également de la température a
laquelle est soumise la silice.'” Pour les matériaux de type MCM, le nombre de silanols
mesuré est généralement inférieur a celui des silices non organisées. Des valeurs de ’ordre de
2 OH parnm? peuvent étre mesurées.'*"> De plus, il dépend du mode de synthése du
matériau. Ainsi, lorsque le tensioactif est éliminé par calcination, les hautes températures
employées conduisent a la condensation de silanols en groupements siloxane, alors que dans
le cas de I’extraction du tensioactif (en milieu solvant a reflux ou a température ambiante en

o . . 16,17
milieu alcoolique), cette condensation est limitée.

1.1.2.2. Propriétés acido-basiques

Les mesures de potentiels électrocinétiques ont permis d’évaluer a 2,5 le pH auquel la silice
amorphe est neutre en milieu aqueux.10 Cela signifie qu’au-dela de cette valeur, la silice
posséde une charge de surface négative, favorable a la fixation d’espéces chargées

positivement. Cette propriété a d’ailleurs été étudiée par Despas et mise a profit pour la

§P. K. Jal, S. Patel, B. K. Mishra, Talanta, 2004, 62, 1005-1028

°J. B. Peri, A. L. Hensley, Jr, The Journal of Physical Chemistry, 1968, 72, 2926-2933

YR K. Iler, The Chemistry of Silica, Wiley Interscience Publication, New-York, 1979

L. T. Zhuravlev, Langmuir, 1987, 3, 316-318

12 R. F. de Farias, C. Airoldi, Journal of Thermal Analysis, 1998, 53, 751-756

13 Etude par spectroscopie dans le proche infrarouge et modélisation des structures de surface et de 1’hydratation
de silices amorphes, C. Carteret, Thése de [’Université de H. Poincaré, Nancy I, 1999

4 T, Ishikawa, M. Matsuda, A. Yasukawa, K. Kandori, S. Inagaki, T. Fukushima, S. Kondo, Journal of the
Chemical Society, Faraday Transactions, 1996, 92, 1985-1989

15D, Kumar, K. Schumacher, C. du Fresne von Hohenesche, M. Grun, K. K. Unger, Colloids and Surfaces, A :
Physicochemical and Engineering Aspects, 2001, 187-188, 109-116

'“M. H. Lim, A. Stein, Chemistry of Materials, 1999, 11, 3285-3295

'7 L. Mercier, T. J. Pinnavaia, Environmental Science and Technology, 1998, 32, 2749-2754
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. . 2+ 18
fixation d’ions Cu“".

Les groupements silanol ont un caractére amphotére, résumé par les deux équations ci-
dessous :

Si-OH," == Si-OH + H' pKa=-2 Equation 4
Si-OH == Si-O + H' pKa~7 Equation 5

Le pKa du couple SiOH,/SiOH étant de -2, il n’intervient donc pas en milieu aqueux, il ne
faut alors tenir compte que de la seconde équation.'”

Les ¢tudes indiquent que les différentes formes de groupements silanol ont des pKa différents.
11 serait d’environ 5 pour les silanols libres et de 9 pour ceux vicinaux.'’ La mesure globale du
pKa conduit a une valeur aux alentours de 7, qui fait des groupements silanol des acides
faibles, déprotonés par 1’ammoniaque ou des amines organiques.”?"** Cette ionisation

permet d’accroitre la fixation de cations métalliques a la surface de la silice.

1.1.2.3. Stabilité en milieu aqueux

Le domaine de stabilité¢ de la silice en milieu aqueux s’étend de pH 2 a 8. Dans de telles
conditions, la mise en solution de la silice s’accompagne de la mise en place d’un équilibre
correspondant a la réaction de désorption — adsorption de 1’acide silicique Si(OH), a la

surface de la silice (Equation 6).
(SiOz)x + 2 H,O - (SiOz)x.1 + SI(OH)4 Equati0n6

Cette réaction correspond a la solubilisation de la silice qui est mesurée par la concentration
de Si(OH)4 en solution a 1’équilibre.

Au dela de pH = 9, la solubilisation de la silice augmente trés rapidement, elle est catalysée
par les ions OH" et aboutit a la dissolution du matériau. En effet, le monomére Si(OH), formé
est immédiatement déprotoné sous la forme d’un silicate anionique, ce qui entraine le
déplacement de 1’équilibre (Equation 6) vers la solubilisation de la silice, engendrant la

dissolution progressive de 1’édifice silicaté, résumée par I’Equation 7.

Si(OH); + OH" = Si(OH)ss = H;Si04 + H,O Equation 7

0R. K. Iler, The Chemistry of Silica, Wiley Interscience Publication, New-York, 1979

'8 Analyse des propriétés de sorption de la silice vis-a-vis des bases et des espéces cationiques par les méthodes
diélectriques et électrochimiques, C. Despas, Thése de ['Université H. Poincaré, Nancy I, 1998

9. Ong, X. Zhao, K. B. Eisenthal, Chemical Physics Letters, 1992, 191, 327-335

20p_Schindler, H. R. Kamber, Helvetica Chimica Acta, 1968, 51, 1781-1786

1 1. Sonnefeld, Journal of Colloid and Interface Science, 1993, 155, 191-199

22 C. Despas, A. Walcarius, J. Bessiere, Talanta, 1997, 45, 357-369
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La dissolution de la silice est favorisée par la présence de cations en solution, qui viennent
complexer les silicates formés. Elle dépend également d’autres paramétres, tels que la nature
de la silice ou la taille de ses particules. De plus, la solubilisation de la silice diminue avec la

fraction volumique de I’eau dans le milieu."

Dans le cas de matériaux mésostructurés, cette instabilité de la silice en milieu aqueux est
d’autant plus préjudiciable qu’elle se traduit par [’altération voire la destruction de
I’organisation a longue distance du réseau silicaté.>** Ce phénoméne peut intervenir par
simple contact avec I’humidité de I’air.*® D’ailleurs, Sayen a démontré que le traitement en
milieu aqueux d’une silice MCM par NaOH engendre une perte totale de toute organisation
du matériau, caractérisée par I’écrasement spectaculaire du diffractogramme de la silice ainsi
traitée. Le méme traitement en milieu éthanol a 95 % aboutit a une altération de I’organisation

. N . . .26
de la structure, mais s’aveére toutefois beaucoup moins agressif.

L’introduction a la surface de la silice de groupements triméthyle ou de composés organiques
permet de stabiliser ces matériaux.””*® L’hydrophobie de ces groupements limite les
interactions de la silice avec I’eau et donc sa solubilisation. Si cela est vrai pour des silices

1, il n’en est pas de méme pour les silices

modifiées par des groupements thio
aminopropylées.'”® En cause, la basicité des fonctions amines, qui impose un pH local élevé
au niveau de la silice. Il en résulte la dissolution de la charpente de silice en solution aqueuse

A . , C el .30
et méme en simple présence d’humidité dans 1’air.

' M. Etienne, A. Walcarius, Talanta, 2003, 59, 1173-1188

0R. K. Iler, The Chemistry of Silica, Wiley Interscience Publication, New-York, 1979

3 M. V. Landau, S. P. Varkey, M. Herskowitz, O. Regev, S. Pevzner, T. Sen, Z. Luz, Microporous and
Mesoporous Materials, 1999, 33, 149-163

#0.D. Tong, S. M. J. Zaidi, S. Kaliaguine, Microporous and Mesoporous Materials, 1998, 22, 211-224

2 X.S. Zhao, F. Audsley, G. Q. Lu, Journal of Physical Chemistry B, 1998, 102, 4143-4146

26 Réactivité de nouveaux matériaux hybrides organo-minéraux a base de silices en solution aqueuse :
applications électrochimiques, S. Sayen, Thése de [’Université H. Poincaré, Nancy I,2003

KA. Koyano, T. Tatsumi, Y. Tanaka, S. Nataka, Journal of Physical Chemistry B, 1997, 101, 9436-9440

BN, Igarashi, Y. Tanaka, S. I. Nakata, T. Tatsumi, Chemistry Letters, 1999, 1, 1-2

» Approches analytique et électrochimique du comportement en solution de silices mésoporeuses organiquement
modifiées, These de I’Université H. Poincaré, Nancy I, M. Etienne, 2001

% A. Walcarius, M. Etienne, B. Lebeau, Chemistry of Materials, 2003, 15, 2161-2173
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.2. Fonctionnalisation des silices

Si les caractéristiques de la silice pure ont été brievement résumées précédemment, sa
fonctionnalisation permet de générer de nouveaux matériaux aux propriétés choisies et
constitue un enjeu majeur dans de nombreux domaines d’applications, comme nous

I’expliquerons plus tard.

I.2.1. Définition

La fonctionnalisation d’une silice consiste en la modification de sa surface par 1’introduction
d’un groupement organique, afin de modifier de maniére contrélée ses propriétés chimiques et
physiques.

La silice ainsi obtenue est un matériau hybride organique-inorganique, dont 1’intérét réside
dans le fait qu’il réunit en un seul solide :

- les propriétés de la charpente silicatée, telles que la stabilité mécanique (contrairement
aux résines organiques qui souffrent de gonflement en solution), la mésoporosité et
I’organisation a longue distance dans le cas de silices mésostructurées ;

- la réactivit¢ chimique des groupements organiques introduits. Il peut s’agir par
exemple des propriétés de complexation vis-a-vis d’espéces métalliques, comme il
sera ¢étudié¢ dans ce travail de thése.

Ceci est valable a condition que les groupements organiques restent actifs apres

immobilisation sur le support solide et qu’ils soient accessibles aux especes présentes en

solution.

La fonctionnalisation de silices par des composés inorganiques (tels que SiCly, TiCly ou

CrO,Cl) est également possible,” mais elle ne sera pas présentée ici.

1.2.2. Modes de fonctionnalisation

En fonction de la nature de la liaison liant la molécule organique a la matrice inorganique, les
matériaux hybrides organique-inorganiques peuvent étre divisés en deux catégories définies
par Sanchez et Ribot : >

- les matériaux de classe I, dans lesquels le groupement est reli¢ a la charpente

inorganique par une liaison faible : liaison de type hydrogéne, électrostatique ou de

2 E. F. Vansant, P. Van der Voort, K. C. Vranken, Characterization and Chemical Modification of Silica Surface,
Elsevier, The Netherland, 1995
3! C. Sanchez, F. Ribot, New Journal of Chemistry, 1994, 18, 1007-1047
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Van der Waals. Le relargage de la partie organique observé lors de la mise en
solution ou du lavage du solide par un solvant constitue le point faible de cette
classe de matériaux ;

- les matériaux de classe II, ou le modifiant organique est maintenu a la surface du
solide par une liaison chimique forte de type covalente. Ces matériaux sont tres
attractifs en raison du caractére non hydrolysable de la liaison Si-C, qui permet de
s’affranchir du relargage du composé organique en solution. Deux grandes voies
de fonctionnalisation conduisent a ces silices :

= e greffage post-synthése

= le procédé sol-gel

1.2.2.1. Modification par imprégnation

Elle repose sur des interactions faibles entre le modifiant organique et la matrice silicatée et
implique soit des procédés d’adhésion ou d’interactions électrostatiques, soit 1’inclusion du
modifiant dans les pores du solide.

La modification de la silice se fait souvent par simple agitation de la solution contenant le
modifiant et le gel de silice. C’est ainsi que 1’immobilisation de I’aminoanthraquinone®” et de
la dithizone™ ont été employées pour D’extraction d’ions métalliques a partir de solutions

aqueuses.

Ces matériaux sont néanmoins sujets a la perte de ligands organiques en solution, ce qui est
limité par le greffage covalent de ce dernier 4 la surface du matériau.**

1.2.2.2. Modification impliquant des liaisons covalentes

Ces procédures sont basées sur la réactivité des groupements silanol a la surface de la silice.

1.2.2.2.a.Greffage post-synthése

Cette procédure consiste en 1’attachement covalent du composé organique sur un support
silicaté, organisé ou non, déja formé. Elle repose sur la condensation des groupements silanol
de la surface de la silice avec un organosilane, le plus souvent un chlorosilane ou un

alkoxysilane. Parmi les alkoxysilanes, les composés porteurs des groupements éthoxy et

32 M. E. Mahmoud, Analytical Letters, 2002, 35,1251-1267
33 M. E. Mahmoud, M. M. Osman, M. E. Amer, Analytica Chimica Acta, 2000, 415, 33-40
M. E. Mahmoud, S. S. Haggag, T. M. Abdel-Fattah, Polyhedron, 2007, 26, 3956-3962
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méthoxy sont les plus utilisés en raison de leur plus grande réactivité. La réaction mise en jeu

est résumée Schéma 4.

~
Cl =—Si—O—qa:___
e 2 HCl
Cl—si—Ry —> =Si—0~ +
e Cl
=si—OH
=si—OH G (1) |
=si—OH + <
==si—OH o
\ ==Si—0—g_R
RO/ ==Si—OH OR
R = Me, Et \_ @)

Ry, R, = fonction organique

Schéma 4 : Procédure de modification de la surface de la silice par greffage a partir (1) de chlorosilanes et
(2) d’alkoxysilanes.

La fonction organique R introduite dans le matériau peut étre n’importe laquelle du moment
que les conditions de greffage n’engendrent pas sa dégradation ou une altération de sa
réactivité et qu’elle est disponible sous la forme d’organosilane. Néanmoins, en raison de la
disponibilité des précurseurs commerciaux et de leur réactivité, les groupements organiques
les plus fréquemment introduits sont des groupements alkyl-, aryl- ou des ligands amino-,

cyano -, mercapto- et chloropropylés.

La fonctionnalisation de silices par des groupements plus complexes, dont les précurseurs
silylés ne sont pas commercialement disponibles, est réalisable en deux étapes par post-
modification des silices aminées ou chlorées. Les fonctions —-NH; et —CI jouent alors le role
d’agents de couplage d’autres molécules.®*> C’est ainsi que sont synthétisées, par exemple,
des silices modifiées par des groupements dithiocarbamate, amide, imine, des hétérocycles®®

et méme des dendriméres.’” Quelques exemples sont représentés Schéma 5.

§P. K. Jal, S. Patel, B. K. Mishra, Talanta, 2004, 62, 1005-1028

35 U. Deschler, P. Kleinschmit, P.Panster, Angewandte Chemie, International Edition, 1986, 25, 236-252

3¢ P. M. Price, J. H. Clark, D. J. Macquarrie, Journal of the Chemical Society, Dalton Transactions, 2000, 101-
110

7E. J. Acosta, C. S. Carr, E. E. Simanek, D. F. Shantz, Advanced Materials, 2004, 16, 985-989
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Schéma 5 : Post-modification d’une silice (A) aminopropylée et (B) chloropropylée.

Lors de la réaction de greffage, il est nécessaire de s’affranchir de la présence d’eau. En effet,
celle-ci peut engendrer la polymérisation anarchique de 1’organosilane, c'est-a-dire son auto-
condensation. Celle-ci conduit a des greffages non reproductibles, mais aussi a des
phénomeénes de bouchages de pores du matériau.

La modification de la silice par greffage implique trois étapes 2

- un pré-traitement thermique de la silice a fonctionnaliser afin d’éliminer 1’eau
physisorbée a la surface du matériau. Il est dans notre cas réalisé par mise a 1’étuve de la silice
entre 100 et 130°C pendant douze heures ;

- la mise en solution sous agitation de la silice et de I’organosilane, dans un solvant
organique anhydre, tel que le toluéne, et sous atmosphere inerte ;

- un traitement thermique post-synthése, appelé curing, qui permet d’¢liminer les
traces de solvant résiduelles, mais surtout de finaliser le processus de greffage de la molécule
en permettant la co-condensation de 1’organosilane physisorbé. Ce traitement a été réalisé
dans ce travail par mise a 1’étuve du matériau pendant deux heures a 100 ou 130°C.

Dans ce procédé de fonctionnalisation par greffage, le contrdle de la concentration de
groupements organiques introduits et leur distribution sont liés aux nombres de groupements
silanol a la surface de Ia silice et a leur accessibilité. Le taux de fonctionnalisation dépend
alors de la réactivité des précurseurs employés ainsi que de la limitation diffusionnelle et de

I’encombrement stérique au sein du matériau.

2 E. F. Vansant, P. Van der Voort, K. C. Vranken, Characterization and Chemical Modification of Silica Surface,
Elsevier, The Netherland, 1995
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1.2.2.2.b. Co-condensation : procédé sol-gel
Présentation du procédé sol-gel

Le procédé sol-gel est une méthode employée pour la synthése de silices pures. Il est basé sur
la co-polymérisation d’un alkoxysilane - le plus couramment TEOS ou TMOS - en solution et

repose sur deux étapes :>*

1- ’hydrolyse du motif siloxane de 1’alkoxysilane en groupement silanol. Cette étape

est catalysée par la présence d’un acide dans le milieu (pH = 3).

=Si-OR + H,0 > =Si-OH + ROH Equation 8

2- la condensation des molécules en un réseau tridimensionnel par formation de
liaisons siloxane et élimination concomitante d’eau ou d’alcool, selon la nature des
groupements mis en jeu. Cette réaction est quant a elle favorisée en milieu basique ou trés

acide.
=Si-OH + HO-Si= > =Si—0—Si= + H,0 Equation 9
=Si-OH + RO-Si= &> =Si—0—Si= + ROH Equation 10

Il est a noter que lors de ce procédé, ces deux étapes interviennent simultanément.
Néanmoins, il est possible de rendre 1'une prédominante par rapport a 1’autre par le controle
des conditions réactionnelles (notamment le pH du milieu). Bien que ces deux étapes ne
soient donc pas clairement dissociées au cours du temps, [’hydrolyse partielle de
I’alkoxysilane est indispensable pour que se produise ensuite la réaction de co-condensation.

Ces deux réactions conduisent a la formation de clusters qui grandissent au fur et & mesure de
la polycondensation, aboutissant & une suspension colloidale appelée sol, puis a un gel.
Lorsque cette syntheése est réalisée en présence d’un tensioactif, elle conduit a des silices
mésostructurées, présentées section 1.1.1.3. A ce procédé sol-gel est associé le concept de
« chimie douce » car les réactions mises en ceuvre se déroulent & température ambiante et
pression atmosphérique, contrairement a la chimie des verres par exemple, qui emploie des

conditions de température et de pression élevées.

Silices fonctionnalisées en une étape

Les conditions douces du procédé sol-gel sont compatibles avec les réactions impliquées en

chimie organique, donnant ainsi la possibilité d’accéder a des matériaux hybrides par ce biais.

38 C. J. Brinker, G. W. Scherer, Sol-Gel Science, Academic Press, San Diego, 1990
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Les silices modifiées synthétisées par cette voie sont alors appelées ORMOSILs ;
ORganically MOdified SILicates. Dans ce cas, la fonctionnalisation de la silice est réalisée
par co-condensation d’un alkoxysilane et d’un organoalkoxysilane porteur du groupement
organique, toujours selon le processus d’hydrolyse — condensation représenté Schéma 6 et 7.
Si les premiéres synthéses selon cette voie ont été réalisées en 1’absence d’agents structurants

! ont

dans le milieu, a la fin des années 90, les groupes de Mann,”> Macquarrie™ et Stein®
décrit la préparation de matériaux hybrides selon ce procédé en présence d’un tensioactif.

1- Hydrolyse des précurseurs

" ] 1" ]
! ! 7 H,0 ! !
Si Si LY, Si Si + 7 ROH
rg’ I DOR pg’ | Dor ho L oH g | oH
OR' OR' OH OH

Alkoxysilane Organoalkoxysilane
R'=Me, Et ; R = groupement organique

Schéma 6 : Hydrolyse des fonctions alkoxy des molécules d’alkoxysilane et d’organoalkoxysilane.

2- Condensation

T | N
Ho_ | O | OH
S . —— ST 87+ HO
ho' | YOH | SoH | |
OH OH OH  OH

Schéma 7: Co-condensation des molécules d’alkoxysilane et d’organosilane : formation du réseau
silicique

Contrairement a la fonctionnalisation par greffage post-synthése, cette voie directe permet
alors I’incorporation du groupement organique pendant la constitution du réseau silicaté. Cela
donne lieu a une distribution plus uniforme des fonctions organiques a la surface de
’ensemble de la silice par rapport a la méthode de greffage.*” Elle permet également de
controler la quantité de groupements introduits en modulant le rapport alkoxysilane /
organoalkoxysilane employé.* Néanmoins, un taux de fonctionnalisation trop important des

matériaux conduit dans le cas de silices mésostructurées a une perte de leur organisation.***

%S, L. Burkett, S. D. Sims, S. Mann, Chemical Communications, 1996, 1367-1368

“p. 1. Macquarrie, Chemical Communications, 1996, 1961-1962

*' M. H. Lim, C. F. Blanford, A. Stein, Journal of the American Chemical Society, 1997, 119, 4090-4091
“2 M. H. Lim, A. Stein, Chemistry of Materials, 1999, 11, 3285-3295

# L Mercier, T. J. Pinnavaia, Chemistry of Materials, 2000, 12, 188-196

* A. Walcarius, C. Delacote, Chemistry of Materials, 2003, 15, 4181-4192
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1.2.2.2.c. Procédé sol-gel employant des organosilanes bis- et multi-silylés :
synthése de matériaux hybrides mésoporeux périodiques : PMO (Periodic
Mesoporous Organo-silicas)

L’hydrolyse et la  co-condensation de  précurseurs organiques  bis-silylés
([(RO)3Si-R’-Si(OR)3]) ou multi-silylés permet I’incorporation des groupements organiques,
non plus a la surface, mais a I’'intérieur des murs des pores de la silice. Le précurseur
organique est donc dans ce cas directement incorporé dans le réseau tridimensionnel de la
silice grace a la formation de deux ou plusieurs liaisons covalentes au sein de la matrice. Ces
précurseurs sont d’ailleurs appelés précurseurs pontés.

Lorsque cette synthése est réalisée en I’absence de tensioactif dans le milieu réactionnel, elle
conduit a des matériaux appelés polysilsesquioxanes. L’emploi d’un agent structurant permet
d’accéder a des matériaux hybrides mésoporeux périodiques : les PMO (Periodic Mesoporous

Organo-silicas), dont la synthése et la structure sont représentées Schéma 8.

extraction /
calcination

.. \ Y
Si O Sj o S "'“O

B
0-§i~0-
O 0 O O

OS|OSIOStOSi

XX

Schéma 8 : Synthése de PMO en milieu basique. Cette représentation est idéalisée : les ponts formés par
les molécules organiques peuvent étre en réalité inclinés ou tordus les uns par rapport aux autres.

Les PMO se caractérisent par une organisation périodique de leurs pores et une distribution

homogéne de la taille de ces derniers. Un état de I’art relatif a la préparation de ces matériaux
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a ét6 effectué en 2006 par Hoffmann et al.®

Si ces composés bis-silylés sont connus depuis longtemps de par la chimie sol-gel ; ce n’est
qu’en 1999 que trois groupes, indépendamment les uns des autres, décrivent la synthése de ce
type de matériaux.*>***’ Ces derniers sont alors obtenus par condensation des précurseurs 1
ou 2 (Figure 3) en milieu basique en présence de tensioactifs ioniques de type CTAB
(Bromure de CétylTriméthylAmmonium) ou OTAB (Bromure
d’Octadécyl TriméthylAmmonium).

Si(OR) Si(OR)
(RO)ssi/\/ ’ (RO)ssi/\/ ?
1 2

R = Me, Et

Figure 3 : Formule chimique des précurseurs bis-silylés employés lors des premiéres synthéses de PMO
décrites en 1999.

Il apparait que la flexibilité du précurseur organique ne doit pas étre trop importante, sous
peine d’aboutir & un matériau hybride non organisé. A ce titre, les composés aromatiques

apparaissent comme particuliérement intéressants et ont été trés étudiés.

Si les PMO ainsi formés présentent des diameétres de pores compris entre 2 et 5 nm, des
efforts considérables ont été développés afin d’obtenir des diamétres plus importants. Ceci a
pu étre réalisé par I’emploi de tensioactifs non ioniques de type copolymére tribloc (tels que le
P123 ou F127) en milieu acide. Le degré d’organisation de ces matériaux peut en outre étre
augmenté par I’ajout d’un sel inorganique (par exemple NaF) dans le milieu de synthése. Les

pores atteignent alors des diameétres de 6 a 9 nm.

Afin d’augmenter la stabilité mécanique et thermique de ces matériaux, le groupe d’Ozin a
étendu la gamme des précurseurs employés aux précurseurs tris- et tétra-silylés, dont quelques

exemples sont présentés Figure 4.

% F. Hoffmann, M. Cornelius, J. Morell, M. Froba, Angewandte Chemie, International Edition, 2006, 45, 3216-
3251

£ Inagaki, S. Guan, Y. Fukushima, T. Ohsuna, O. Terasaki, Journal of the American Chemical Society, 1999,
121,9611-9614

*B. J. Melde, B. T. Holland, C. F. Blanford, A. Stein, Chemistry of Materials, 1999, 11, 3302-3308

4T, Asefa, M. J. MacLachlan, N. Coombs, G. A. Ozin, Nature, 1999, 402, 867-871
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[
N

R = Me, Et Si(OR)s

3
Figure 4 : Structure de quelques précurseurs multi-silylés employés par le groupe d’Ozin pour la synthése
de PMO.

D’autres voies de synthéses ont également été développées afin d’élargir la gamme de PMO
accessibles :

- a partir d’'un mélange de précurseurs organiques bis- et mono-silylés: le
précurseur bis-silylé est incorporé dans les murs de la silice, tandis que le
groupement organique du composé mono-silylé est localisé a la surface de la paroi
de I’édifice et orienté vers la cavité poreuse. Ce dernier reste ainsi accessible pour
des modifications chimiques ultérieures. Ces PMO sont dits bifonctionnels ;

- a4 partir de deux précurseurs bis-silylés différents: les deux molécules sont
incorporées dans les murs de silice ;

- a partir de TEOS ou TMOS et d’un précurseur bis- ou multi-silylé : les matériaux
ainsi préparés se caractérisent par des mésopores hautement organisés, de grandes
surfaces spécifiques et une stabilité thermique importante tant que la proportion de

précurseur bis-ou multi-silylé reste faible.
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I.3. Applications des silices organiquement modifiées :

interaction avec les especes métalligues

Du fait qu’ils réunissent en un seul matériau les propriétés d’une charpente inorganique et la
réactivit¢ chimique des groupements organiques introduits, les silices organiquement
modifiées suscitent un engouement considérable dans de nombreux domaines d’applications,
: o . . .48
parmi lesquels la chromatographie ou elles sont employées en tant que phase stationnaire,  la

4930 ot la complexation de métaux lourds.® Ce dernier aspect est celui sur lequel

catalyse
reposent les travaux de cette thése. Ces propriétés de complexation sont mises a profit pour
I’extraction d’espeéces métalliques a partir de solutions aqueuses mais également dans le

domaine de I’¢lectroanalyse.

1.3.1. Extraction solide-liquide

La modification de silices par des composés possédant une affinité envers des espéces
métalliques est exploitée pour la dépollution d’eaux ou pour la préconcentration préalable
d’analytes avant leur dosage par différentes méthodes analytiques. Cette étape de

préconcentration permet d’augmenter la sensibilité et la sélectivité de la méthode.

Les principales silices fonctionnalisées employées dans ces procédés d’extraction solide —
liquide de cations métalliques ont été rassemblées par Jal et al. en 2004.% Elles se doivent de
présenter une capacité de fixation maximale du ou des ions cibles. Cela implique qu’elles
soient fortement fonctionnalisées mais aussi que les groupements immobilisés soient

accessibles, et ce aussi rapidement que possible, aux especes métalliques en solution.

Les silices amino- et mercapto-propylées sont sans conteste celles étant les plus étudiées dans
le cadre de ces applications. Cela s’explique par le fait que ces matériaux peuvent facilement
étre préparés, puisque leur synthése est réalisée a partir de précurseurs silylés simples
facilement disponibles, que sont ’APTES (AminoPropylTriEthoxySilane) et le MPTMS

(MercaptoPropyl TriMéthoxySilane). De plus, I’immobilisation des groupements amine et

§P. K. Jal, S. Patel, B. K. Mishra, Talanta, 2004, 62, 1005-1028

* 0. V. Krokhin, A. D. Smolenko, N. V. Svintsova, O. N. Obrezkov, O. A. Shpigun, Journal of
Chromatography A, 1995, 706, 93-98

* U. Schubert, New Journal of Chemistry, 1998, 18, 1049-1058

*"D. Brunel, A. Cauvel, F. Fajula, F. DiRenzo, Studies in Surface Science and Catalysis, 1995, 97, 173-180
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thiol permet d’obtenir une silice possédant de bonnes propriétés complexantes vis-a-vis de
cations métalliques.

Ces caractéristiques expliquent le grand nombre de méthodes de préparation décrites pour ces
matériaux. Ainsi, ils ont été synthétisés par greffage du précurseur silylé sur des silices non

51,52

organisées et ordonnées,'” mais également par co-condensation.”*”* Leur incorporation

dans des systémes de type PMO a elle aussi été relatée.”

Les propriétés de sorption des silices thiolées sont décrites pour le Hg(Il), Cu(Il), Co(Il),
Ni(I), Cd(II), Pb(Il), Ag(l), Au(lI).>'6~73896061 Neganmoins, c’est avec le Hg(I) que
I’affinit¢ de la fonction —SH est la plus forte et a par conséquent été la plus
exploitée, 563646566

Cet ¢lément est un des polluants les plus dangereux. Sa toxicité et 1’affinité des fonctions
soufrées envers cette espéce métallique en font 1’¢élément privilégié des études
d’immobilisation de métaux sur silice. Si les matériaux thiolés sont pour cela les plus
communément employés, la fixation de Hg(Il) sur des silices fonctionnalisées par les
groupements dithizone,” dithiocarbamate,®’ dithioacétal,”® mercaptothiazoline69 ou encore
thiourée® a également été décrite.

Les groupes de Pinnavaia et Mercier ont beaucoup étudié la complexation de Hg(II) par les

silices thiolées et I’influence de différents paramétres (teneur en groupements —SH, taille des

8 P. K. Jal, S. Patel, B. K. Mishra, Talanta, 2004, 62, 1005-1028

'7L. Mercier, T. J. Pinnavaia, Environmental Science and Technology, 1998, 32, 2749-2754

3 M. E. Mahmoud, M. M. Osman, M. E. Amer, Analytica Chimica Acta, 2000, 415, 33-40

! A. R. Cestari, C. Airoldi, Journal of Colloid and Interface Science, 1997, 195, 338-342

2 K. C. Vrancken, K. Possemiers, P. Van Der Voort, E. F. Vansant, Colloids and Surfaces A : Physicochemical
and Engineering Aspects, 1995, 98, 235-241

3 C. E. Fowler, S. L. Burkett, S. Mann, Chemical Communications, 1997, 1769-1770

*D. I Macquarrie, D. B. Jackson, S. Tailland, K. A. Utting, Journal of Materials Chemistry, 2001, 11, 1843-
1849

> K. Z. Hossain, L. Mercier, Advanced Materials, 2002, 14, 1053-1056

% A. Aydin, U. Koklu, S. Tascioglu, Chimica Acta Turcica, 1987, 15, 91-96

T U. Koklu, S. Tascioglu, Chimica Acta Turcica, 1988, 16, 283-290

%8 S. Akman, H. Ince, U. Koklu, Analytical Sciences, 1991, 7, 799-802

% A. R. Cestari, C. Airoldi, Journal of the Brazilian Chemical Society, 1995, 6, 291-296

9 E F. S. Vieira, J. de A. Simoni, C. Airoldi, Journal of Materials Chemistry, 1997, 7, 2249-2252

! G. Hernandez, R. Rodriguez, Journal of Non-Crystalline Solids, 1999, 246, 209-215

821, Mercier, T. J. Pinnavaia, Advanced Materials, 1997, 9, 500-503

S V. Mattigod, X. Feng, G. E. Fryxell, J. Liu, M. Gong, Separation Science and Technology, 1999, 34, 2329-
2345

8% J. Brown, L. Mercier, T. J. Pinnavaia, Chemical Communications, 1999, 69-70

55 3. Brown, R. Richer, L. Mercier, Microporous and Mesoporous Materials, 2000, 37, 41-48

6 A. Bibby, L. Mercier, Chemistry of Materials, 2002, 14, 1591-1597

7 M. E. Mahmoud, Analytica Chimica Acta, 1999, 398, 297-304

% M. E. Mahmoud, G. A. Gohar, Talanta, 2000, 51, 77-87

8. M. Evangelista, E. DeOliveira, G. R. Castro, L. F. Zara, A. G. S. Prado, Surface Science, 2007, 2194-2202
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particules, organisation du matériau) sur [’accessibilit¢ des ions aux sites
organiques.' %049 Sj ces travaux traitent de la fixation de Hg(IT) par des silices thiolées,
peu de travaux sont néanmoins consacrés a la cinétique de diffusion de ces espéces dans ces
matériaux. Le groupe de Fryxell décrit une vitesse de fixation élevée de Hg(Il) dans les silices
mésostructurées.”® Cette lacune de la littérature a été comblée par le groupe de Walcarius : la
caractérisation des processus de transfert de matiere et de charges au sein des silices thiolées a

fait I’objet de plusieurs publications.’***7*"!

L’ensemble de ces travaux a permis de mettre en évidence la plus grande accessibilité des
sites organiques dans les silices mésostructurées comparées aux matériaux non organisés.
Ainsi, contrairement aux silices non organisées, dans les silices de type MCM, 100 % des
sites thiolés sont accessibles aux ions Hg(II). L’organisation uniforme des mésopores dans ces
systémes permet un accés plus facile aux fonctions organiques, en s’affranchissant des
. . , . .
phénomenes de bouchage de pores ou d’encombrement stérique propres aux silices non
structurées. La Figure 5 représente schématiquement la répartition des fonctions organiques

au sein d’une silice ordonnée et d’une silice non organisée.

A .o‘ bt .l. ®s, B _
-. : .. : 22° .-'.-.'l" .“.*.'.'
%p00° %g.0° [ 000 o
0®%  a%% G20, H o
® e g ® g e a o'
2N e . 2
[ ] & * @ -

Figure 5 : Représentation schématique de la répartition des groupements organiques greffés, représentés
par ® dans (A) une silice ordonnée de type MCM-41 et (B) une silice non organisée.

L’étude de la fixation de Hg(II) sur les silices thiolées en milieu acide a néanmoins révélé que
I’accessibilité au sein des silices mésostructurées peut étre limitée lorsque la réaction de

fixation implique la formation de charges a la surface de la silice. Il en résulte alors un champ

7. Mercier, T. J. Pinnavaia, Environmental Science and Technology, 1998, 32, 2749-2754
30 A. Walcarius, M. Etienne, B. Lebeau, Chemistry of Materials, 2003, 15, 2161-2173

1., Mercier, T. J. Pinnavaia, Chemistry of Materials, 2000, 12, 188-196

* A. Walcarius, C. Delacote, Chemistry of Materials, 2003, 15, 4181-4192

621.. Mercier, T. J. Pinnavaia, Advanced Materials, 1997, 9, 500-503

8. V. Mattigod, X. Feng, G. E. Fryxell, J. Liu, M. Gong, Separation Science and Technology, 1999, 34, 2329-
2345

8 J. Brown, L. Mercier, T. J. Pinnavaia, Chemical Communications, 1999, 69-70

85 J. Brown, R. Richer, L. Mercier, Microporous and Mesoporous Materials, 2000, 37, 41-48
" A. Walcarius, M. Etienne, J. Bessiere, Chemistry of Materials, 2002, 14, 2757-2766

"' A. Walcarius, C. Delacote, S. Sayen, Electrochimica Acta, 2004, 49, 3775-3783
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¢lectrique local qui limite, par répulsion électrostatique, la progression des espéces porteuses
de la méme charge a I’ensemble des sites.”

L’accessibilité aux sites organiques est également limitée par une taille de pores trop faible
(< 2 nm). En outre, si la synthése par co-condensation permet de moduler la quantité de
groupements —SH introduits dans le matériau, il apparait qu'une augmentation de la teneur de
ces groupements conduit a une diminution de la taille des pores (et donc a une diminution de

I’accessibilité) et a une perte de 1’organisation du matériau.

Les études de la cinétique de diffusion des ions Hg(II) dans les silices thiolées ont démontré
que la vitesse de transfert de la matiére dans les matériaux mésostructurés est supérieure a
celle dans les matériaux non organisés. Une distinction peut étre également faite selon la voie
de fonctionnalisation employée. Ainsi, la diffusion des espéces est beaucoup plus rapide dans
les premicres minutes pour un solide ayant été fonctionnalisé par greffage que pour un
matériau équivalent (diametre de pores et structure semblables) préparé par co-condensation.
Cette différence de comportement est liée a la répartition inhomogéne des sites organiques
dans le matériau greffé, qui sont localisés a proximité de 1’entrée des pores. Une quantité de
sites actifs plus importante est donc plus rapidement accessible dans ces solides comparés a
ceux fonctionnalisés en une étape ou les groupements organiques sont répartis de fagon
homogéne sur la surface du matériau. La diffusion tend néanmoins a ralentir avec
I’occupation progressive des sites. Le coefficient de diffusion apparent des espéces est
¢galement affecté¢ par la densité de groupements organiques et la largeur des pores du
matériau. Ainsi, la vitesse de diffusion des especes dans un matériau est d’autant plus faible

que la taille des pores est petite et le taux de fonctionnalisation important.

Les silices aminopropylées ont quant a elles été largement exploitées en raison de leur

73,74,75

propriétés de complexation, principalement vis-a-vis du Cu(Il), mais aussi de Co(II),

72 A. Walcarius, M. Etienne, C. Delacote, Analytica Chimica Acta, 2004, 508, 87-98

BM. Gimpel, K. Unger, Chromatographia, 1982, 16, 117-125

" M. E. Mahmoud, M. M. El-Essawi, S. A. Kholeif, E. M. L. Fathalla, Analytica Chimica Acta, 2004, 525, 123-
132

7 J.A. A. Sales, A. G. S. Prado, C. Airoldi, Surface Science, 2005, 590, 51-62
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Ni(Il), Zn(I), Cd(II), Cr(IIl), Pb(Il) et Mn(II).”*""-"878081 pourtant, des travaux>™ et en
particulier ceux de Etienne er al.'*’ ont clairement mis en évidence I’instabilit¢ de ces
matériaux en solution. Celle-ci se manifeste par un relargage des organosilanes greffés et par
la libération d’une forte quantité de silicium en solution. Cette dégradation est attribuée a la
basicité des fonctions amine. Le mécanisme de libération mis en jeu est représenté Schéma 9.
Il implique 1’assistance nucléophile de 1’atome d’azote a I’hydrolyse de la liaison siloxane

maintenant I’aminosilane 4 la surface de la silice.”

OH
>Si\/ +
>
/Sl & e
o/"I
|-|

Schéma 9 : Représentation schématique du mécanisme d’hydrolyse de la liaison siloxane et de la libération
de ’aminosilane a la surface de la silice aminée.

Le recours a un milieu tamponné acide n’est pas suffisant pour neutraliser les fonctions amine
sous forme ammonium et ainsi empécher la libération des aminosilanes en solution. Par
contre, 1’acidité d’une solution HNO; 0,1 M permet de contrebalancer la basicité des

groupements amine et de limiter la dégradation de la silice.

1.3.2. Détection et quantification électrochimiques d’espéces
métalliques en solution par des électrodes modifiées

Les propriétés complexantes des matériaux hybrides organique-inorganiques sont également

exploitées dans le domaine de 1’électroanalyse pour la détection voltampérométrique

' M. Etienne, A. Walcarius, Talanta, 2003, 59, 1173-1188

¥ Approches analytique et électrochimique du comportement en solution de silices mésoporeuses organiquement
modifiées, These de I’Université H. Poincaré, Nancy I, M. Etienne, 2001

M. Gimpel, K. Unger, Chromatographia, 1982, 16, 117-125

" E. Z. Soliman, Analytical Letters, 1997, 30, 1739-1751

" C. Ekinci, U. Koklu, Spectrochimica Acta, Part B : Atomic Spectroscopy, 2000, 55B, 1491-1495

8 1. M. El-Nahhal, B. A. El-Shetary, K. A. R. Salib, N. M. El-Ashgar, A. M. El-Hashash, Phosphorus, Sulfur
and Silicon, 2002, 177, 741-753

" N. Tokman, S. Akman, M. Ozcan, U. Koklu, Analytical and Bioanalytical Chemistry, 2002, 374, 977-980

8 1. Bois, A. Bonhomme, A. Ribes, B. Pais, G. Raffin, F. Tessier, Colloids and Surfaces A : Physicochemical
and Engineering Aspects, 2003, 22, 221-230

81 N. M. El-Ashgar, I. M. El-Nahhal, Journal of Sol-Gel Science and Technology, 2005, 34, 165-172

82 B. Zhmud, J. Sonnefeld, Journal of Non-Crystalline Solids, 1996, 195, 16-27
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\ Ty 83,84
d’espéces métalliques.”™

Comme dans tout type de capteurs, la qualité de la détection est limitée par la sensibilité et la
sélectivité. La modification d’une électrode conventionnelle par une silice organiquement
modifiée permet d’introduire une étape de préconcentration préalable de 1’analyte cible a
I’interface électrode / solution avant sa détection électrochimique, et d’ainsi améliorer la
sensibilité de I’électrode.

La sélectivité du capteur peut également &tre modulée par le choix du ligand organique
immobilis¢ a la surface de la silice, qui complexera préférentiellement une espéce métallique

en excluant les autres.

La faible quantité de matériaux incorporée dans ces dispositifs impose de travailler avec des
silices présentant a la fois une forte capacit¢ d’adsorption de I’analyte cible (taux de
fonctionnalisation important, sélectivité vis-a-vis de [’espéce considérée), une grande
accessibilité des espéces en solution aux sites organiques et une vitesse ¢levée de transfert de
la maticre a ces sites, puisque de la vitesse a laquelle les analytes accédent aux sites modifiés

dépend la qualité de la détection électrochimique.

La caractérisation des vitesses de transfert de matiére aux seins de silices organiquement
modifiées a été largement étudiée au sein de notre équipe, notamment dans le cadre de la

fixation de Hg(Il) par des silices thiolées. 7185

1.3.2.1. Préparation d’électrodes modifiées par des silices organiquement
modifiées : SiO,-MEs (Silica Modified Electrodes)

Les silices sont des matériaux isolants, c¢’est pourquoi leur exploitation en électrochimie, et
donc la conception d’¢électrodes modifiées, requiert leur mise en contact intime avec un
matériau conducteur.

Plusieurs types d’¢lectrodes modifiées ont ainsi été développés et peuvent étre divisés en

quatre catégories :**

. . oy ) N A 86
¢ |a dispersion de la silice dans une électrode a pate de carbone

L’¢lectrode est préparée par le mélange de trois constituants :

"' A. Walcarius, C. Delacote, S. Sayen, Electrochimica Acta, 2004, 49, 3775-3783

8 A. Walcarius, Electroanalysis, 1998, 10, 1217-1235

8 A. Walcarius, Electroanalysis, 2001, 13, 701-718

85 A. Walcarius, M. Etienne, S. Sayen, B. Lebeau, Electroanalysis, 2003, 15, 414-421

% K. Kalcher, I. Svancara, R. Metelka, K. Vytras, A. Walcarius in Encyclopedia of Sensors, vol. X, ed. C. A.
Grimes, E. C. Dickey, M. V. Pishko, American Scientific Publishers, 2006, 1-147
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o la silice mésoporeuse modifiée ou non, qui permet la préconcentration des
especes cibles a ’interface électrode / solution
o des particules de carbone, conductrices, au niveau desquelles se déroulent
les processus électrochimiques
o un liant, chimiquement inerte, qui n’a d’autres fonctions que d’assurer la
stabilité mécanique du mélange silice — particules de carbone. Il peut s’agir
de paraffine ou d’huile minérale.
Il s’agit d’une méthode de préparation d’¢lectrodes facile a mettre en ceuvre et permettant de
réaliser des mesures électrochimiques correctes. Un de ses avantages est qu’elle permet
I’incorporation de n’importe quel type de silice. Cependant, elle souffre des effets de matrice

liés a I’utilisation du mélange carbone — huile minérale.

Ce type d’¢lectrodes a été exploité dans le développement de nombreux capteurs
¢électrochimiques d’espéces métalliques.

Ainsi, I’incorporation de silices non modifiées dans une pate de carbone a permis la détection
de Cu(ll) et de Hg(Il) en milieu ammoniacal.’”® Les propriétés de sorption des silices

89,90

aminées ont naturellement été mises a profit pour la détection de Cu(Il). De la méme

facon, I’immobilisation de silices thiolées au sein de pate de carbone pour le dosage de Hg(II)
est bien documentée.”*

Des silices fonctionnalisées par d’autres groupements ont également été employées. Ainsi, les
silices modifiées par les groupements carnosine ont été utilisées pour la détection de Cu(II).”
Les groupements acide carbamoylphosphonique ont quant a eux permis la détection

simultanée de Cd(II), Co(Il) et Pb(H).94 Ils ont aussi été employés pour le dosage d’uranium.”

Dans le cadre de cette thése, c’est cette méthode de préparation d’électrodes modifiées qui a
été exclusivement employée. Plus amples détails sur le principe de la méthode et la procédure

expérimentale sont regroupés dans le Chapitre IV de ce manuscrit.

8 A. Walcarius, C. Despas, P. Trens, M. J. Hudson, J. Bessiere, Journal of the Electroanalytical Chemistry,
1998, 453, 249-252

8 A. Walcarius, C. Despas, J. Bessiere, Analytica Chimica Acta, 1999, 385, 79-89

8 A. Walcarius, N. Luthi, J.-L. Blin, B.-L. Su, L. Lamberts, Electrochimica Acta, 1999, 44, 4601-4610

% M. Etienne, J. Bessiere, A. Walcarius, Sensors and Actuators B, 2001, 76, 531-538

TR, Agraz, M. T. Sevilla, L. Hernandez, Journal of Electroanalytical Chemistry, 1995, 390, 47-57

2 W. Yantasee, Y. Lin, T. S. Zemanian, G. E. Fryxell, The Analyst, 2003, 128, 467-472

%3, Sayen, C. Gerardin, L. Rodehuser, A. Walcarius, Electroanalysis, 2003, 15, 422-430

% W. Yantasee, Y. Lin, X. Li, G. E. Fryxell, B. J. Busche, Analytica Chimica Acta, 2004, 502, 207-212

% W. Yantasee, Y. Lin, G. E. Fryxell, Z. Wang, Electroanalysis, 2004, 16, 870-873

-38-



¢ électrodes composites carbone — céramique ou CCE

Ces électrodes ont été mises au point par le groupe de Lev.” Elles sont proposées comme une
alternative aux électrodes a pate de carbone, puisqu’elles permettent de s’affranchir de
I’utilisation d’un liant. Leur préparation implique la dispersion de particules de graphite dans
un sol de silice, qui est ensuite gélifié et séché plusieurs heures.

Néanmoins, des phénoménes de «craquage » du composite ainsi obtenu sont souvent

observés et conférent a ces électrodes une stabilité assez faible.

e électrodes imprimées

Ces électrodes ont été développées par le groupe de Wang.” L’encre est préparée en
mélangeant le sol de la silice a une solution d’hydroxypropyl-cellulose et des particules
conductrices de graphite ou d’or. Le mélange est ensuite déposé sur un support plat qui
permet d’établir la connexion électrique avec le montage expérimental.

Ce type d’¢lectrode est celui employé dans les dispositifs commerciaux de surveillance du
taux de glucose des diabétiques.

La fabrication et les applications de ces électrodes ont été récemment regroupées par

Honeychurch.98

e ¢lectrodes a base de film mince de silice

Cette procédure est la plus communément employée pour la modification d’¢lectrodes. Elle
consiste en le recouvrement de la surface de I’¢lectrode a modifier par un film de silice obtenu
par le procédé sol-gel.
Plusieurs méthodes de dépdt de ce film sont décrites :
o le dropping, qui consiste a déposer le sol sur la surface de I’¢électrode et a le
laisser évaporer ;
o le spin-coating, aprés le dépot du sol, une centrifugation rapide de
I’¢lectrode assure 1’évaporation du solvant ;
o le dip-coating, ou I’¢lectrode a modifier est immergée dans le sol puis
retirée a vitesse contrdlée avant évaporation.
La modification des différentes conditions expérimentales permet de moduler la nature, la

structure et les propriétés du film et de 13, celles de I’¢lectrode.™

8 A. Walcarius, Electroanalysis, 1998, 10, 1217-1235

%M. Tsionsky, G. Gun, V. Giezer, O. Lev, Analytical Chemistry, 1994, 66, 1747-1753
°7J. Wang, P. V. A. Pamidi, Analytical Chemistry, 1997, 69, 4490-4494

% K. C. Honeychurch, J. P. Hart, Trends in Analytical Chemistry, 2003, 22, 456-469
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Le dépot sur électrode de carbone vitreux d’un mélange sol-gel incorporant des groupements
tétrasulfure a ainsi permis le dosage des espéces Hg(Il).” De la méme fagon, des films
modifiés par les groupements -NH,, COO™ et COOEt ont été¢ formés et exploités pour leurs
propriétés d’échanges d’ions.'” Sayen a appliqué la formation électro-assistée de films de
silice modifiée par le MPTMS a la détection voltampérométrique de Hg(H).26 Cette approche

a ét6 étendue a I’APTES, pour le dosage de Cu(II) en milieu hydro-alcoolique.'"'

1.3.2.2. Intérét des silices mésoporeuses organiquement modifiées en
électrochimie : applications

L’emploi des silices mésoporeuses organiquement modifiées en électrochimie est tres
développé depuis une vingtaine d’années et a fait 1’objet de nombreuses mises a jour par

. 71,83,84,85,102,103,104
Walcarius.' =505

Les techniques électrochimiques se sont révélées de bons outils pour la caractérisation des
processus de transfert de mati¢re au sein des silices organiquement modifiées. Par exemple,
I’incorporation de ces matériaux dans des ¢lectrodes a pate de carbone a été mise a profit afin
d’évaluer la vitesse de diffusion des especes Hg(II) dans des silices thiolées. Dans le cas de la
ixation de sur les groupements thiol, la cinétique de la réaction chimique étant rapide,
fixation de Hg(II 1 ts thiol, 1 t del t h tant rapid
la limitation se situe au niveau des processus diffusionnels des ions au sein du matériau.
insi, ’intensité de la réponse électrochimique enregistrée renseigne sur la vitesse a laquelle
A I’intensité de 1 lectroch t la vit 1 11
les ions atteignent les sites thiolés, qui est propre au matériau étudi¢. La vitesse de fixation
plus importante des ions observée dans les matériaux mésostructurés permet d’ailleurs

d’améliorer la sensibilité de la détection comparée aux silices non organisées.

Les silices organiquement modifiées sont également exploitées dans de nombreux domaines

de I’électrochimie, parmi lesquels :

% Réactivité de nouveaux matériaux hybrides organo-minéraux a base de silices en solution aqueuse :
applications électrochimiques, S. Sayen, Thése de I’Université H. Poincaré, Nancy I,2003

" A. Walcarius, C. Delacote, S.Sayen, Electrochimica Acta, 2004, 49, 3775-3783

8 A. Walcarius, Electroanalysis, 1998, 10, 1217-1235

¥ A. Walcarius, Electroanalysis, 2001, 13, 701-718

8 A. Walcarius, M. Etienne, S. Sayen, B. Lebeau, Electroanalysis, 2003, 15, 414-421

Y. Guo, A. R. Guadalupe, Journal of Pharmaceutical Biomedicinal Analysis, 1999, 19, 175-181

100 ¢ C. Hsueh, M. M. Collinson, Journal of Electroanalytical Chemistry, 1997, 420, 243-249

100 A Walcarius, E. Sibottier, Electroanalysis, 2005, 17, 1716-1726

192 A Walcarius, Chemistry of Materials, 2001, 13, 3351-3372

103 A Walcarius, Comptes Rendus Chimie, 2005, 8, 693-712

104 A. Walcarius, D. Mandler, J. A. Cox, M. M. Collinson, O. Lev, Journal of Materials Chemistry, 2005, 15,
3663-3689
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- la détection voltampérométrique d’especes métalliques :
la modification d’électrodes par des silices fonctionnalisées permet la préconcentration
chimique (par adsorption ou complexation par exemple) de 1’analyte cible a 1’interface
¢lectrode / solution avant sa détection électrochimique. Cette étape permet d’améliorer la
sensibilit¢ de la détection comparée a celle d’une électrode non modifiée. En outre, ces
matériaux, dont les propriétés de complexation peuvent étre modulées par le choix du
groupement organique, peuvent affecter la sélectivité du capteur vis-a-vis d’une espéce par
rapport a une autre ;

- I’électrocatalyse. Citons par exemple, I’oxydation de la 1,4-dihydrobenzoquinone par
une MCM-41 porteuse de groupements 4-4’-bipyridinium ;'*

- les biocapteurs, qui reposent sur I’immobilisation de biomolécules (enzymes et autres

. - e 106,107
protéines) dans des matériaux silicatés.”

195" A. Domenech, M. Alvaro, B. Ferrer, H. Garcia, The Journal of Physical Chemistry B, 2003, 107, 12781-
12788

1% 7. Wang, Analytica Chimica Acta, 1999, 399, 21-27

%7Q. Wang, G. Lu, B. Yang, Biosensors and Bioelectronics, 2004, 19, 1269-1275
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.4. Silices fonctionnalisées par des groupements

dithiocarbamate

1.4.1. Généralités sur les dithiocarbamates

.4.1.1. Présentation

Les dithiocarbamates sont des composés comportant le motif NC(S)S dans leur structure. Leur

formule générale est présentée Figure 6.

S
R )J\ R
1\l|\l S/

Ro

Figure 6
Lorsque R est un groupement carbong, le dithiocarbamate est dit substitué au niveau de sa
partie thiol, on parle également de dithiocarbamate S-alkylé.
Les composés pour lesquels R n’est pas un groupe carboné mais un hydrogéne constituent le
groupe des acides dithiocarbamiques. Ce sont des composés peu stables susceptibles de se

décomposer en amine et disulfure de carbone, comme décrit sur le Schéma 10.

S
R, s H R
e > N o
| S - ll\lH + S—C=—S
Rg R2
acide dithiocarbamique amine disulfure de carbone
peu stable

Schéma 10

L’emploi d’une base est indispensable a leur stabilisation sous forme de sels d’acides
dithiocarbamiques, appelés également sels de dithiocarbamate, et par extension

dithiocarbamates (Schéma 11).

B
H

_

S S
R oo)kr\ I-I/—} R1 )k@
1\T s~ \rr s .

R2 RZ

sel d'acide dithiocarbamique
ou dithiocarbamate

Schéma 11
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1.4.1.2. Synthése

Les travaux décrivant la formation de dithiocarbamates S-alkylés sont les plus nombreux et
reposent sur différentes stratégies de synthése. Par contre, peu de publications sont consacrées

a la préparation des dithiocarbamates sous forme de sels.

1.4.1.2.a. Préparation des dithiocarbamates S-alkylés

Plusieurs voies d’acces aux dithiocarbamates S-alkylés sont répertoriées dans la littérature.
De¢s le début du 20éme siecle, Bogert décrit la réaction d’un thiocyanate avec le disulfure
d’hydrogéne (Schéma 12).'
R—s—C=N , H,s 199°C_ R—s—C—H,
thiocyanate 6-10h
R = n-propyle, n-heptyle, iso-amyle
Schéma 12

Des méthodes faisant intervenir le thiophosgéne et ses dérivés ont également été

développées.'” Un exemple représentatif de ce type de synthése est présenté Schéma 13.

S S
S
R1 R4 )k R )L
.e 1
N \||\1 cl \||\1 SR

NH . - .
Ry Cl Cl | RO
thiophosgéne 2 mercaptate Rz
Schéma 13

Néanmoins, la toxicité et le colt de ces réactifs ont fait de ces procédés des méthodes peu a
peu abandonnées, au profit de la réaction du disulfure de carbone avec une amine en présence
d’un composé électrophile. Ce dernier peut étre :
- un accepteur de Michael. Azizi et al. ont par exemple mis au point une synthese de
dithiocarbamates S-alkylés a partir d’amines primaires et secondaires en milieu

aqueux 4 température ambiante (Schéma 14). ''°

108 M. T. Bogert, Journal of the American Chemical Society, 1903, 25,289-291

199 1 T. R. Burke, B. S. Bajwa, A. E. Jacobsen, K. C. Rice, R. A. Streaty, W. A. Klee, Journal of Medicinal
Chemistry, 1984, 27, 1570

"O'N. Azizi, F. Aryanasab, L. Torkiyan, A. Ziyaei, M. R. Saidi, Journal of Organic Chemistry, 2006, 71, 3634-
3635
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R! R! ]

>N—H + CS, + /\X eau _ \N%

T.amb., 5-18 h /

R? 1¢q. 1,66q. 1,2 éq. R? )
R! = alkyle Rdt = 56-94% X
R2= alkyle ou H

X =CN, COOMe, COR, CONH,

Schéma 14

- un dérivé halogéné, sur lequel va réagir le sel de dithiocarbamate formé par réaction
de substitution nucléophile de 1’atome d’halogene. Cette réaction a notamment été
mise en ceuvre par Ware ef al. qui travaillent a partir d’amines primaires et emploient
le phosphate de potassium comme base et 1’iodure de méthyle dans I’acétone.'’’ Le
groupe de Salvatore a mis a profit cette réaction pour protéger de maniere sélective
des fonctions amine. Ils réalisent pour cela leur réaction en présence de CS,, de
carbonate de césium et de TBAI (iodure de tétrabutylammonium) dans le DMF a
température ambiante.''>'"* Azizi er al. ont méme réalisé cette réaction en I’absence de

solvant (Schéma 15).'"*

R1

\N_I_| rix CS226a) \

/ +
R2 o éq. 1éq. T.amb., 3-12h 2 SRS
R' = alkyle Rdt = 68-97%

R2 = alkyle ou H
R3 = alkyle ou aryle
X=Cl,Br, I

Schéma 15
Chaturvedi et al. ont également décrit d’autres voies d’acceés aux dithiocarbamates, présentant
I’avantage d’étre chimiosélectives. Ils ont notamment utilis¢é la réaction de Mitsunobu,
impliquant la réaction d’une amine primaire ou secondaire et d’un alcool avec CS; en
présence de DEAD (DiEthylAzoDicarboxylate) et Ph;P (triphénylphosphine) dans le DMSO
(Schéma 16) pour préparer des dithiocarbamates S-alkylés.'"

IR, W. Ware, S. B. King, Bioorganic and Medicinal Chemistry Letters, 2000, 10, 2779-2781

2 R. N. Salvatore, S. Sahab, K. W. Jung, Tetrahedron Letters, 2001, 42, 2055-2058

13 A.S. Nagle, R. N. Salvatore, R. M. Cross, E. A. Kapxhiu, S. Sahab, C. H. Yoon, K. W. Jung, Tetrahedron
Letters, 2003, 44, 5695-5698

"4 N. Azizi, F. Aryanasab, M. R. Saidi, Organic Letters, 2006, 8, 5275-5277

15D, Chaturvedi, S. Ray, Tetrahedron Letters, 2006, 47, 1307-1309
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R! R DEAD/Ph3P(1 éq.) R!
/ CS, (exces) _R
R? OH + H—N > R? S N
\ DMSO anhydre |
R3 R4 T.amb. R3

1éq. 1éq. R*
R, R' = alkyle Rdt = 80-98%
R2,R3, R* = alkyle ou H
Schéma 16
Les mémes auteurs ont aussi décrit la synthése de dithiocarbamates a partir d’amines
primaires et secondaires et CS; faisant intervenir un alcool tosylé et un catalyseur : le triton

116
B.

1.4.1.2.b. Préparation des sels de dithiocarbamate

La synthése des sels de dithiocarbamate est, quant a elle, presque toujours réalisée par simple
addition nucléophile d’une amine sur le disulfure de carbone en milieu basique. Le

mécanisme est précisé Schéma 17.

S
R /\
1\- R1\00)J\ S
N + S&—C=—S —— N S + BH
R/») r
2 R,
+ B

Schéma 17

Cette addition nécessite généralement des conditions dures, telles que I’emploi de bases fortes
(KOH, NaOH) en milieu alcoolique ou hydroalcoolique, avec parfois des températures
¢élevées et des temps de réaction importants. De plus, cette réaction est essentiellement
réalisée a partir d’amines secondaires, plus nucléophiles et donc plus réactives que les amines
primaires.

Ainsi, Fox et al. traitent le tétrakis[(propylamino)méthyl]resorcaréne avec 4,3 équivalents de
KOH et de CS, dans un mélange eau / éthanol, deux heures 4 température ambiante.''” De
maniére similaire, Brayton et al. forment les dithiocarbamates a partir d’'une amine secondaire
mise & réagir avec NaOH (1,0 éq.) et CS, (1,04 éq.) en milieu aqueux.''® Ce protocole,

impliquant le recours a des bases inorganiques a température ambiante, a également été utilisé

116 D Chaturvedi, S. Ray, Monatshefie fuer Chemie, 2006, 137, 465-469

70. D. Fox, M. G. B. Drew, P. D. Beer, Angewandte Chemie, International Edition, 2000, 39, 135-140

"D F. Brayton, K. Tanabe, M. Khiterer, J. Ziller, J. Greaves, P. J. Farmer, Inorganic Chemistry, 2006, 45,
6064-6072
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avec quelques aménagements par Warshawsky et al., Hussein et al., Valentine et al., entre
autres, |19120121.122,123,124

Delaunay et al. emploient des conditions beaucoup plus dures. IlIs décrivent la synthése de
dithiocarbamates a partir d’amines primaires traitées avec 1,5 équivalents de CS, et d’une
solution aqueuse de carbonate de sodium Na,COj; pendant quinze minutes a 100°C. Lorsqu’ils
travaillent avec une amine secondaire, la réaction est réalisée avec 1,2 équivalents de
triéthylamine et de CS, a reflux du dichlorométhane pendant 15 heures.'* El-Saraf et al.

emploient des conditions similaires : ’amine primaire est mise en présence de 5 équivalents

de CS, et d’une solution alcoolique de KOH et est portée a reflux 12 heures.'?

Une autre voie de synthése des sels de dithiocarbamate a été développée par Giboreau et
al.."*" Elle consiste & former, & partir d’une amine primaire ou secondaire, le dithiocarbamate
protégé par le groupement tributylétain. Ce groupement, stable en présence d’eau, d’alcool ou
de bases non nucléophiles, est facilement déprotégé par le sulfure d’hydrogéne et de sodium
NaSH. Le groupe tributylétain joue alors le role de protection temporaire de la fonction
dithiocarbamate et autorise la purification du composé, qui ¢tait impossible lorsque la
fonction dithiocarbamate était sous forme saline. Les conditions opératoires mises au point

par ces auteurs sont détaillées Schéma 18.

1 1
R\ CHCl, R\ > \
N—H 4+ CS, 4+ (BugSn),0 QUMeOH_ NaSH(1 éq.) 4{ + 0,5 [(n-Bu)sSn],S
J/ , T<200c  _J " MeOH
R® 1éq. 1,5éq. 0,5¢éq. R SSn(n-Bu);  4°C s Na
R1 = alkyle Rdt = 80-95% Rdt quant.

R? = alkyle ou H
Schéma 18

19 A, Warshawsky, 1. Rogachev, Y. Patil, A. Baskin, L. Weiner, J. Gressel, Langmuir, 2001, 17, 5621-5635W.
120 M. A. Hussein, A.-N. El-Shorbagi, A.-R. Khallil, Archiv der Pharmazie Pharmaceutical and Medicinal
Chemistry, 2001, 334, 305-308

12l M. Valentine, V. Amarnath, K. Amarnath, F. Rimmele, D. G. Graham, Chemical Research in T. oxicology,
1995, 8, 96-102

12 E . Lieber, R. C. Orlowski, Journal of Organic Chemistry, 1957, 22, 88-89

122 C. Len, A.-S. Boulogne-Merlot, D. Postel, G. Rinco, P. Villa, C. Goubert, E. Jeufrault, B. Mathon, H. Simon,
Journal of Agricultural and Food Chemistry, 1996, 44, 2856-2858

124 B, E. Cameron, M. C. Darkes, 1. R. Baird, R. T. Skerlj, Z. L. Santucci, S. P. Fricker, Inorganic Chemistry,
2003, 42, 4102-4108

125D, Delaunay, L. Toupet, M. Le Corre, Journal of Organic Chemistry, 1995, 60, 6604-6607

120 G. A. El-Saraf, A. M. El-Sayed, A. M. M. El-Saghier, Heteroatom Chemistry, 2003, 14, 211-217

2P Giboreau, C. Morin, Journal of Organic Chemistry, 1994, 59, 1205-1207

- 46 -



1.4.1.3. Applications

Les dithiocarbamates sont des composés qui trouvent des applications dans de nombreux
: . coes 128,129 : .,
domaines, parmi lesquels la vulcanisation, la protection de groupements aminés en

synthése organique'"” ou la photopolymérisation.'**"*!
Cependant, I’intérét majeur des dithiocarbamates réside dans leur capacité a complexer un
grand nombre d’espéces métalliques, métaux lourds et métaux de transition. Ceci leur confere

132,133
1 > .

d’ailleurs des activités biologiques exploitées dans le domaine médicina ; ils peuvent

134,135,136

notamment présenter une activité anti-tumorale ou agir comme inhibiteur de certaines

enzymes par complexation du cation métallique présent dans le site actif.'!!

Néanmoins, c’est dans le domaine de I’agriculture que les propriétés biologiques des
dithiocarbamates sont les plus exploitées. Les complexes métalliques de sels de
dithiocarbamate constituent une des plus importantes familles de fongicides organiques
employée"* 138139140 parmi ces composés, citons le Métam ou Vapam (1), le Ziram (2) et un
représentant de la famille des éthylene-bis-dithiocarbamates : le Nabam (3). Les structures de

ces molécules sont présentées Figure 7.

UTR. W. Ware, S. B. King, Bioorganic and Medicinal Chemistry Letters, 2000, 10, 2779-2781

AL S, Nagle, R. N. Salvatore, R. M. Cross, E. A. Kapxhiu, S. Sahab, C. H. Yoon, K. W. Jung, Tetrahedron
Letters, 2003, 44, 5695-5698

122 p_J. Nieuwenhuizen, A. W. Ehlers, J. G. Haasnoot, S. R. Janse, J. Reedijk, E. J. Baerends, Journal of the
American Chemical Society, 1999, 121, 163-168

129§ Palaty, R. Joseph, Journal of Applied Polymer Science, 2007, 103, 3516-3520

30T Kobayashi, S. Takahashi, Y. Nosaka, N. Fujii, Chemistry Letters, 1992, 1321-1324

BUP Liu, I. Guo, Journal of Applied Polymer Science, 2006, 102, 3385-3390

2 A Goleu, Transition Metal Chemistry, 2006, 31, 405-412

13 p. Moellering, J. McAndrew, H. Jo, V. M. Darley-Usmar, Free Radical Biology and Medicine, 1999, 26,
1138-1145

1345 -L. Cao, Y.-P. Feng, Y.-Y. Jiang, S.-Y. Liu, G.-Y. Ding, R.-T. Li, Bioorganic and Medicinal Chemistry
Letters, 2005, 15, 1915-1917

135 L. Ronconi, C. Marzano, P. Zanello, M. Corsini, G. Miolo, C. Macca, A. Trevisan, D. Fregona, Journal of
Medicinal Chemistry, 2006, 49, 1648-1657

36 H. Li, C. S. Lai, J. Wu, P. C. Ho, D. de Vos, E. R. T. Tiekink, Journal of Inorganic Biochemistry, 2007, 101,
809-816

137 J-H. Kim, W.-W. Lam, G. B. Quistad, J. E. Casida, Journal of Agricultural and Food Chemistry, 1994, 42,
2019-2024

138 C. Len, D. Postel, G. Ronco, P. Villa, C. Goubert, E. Jeufrault, B. Mathon, H. Simon, Journal of Agricultural
and Food Chemistry, 1997, 45, 3-6

% A, K. Malik, W. Faubel, Pesticide Science, 1999, 55, 965-970

140 C. Rafin, E. Veignie, M. Sancholle, Journal of Agricultural and Food Chemistry, 2000, 48, 5283-5287
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Figure 7

Les propriétés de complexation des sels de dithiocarbamate sont également mises a profit

117,141,142 ¢ »- .
T Lintroduction

dans le domaine de la chimie supramoléculaire par le groupe de Beer.
de ligands dithiocarbamate dans des molécules de type calixaréne, resorcaréne ou caténane
puis leur complexation avec diverses especes métalliques permettent de moduler les

propriétés (charge, couleur, magnétisme) de ces systémes macrocycliques.

L’affinit¢ de la fonction dithiocarbamate pour 1’or a également été utilisée pour la

fonctionnalisation par chimisorption de la surface de nanoparticules d’or.'*!4
p rp p

1.4.1.4. Propriétés chimiques

1.4.1.4.a. Propriétés acide base

Les sels de dithiocarbamate sont des composés peu stables en milieu acide puisque leur forme
protonée se décompose en amine et disulfure de carbone (Schéma 10, page 42). Cette réaction

de décomposition a bien été étudiée par le groupe de Chakrabarti dans les années

145,146,147,148 149,150
7010140 >

et plus récemment, par le groupe de Humeres.
Le groupe de Chakrabarti décrit le caractére monobasique (une seule protonation de la
molécule a lieu) du groupement dithiocarbamate. La protonation de la fonction
dithiocarbamate a lieu sur 1’atome de soufre et non pas sur I’azote dont le doublet est engagé

dans la mésomérie, et est suivie de la formation d’une liaison intramoléculaire entre cet atome

0. D. Fox, M. G. B. Drew, P. D. Beer, Angewandte Chemie, International Edition, 2000, 39, 135-140

41 p R. A. Webber, M. G. B. Drew, R. Hibbert, P. D. Beer, Dalton Transactions, 2004, 1127-1135

42 W. W. H. Wong, J. Cookson, E. A. L. Evans, E. J. L. McInnes, J. Wolowska, J. P. Maher, P. Bishop, P. D.
Beer, Chemical Communications, 2005, 2214-2216

43y, Zhao, W. Perez-Segarra, Q. Shi, A. Wei, Journal of the American Chemical Society, 2005, 127, 7328-7329
44 M. S. Vickers, J. Cookson, P. D. Beer, P. T. Bishop, B. Thiebaut, Journal of Materials Chemistry, 2006, 16,
209-215

14597, Joris, K. I. Aspila, C. L. Chakrabarti, Analytical Chemistry, 1969, 41, 1441-1445

A Aspila, S. J. Joris, C. L. Chakrabarti, The Journal of Physical Chemistry, 1970, 74, 3625-3629

7S 1. Joris, K. I. Aspila, C. L. Chakrabarti, Analytical Chemistry, 1970, 42, 647-651

MK L Aspila, C. L. Chakrabarti, V. S. Sastri, Analytical Chemistry, 1973, 45, 363-367

9 B Humeres, N. A. Debacher, M. M. de S. Sierra, J. D. Franco, A. Schutz, Journal of Organic Chemistry,
1998, 63, 1598-1603

50 E. Humeres, N. A. Debacher, M. M. de Sierra, Journal of Organic Chemistry, 1999, 64, 1807-1813
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d’hydrogene et I’atome d’azote. Il en résulte la formation de deux charges positives partielles
: I'une sur 1’atome d’azote, la seconde sur 1’atome de carbone. La force de répulsion engendre
la rupture de la liaison N-C et, de 14, la libération de CS; et de I’amine correspondante.

Garcia et al. par une étude théorique attribuent la décomposition des aryl-dithiocarbamates et
du méthyl-dithiocarbamate au transfert intramoléculaire du proton de ’atome de S a celui

d’azote assisté par une molécule d’eau.'”!

La protonation du dithiocarbamate intervient & des pH dont la valeur est inférieure a celle du

pKa du couple considéré. Les dithiocarbamates ont un pKa moyen de 3 (Tableau 2).

Tableau 2 — Valeurs des pKa de quelques couples acide dithiocarbamique / dithiocarbamate.

S s
1\'? SH 1\r|\1 . H

_—

Rg F{2
Acide dithiocarbamique Dithiocarbamate
HDTC DTC
Ka=[H+] [DTC]/[HDTC]
pKa = -log Ka
Couple pKalsz’153

Diméthyldithiocarbamate
R;=R,=Me 3,22
Diéthyldithiocarbamate
Ry =Ry =Et 3,38
Méthyldithiocarbamate ou métam
Ri=Me, R,=H 3,02
Ethyldithiocarbamate
Ry =Et,R;=H 3,05

Ces propriétés restent valables pour les ligands dithiocarbamate immobilisés a la surface de
silices. Le pH de la solution dans laquelle le matériau est mis en suspension doit étre contrdlé

et considéré,'>*

51 1 1. Garcia, E. Humeres, Journal of Organic Chemistry, 2002, 67, 2755-2761

32 R.R. Scharfe, V. S. Sastri, C. L. Chakrabarti, Analytical Chemistry, 1973, 45, 413-415

33 R. M. Smith, A. E. Martell, R. J. Motekaitis, NIST Critically Selected Stability Constants of Metal Complexes
Database, version 6.0, NIST Standard Reference Data No. 46, Gaithersburg, MD, 2001

" D_E. Leyden, G. H. Lutrell, Analytical Chemistry, 1975, 47, 1612-1617
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1.4.1.4.b. Propriétés de complexation d’espéces métalliques

La littérature décrit I’affinit¢ de la fonction dithiocarbamate vis-a-vis d’un grand nombre
d’espéces métalliques. Parmi elles, citons Hg(Il), Co(I), Ni(Il), Cu(Il), Au(I), Cd(II), Ag(I),
Zn(IT), Pb(IT), As(ITT), Bi(IIT), PA(IT), 19132135, 142.152155.156,157.158,159.160

Ces propriétés ont largement été exploitées pour la complexation d’espéces métalliques puis

. . c s 157,158,159,161
leur séparation par chromatographie liquide. >~

Le Tableau 3 regroupe les constantes de complexation de quelques dithiocarbamates avec

. . 11 . 152,153
divers cations métalliques divalents. >~

Tableau 3 — Valeurs des constantes de formation, exprimées sous forme log B, de quelques complexes
métalliques de dithiocarbamates en milieu aqueux.

M* + 2DTC == M(DTC),
B> =[M(DTC),] / [M*'] [DTCT*

M) Diméthyldithiocarbamate Diéthyldithiocarbamate
Hg(II) 36,0° 38,2°

Cu(1l) 20,9° -

Pb(II) 16,3 17,7

Ni(ID) - 12,9¢

Zn(ID) - 11,6°

*KNO; 0,1 M, 25°C ; " KNO5 0,1 M, 20°C ; * KCI 1M, 25°C ; * KC10,1 M, 25°C
Il apparait que les ions Hg(II) sont ceux envers lesquels la fonction dithiocarbamate présente
I’affinit¢ la plus forte. Cette propriété a d’ailleurs été largement exploitée pour
I’immobilisation de Hg(Il) sur des silices fonctionnalisées par des groupements

dithiocarbamate.

"9 A. Warshawsky, . Rogachev, Y. Patil, A. Baskin, L. Weiner, J. Gressel, Langmuir, 2001, 17, 5621-5635

2 A Goleu, Transition Metal Chemistry, 2006, 31, 405-412

135 1., Ronconi, C. Marzano, P. Zanello, M. Corsini, G. Miolo, C. Macca, A. Trevisan, D. Fregona, Journal of
Medicinal Chemistry, 2006, 49, 1648-1657

2 W. W. H. Wong, J. Cookson, E. A. L. Evans, E. J. L. McInnes, J. Wolowska, J. P. Maher, P. Bishop, P. D.
Beer, Chemical Communications, 2005, 2214-2216

2R R. Scharfe, V. S. Sastri, C. L. Chakrabarti, Analytical Chemistry, 1973, 45, 413-415

'3 R. M. Smith, A. E. Martell, R. J. Motekaitis, NIST Critically Selected Stability Constants of Metal Complexes
Database, version 6.0, NIST Standard Reference Data No. 46, Gaithersburg, MD, 2001

155y, Alverdi, L. Giovagnini, C. Marzano, R. Seraglia, F. Bettio, S. Sitran, R. Graziani, D. Fragona, Journal of
Inorganic Biochemistry, 2004, 98, 1117-1128

156 A. Hunanicki, M. Minczewska, Talanta, 1967, 14, 677-683

157 J.-1. Yu, C. M. Wai, Analytical Chemistry, 1991, 63, 842-845

'S8 E_F. Hilder, M. Macka, P. R. Haddad, Analyst, 1998, 123, 2865-2870

'S9°H. Irth, G. J. de Jong, U. A. T. Brinkman, R. W. Frei, Analytical Chemistry, 1987, 59, 98-101

190 7. McCormick, B. P. Stormer, Inorganic Chemistry, 1969, 8, 2522-2524

11 J.N. King, J. S. Fritz, Analytical Chemistry, 1987, 59, 703-708
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1.4.2. Silices fonctionnalisées par les groupements dithiocarbamate

L’affinité de la fonction dithiocarbamate envers de nombreuses espéces métalliques explique
I’intérét suscité par la fonctionnalisation de matériaux par ces groupements. La préparation et
I’étude de silices ainsi modifiées sont bien documentées depuis plusieurs

67,162,163,164,165,166,167,168,169
Elles

décennies. sont  ¢également décrites pour des

feiae 170,171,172,173,174 - . \ . 175 i
résines, des matériaux composites polymere-organosmectite, = des dérivés

176,177 . 178 - .
»"" et des nanoparticules de carbone. ”” Les matériaux obtenus sont employés

d’amidon
pour I’extraction des cations métalliques, le plus souvent a partir de solutions aqueuses (eaux
usées, eaux naturelles ou de mer). Quelques travaux relatent également la fixation de métaux

s 164
en milieu alcoolique.

1.4.2.1. Préparation

Une seule voie de préparation des silices porteuses de fonctions dithiocarbamate est proposée
dans la littérature. Il s’agit d’une procédure en deux étapes (Schéma 19). Elle implique (1)
I’acces a une silice aminée suivi de (2) sa réaction avec le disulfure de carbone, qui permet la
conversion des fonctions amine en groupements dithiocarbamate. Cette réaction est
généralement réalisée en présence d’une base telle que KOH, NaOH ou Et;N"OH’ (hydroxyde

de tétraéthylammonium), mais certains auteurs n’en utilisent pas.®’

7 M. E. Mahmoud, Analytica Chimica Acta, 1999, 398, 297-304

12p E. Leyden, G. H. Lutrell, A. E. Sloan, N. J. DeAngelis, Analytica Chimica Acta, 1976, 84, 97-108

' D E. Leyden, G. H. Lutrell, W. K. Nonidez, D. B. Werho, Analytical Chemistry, 1976, 48, 67-70

194 J. G. P. Espinola, J. M. P. de Freitas, S. F. de Oliveira, C. Airoldi, Colloids and Surfaces A : Physicochemical
and Engineering Aspects, 1994, 87, 33-38

165 K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Colloids and Surface A : Physicochemical and
Engineering Aspects, 2001, 180, 277-284

166 KA. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Separation Science and Technology, 2002, 37,
1417-1429

7K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry,
2003, 256, 213-218

' M. E. Mahmoud, M. M. El-Essawi, E. M. 1. Fathallah, Journal of Liquid Chromatography and Related
Technologies, 2004, 27, 1711-1727

' D_E. Leyden, G. H. Lutrell, Analytical Chemistry, 1975, 47, 1612-1617

0§ F, Dingman, K. M. Gloss, E. A. Milano, S. Siggia, Analytical Chemistry, 1974, 46, 774-777

71 A, Miyazaky, R. M. Barnes, Analytical Chemistry, 1981, 53, 299-304

172 A Denizli, K. Kesenci, Y. Arica, E. Piskin, Reactive and Functional Polymers, 2000, 44, 235-243

173 A. W. Trochimczuk, B. N. Kolarz, European Polymer Journal, 2000, 26, 2359-2363

174 A. McClain, Y.-L. Hsieh, Journal of Applied Polymer Science, 2004, 92, 218-225

I3 R, Say, E. Birlik, A. Denizli, A. Ersoz, Applied Clay Science, 2006, 31, 298-305

76y J. Li, B. Xiang, Y. M. Ni, Journal of Applied Polymer Science, 2004, 92, 3881-3885

7B Humeres, E . P. de Sousa, N. A. Debacher, A. E. Aliev, Journal of Physical Organic Chemistry, 2002, 15,
852-857

78 X. An, H. Zeng, Carbon, 2003, 41, 2889-2896
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surface de la silice

Schéma 19 : Préparation de la silice fonctionnalisée par des groupements dithiocarbamate.

Cette procédure est celle généralement utilisée pour la fonctionnalisation des autres types de
solides mentionnés plus haut.

Si le taux de fonctionnalisation du matériau est déterminé par analyse élémentaire du soufte,
peu de travaux abordent la quantitativité de la réaction de conversion des fonctions amine en
dithiocarbamate. Par comparaison des taux de soufre et d’azote déterminés par analyse
¢lémentaire de leur résine, Dingman et a/. affirment que seulement un quart des fonctions
amine a été converti en dithiocarbamates.'”® Trochimczuk ef al. annoncent dans leur cas une
valeur d’environ 70 %.'” A notre connaissance aucune information abordant ce point n’est

disponible dans le cas de matériaux silicatés.

1.4.2.2. Applications pour I'extraction solide — liquide d’espéces métalliques

Les silices fonctionnalisées par les groupements dithiocarbamate sont exploitées pour leur
propriétés de sorption dans le cadre d’extractions solide-liquide d’espeéces métalliques,

principalement Hg(IT),'%*'*” mais aussi Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Pb(II), Ag(l) et Cd(II).

162,163,164,165,168,169

Les matériaux utilisés dans ces applications se doivent de posséder une grande capacité de
fixation. Pour cela, ils doivent étre fortement fonctionnalisés et surtout, les fonctions

organiques introduites doivent étre accessibles aux cations métalliques apres

M. E. Mahmoud, Analytica Chimica Acta, 1999, 398, 297-304

2D E. Leyden, G. H. Lutrell, A. E. Sloan, N. I. DeAngelis, Analytica Chimica Acta, 1976, 84, 97-108

D E. Leyden, G. H. Lutrell, W. K. Nonidez, D. B. Werho, Analytical Chemistry, 1976, 48, 67-70

147 G.P. Espinola, J. M. P. de Freitas, S. F. de Oliveira, C. Airoldi, Colloids and Surfaces A : Physicochemical
and Engineering Aspects, 1994, 87, 33-38

15 K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Colloids and Surface A : Physicochemical and
Engineering Aspects, 2001, 180, 277-284

16 K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Separation Science and Technology, 2002, 37,
1417-1429

17 K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry,
2003, 256, 213-218

1% M. E. Mahmoud, M. M. El-Essawi, E. M. 1. Fathallah, Journal of Liquid Chromatography and Related
Technologies, 2004, 27, 1711-1727

1D, E. Leyden, G. H. Lutrell, Analytical Chemistry, 1975, 47, 1612-1617

0y F. Dingman, K. M. Gloss, E. A. Milano, S. Siggia, Analytical Chemistry, 1974, 46, 774-777

' A. W. Trochimczuk, B. N. Kolarz, European Polymer Journal, 2000, 26, 2359-2363
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immobilisation.® Les études sur des silices thiolées et aminées ont permis de démontrer que
les matériaux mésostructurés offrent une accessibilité des sites modifi€és et une vitesse de

3062 1 a fonctionnalisation

transfert de matiére accrues par rapport aux silices non organisées.
de silices organisées par les groupes dithiocarbamate a cependant été trés peu étudiée. En
effet, la réaction du disulfure de carbone est essenticllement réalisée sur des silices
aminopropylées de type K60 ou K40, obtenues par greffage d’APTES ou APTMS a reflux du
toluéne, ou plus rarement commercialement disponibles. Vankatesan et al. ont néanmoins
comparé¢ la capacité d’extraction de Hg(Il) de silices K60 et MCM-41 porteuses de fonctions
dithiocarbamate. ¢’ Malgré un taux de fonctionnalisation plus faible que la silice non
ordonnée (0,25 mmoles de groupes dithiocarbamate / g contre 0,37 mmol / g pour la K60), le
matériau MCM-41 permet d’extraire plus rapidement une quantité plus importante d’ions
Hg(II) en solution (dans les mémes conditions expérimentales, 70 % du Hg(II) en solution est
extrait par la MCM-41 en 5 minutes, contre 30 minutes nécessaires avec la silice K60). Les
auteurs D’attribuent a la facilité d’accés des ions Hg(I) aux sites organiques au sein du

matériau organisé.

A notre connaissance, aucune étude ne décrit la fonctionnalisation par les groupements

dithiocarbamate de silices aminées obtenues par le procédé sol-gel.

Afin d’améliorer les propriétés d’extraction des matériaux, plusieurs travaux relatent la
fonctionnalisation de silices par des ligands porteurs de plusieurs fonctions
dithiocarbamate *'>'**1%% Elles sont préparées par réaction du disulfure de carbone avec une
silice polyaminée, synthétisée a partir d’une silice chlorée, comme le représente le

Schéma 20.

§P. K. Jal, S. Patel, B. K. Mishra, Talanta, 2004, 62, 1005-1028

3% A. Walcarius, M. Etienne, B. Lebeau, Chemistry of Materials, 2003, 15, 2161-2173

82 L. Mercier, T. J. Pinnavaia, Advanced Materials, 1997, 9, 500-503

7 M. E. Mahmoud, Analytica Chimica Acta, 1999, 398, 297-304

12D E. Leyden, G. H. Lutrell, A. E. Sloan, N. J. DeAngelis, Analytica Chimica Acta, 1976, 84, 97-108

166 K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Separation Science and Technology, 2002, 37,
1417-1429

17 K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry,
2003, 256, 213-218

'8 M. E. Mahmoud, M. M. El-Essawi, E. M. L. Fathallah, Journal of Liquid Chromatography and Related
Technologies, 2004, 27, 1711-1727

D E. Leyden, G. H. Lutrell, Analytical Chemistry, 1975, 47, 1612-1617
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Schéma 20 : Voie de synthése générale de silices fonctionnalisées par des ligands porteurs de plusieurs
fonctions dithiocarbamate.

Leyden et Lutrell ont comparé les capacités d’extraction d’ions métalliques en solution
aqueuse d’une silice porteuse d’un ligand mono-dithiocarbamate et d’une autre modifiée par
un bis-dithiocarbamate. Les résultats obtenus montrent que la silice porteuse du bis-
dithiocarbamate permet d’extraire une quantité¢ d’ions métalliques deux fois supérieure par

rapport a la silice mono-dithiocarbamate.'®

Mahmoud et al. comparent dans deux travaux différents, les capacités d’extraction de Hg(II)
en solution aqueuse (milieu AcONa 0,1 M) de silices fonctionnalisées par des groupements
mono- et poly-dithiocarbamate (ces dernicres sont représentées Schéma 20). En 1999, par
comparaison des taux de fonctionnalisation des matériaux et de la quantité de Hg(Il) extrait,
ils concluent que dans le cas de ligands porteurs de une et deux fonctions dithiocarbamate,
tous les sites organiques sont engagés dans la complexation des ions Hg(II). Par contre, pour
les silices modifiées par les groupements tri-et tétra-dithiocarbamate, seule la moiti¢ des
fonctions soufrées présentes est impliquée dans la complexation de Hg(II), ’autre moitié¢ étant
inactive.”’

Cependant, en 2004, ces auteurs s’intéressent a nouveau a ces quatre silices et a leur capacité
d’extraction de Hg(Il) en solution aqueuse, toujours en milieu AcONa 0,1 M. Cette fois, ils
indiquent que les silices fonctionnalisées par des ligands #7i- et tétra-dithiocarbamate ont une
réactivité optimale vis-a-vis de la complexation de Hg(II). Tous les sites organiques présents

participent a la complexation des ions mercuriques, contre seulement la moitié dans le cas des

7 M. E. Mahmoud, Analytica Chimica Acta, 1999, 398, 297-304
' D.E. Leyden, G. H. Lutrell, Analytical Chemistry, 1975, 47, 1612-1617
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silices porteuses de ligands mono-et bis-dithiocarbamate.'® Aucune hypothése n’est avancée

pour expliquer cette différence de résultats et d’interprétation.

Si beaucoup de publications traitent de la préparation et de I’emploi de silices modifiées par
les fonctions dithiocarbamate, peu de données existent sur la caractérisation physico-chimique
de ces matériaux. Mahmoud et al., en 2004, ont cependant effectué¢ des analyses diverses
(spectroscopie infrarouge, spectrométries de masse (SIMS et IE-MS), analyse par désorption
thermique) de silices porteuses de une et plusieurs fonctions dithiocarbamate.'®® Leurs travaux
restent cependant focalisés sur les propriétés de complexation de ces matériaux vis-a-vis
d’espéces métalliques.

La plupart du temps, les auteurs s’assurent de la présence des fonctions dithiocarbamate par
analyse infrarouge et déterminent le taux de fonctionnalisation de la silice par simple analyse

12 . 67,164,165
¢élémentaire du soufre.”” "™

1.4.2.3. Applications en électrochimie

Plusieurs travaux relatent le comportement électrochimique de complexes dithiocarbamate —

(1 179,180,181
métal.” "

Cependant, a notre connaissance, les silices fonctionnalisées par des
groupements dithiocarbamate n’ont pas été exploitées pour des applications a la détection

¢électrochimique d’espéces métalliques.

M. E. Mahmoud, Analytica Chimica Acta, 1999, 398, 297-304

17 G.P. Espinola, J. M. P. de Freitas, S. F. de Oliveira, C. Airoldi, Colloids and Surfaces A : Physicochemical
and Engineering Aspects, 1994, 87, 33-38

15 K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Colloids and Surface A : Physicochemical and
Engineering Aspects, 2001, 180, 277-284

1% M. E. Mahmoud, M. M. El-Essawi, E. M. 1. Fathallah, Journal of Liquid Chromatography and Related
Technologies, 2004, 27, 1711-1727

17% A. M. Bond, A. R. Hendrickson, R. L. Martin, J. E. Moir, D. R. Page, Inorganic Chemistry, 1983, 22, 3440-
3446

'80 A. M. Bond, F. Scholz, Journal of Physical Chemistry, 1991, 95, 7460-7465
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I.5. Silices fonctionnalisées par des groupements cyclame

1.5.1. Généralités sur les cyclame

I.5.1.1. Présentation

Le cyclame ou 1,4,8,11-tétraazacyclotétradécane est un représentant de la famille des

tétraazacycloalcanes, tétraamines cycliques. Sa structure est présentée Figure 8.

Figure 8 : Formule chimique du cyclame.
La substitution des atomes d’azote ou de carbone du cyclame par divers groupements permet
d’accéder a toute une famille de dérivés cyclamiques, dont quelques exemples représentatifs
sont présentés Figure 9.

(A) NH,
o)

Co) 00
e Vk)%%

HoN

SN
HsC NH, |

/
® Rﬂ
: :NH HN: : [NH HNj
NH HN U\l
Figure 9 : Exemples de dérivés du cyclame : (A) N-substitués et (B) C-substitués.

Les tétraazacycloalcanes possédent une grande affinité pour les métaux de transition et

métaux lourds avec lesquels ils forment des complexes stables, plus stables que ceux formés



par des polyamines linéaires en raison de 1’effet macrocyclique.'®*'® Mais surtout, cette
affinité peut étre modulée par I’ajustement de la taille de la cavité du cycle, du nombre, de la
position et de la nature des substituants fixés sur les atomes d’azote, conduisant a des
molécules pouvant étre sélectives vis-a-vis d’une espéce cible.'**'#31% [es propriétés de ces

dérivés ont d’ailleurs été exploitées dans les domaines de la catalyse,'®” de la médecine'®*'*

et de la dépollution d’eaux, 90191

1.5.1.2. Propriétés acido-basiques

Les cyclames sont des tétraamines cycliques. De ce fait, ils possédent quatre sites de
protonation. Néanmoins, le caractére fortement acide de deux de ces fonctions fait que le
cyclame et ses dérivés se comportent comme des bases diprotiques faibles."”>'** Les espéces
tri- et tétra-protonées ne se forment jamais en quantité significative, méme en solution
aqueuse tres acide. Ceci est lié a ’accumulation de charges positives répulsives au sein du
cycle lors de la protonation. D’ailleurs, afin de minimiser ces répulsions électrostatiques, les
deux fonctions amine protonées sont celles diamétralement opposées.

La substitution des atomes d’azote engendre des modifications des valeurs des constantes de
protonation des fonctions amine par rapport au cyclame non substitué. A titre de comparaison,
les constantes de protonation du cyclame et du tétraméthylcyclame (cyclame dont les quatre
atomes d’azote sont substitués par un groupement méthyle) sont rassemblées dans le

Tableau 4.
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Tableau 4 — Valeurs des constantes de protonation successives du cyclame et du tétraméthylcyclame (I =
0,1 M, t =25 °C).'?

L +H = LH K(LH) =[LH]/[L] [H]
LH + H = LH, K(LH,) = [LH,] / [LH] [H]
LH, + H == LH; K(LH3) = [LH3] / [LH»] [H]
LH; + H = LH,4 K(LH4) = [LH4] / [LH3] [H]
. Tétraméthylcyclame
Constantes de protonation Cyclame (TMC)
log K(LH) 11,4 9,36
log K(LH>) 10,3 9,02
log K(LHs) ~1,6 2,54
log K(LH4) ~2,1 2,25

La substitution des quatre atomes d’azote entraine dans ce cas une diminution de la basicité
du macrocycle. Cette derniére n’est pas sans conséquence puisqu’elle affecte les propriétés de

complexation du ligand vis-a-vis des especes métalliques, comme nous le verrons plus loin.

1.5.1.3. Propriétés de complexation vis-a-vis d’espéces métalliques

De nombreux travaux ont étudié les propriétés complexantes des dérivés cyclame,
particuliérement vis-a-vis de Cu(II),'8> 18192193 190195.196.197 11535 aussi de Co(IT), Ni(II),

Cd(11), Pb(II), Zn(II), Ag(I), Mn(II) ou encore Au(III), 8!8+ 186.198.199.200.201.202

'3 R. M. Smith, A. E. Martell, R. J. Motekaitis, NIST Critically Selected Stability Constants of Metal Complexes
Database, version 6.0, NIST Standard Reference Data No. 46, Gaithersburg, MD, 2001
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1.5.1.3.a. Mécanisme de complexation des cations métalliques

La complexation d’un cation métallique par le cyclame peut étre expliquée par le mécanisme
de Eigen-Winkler, qui décrit un processus faisant intervenir deux étapes et représenté Schéma

21 :182

- la mise en place trés rapide d’un équilibre entre le ligand et le cation métallique
solvaté d’un coté et le complexe a sphére externe métal-ligand de I’autre (étape (1)).
Lors de cette réaction, I’un des atomes d’azote du cycle vient substituer une molécule
de solvant de la sphére interne de coordination du cation métallique. Si cette étape est
celle limitante dans la complexation de métaux par des ligands mono- et poly-dentates
a chaine ouverte, elle est trés rapide dans le cas des ligands macrocycliques ;

- Une seconde phase lente : la formation de la seconde liaison métal — ligand (étape (2))
constitue 1’étape déterminante de la réaction, puisqu’elle nécessite le changement de
conformation du ligand, aprés I’établissement de la premiére liaison azote-métal, de
facon a amener les autres atomes donneurs du cycle encore libres dans une position
favorable a I’établissement de cette seconde liaison.

La rigidité du cycle est ici un facteur déterminant, puisqu’elle est responsable du
ralentissement du changement de conformation. Il en résulte que la cinétique de
formation des complexes métalliques est d’autant plus lente que le macrocycle est
rigide.
Les étapes ultérieures successives de coordination du cation métallique par la formation de la
troisiéme et quatriéme liaison azote — métal sont treés rapides (étape (3)), en raison de la
structure cyclique du ligand et de la proximité des quatre atomes d’azote qui en découle. Ces
étapes ne sont d’ailleurs pas observables par spectrophotométrie a écoulement bloqué a

. . 182
température ambiante.

'82'H. Elias, Coordination Chemistry Reviews, 1999, 187, 37-73
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Schéma 21 : Représentation schématique du mécanisme de complexation d’un ion métallique M par un
ligand macrocyclique selon Eigen-Winkler.

Le complexe métal — ligand intermédiaire ainsi obtenu n’est cependant pas dans sa
conformation définitive, il fait en effet 1’objet de réarrangements stéréochimiques ultérieurs

afin de générer le complexe le plus stable thermodynamiquement.'®

1.5.1.3.b. Conformations des complexes métalliques du cyclame

Par la coordination du métal, les quatre atomes d’azote du cyclame deviennent des centres
chiraux, qui conduisent a cinq stéréoisoméres possibles: trans-I (RSRS) a trans-V
(RRRR)."*'¥ Is sont définis par I’agencement spatial des protons des fonctions amine. A
I’état solide, la plupart des complexes de cyclame optent pour ’arrangement trans-II1
(RRSS), qui permet de minimiser les tensions de cycle et les interactions stériques. La
conformation frans-1 est souvent observée dans le cas de cyclames substitués par des
groupements non coordinants de type alkyle. Ces cinq conformations sont représentées

Figure 10.

'82'H. Elias, Coordination Chemistry Reviews, 1999, 187, 37-73
'8 X_ Liang, P. I. Sadler, Chemical Society Reviews, 2004, 33, 246-266
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trans-l (R,S,R,S) trans-ll (R,S5,R,R) trans-ll (§,5,R,R)

trans-1IV (R,5,8,R) trans-V (R,R,R,R)
Figure 10 : Représentation des conformations zrans-1 a trans-V des complexes métal-cyclame.

1.5.1.3.c. Effet de la fonctionnalisation du macrocycle

L’adjonction de groupements sur le squelette cyclamique peut étre réalisée au niveau d’un
atome de carbone (C-fonctionnalisation) ou d’une amine secondaire (N-fonctionnalisation)
(Figure 9, page 56). Elle n’est pas sans effet sur les propriétés du cyclame et elle est d’ailleurs

o 183,185,186
exploitée afin d’en moduler le comportement. ™"

L’ajout de groupements fonctionnels coordinants (c'est-a-dire possédant un atome ayant un
doublet d’¢lectrons libre) tels que les groupes carboxylate, phosphinate, acétate ou hydroxyle,
permet d’augmenter la stabilité du complexe métallique formé.'8>'81% Non seulement les
atomes donneurs de ces bras initient le processus de complexation du métal, en « attirant » le
cation a proximité de la cage cyclamique, mais ils participent également a sa coordination.
Ainsi, dans le cas du cyclame L' (Figure 11), I’atome de Pb est octacoordiné : il est prisonnier
d’une cage constituée des quatre atomes d’azote du cycle et des atomes d’oxygeéne des quatre
fonctions amide. La stabilité du complexe ainsi formé et la cinétique de complexation peuvent

d’ailleurs étre modulées par la nature des bras chélatants (nature de R).'*

182 H. Elias, Coordination Chemistry Reviews, 1999, 187, 37-73

183 R. M. Izatt, K. Pawlak, J. S. Bradshaw, R. L. Bruening, Chemical Reviews, 1995, 95, 2529-2586
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186y, Dong, S. Farquhar, K. Gloe, L. F. Lindoy, B. R. Rumbel, P. Turner, K. Wichmann, Dalton Transactions,
2003, 1558-1566

19 J. Kotek, P. Lubal, P. Hermann, 1. Cisarova, I. Lukes, T. Godula, I. Svobodova, P. Taborsky, J. Havel,
Chemistry. A European Journal, 2003, 9, 233-248
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Figure 11 : Représentation de la structure du dérivé cyclamique étudié dans la complexation de Pb(II) par
Cuenot et al.'™

La fonctionnalisation par des groupements non coordinants a également ét¢ étudiée.'>*"!

Parmi elles, citons la méthylation des fonctions amine du cyclame qui conduit au

199,200,203
’ Les

tétraméthylcyclame (TMC). données thermodynamiques relatives a la

complexation de différents métaux par ces molécules sont rassemblées dans le Tableau 5.

Tableau 5 — Valeurs de constantes de formation des complexes métalliques du cyclame et du TMC en
milieu aqueux (I =0,1 M, t = 25°C)."*

M+ L == ML K =[ML]/[M][L]
LogK

Métal M Cyclame Tétraméthylcyclame
Cu(Il) 28,1 18,3

Hg(1I) 23,0 20,3

Ni(II) 222 8,6

Zn(ID) 15,5 10,4

Co(Il) 12,7 76

Cd(n 11,3 9,0

Pb(II) 10,9 7,5

La N-tétraméthylation du cyclame engendre une diminution de la constante de formation des
complexes, particulierement forte dans le cas de Cu(Il) et Ni(II). La méthylation des amines
secondaires du cyclame conduit a la formation d’amines tertiaires, moins basiques. Malgré le

caractére inductif donneur des groupements méthyle, le doublet électronique de 1’azote est

184 B Cuenot, M. Meyer, E. Espinosa, R. Guilard, Inorganic Chemistry, 2005, 44, 7895-7910

186y, Dong, S. Farquhar, K. Gloe, L. F. Lindoy, B. R. Rumbel, P. Turner, K. Wichmann, Dalton Transactions,
2003, 1558-1566

'8 X Liang, P. J. Sadler, Chemical Society Reviews, 2004, 33, 246-266

19 B K. Barefield, F. Wagner, Inorganic Chemistry, 1973, 12, 2435-2439

20 B S, Nakani, J. J. B. Welsh, R. D. Hancock, Inorganic Chemistry, 1983, 22, 2958-2959

' E_Kimura, Y. Kurogi, T. Takahashi, Inorganic Chemistry, 1991, 30, 4117-4121

203 7. R. Roper, H. Elias, Inorganic Chemistry, 1992, 31, 1202-1210
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moins disponible pour la complexation du cation métallique. Cela se traduit par une distance
azote-métal plus longue et un affaiblissement de la force du complexe. Roper et al. ont

également observé une diminution de la cinétique de la complexation avec le TMC.*”

Barefield et al.'”’

et Nakani e al.*® décrivent la plus grande labilité du complexe par rapport
au cyclame non fonctionnalisé, et sa fragilité¢ accrue en milieu acide. Cette plus faible stabilité
des complexes métalliques avec le TMC est attribuée a la substitution des quatre atomes
d’azote par un groupement méthyle. Elle induirait une contrainte stérique empéchant le
complexe métallique d’adopter la conformation dans laquelle il est thermodynamiquement le
plus stable par I’inversion des deux atomes d’azote. Cette réaction est représentée Schéma 22.

OH,

R -
NV e —
A ¥
A0 e §
@N&_/ % e .
trans-1 trans-III

Schéma 22 : Représentation de la réaction d’inversion des deux atomes d’azote. Pour les ligands ou R est
un groupement alkyle, ’inversion ne peut avoir lieu.2

La fonctionnalisation d’un atome d’azote du cyclame par un groupement pyridine engendre

, . . . i . 182
également une cinétique de complexation moindre, attribuée a la rigidité de la molécule.

Néanmoins, la N-fonctionnalisation du cyclame par des groupements non coordinants peut
aussi €tre exploitée afin d’améliorer les propriétés de complexation de la molécule. Ainsi,
Dong et al. ont observés que la benzylation des amines secondaires du cyclame conduit a une
sélectivité de la molécule vis-a-vis de Ag(I) par rapport aux autres métaux de transition qu’ils

ont étudiés.'®

1.5.1.3.d. Effet du pH

Le pH est un facteur affectant la cinétique de la réaction de complexation métal-cyclame. En
effet, contrairement aux ligands soufrés et oxygénés, le cyclame existe avec différents degrés

de protonation en fonction du pH, comme le représente le diagramme Figure 12.

182 4. Elias, Coordination Chemistry Reviews, 1999, 187, 37-73

186y, Dong, S. Farquhar, K. Gloe, L. F. Lindoy, B. R. Rumbel, P. Turner, K. Wichmann, Dalton Transactions,
2003, 1558-1566

99 E. K. Barefield, F. Wagner, Inorganic Chemistry, 1973, 12, 2435-2439

2 B S. Nakani, J. J. B. Welsh, R. D. Hancock, Inorganic Chemistry, 1983, 22, 2958-2959

23 J_R. Roper, H. Elias, Inorganic Chemistry, 1992, 31, 1202-1210
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Figure 12: Diagramme de distribution des
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Il est donc nécessaire de toujours considérer la forme sous laquelle il est présent. Il convient

également de prendre en compte la spéciation du métal, elle aussi fonction du pH.

A de faibles pH, le cyclame est facilement protonable. La protonation des fonctions amine

engendre un déplacement de 1’équilibre de complexation du métal vers la dissociation du

188

complexe. ° A titre d’exemple, considérons la complexation de Cu(Il) par le cyclame. Le

diagramme de répartition des espéces de Cu(Il) en fonction du pH est présenté Figure 13.
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Figure 13 : Diagramme de distribution des espéces du cuivre(II) en présence de cyclame en fonction du
pH : [Cu(II)] = [Cyclame] = (A) 10° M et (B) 10° M avec L = cyclame

Pour une concentration équimolaire en Cu(Il) et en cyclame de 10° M (Figure 13, A) la
complexation de 1’ion métallique n’est totale qu’a partir de pH = 2. En dessous de cette
valeur, 1’état de protonation du cyclame entrave son interaction avec le cation. Les données

thermodynamiques indiquent que le pH a partir duquel la complexation est totale est d’autant

'8 X Liang, P. J. Sadler, Chemical Society Reviews, 2004, 33, 246-266
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plus faible que la concentration du ligand et du métal est grande. Il est par exemple de 1 pour
des concentrations de 10~ M (Figure 13, B).

Les travaux menés dans le cadre de 1’étude de la complexation de Pb(II) par différents dérivés
cyclame ont montré que quel que soit le ligand considéré, la cinétique de complexation du

cation métallique augmente lorsque 1’acidité du milieu diminue.'*****

1.5.2. Silices fonctionnalisées par des groupements cyclame

En raison de leur complexité, de leur coit et du fait que ces précurseurs soient difficilement
accessibles, I’immobilisation de macrocycles et notamment de cyclames au sein de matériaux
est assez peu relatée. Cependant, elle a beaucoup été étudi¢e dans le cadre de silices par les
groupes de Corriu et de Guilard.

Des travaux rapportent également I’immobilisation de cyclames sur d’autres supports, tels que

: 205 : . ] 206 207 208
des nanoparticules,” > des microbilles de résine,” de 1’agarose™ ' ou de la cellulose.

1.5.2.1. Préparation des silices

Plusieurs voies de préparation de silices fonctionnalisées par des ligands cyclame sont

décrites.

1.5.2.1.a. Post-modification d’une silice chloropropylée : voie indirecte

La plus employée est la post-modification d’une silice chloropropylée avec le cyclame ou un
de ses dérivés. Elle implique une réaction de substitution nucléophile des atomes de chlore et

est présentée Schéma 23.

184 B Cuenot, M. Meyer, E. Espinosa, R. Guilard, Inorganic Chemistry, 2005, 44, 7895-7910

2% Caractérisation physico-chimique de ligands macrocycliques tétracarbamoyles et de leurs complexes
métalliques. Application a un procédé d’élimination du plomb dans 1’eau potable, F. Cuenot, Thése de
[’Université de Bourgogne, 2004

W05 g, Amigoni-Gerbier, C. Larpent, Macromolecules, 1999, 32, 9071-9073

206 C. Kavalik, S. A. Tuncel, B. Salih, Separation and Purification Technology, 2005, 45, 32-40

27 D, B. Puranik, Y. Gao, A. Singh, R. E. Morris, A. Huang, L. Salvucci, R. Kamin, V. David, E. L. Chang,
Energy and Fuel, 1998, 12, 792-797

W08g, Sayen, F. Chuburu, E. Guillon, M. Aplincourt, H. Handel, M. Le Baccon, V. Patinec, Colloids and Surface
A : Physicochemical and Engineering Aspects, 2006, 289, 126-132
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Schéma 23 : Préparation de silices fonctionnalisées par le groupement cyclame par post-modification
d’une silice chloropropylée.

Ce protocole a été appliqué sur des silices chloropropylées non organisées ou ordonnées, qui

190,209,210

ont été synthétisées par greffage du chloropropyltriéthoxysilane ou co-condensation

de ce précurseur par le procédé sol-gel.*!'*!?
Néanmoins, cette réaction souffre de plusieurs inconvénients :

- la substitution incompléte des sites chlorés, qui conduit a la présence de fonctions -ClI
résiduelles dans le matériau final.
Dubois et al. décrivent une substitution incompléete des sites chlorés (35 % n’ont pas réagi)
dans une silice non organisée de type K60 greffée par le chloropropyltriméthoxysilane.*'?
Corriu et al. observent une substitution quantitative dans le cas de silices ordonnées co-

212 Cependant, ils notent une substitution incompléte lorsque le taux

condensées de type SBA.
de fonctionnalisation du matériau est trop important. Ainsi, 80 % des sites Cl sont substitués
pour un taux de fonctionnalisation du matériau de 1,24 mmol /g, contre 92 et 98 % avec des
charges respectives de 0,87 et 0,51 mmol / g. Cette différence est attribuée a 1’encombrement
stérique généré. Ces mémes auteurs ont également observé I’influence de la taille des pores de
la silice sur le degré de substitution. 100 % des groupements —Cl sont substitués dans une

silice co-condensée de type SBA de diamétre de pores 32 A, par contre, cette valeur chute de

50 %, lorsque pour le méme type de silice, le diamétre de pore est réduit a 20 A2

- la polysubstitution du cyclame. Certains cycles sont reli¢s a la silice par plus d’un

213

atome d’azote.” ” Cette réaction est particuliérement gé€nante quand on sait que les propriétés

1 F. Barbette, F. Rascalou, H. Chollet, J. L. Babouhot, F. Denat, R. Guilard, Analytica Chimica Acta, 2004,
502, 179-187

299 C. Gros, F. Rabiet, F. Denat, S. Brandes, H. Chollet, R. Guilard, Journal of the Chemical Society, Dalton
Transactions, 1996, 1209-1214

210 A Kassiba, M. Makowska-Janusik, J. Alauzun, W. Kafrouni, A. Medhi, C. Reye, R. J. P. Corriu, A. Gibaud,
Journal of Physics and Chemistry of Solids, 2006, 67, 875-881,

2R J. P. Corriu, A. Mehdi, C. Reye, C. Thieuleux, Chemistry of Materials, 2004, 16, 159-166

212 R, J. P. Corriu, A. Mehdi, C. Reyé, C. Thieuleux, A. Frenkel, A. Gibaud, New Journal of Chemistry, 2004,
28, 156-160

1 G. Dubois, R. Tripier, S. Brandes, F. Denat, R. Guilard, Journal of Materials Chemistry, 2002, 12, 225-2261
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du ligand sont affectées par le nombre de ses substituants (section 1.5.1.3.c.). Corriu et al. ont
montré, toujours dans le cas de silices co-condensées de type SBA, que la monosubstitution
du cyclame peut étre favorisée par des diametres de pores larges et une distribution homogene

des groupements -Cl dans le matériau.?"

1.5.2.1.b. Greffage d’un cyclame silylé : voie directe

Afin de pallier aux limitations rencontrées lors de la fonctionnalisation en deux étapes, une
seconde voie de préparation de ces silices a ét¢ développé. Elle repose sur la synthese
préalable d’un dérivé silylé du cyclame, non commercialement disponible, puis a son greffage
sur silice ou a sa co-condensation selon le procédé sol-gel (Schéma 24).'*+1%0213 Cette
méthode constitue, par opposition a la post-modification de silices chloropropylées, une voie

d’acces directe aux matériaux fonctionnalisés par les groupes cyclame.

m m/\/\

NH HN NH N Si(OEt)3
[: :] " si(0E), [: :]
NH HN NH HN
cyclame dérivé silylé du cyclame
y y y oH
Si(OR), OH
R = Me, Et ,//(A) (B) OH
OH
7 Ot

Schéma 24 : Préparation de silices fonctionnalisées par les groupements cyclame par voie directe : (A) co-
condensation du dérivé silylé par le procédé sol-gel, (B) greffage sur silice.

1.5.2.1.c. Emploi de cyclames N-tétrasilylés

En 1999, Dubois et al. ont mis au point une nouvelle méthode de préparation de silices

184F. Cuenot, M. Meyer, E. Espinosa, R. Guilard, Inorganic Chemistry, 2005, 44, 7895-7910

1 F. Barbette, F. Rascalou, H. Chollet, J. L. Babouhot, F. Denat, R. Guilard, Analytica Chimica Acta, 2004,
502, 179-187

' R.J.P. Corriu, A. Mehdi, C. Reye, C. Thieuleux, Chemistry of Materials, 2004, 16, 159-166

13 G. Dubois, R. Tripier, S. Brandes, F. Denat, R. Guilard, Journal of Materials Chemistry, 2002, 12, 225-2261
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fonctionnalisées par des groupements cyclame.*'* Elle repose sur I’hydrolyse et la co-

condensation d’un dérivé N-tétrasilylé du cyclame (Figure 14) en présence de TEOS.

EtO)si” > ON Nfi\v/ﬂ\&@ah

(E0)sSin _~_ N N{_~_Si(OE;s

Figure 14 : Structure du dérivé de cyclame N-tétrasilylé

L’originalité de cette réaction repose sur la présence des quatre bras silylés du cyclame qui
permet durant 1’étape de condensation la construction de la matrice silicatée autour du
groupement organique. Contrairement au procédé sol-gel employant un dérivé monosilylé du
cyclame, les groupements cyclame ne sont pas ici introduits a la surface des pores mais sont

totalement incorporés dans les murs de silice du matériau.

En 2007, le groupe de Corriu a réalisé 1’hydrolyse et la co-condensation du cyclame
N-tétrasilylé en présence de TEOS, d’un organoalkoxysilane (porteur d’une fonction
Z = —CN, SH ou Cl) et du tensioactif P123.>"* IlIs ont ainsi obtenu en une seule étape un
matériau hybride bifonctionnel : les unités cyclamiques sont présentes a 1’intérieur des murs

du matériau, tandis que les fonctions Z sont situées a sa surface.

1.5.2.2. Propriétés de complexation d’especes métalliques

Les propriétés de complexation des groupements cyclame ont été mises a profit afin d’évaluer
I’accessibilité de ces groupes dans les silices préparées. Pour cela, la métallation du solide est
réalisée. Elle consiste a faire réagir la silice fonctionnalisée avec un sel métallique (le plus
communément CuCl,, CoCl,, présent a hauteur de 0,5 a 2 équivalents par rapport aux
groupements cyclame) en milieu alcoolique (éthanol ou méthanol). En fonction des auteurs,
elle est réalisée a température ambiante ou a reflux avec des temps variant de 30 minutes a

24 heures'211,213,215,216

IR, J.P. Corriu, A. Mehdj, C. Reye, C. Thieuleux, Chemistry of Materials, 2004, 16, 159-166

213 G. Dubois, R. Tripier, S. Brandes, F. Denat, R. Guilard, Journal of Materials Chemistry, 2002, 12, 225-2261
214 G. Dubois, R. J. P. Corriu, C. Reye, S. Brandes, F. Denat, R. Guilard, Chemical Communications, 1999,
2283-2284

215 1. Alauzun, A. Mehdi, C. Reye, R. J. P. Corriu, Journal of Materials Chemistry, 2007, 17, 349-356

216 G. Dubois, C. Reye, R. J. P. Corriu, S. Brandes, F. Denat, R. Guilard, Angewandte Chemie, International
Edition, 2001, 40, 1087-1090
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Gros et al. décrivent un métallation de 77 % des groupements cyclame par le Cu(Il) dans une
silice K60 préparée par voie indirecte.”” Ils expliquent cette valeur par la contrainte stérique
imposée au cyclame dans le réseau silicaté qui réduirait la capacité de certains sites a
complexer le métal par une conformation défavorable a la complexation. A cela s’ajouterait

I’accés restreint des cations a certains groupements cyclame.

Dubois et al. observent une métallation par Cu(Il) de 90 % des groupements cyclame dans des
silices non organisées fonctionnalisées par voie indirecte. Par contre, cette valeur atteint

100 % dans le cas d’un systéme ordonné.*"”

Une accessibilit¢ des cations métalliques a tous les groupements cyclame est également

décrite par Corriu et al. dans des silices mésostructurées fonctionnalisées par voie indirecte.*!!

Dans le cas des silices préparées a partir du cyclame N-tétrasilyl¢, deux stratégies sont
étudiées :
- le précurseur silylé est métallé avant son hydrolyse et sa co-condensation, c'est-a-dire
avant la formation du réseau silicaté ;
- le dérivé cyclamique est incorporé dans la matrice de silice, puis la métallation du

xérogel est réalisée.

Dans la premiére méthode présentée, le procédé sol-gel n’affecte pas la complexation du
cation : le cycle est assez flexible pour maintenir le cation métallique complexé.”'* Dans le
cas ou la métallation est réalisée aprés formation du réseau de silice, les propriétés
complexantes du cyclame incorporé dans les murs de la silice demeurent intactes. Il apparait

A NPT : : Ty 216217
méme que 1’intégralité de ces groupements est accessible aux cations métalliques.” ™

De la méme fagon, Corriu et al. ont étudié la métallation par les ions Eu(IIl).*"® En solution, la

métallation du cyclame non fonctionnalisé par ces cations est impossible ; elle requiert la

29 C. Gros, F. Rabiet, F. Denat, S. Brandes, H. Chollet, R. Guilard, Journal of the Chemical Society, Dalton
Transactions, 1996, 1209-1214

21 R J. P. Corriu, A. Mehdj, C. Reye, C. Thieuleux, Chemistry of Materials, 2004, 16, 159-166

213 G. Dubois, R. Tripier, S. Brandes, F. Denat, R. Guilard, Journal of Materials Chemistry, 2002, 12, 225-2261
21% G. Dubois, R. J. P. Corriu, C. Reye, S. Brandes, F. Denat, R. Guilard, Chemical Communications, 1999,
2283-2284

216 G. Dubois, C. Reye, R. J. P. Corriu, S. Brandes, F. Denat, R. Guilard, Angewandte Chemie, International
Edition, 2001, 40, 1087-1090

2173, Brandes, G. David, C. Suspene, R. J. P. Corriu, R. Guilard, Chemistry. A European Journal, 2007, 13,
3480-3490

218 R, J. P. Corriu, F. Embert, Y. Guari, C. Reye, R. Guilard, Chemistry. A European Journal, 2002, 8, 5732-
5741
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présence de quatre bras chélatants au niveau des azotes du cycle. D’ailleurs, si la rigidité de
ces bras est trop importante, la complexation ne peut avoir lieu en raison de contraintes
géométriques. Par contre, I’incorporation de Eu(Ill) dans les matériaux fonctionnalisés par les
groupements cyclame est possible, indépendamment de la nature des groupements portés par
le cyclame. Ces travaux mettent clairement en évidence la différence de comportement du
cyclame de la solution au solide, qui est ici expliquée par la forte proximité des groupements

cyclame lors du procédé sol-gel.

Enfin, la métallation par Cu(Il) des PMO bifonctionnels préparés par Alauzun et al. indique
que tous les groupements cyclame incorporés dans les murs de ces matériaux sont accessibles

\ 1 215
aux especes métalliques.

1.5.2.3. Applications de ces matériaux

La majorité des applications des silices fonctionnalisées par les groupements cyclame
nécessite la métallation préalable des cyclames par des métaux de transition. Comme nous
I’avons vu, cette métallation peut étre réalisée avant ou apres incorporation du cyclame dans

la matrice silicatée.

Les complexes métal-cyclame ainsi immobilisés sur support sont notamment employés dans
le domaine de la catalyse. Ainsi, Sujandi et al. ont réalis¢é la métallation d’une SBAIS
fonctionnalisée par des groupements cyclame avec Co(Ill) puis 1’ont employée pour

I’oxydation catalytique d’oléfines.”!**°

Le groupe de Guilard a exploité ’affinité des complexes cyclame-Cuivr6217’221

et cyclame-
Cobalt*"* immobilisés sur silice envers le dioxygéne pour la détection de ce gaz.

Dans le cadre de ces travaux, la comparaison des propriétés de PMO préparés par des
précurseurs N-tétrasilylés du cyclame et N-bisilylés (porteurs de deux bras propylsilylés et
deux bras propyle) a été réalisée.””! La texture et structure des matériaux ainsi préparés sont

similaires et ne sont d’ailleurs pas affectées par la métallation avec Cu(Il). Les solides ainsi

213 G. Dubois, R. Tripier, S. Brandes, F. Denat, R. Guilard, Journal of Materials Chemistry, 2002, 12, 225-2261
215 3. Alauzun, A. Mehdi, C. Reye, R. J. P. Corriu, Journal of Materials Chemistry, 2007, 17, 349-356

27 S, Brandes, G. David, C. Suspene, R. J. P. Corriu, R. Guilard, Chemistry. A European Journal, 2007, 13,
3480-3490

219 Sujandi, S. -C. Han, D. -S. Han, M. -J. Jin, S. —E. Park, Journal of Catalysis, 2006, 243, 410-419

220 Sujandi, E. A. Prasetyanto, S. -C. Han, S. -E. Park, Bulletin of the Korean Chemical Society, 2006, 27, 1381-
1385

221 Synthése de matériaux hybrides incorporant des ligands chélatants tétraazotés. Application & la fixation de
gaz, C. Suspene, These de [’Université de Bourgogne, Dijon, 2007
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métallés possédent une affinité vis-a-vis de O, semblable. Néanmoins, de par son degré de
silylation moindre, le cyclame bi-silylé donne acceés a un matériau possédant une plus grande
flexibilité de ses murs, ce qui peut engendrer une perte de structure du solide. Cette étude a
fait apparaitre la nécessité¢ de trouver un compromis entre une rigidité suffisante des murs de
la silice pour garantir la stabilit¢ chimique et thermique des matériaux et une certaine

souplesse tout de méme nécessaire a la formation des complexes avec les espéces oxygénées.

Malgré leur forte affinité pour les espéces métalliques, peu de travaux relatent I’emploi de ces
silices dans le cadre d’extractions liquide-solide pour I’immobilisation de cations. Elles ont

toutefois été exploitées pour la décontamination d’effluents pollués par des éléments

190

radioactifs tel que U(VI)"™ ou encore I’élimination de Pb(II) dans I’eau de conduite.'”’

19 F_Barbette, F. Rascalou, H. Chollet, J. L. Babouhot, F. Denat, R. Guilard, Analytica Chimica Acta, 2004,
502, 179-187
I'E. Cuenot, M. Meyer, A. Bucaille, R. Guilard, Journal of Molecular Liquids, 2005, 118, 89-99
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I.1. Introduction

La fonctionnalisation de silices mésoporeuses par des groupements organiques conduit a des
matériaux hybrides, présentant a la fois les propriétés de la charpente inorganique (stabilité
mécanique, mésoporosité) et la réactivité chimique des groupements organiques introduits.
Pour cette raison, ces matériaux suscitent un réel engouement et trouvent de nombreux
domaines d’application parmi lesquels la chimie analytique et 1’¢électrochimie. En effet, leur
incorporation au sein d’¢électrodes peut notamment permettre une amélioration de la détection
voltampérométrique par la préconcentration préalable des analytes cibles a I’interface
¢électrode / solution. Notre équipe a notamment étudié la fonctionnalisation de silices par
divers groupements organiques simples avec pour finalité soit ’immobilisation de polluants,
soit la détection électrochimique d’éléments choisis, principalement des métaux lourds. Par
exemple, la fonction amine a été exploitée pour la détection de Cu(IT)* et le groupement thiol

pour celle de Hg(II).”

Souhaitant nous orienter vers de nouveaux types de ligands, plus sophistiqués, la fonction
dithiocarbamate a retenu notre attention. En effet, son aptitude a complexer un grand nombre
d’espéces, métaux lourds et métaux de transition, relatée dans la littérature, a déja été
exploitée aprés immobilisation sur des gels de silice. Ces solides permettent d’accumuler des

cations métalliques.**”'®’

Si de tels matériaux sont étudiés et employés depuis plusieurs décennies, leur synthése est
toujours décrite dans la littérature selon le méme protocole impliquant deux étapes et présenté
Schéma 25 : (1) I’accés a une silice aminée, suivi de (2) sa réaction avec le disulfure de
carbone afin de convertir les fonctions amine en groupements dithiocarbamate. Cette réaction
peut étre effectuée avec ou sans base, cette derniere permettant la conversion de ’acide

dithiocarbamique en dithiocarbamate.

§P. K. Jal, S. Patel, B. K. Mishra, Talanta, 2004, 62, 1005-1028

M. E. Mahmoud, Analytica Chimica Acta, 1999, 398, 297-304

2 A. Walcarius, M. Etienne, C. Delacote, Analytica Chimica Acta, 2004, 508, 87-98
M. Etienne, J. Bessiere, A. Walcarius, Sensors and Actuators B, 2001, 76, 531-538
' D.E. Leyden, G. H. Lutrell, Analytical Chemistry, 1975, 47, 1612-1617
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Schéma 25 : Fonctionnalisation de la silice par les groupements dithiocarbamate : procédure en deux
étapes décrite dans la littérature.

Cependant, cette méthode de préparation suscite des interrogations quant a la quantitativité de
la conversion des fonctions amine en entités dithiocarbamate. On peut effectivement se
demander si la silice ainsi préparée est exclusivement fonctionnalisée par des groupements
dithiocarbamate et est dépourvue d’amines résiduelles.

Si tel n’est pas le cas, la présence de ces fonctions amine ne pourrait-elle pas affecter la
stabilité des solides obtenus, de méme que leurs propriétés de complexation ?

L’emploi d’un composé basique devrait permettre d’assurer une conversion totale des sites
aminés en fonctions dithiocarbamate. Néanmoins, au vu de I’instabilité chimique de la silice
en milieu basique, le recours a de telles conditions n’engendrerait-il pas une altération de
I’organisation des matériaux, particulierement préjudiciable dans le cas de silices

mésostructurées ?

Face a ces interrogations, la littérature offre peu de réponses. La caractérisation de silices
fonctionnalisées par les groupements dithiocarbamate est peu décrite.'® Certes, les analyses
effectuées (analyse ¢lémentaire, IR) attestent de la présence de fonctions dithiocarbamate au

. L 164,165
sein des matériaux, =~

mais peu d’informations sont apportées quant a la quantitavité de la
conversion des sites aminés et 1’effet de I’emploi d’un composé basique sur la structure de la

silice.'®’

C’est au vu de ces considérations et des lacunes existantes dans la littérature que s’est
organisé le travail ici présenté, articulé autour de deux idées conductrices :
- afin d’apporter des éléments de réponses aux questions suscitées par la

fonctionnalisation en deux étapes, d’en démontrer et comprendre les limitations, la

17 G.P. Espinola, J. M. P. de Freitas, S. F. de Oliveira, C. Airoldi, Colloids and Surfaces A : Physicochemical
and Engineering Aspects, 1994, 87, 33-38

15 K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Colloids and Surface A : Physicochemical and
Engineering Aspects, 2001, 180, 277-284

17K . A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry,
2003, 256, 213-218

1% M. E. Mahmoud, M. M. El-Essawi, E. M. 1. Fathallah, Journal of Liquid Chromatography and Related
Technologies, 2004, 27, 1711-1727
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caractérisation de silices modifiées par les groupements dithiocarbamate préparées selon cette
procédure a été entreprise ;

- en parallele, en vue de s’affranchir de ces limitations, une nouvelle voie de synthése
de silices modifiées par les groupements dithiocarbamate a été proposée. Elle consiste en le
greffage direct sur la silice a fonctionnaliser d’un dérivé silylé porteur de la fonction

dithiocarbamate : un siloxydithiocarbamate (Schéma 26).

S
)k TR

OH ° N Sn®

o Nal N S M

RO Si/\/\N S I\E0 S'\/\/
on + % H o~ \H/
_ S
surface de la silice I\F{Il;l\lili‘,e ﬁlaj Eltj K

Schéma 26 : Fonctionnalisation de la silice par les groupements dithiocarbamate : procédure en une étape
proposée.

Une caractérisation des silices préparées par cette approche a été réalisée de maniére a

confronter les deux voies de fonctionnalisation présentées.

Aucun dérivé siloxydithiocarbamate n’est a notre connaissance commercialement disponible.
Un travail de synthése organique s’est alors imposé en vu d’accéder a ces composés. La
fragilité du motif siloxane de ces molécules confére a cette étude toute son originalité et sa
difficulté. La premiére section de ce chapitre retrace les étapes de recherche et d’optimisation
de conditions opératoires ayant conduit a une chimiothéque de dérivés siloxydithiocarbamate

a partir des simples produits commerciaux que sont I’APTES et I’APTMS.

Disposant des précurseurs siloxydithiocarbamate, des silices ont pu étre préparées par
greffage de ces composés. Afin de comparer 1’efficacité de ce nouveau protocole a celui décrit
dans la littérature, des silices ont également été préparées selon la procédure en deux étapes a
partir de silices aminées. La seconde partie de ce travail est consacrée a la présentation et a la
discussion des résultats de la caractérisation de I’ensemble de ces matériaux par différentes
techniques physico-chimiques. La complémentarité de ces derniéres a permis de confronter

les deux modes de fonctionnalisation de silices étudiés et d’en comprendre les limitations.

Une fois ces silices fonctionnalisées, leurs propriétés complexantes ont été étudiées. Pour
cela, leur aptitude a fixer deux espéces métalliques modeles, que sont Hg(Il) et Co(Il), a été
évaluée. Une attention particuliére a été portée a I’accessibilité de ces espéces aux sites actifs

et a la cinétique des réactions de transfert de mati¢re au sein de ces matériaux.
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Ainsi, I’effet du mode de fonctionnalisation sur les propriétés de complexation de la silice a
particuliérement été étudi¢ dans le cas de Hg(Il) et constitue la troisiéme section de ce
chapitre.

Dans le cadre de I’étude de I’extraction de Co(Il), une méthode de suivi cinétique de la
fixation de cette espéce sur les silices a d’abord été développée et est présentée dans la section
IL.5. Les résultats de la fixation de Co(Il) en réacteur fermé y sont ensuite décrits et sont

confrontés aux données de la littérature.
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II.2. Synthese des monomeres siloxydithiocarbamate

La nouvelle approche de fonctionnalisation des silices par des groupements dithiocarbamate
proposée dans ce travail consiste en le greffage d’un organosilane porteur de la fonction
dithiocarbamate sur la silice (Schéma 26, page 79). Ces composés ne sont pas
commercialement disponibles ; leur synthése doit étre réalisée. Cette section décrit les

différentes étapes de leur préparation.
I1.2.1. Synthése des N-alkylsiloxydithiocarbamates

1.2.1.1.Introduction

En raison des nombreuses applications des molécules ou solides & base de groupements
dithiocarbamate, diverses méthodes permettant la synthése de 1’unité fonctionnelle
dithiocarbamate ont été décrites dans la littérature (section 1.4.1.2).

A notre connaissance, il n’existe que deux publications faisant état de la préparation

d’organosilanes portant une fonction dithiocarbamate :

- en 1989, deux brevets de la société allemande DEGUSSA décrivent la synthése de
siloxydithiocarbamates a partir d’APTES ou d’APTMS.***** Cependant, ces
composés n’intervenant qu’en tant qu’intermédiaires dans la synthése de
siloxythiourées (Schéma 27), ils n’ont fait I’objet d’aucune autre caractérisation que

I’analyse élémentaire.

224 U. Deschler, P.Kleinschmitt, German Patent, 1989, DE 38 21 464 Al
225 U. Deschler, P. Kleinschmitt, German Patent, 1989, DE 38 21 465 A1l
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S

ROpsi” N Sy, _CS2tiéa (RO)ssi/\/\H)LSel\?

Base 1,05 éq.

1éq. siloxydithiocarbamate M = Na, Et;NH
APTMS : R = Me
APTES : R = Et
APTES Chauffage et
Base : Et3N dans THF ou APTMS | distillation simultanés
ou EtONa dans EtOH a120°C

S
P .
(RO)ssi/\/\H H/\/\Si(OR);, + MHS
siloxythiourée
Schéma 27

Il convient également de signaler que plusieurs essais de reproduction des manipulations

décrites dans ces brevets n’ont pas donné les résultats escomptés (section 11.2.1.2.a.).

- au début des années 90, une équipe japonaise a publié¢ la synthése du DATMS (N, N-
di¢thylamino) - dithiocarbamoylpropyl(triméthoxysilane), composé¢ obtenu par
réaction du chloropropyltriméthoxysilane avec le diéthyldithiocarbamate de sodium

(Schéma 28)."°

S S
NN @@)L acétone, 50°C, 15h /\/\ )L
(MeO)3Si Cl ., Nas$s N(Et), (MeO);Si S N(Et),
16q. 3 éq. DATMS
Schéma 28

Le DATMS a été utilis€ comme photosensibilisateur afin d’initier des réactions de
polymérisation. En outre, la fonction dithiocarbamate se présente ici, non pas sous la forme
d’un sel d’acide dithiocarbamique, mais sous une forme S-alkylée, qui ne peut étre employée

pour la complexation d’espéces métalliques.

Dés lors s’est imposée la nécessité de développer une nouvelle voie de synthése de
siloxydithiocarbamates.

La littérature indique que la voie d’accés aux fonctions dithiocarbamate communément
employée est la réaction d’addition nucléophile d’une amine sur le disulfure de carbone

(Schéma 17, page 45).

9 T Kobayashi, S. Takahashi, Y. Nosaka, N. Fujii, Chemistry Letters, 1992, 1321-1324
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Notre premier objectif a donc consist¢é a mettre au point des conditions réactionnelles
permettant la formation du siloxydithiocarbamate 2 a partir des amines primaires

commerciales que sont ’APTES et ’APTMS (Schéma 29).

CS, /\/\ )J\e @
(RO)ssi/\/\NHz —_— (RO)Si N S

ase
1 solvant 2

APTMS : R = Me
APTES : R=Et

Schéma 29

Une ¢étude bibliographique a montré que la formation de dithiocarbamates est
traditionnellement réalisée a partir d’amines secondaires, plus nucléophiles et donc plus
réactives que les amines primaires. Les protocoles mis en ceuvre utilisent le plus souvent des
milieux aqueux ou hydroalcooliques et des conditions trés dures (emploi de bases
inorganiques et d’un chauffage au reflux prolongé) (section 1.4.1.2.b.).

De telles conditions ne peuvent cependant pas étre employées dans le cadre de notre travail en
raison de la présence du motif siloxane sur nos molécules de départ. En effet, la mise en
contact de I’APTES ou APTMS avec I’eau conduirait, par attaque nucléophile de 1’eau sur
I’atome de silicium, a I’hydrolyse du motif siloxane puis a la polymérisation des monomeres
comme le représente le Schéma 30. Ce phénomene sera amplifié si une base est présente dans

le milieu réactionnel.

§\ /\/\QR Y. é\ /\/\| + ROM
|\/°\ d i

OR
T ¢
HN % c|>|-|
- OH
- \H/\/\S|i/ + 2ROH
OH
OH
-
Si
o o
%\ /\/\|/ \|/\/\ /%
L1

Schéma 30

Une éventuelle co-condensation, méme partielle, des monomeres dithiocarbamate doit

absolument étre évitée. En effet, le greffage sur silice d’un tel polymére générerait des
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problemes d’accessibilité des ions métalliques aux fonctions chélatantes par bouchage des
pores du matériau et une répartition non homogene des fonctions dithiocarbamate a la surface
de la silice. Ceci affecterait les propriétés des matériaux hybrides obtenus, telle que leur
capacité¢ de complexation d’espéces métalliques, risquant de compromettre la qualité de

I’étude ultérieure.

En outre, la fragilit¢ du motif siloxane nous oblige également a mettre au point une voie de
synthése quantitative du siloxydithiocarbamate puisque aucune méthode de purification
classique ne pourra étre mise en ceuvre. Une chromatographie sur colonne de silice ne peut
étre envisagée en raison du caractére salin du dithiocarbamate (qui ne migrerait que trés
difficilement a travers la colonne) et d’un éventuel greffage partiel de la molécule sur la silice.
De méme, le suivi des réactions par chromatographie sur couche mince (CCM) ne peut pas

étre réalisé ici.

Ces considérations ont fait apparaitre 1’impératif de développer une méthode de synthése
originale et quantitative de siloxydithiocarbamates en milieu anhydre a partir d’amines

primaires.
11.2.1.2. Synthése des mono-siloxydithiocarbamates
1.2.1.2. a. Etude préliminaire

¢ Emploi du phosphate de potassium K3;PO4

En s’inspirant du protocole décrit par Ware et al,'"* des premiers essais ont été réalisés a
partir de ’APTMS (1) avec deux équivalents de phosphate de potassium anhydre et 2,5
équivalents de CS; dans l’acétone ou le dichlorométhane. La réaction est présentée

Schéma 31.

CS, (2,5 éq.)
acétone ou dichlorométhane

S
./\/\ K3P04 (2,0 éq.) _/\/\ )k SXC]
(MeO),Si NH, > (MeO);Si N SK
2

1

Schéma 31

Apres filtration puis évaporation du mélange réactionnel sous pression réduite, 1’analyse

RMN 'H des produits bruts a révélé une conversion trés faible de I’amine de départ (rapport

"4 R. W. Ware, Jr., S. B. King, Bioorganic and Medicinal Chemistry Letters, 2000, 10, 2779-2781
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2/1:25/75). Une augmentation du nombre d’équivalents de base et de CS,, de la température
(de I’ambiante jusqu’au reflux) ou du temps de réaction ne permet pas d’améliorer la

conversion.

® Emploi d’alcoolates
Utilisation du systéme alcoolate-alcool a température ambiante

Les premiers essais ne s’étant pas avérés concluants, le recours a des systémes basiques plus
forts, en I’occurrence les alcoolates, a été envisagé.

Ces bases sont d’ailleurs celles employées dans le brevet de la société allemande Degussa.””’
Ce dernier décrit la synthése quantitative de siloxydithiocarbamates a partir d’APTES et
d’APTMS, avec 1,0 équivalent d’alcoolate et 1,1 équivalents de CS, dans I’éthanol apres 1

heure a température ambiante (Schéma 32).

S
/\/\ R'ONa /\/\ )k@ ®
(RO),Si NH, 4+ €S2 — > (RO);Si H S Na

R'OH
1 2
0-25°C
APTMS : R = Me
APTES: R=Et R! = Me, Et
Schéma 32

Dans notre cas, la reproduction de ce protocole n’a pas permis la conversion compléte de
I’aminosiloxane en siloxydithiocarbamate. Les analyses RMN 'H, dont les résultats sont
récapitulés dans le Tableau 6, ont en effet révélé qu’un mélange de ’amine 1 et du

dithiocarbamate 2 était obtenu en fin de réaction.

25 U, Deschler, P. Kleinschmitt, German Patent, 1989, DE 38 21 465 Al
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Tableau 6 — Conditions expérimentales et résultats des synthéses de siloxydithiocarbamates 2 a I’aide du
systéme alcoolate-alcool a température ambiante.

Entrée Aminosiloxane 1 Alcoolate R'ONa (éq.) CS; (éq.) 2/1?
1 R =Me MeONa (1,0) 1,1 76/24
2 R = Et MeONa (1,0) 1,1 80/20
3 R=EFEt EtONa (1,0) 1,1 69/31
4 R=EFEt EtONa (1,2) 1,5 92/8

* Rapport déterminé par analyse RMN 'H du produit brut.

Méme si la conversion de I’aminosiloxane est incompléte, elle est nettement améliorée par
rapport aux essais préliminaires effectués avec le phosphate de potassium.

Une augmentation du nombre d’équivalents de base (1,2 éq.) et de disulfure de carbone (1,5
€q.) par rapport aux conditions décrites dans le brevet, conduit aux meilleurs résultats, avec un
produit brut constitué a 92% du siloxydithiocarbamate 2 et a 8% de I’amine de départ (entrée

4, Tableau 6).

Utilisation du systéme alcoolate-alcool a reflux

Ces résultats encourageants, en particulier celui correspondant a I’entrée 4 du Tableau 6, nous
ont conduit a poursuivre 1’optimisation des conditions expérimentales. Pour cela, le mélange
réactionnel a été porté a reflux pendant deux heures. Les résultats des réactions ainsi menées

sont regroupés dans le Tableau 7.

Tableau 7 - Conditions expérimentales et résultats des syntheses de siloxydithiocarbamates 2 a I’aide du
systéme alcoolate-alcool a reflux.

1 Rendement
Entrée Aminosiloxane 1 Alcoolate R'"ONa (éq.) CS; (éq.) %)
(]
1 R=Me MeONa (1,2) 1,5 Quant.
2 R=Me EtONa (1,2) 1,5 Quant.
3 R =Et EtONa (1,2) 1,5 Quant.

I1 apparait que la mise au reflux du mélange réactionnel assure la conversion totale de I’amine
et permet I’obtention quantitative du siloxydithiocarbamate aprés évaporation du solvant sous

pression réduite.
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Influence de la nature de I’alcoolate utilisé sur la structure du siloxydithiocarbamate isolé

Dans les réactions précédemment présentées, 1’alcoolate employé était indifféremment EtONa
ou MeONa quel que soit I’aminopropylsilane (APTES ou APTMS) engagé dans la réaction.
Cependant, un examen attentif des spectres RMN 'H et ">C des produits 2 isolés a permis de
mettre en évidence des réactions d’échanges entre le groupement alkoxy de 1’alcoolate et celui

de I’aminosiloxane (Schéma 33).

/§ R'ONa RO %
- —_— - ~2 + RONa
(R0)3S|/\/\N R'OR s >N Ny
OR
Schéma 33

Le motif siloxane du dithiocarbamate isolé est alors constitu¢ de différents groupes alkoxy (R

et R"). Le spectre RMN 'H présenté Figure 15 atteste de ce phénoméne.
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Figure 15 : Spectre RMN 'H (200 MHz, dmso-d;) du produit issu de la réaction de PAPTMS avec CS, en
présence de EtONa. La réaction a été réalisée dans le toluéne, le produit a été rincé avec du méthanol
aprés synthése.

La présence des signaux caractéristiques du groupement éthoxy a & = 1,21 ppm et 3,78 ppm
sur le spectre du produit final indique clairement qu’une partie des groupements méthoxy
portés par le réactif a été substituée par I’alcoolate EtONa. L’intégration des signaux permet

d’estimer cette proportion de groupements échangés a prés de 35%.

Cette réaction est d’autant plus marquée lorsque I’amine de départ est ’APTMS. En effet, le
groupe méthoxy est stériquement moins protégé face a cette substitution nucléophile que le

groupe ¢éthoxy. L’emploi d’un alcoolate porteur du méme groupement alkoxy que
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I’aminosilane de départ est donc primordial pour contrdler la structure du

siloxydithiocarbamate préparé.

I.2.1.2.b. Optimisation de la synthése: Controle de la structure du
siloxydithiocarbamate

Afin de développer une méthode plus générale de synthése de siloxydithiocarbamates, c'est-a-
dire sans avoir a considérer la structure du motif alkoxysilane, et donc de s’affranchir des
réactions de substitution nucléophile, plusieurs alternatives ont été envisagées :

- T’utilisation d’alcoolates tertiaires. Moins nucléophiles, tout en étant plus basiques que

les alcoolates primaires, ils devraient permettre d’éviter ces réactions d’échange ;

- le recours a une autre famille de bases : les hydrures ;

- Tutilisation de solvants aprotiques tels que le THF et le toluéne. Dans le cas de
I’emploi d’alcoolate, le choix de ces solvants permet de ne pas avoir a accorder la nature de
I’alcool avec I’alcoolate. En outre, le recours a des hydrures interdit la présence d’alcool dans

le milieu, qui détruirait la base.

¢ Emploi d’alcoolates tertiaires dans le THF

Les premicres réactions employant un alcoolate tertiaire ont été réalisées avec ~-BuONa dans

le THF. Les conditions expérimentales sont résumées Schéma 34.

S
. . /\/\ )Le@
(R0)3$i/\/\NH2 t-BuOM (1,2 eq.)= (RO),Si H S\
2

1 CS, (1,5 éq.)
APTMS : R = Me THF 0-65°C, 2h M = Li, Na, K
APTES : R = Et
Schéma 34

L’emploi de #~-BuONa conduit sans surprise a une conversion compléte de I’amine de départ
mais surtout, les spectres RMN 'H et °C des siloxydithiocarbamates isolés montrent une trés
forte diminution de la proportion de groupes alkoxy échangés. Ce phénomene est d’autant
plus marqué avec I’APTMS.

La Figure 16 présente le spectre RMN 'H du produit final obtenu aprés réaction de I’APTMS

avec le disulfure de carbone en présence de ~-BuONa.
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Figure 16 : Spectre RMN 'H (200 MHz, dmso-dy) du produit issu de la réaction de PAPTMS avec CS, en
présence de t-BuONa. La réaction a été réalisée dans le toluene, le produit a été rincé avec du méthanol
aprés syntheése.

Par intégration des signaux, la proportion de groupements MeO- substitués par les
groupements #-BuO-, dont le singulet caractéristique est visible a 8 = 1,27 ppm, peut étre
estimée a 5%, alors qu’elle était de 35% lors de I’utilisation de EtONa dans les mémes

conditions réactionnelles.

Suite a ces résultats, les alcoolates #~-BuOLi et ~BuOK ont été¢ employés afin d’¢largir la
gamme des monomeres synthétisés. L’acces a ces molécules permettrait d’étudier I’éventuelle
influence du contre-ion sur les propriétés chélatantes des silices modifiées. Le Tableau 8

regroupe 1’ensemble des résultats de ces expériences.
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Tableau 8 — Résultats des synthéses de siloxydithiocarbamates 2 a ’aide d’alcoolates tertiaires dans le
THF.

Entrée Aminosilane 1 t-BuOM  Rendement (%) Produit
1 t-BuOLi 98 2a
2 (Me0)sSi /\/\NH2 t-BuONa Quant. 2b
3 t-BuOK Quant. 2¢
4 +-BuOLi 97 2a
5 (Et0);Si NN NH, (-BuONa Quant. 2b
6 t-BuOK Quant. 2¢

Quel que soit le contre-ion de I’alcoolate tertiaire, les siloxydithiocarbamates sont isolés

quantitativement et la conversion de I’amine de départ est totale.

¢ Emploi d’hydrures

Dans le cas de I’emploi d’hydrures, le protocole utilisé reste similaire a celui décrit
précédemment a la différence que 1’alcoolate tertiaire est remplacé par un nombre identique
d’équivalents d’hydrure. Les conditions expérimentales et les résultats de ces réactions sont

présentés dans le Tableau 9.
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Tableau 9 — Conditions expérimentales et résultats des synthéses de siloxydithiocarbamates 2 a I’aide
d’hydrures dans le THF.

S
5 )keea
RO)sI” N Snw, __MH(2é9) (RO)ssi/\/\H SM
2

1 CS, (1,5 éq.) 2
R THF 0-65°C, 2h
APTMS : R = Me M = Li, Na, K
APTES : R = Et
Entrée Aminosilane 1 MH Rendement (%) Produit
1 LiH 99 2a
2 (MeO)ssi/\/\NHz NaH 97 2b
3 KH 99 2¢
4 LiH 98 2a
S mops” " N, NaH 95 2b
6 KH 98 2¢

Les trois hydrures étudiés, LiH, NaH et KH ont conduit quantitativement aux
siloxydithiocarbamates 2 sans aucune attaque de 1’hydrure sur le motif siloxane. De plus,
I’utilisation de ce type de bases permet ¢galement de s’affranchir des traces d’alcoolate
résiduelles qui étaient précédemment observables sur les spectres RMN 'H et *C des produits
isolés. Notons qu’ici, ’hydrure résiduel peut étre détruit par hydrolyse au méthanol ou a

I’éthanol en fin de réaction.

e Influence du solvant

Le greffage d’organosilanes sur silice est classiquement réalisé dans le toluéne par mise au
reflux du matériau et du monomere. C’est pourquoi les syntheses de siloxydithiocarbamates
ont ét¢ menées en remplagant le THF par du toluéne.

Bien que dans ce cas, la conversion de I’amine de départ soit totale et la formation du
siloxydithiocarbamate quantitative, des produits aromatiques résultant probablement d’une
réaction de Friedel-Craft entre CS; et le toluéne ont été formés. Il est donc préférable de

travailler dans le THF afin de garantir la pureté des monoméres siloxydithiocarbamate.

92



L’ensemble de ces résultats montre que le recours a des alcoolates tertiaires ou des hydrures
(1,2 éq.) dans le THF s’aveére étre la méthode de choix pour synthétiser de manicre
quantitative les dérivés siloxydithiocarbamate a partir de ’APTES et APTMS, tout en

préservant I’intégrité chimique des groupes alkoxy du motif siloxane.

Ainsi, par optimisation des conditions de la littérature, 1’utilisation de différentes bases et
I’étude de leur influence sur les produits de la réaction, une méthode de synthése rapide,
simple et quantitative de siloxydithiocarbamates a été développée a partir des précurseurs

aminés silylés commerciaux correspondants.

I1.2.1.3. Synthése des bis-siloxydithiocarbamates

La méthodologie développée précédemment a été étendue au précurseur silylé bis-aminé
commercial, le N-[3-(triméthoxysilyl)propyl]éthylénediamine 3, de maniére a obtenir les bis-

siloxydithiocarbamates 4, dont les structures sont présentées Figure 17.

H o ®
(MeO)3Si/\/\H/\/ 2 (MeO);Si N \”/
3 4 )\e ® S
s SM

M = Li, Na, K
Figure 17
Le bis-siloxydithiocarbamate étant porteur de deux fonctions chélatantes dithiocarbamate, son
greffage sur silice permettrait d’accéder a des matériaux ayant des capacités de fixation
d’espéces métalliques accrues par rapport aux silices fonctionnalisées par un mono-

siloxydithiocarbamate.'®

Comme notre protocole permet la formation d’un dithiocarbamate a partir d’une amine
primaire, la présence de ’amine secondaire portée par le monomere bis-aminé 3 ne devrait
pas engendrer de difficultés réactionnelles pour générer des fonctions dithiocarbamate. Seul le
nombre d’équivalents de base et de CS, a di étre doublé.

Deux séries d’expériences ont été conduites : 1’'une utilisant un alcoolate comme base, la
seconde un hydrure. Pour chacune, trois synthéses, correspondant aux trois contre-ions Li, Na
et K, ont été réalisées. Les conditions expérimentales et les résultats sont récapitulés dans le

Tableau 10.

' D.E. Leyden, G. H. Lutrell, Analytical Chemistry, 1975, 47, 1612-1617
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Tableau 10 — Conditions réactionnelles et résultats des synthéses des bis-siloxydithiocarbamates 4 a partir
du précurseur silylé bis-aminé 3.

MH ou

H @
NH , N SM
(MeO)ssi/\/\N/\/ 2 MeOM (2,4 éq.) (MeO)3Si/\/\N/\/ T
S

3 CS, (3 éq.)
- THF 0-65°C, 2h o ®
S SM

4 M = Li, Na, K
Entrée Base Rendement (%) Produit
1 MeOLi 99 4a
2 MeONa 95 4b
3 MeOK 99 4c
4 LiH 99 da
5 NaH 96 4b
6 KH 95 4c

Quelle que soit la nature de la base, ’emploi de 2,4 équivalents de celle-ci et 3,0 équivalents
de CS, a permis la préparation des bis-siloxydithiocarbamates 4 avec des rendements

supérieurs a 95%.

11 faut également souligner que lors de ces réactions, I’emploi de trois équivalents de CS, par
rapport au précurseur bis-aminé permet de s’affranchir de la formation de la thiourée, décrite

dans le brevet de la société¢ DEGUSSA, ou le disulfure est présent en défaut dans le milieu.?**

1) CS, (1,1 éq.) .
NH, - (MeO);Si
N THF, 30 min, T.amb. e
(MeO),Si H/\/ min, T.am ~ \/\/N NH 4 HS
3 2) Chauffage a 110°C, 1,5 h T
S
Schéma 35

I1.2.1.4. Synthése des tris-siloxydithiocarbamates

Les solides fonctionnalisés par des ligands portant trois centres dithiocarbamate ne sont pas

garants d’une amélioration des propriétés chélatantes du matériau par rapport aux solides bis-

24U, Deschler, P.Kleinschmitt, German Patent, 1989, DE 38 21 464 Al
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fonctionnalisés.®” Néanmoins, disposant du dérivé silylé tris-aminé commercial 5, le 3-[2-(2-
aminoéthylamino)éthylamino]propyltriméthoxysilane, le protocole de dithiocarbamation lui a
été appliqué afin d’obtenir le #ris-siloxydithiocarbamate 6 correspondant et de compléter notre
chimiothéque. Ces composés sont représentés Figure 18.
/\/H
PN

(MeO);Si N

H
]

\/\NH2

[N
s SM
h ‘°’
PPN
(MeO)ssi/\/\N/\/ ~ O\ S

N
H
/l'\e ®
s SM

6 M =Li, Na, K

Figure 18
Les réactions ont été menées comme précédemment, avec cette fois des quantités d hydrure et

de disulfure de carbone ajustées a hauteur de 3,2 et 4,5 équivalents par rapport a I’amine de

départ. Le Tableau 11 récapitule les conditions expérimentales et les résultats obtenus.

7 M. E. Mahmoud, Analytica Chimica Acta, 1999, 398, 297-304
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Tableau 11 — Conditions réactionnelles et résultats des syntheéses des tris-siloxydithiocarbamates 6 a partir
du précurseur silylé #ris-aminé 5.

N
(Me0)3Si/\/\H/\/ \/\NHZ
5

MH (3,2 éq.) | THF
CS,(4,5¢€q.) | 0-65°C, 2h

N
(MeO)3Si/\/\N/\/ NN SM

6 M = Li, Na, K
Entrée Base Rendement (%) Produit
1 LiH 98 6a
2 NaH 98 6b
3 KH 96 6¢

L’utilisation de 3,6 équivalents d’hydrures et 4,5 équivalents de CS, dans le THF conduit aux

tris-siloxydithiocarbamates attendus avec d’excellents rendements.

L’extension aux dérivés bis- et tris-aminés de la méthode développée pour la synthése de
mono-siloxydithiocarbamates a permis de former les siloxydithiocarbamates attendus. Le
protocole de dithiocarbamation mis au point est donc une voie de synthése efficace et
généralisable aux polyamines, qui permet d’isoler quantitativement et rapidement les
monomeéres souhaités. Son principal avantage réside dans le fait qu’il permet de préserver

I’intégrité chimique du motif siloxane.**’

227 S, Goubert-Renaudin, R. Schneider, A. Walcarius, Tetrahedron Letters, 2007, 48, 2113-2116
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I1.2.2. Synthése de N,N-dialkyldithiocarbamates

11.2.2.1.Introduction

Les ¢études sur les silices greffées par le mono-siloxydithiocarbamate 2 (Figure 19), effectuées
dans le cadre du Doctorat de Lydie Tzanis, semblent indiquer une instabilité¢ de ces matériaux

en milieu aqueux.

S
N )k@ ®
(RO)3Si T SM
R = Me ou Et, H
M =Li ou Na
Figure 19

Celle-ci se traduit par un pH élevé (9,5 a 10) lors de la mise en suspension de la silice en
solution aqueuse, suggérant la libération d’espéces basiques par le matériau, mais aussi par
une libération de silicium en solution a pH libre presque aussi importante que celle observée
dans le cas de silices aminopropylées. La fonction dithiocarbamate (pKa~3) est pourtant
intrinséquement moins basique que le groupement aminé (pKa de la propylamine~10,5), ce
qui tend a indiquer que les groupements dithiocarbamate immobilisés a la surface de la silice

réagissent et forment des espéces basiques.

La stabilit¢ des dithiocarbamates en solution a fait I’objet de plusieurs travaux dans la

littérature qui ont mis en évidence le role joué par I’hydrogéne porté par 1’atome d’azote de la

. o . : , 147,149,169
fonction dithiocarbamate dans les processus de dégradation du composé. ™" Les

Schémas 36 a 38 présentent ces voies de décomposition.

Sous I’action d’une base, la fonction dithiocarbamate peut se dégrader en isothiocyanate :

R S
\N—< + B
H/ S

B = base

R

R S
\ o \
ﬁ\v + BH — N—C—S + Sz'

S isothiocyanate

Schéma 36

7' J. Joris, K. 1. Aspila, C. L. Chakrabarti, Analytical Chemistry, 1970, 42, 647-651

9 E. Humeres, N. A. Debacher, M. M. de S. Sierra, J. D. Franco, A. Schutz, Journal of Organic Chemistry,
1998, 63, 1598-1603

' D.E. Leyden, G. H. Lutrell, Analytical Chemistry, 1975, 47, 1612-1617
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En milieu acide, le transfert intramoléculaire de 1’hydrogene de ’atome d’azote vers I’atome

de soufre aboutit également a la formation de I’isothiocyanate :

R S R

N \ \
N—-/<@ — N ——— N=c=s + Hs®
H/ S = /;

Schéma 37

Une derniére voie implique la protonation du dithiocarbamate suivie de la décomposition de

I’acide dithiocarbamique peu stable en amine.

R S R S R
\ \ \
/N _— /N — > /N—H + CS,
R’ S R’ SH R'
R'=alkyl ou H acide dithiocarbamique amine
Schéma 38

En revanche, les dérivés N, N-dialkyldithiocarbamate, c'est-a-dire ceux dont 1’azote est porteur
de deux groupements alkyle, sont décrits comme plus stables que leurs homologues
monoalkylés."*'% En effet, la présence du second groupement alkyle empéche la
décomposition en isothiocyanate et ralentit la dégradation en amine. Par conséquent, on peut
supposer que le greffage de la silice par un N,N-dialkylsiloxydithiocarbamate (Figure 20),

plutot que par un mono-alkyldithiocarbamate, conduirait & un matériau plus stable en solution.

S
/\/\ )L@ @
(RO)sSi N SM
R = Me ou Et, R’
R' = alkyl
M = Li, Naou K
Figure 20

Afin de vérifier cette hypothése, la synthése de siloxydithiocarbamates N,N-dialkylés a été

entreprise.

147°S. 1. Joris, K. 1. Aspila, C. L. Chakrabarti, Analytical Chemistry, 1970, 42, 647-651
' D.E. Leyden, G. H. Lutrell, Analytical Chemistry, 1975, 47, 1612-1617
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Ces composés devraient étre facilement accessibles par 1’application du protocole de
dithiocarbamation précédemment mis au point sur une amine secondaire silylée, comme le

décrit le Schéma 39.

S
/\/\ CS, (1,5 éq. /\/\ )k@ @
(RO);Si NH 2(15€d)  _ (ro)si N SM
MH (1,2 éq.) |
R' = alkyl R’ THF, 0 a 65°C, 2h R'
amine secondaire silylée N,N-dialkyldithiocarbamate
Schéma 39

Cependant, les amines secondaires silylées ne sont pas commerciales et nous avons été
contraints de réaliser leur synthése.

Ces composés peuvent €tre obtenus par amination réductrice d’amines primaires. Cette
réaction implique d’abord la formation d’une imine par réaction d’un aldéhyde R-CHO avec
une amine primaire silylée comme 1I’APTES, puis la réduction de I’imine en amine secondaire

(Schéma 40).

(EtO)3Si/\/\NH2

APTES
1
1 . "
R-CHO NN e Réductl PN
(Et0),Si N _Reduction _  (gt0),si N R
R = alkyl imine |L

amine secondaire silylée
Schéma 40

I1.2.2.2. Synthése des imines

Les imines sont obtenues par addition nucléophile d’une amine sur un aldéhyde. Le

mécanisme de cette réaction est détaillé Schéma 41.

-99 .



)oji
(EtO)sSi/\/\M R

R = alkyle, aryle ou H

_ ‘ R
(o)
e
(Et0)35i/\/\r|1 R
R
7~
_ (Et0);Si N
prototropie imine
OH ! + HO
(Et0)3Si/\/\N. R
H
L hémiaminoacétal
Schéma 41

L’imine et I’eau formées sont en équilibre avec 1’amine primaire de départ et 1’aldéhyde.
L’eau doit étre éliminée au fur et a mesure de la réaction afin de déplacer 1’équilibre vers la
droite et ainsi assurer la conversion maximale de I’amine primaire en imine. Pour ce faire, un
montage de Dean-Starck peut étre employé ou plus simplement, la réaction peut étre réalisée

en présence de tamis moléculaire, qui piege I’eau formée dans le milieu réactionnel.

Contrairement aux dithiocarbamates, la formation d’imines a partir d’aminopropylsilanes est
bien documentée dans la littérature.”******° Ces composés ont notamment été greffés sur des
silices, voire méme directement produits a partir de silices aminées, pour des applications en

catalyse. !>

La synthése de plusieurs N,N-dialkylsiloxydithiocarbamates a été¢ entreprise. Disposer de
plusieurs types de ces composés pourrait permettre de mettre en évidence une éventuelle
influence de la structure du précurseur silylé sur les propriétés de complexation des silices

ainsi greffées.

228 R. B. Bedford, C. S. J. Cazin, M. B. Hursthouse, M. E. Light, K. J. Pike, S. Wimperis, Journal of
Organometallic Chemistry, 2001, 633, 173-181

229 M. Lagasi, P. Moggi, Journal of Molecular Catalysis A : Chemical, 2002, 182-183, 61-72

20 K. Yu, W. Sommer, M. Weck, C. W. Jones, Journal of Catalysis, 2004, 226, 101-110

BIK A, Utting, D. J. Macquarrie, New Journal of Chemistry, 2000, 24, 591-595

232 A, B. Descalzo, M. D. Marcos, R. Martinez-Manez, J. Soto, D. Beltran, P. Amoros, Journal of Materials
Chemistry, 2005, 15, 2721-2731
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Ainsi, deux types d’aldéhydes ont été employés :
- des aldéhydes aliphatiques, en 1’occurrence 1’acétaldéhyde (CH3;CHO) et le
valéraldéhyde (CH3(CH,);CHO)

- un aldéhyde aromatique : le benzaldéhyde.

11.2.2.2.a. A partir d’aldéhydes aliphatiques

e Cas de I’acétaldéhyde
Les premiers essais ont été effectués avec 1’éthanal (ou acétaldéhyde), liquide tres volatil
(Téb = 21°C). Cette faible température d’ébullition a nécessité de mener la réaction en

réacteur scellé afin d’éviter toute perte de ce réactif.

CH3-CHO (1,8 éq. NN
(EtO)3Si/\/\NH2 3 (8¢ea) (Et0)sSi —C—CH,

EtOH anhydre
1 Tamis 4A Ia
Tamb., 12h

Rdt = 100%
Schéma 42

Le protocole décrit par Bedford et al.,”

c'est-a-dire le traitement de I’aminosiloxane 1 par un
exces d’acétaldéhyde (1,8 éq.) dans I’éthanol en présence de tamis moléculaire 4 A, a conduit

a I’imine 7a de maniere quantitative.

¢ Cas du valéraldéhyde

En paralléle, un autre aldéhyde aliphatique a également ét¢ employé afin de former I’imine
silylée, il s’agit du n-pentanal ou valéraldéhyde. Sa masse moléculaire plus importante que
celle de 1’acétaldéhyde lui confére une température d’ébullition supérieure (Téb. = 102°C),
susceptible de faciliter sa manipulation. Les premiéres expériences ont ét¢ menées dans des
conditions similaires a celles employées pour la réaction avec 1’acétaldéhyde. Cependant,
I’analyse RMN 'H du produit isolé a révélé la présence de I’imine attendue en mélange avec

son énamine (Schéma 43).

% R. B. Bedford, C. S. J. Cazin, M. B. Hursthouse, M. E. Light, K. J. Pike, S. Wimperis, Journal of
Organometallic Chemistry, 2001, 633, 173-181
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(EtO)3Si/\/\NH2 + CHy(CH,);CHO — » (EtO)ssi/\/\N:CH(CHz):;CHs

APTES n-pentanal imine
1

+
(EtO) Si/\/\N/\/ (CH2),CH3
3
H

énamine
Schéma 43

Malgré une variation des conditions de réaction (40°C dans 1’éthanol et a 80°C dans le
toluéne), I’imine a toujours été obtenue en mélange avec 1’énamine. Celle-ci ne pourra pas
étre réduite en amine secondaire par NaBH,4 lors de 1’étape ultérieure de réduction de I’imine.

Nous n’avons donc pas poursuivi nos essais avec le valéraldéhyde.

1.2.2.b. A partir d’un aldéhyde aromatique : le benzaldéhyde

La formation de I’imine a partir de I’APTES et de 1’acétaldéhyde n’ayant pas posé de
probleme particulier, le benzaldéhyde a également été étudié. Son emploi devrait permettre
d’accéder facilement a I’imine correspondante puisque la présence du cycle aromatique rend
ce type d’aldéhydes plus électrophiles et donc plus réactifs que leurs homologues
aliphatiques. Contrairement a 1’acétaldéhyde, la température d’ébullition plus élevée du
benzaldéhyde (Téb. = 178-179°C) a permis de travailler en réacteur non scellé et sous
atmosphere inerte dynamique, le mélange réactionnel a ainsi pu étre chauffé a reflux de
I’éthanol pendant 12 heures. Notons également qu’un équivalent de benzaldéhyde par rapport

a I’amine a été employé (Schéma 44).

N Ph-CHO (1 éq.) /\/\
(EtO);Si NH, - (EtO);Si
EtOH anhydre
1 tamis 4A
reflux, 12 h

Rdt = 100%
Schéma 44

L’imine du benzaldéhyde 7b a été isolée avec un rendement quantitatif apreés 12 h de réaction

a reflux dans I’éthanol.

11.2.2.3. Réduction des imines : synthése des amines secondaires

La réduction des imines permet de transformer la double liaison N=C en liaison simple

NH-CH et ainsi d’accéder a I’amine secondaire. Cette réduction peut &tre réalisée par
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hydrogénation catalytique ou par emploi d’un hydrure tel que le borohydrure de sodium
NaBHa.

Nous inspirant d’un des nombreux protocoles de la littérature,”>*** la réduction des deux
imines (7a-b) précédemment synthétisées en amines secondaires (8a-b) a ét¢ effectuée en
employant 2,1 équivalents de borohydrure de sodium NaBH4 dans I’éthanol anhydre. Le

Schéma 45 décrit la réaction et les résultats obtenus.

_ NaBH, (2,1 éq. N
(EtO)asl/\/\N:C—R aBH.(21€d) _  gi0)si NH—CH,—R

7 H EtOH anhydre 8
- 0-25°C, 5h -
7a, R = Me 8a, R = Me : Rdt =90%
7b, R =Ph 8b, R = Ph : Rdt=87%
Schéma 45

Les amines secondaires 8a-b sont isolées avec des rendements proches de 90 %. Les analyses
RMN 'H et C confirment I'intégrité chimique du motif siloxane, qui n’a pas subit
d’hydrolyse durant cette réaction.

En effet, la réduction des imines est ici une étape particulierement délicate puisque 1’emploi
de NaBH4 nécessite I’hydrolyse des sels de bore formés et requiert, par conséquent, un lavage
a I’eau du produit brut obtenu. Afin de préserver au maximum le motif siloxane des
molécules, ce lavage, indispensable, doit étre effectué rapidement avec la plus grande
précaution. Apres évaporation du mélange réactionnel, le produit brut est solubilisé dans du
dichlorométhane, le lavage a 1’eau est réalisé dans une ampoule a décanter, les sels de bore se
solubilisant dans cette phase aqueuse. Le séchage de la phase organique, sa filtration et son
évaporation sous pression réduite permettent d’isoler I’amine secondaire avec une excellente
pureté.

Il convient cependant de remarquer que le chauffage a 40°C et la mise a reflux du milieu
réactionnel préconisés par les auteurs,”*’ ont engendré entre nos mains une hydrolyse particlle
du motif siloxane lors des premiers essais. Le passage a des conditions plus douces (addition
de NaBH4 a 0°C, puis remontée progressive de la température jusqu’a I’ambiante) a donc été
indispensable pour obtenir les amines secondaires silylées tout en maintenant intact le

groupement siloxane.

29 M. Lagasi, P. Moggi, Journal of Molecular Catalysis A : Chemical, 2002, 182-183, 61-72
23S Tollari, A. Fumagalli, F. Porta, Inorganica Chimica Acta, 1996, 247, 71-74
24 W. W. H. Wong, D. E. Phipps, P. D. Beer, Polyhedron, 2004, 23, 2821-2829
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11.2.2.4. Synthése des dithiocarbamates

Disposant désormais d’amines secondaires silylées, le protocole de dithiocarbamation a pu
étre appliqué. Les amines de départ (8a-b) étant secondaires, c'est-a-dire plus nucléophiles
que des amines primaires, ces conditions devraient permettre d’isoler sans difficultés les
N,N-dialkyldithiocarbamates de manicre quantitative. Les résultats sont présentés sur le

Schéma 46.

S
N NaH (1,2 éq.) N X
(Et0);Si NH—CH,—R + CS; —————— (EtO)sSi N SNa
15éq.  THF |
8 0-65°C, 2 h g HC_
= R
8a, R = Me 9a, R = Me : Rdt = 100 %
8b, R = Ph 9b, R = Ph : Rdt = 100 %
Schéma 46

Les deux siloxydithiocarbamates 9a et 9b ont été isolés de manicére quantitative apres

traitement par CS, et NaH dans le THF.

1.2.3. Etude de la stabilité du précurseur siloxydithiocarbamate
dans les conditions de greffage sur silice

Comme mentionné précédemment, le greffage d’un organosilane sur silice implique la mise
au reflux de ces deux composants dans le toluéne pendant deux heures. Avant de procéder a
cette réaction, il était nécessaire de s’assurer de la stabilité des siloxydithiocarbamates a
greffer dans de telles conditions. Pour cela, le monomeére a été mis au reflux dans du tolueéne
sous atmosphére inerte. Aprés 2, 5 et 24 heures, le solvant a été évaporé et les analyses
RMN 'H et °C du produit obtenu ont été réalisées. Les spectres enregistrés dans le cas du

mono-siloxydithiocarbamate 2d sont présentés Figures 21 et 22.
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Figure 21 : Spectres RMN 'H (200 MHz, dmso-d,) du mono-siloxydithiocarbamate 2d (A) aprés synthése
et (B) aprés 24 heures au reflux du toluéne.
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Figure 22 : Spectres RMN APT *C (50 MHz, dmso-ds) du mono-siloxydithiocarbamate 2d (A) apreés
synthése et (B) aprés 24 heures au reflux du toluéne.
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Les spectres RMN 'H et C du composé 2d ne montrent aucune dégradation de ce
produit aprés 24 heures au reflux du tolueéne. Les spectres avant et apres traitement sont
identiques et démontrent ainsi la stabilité de la molécule dans ces conditions de greffage.

Le dédoublement des signaux des atomes de carbone a, b, ¢ et des protons Ha, Hb est attribué

a I’hydrolyse partielle du motif siloxane due a la présence d’eau résiduelle dans le dmso-ds.

11.2.4. Conclusion

Nous avons mis au point une méthode de dithiocarbamation permettant d’accéder rapidement
et efficacement a divers siloxydithiocarbamates a partir d’aminosiloxanes commerciaux. Nous

disposons de quatorze organosilanes porteurs de la fonction dithiocarbamate (Figure 23) :
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des N-alkylsiloxydihiocarbamates possédant :

- 1 fonction dithiocarbamate :

S l
(Me0)3$i/\/\”)ksel\? (Et0)3Si/\/\H 5 8
2a:M=Li 2d : M = Li
2b:M=Na 2e : M =Na
2c: M=K 2f: M=K
- 2 fonctions dithiocarbamate :
H
N SM

(MeO);Si N
T

)\@ @
S SM

- 3 fonctions dithiocarbamate :
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- deux N, N-dialkylsiloxydithiocarbamates :

(Et0),Si

H,C

S
PN )J\@ ® PN )J\@ ®
r|1 SNa  (EtO)sSi N SNa

H,C
9a “ScH, b

Figure 23
Les protocoles de synthése ainsi que la caractérisation des composés synthétisés sont

présentés dans le Chapitre IV de ce manuscrit.

La stabilité de ces molécules au reflux du toluéne a permis d’entreprendre le greffage de ces

composés sur silice afin de développer une nouvelle voie d’accés a des silices modifiées par
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des fonctions dithiocarbamate. Les premiers travaux ont ¢ét¢é menés avec le
mono-siloxydithiocarbamate 2.
En paralléle, des silices ont ét¢ fonctionnalisées par les groupements dithiocarbamate selon la
procédure en deux étapes décrite dans la littérature. La caractérisation des silices obtenues par
ces deux voies a permis de comparer ces deux approches et constitue la section suivante de ce

chapitre.

Concernant les N, N-dialkylsiloxydithocarbamates, leur greffage sur silice et la stabilité des
matériaux résultants a fait 1’objet d’études dans le cadre du Doctorat de Lydie Tzanis. Les
résultats ont révélé que pour 1’application visée (immobilisation sur cartouche de silice de
Co(Il) et Ni(Il) par extraction solide-liquide), le N,N-dialkylsiloxydithiocarbamate benzylé
9b, méme s’il ne conduit pas & un matériau plus stable que celui greffé par le
mono-siloxydithiocarbamate 2, s’avere le plus intéressant.

Parmi les mono-siloxydithiocarbamates étudiés, aucune différence de comportement n’a été
observée en fonction du contre-ion de la fonction dithiocarbamate, ni méme entre les

composés porteurs du motif -Si(OMe); et -Si(OEt)s.
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11.3. Synthese et caractérisation des silices

fonctionnalisées par les groupements dithiocarbamate

11.3.1. Introduction

11.3.1.1. Rappel de la problématique

Les silices modifiées par des fonctions dithiocarbamate sont étudiées et utilisées depuis de
nombreuses années. Néanmoins, leur préparation est toujours décrite dans la littérature selon
une méme procédure impliquant deux étapes: (1) I’accés a une silice aminée, disponible
commercialement ou qui peut étre synthétisée par greffage d’un gel de silice par I’APTES par
exemple, suivi de (2) la réaction de ce matériau avec le disulfure de carbone afin de générer
les fonctions dithiocarbamate (Schéma 47). Cette réaction peut nécessiter le recours a une
base. Le nombre d’équivalents de CS, employés ou la température de réaction sont fonction

des auteurs.

OEt OEt
OH o 0 H o
1) Nl NH, (2 \s! N sm°
OH o —_— o ~ S
APTES CS, (OH)
s

surface de la silice

Schéma 47 : Fonctionnalisation de la silice par les groupements dithiocarbamate : procédure en deux
étapes.

Méme si cette voie d’acces reste la seule répertoriée dans la littérature, peu de travaux relatent
une caractérisation compléte des matériaux ainsi fonctionnalisés. S Y plupart du temps, seule
la présence des fonctions dithiocarbamate est brievement décrite (analyse élémentaire, IR) et
les silices greffées sont ensuite rapidement utilisées dans le cadre de 1’application visée par les
auteurs, traditionnellement la fixation d’espéces métalliques.®”'®*

Ainsi, bien que ces analyses attestent de la conversion de fonctions amine en entités

dithiocarbamate, elles ne permettent pas d’évaluer la quantitativité de cette réaction, qui reste

un point inabordé dans la majorité des publications. En particulier, on reste peu renseignés sur

7 M.E. Mahmoud, Analytica Chimica Acta, 1999, 398, 297-304

164 J.G.P. Espinola, J.M.P. de Freitas, S.F. de Oliveira, C. Airoldi, Colloids and Surfaces A : Physicochemical
and Engineering Aspects, 1994, 87, 33-38

'8 M. E. Mahmoud, M. M. El-Essawi, E. M. L. Fathallah, Journal of Liquid Chromatography and Related
Technologies, 2004, 27, 1711-1727
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la présence d’amines résiduelles au sein des matériaux ainsi préparés.!’®'” Ceci constitue
pourtant un point trés important lorsque I’on sait combien la présence de tels groupements

basiques est susceptible d’influencer la stabilité chimique de la silice en milieu aqueux.'

Actuellement encore, des questions subsistent donc sur la possibilit¢ d’obtenir des silices
fonctionnalisées intégralement par des groupements dithiocarbamate par cette voie de
synthése en deux étapes. Cet aspect revient a s’interroger sur la conversion totale des sites
amingés en fonction dithiocarbamate, qui peut relever de deux types de limitations possibles :
- une limitation diffusionnelle des espéces au sein du matériau impliquant une
accessibilité limitée des molécules de CS, aux sites aminés ;
- une limitation de type «réactionnel » (réactivit¢ du disulfure de carbone sur les

groupes —NH,), conduisant a une conversion non quantitative des amines.

Le premier aspect peut étre vérifié en comparant la quantitativité de la réaction du disulfure de
carbone sur deux types de silices aminées : un gel non ordonné et un matériau mésoporeux a
structure réguliere. Ces solides mésostructurés fonctionnalisés permettent en effet une
meilleure accessibilité des espéces aux sites réactionnels.’™®

Concernant le second point, la réaction du disulfure de carbone sur la silice aminée pour
former les groupes dithiocarbamate peut étre conduite en 1’absence ou en présence d’une
base, qui permet la conversion de 1’acide dithiocarbamique en dithiocarbamate. La limitation
de type réactionnel peut étre mise en évidence en comparant la quantitativité de la conversion
des sites aminés en dithiocarbamate lorsque la fonctionnalisation est réalisée avec et sans
base. En outre, I’instabilit¢ chimique de la silice dans des conditions basiques suscite des
interrogations quant aux conséquences de 1’emploi d’une base sur 1’organisation a longue
distance des matériaux, en particulier dans le cas de silices mésostructurées. L’étude de silices
organisées permettra d’étudier ce point.

La procédure de fonctionnalisation en deux étapes semble donc souffrir de limitations, que

nous nous attacherons a vérifier et a caractériser dans ce travail.

' M. Etienne, A. Walcarius, Talanta, 2003, 59, 1173-1188

30 A. Walcarius, M. Etienne, B. Lebeau, Chemistry of Materials, 2003, 15, 2161-2173

621.. Mercier, T. J. Pinnavaia, Advanced Materials, 1997, 9, 500-503

' . F. Dingman, K. M. Gloss, E. A. Milano, S. Siggia, Analytical Chemistry, 1974, 46, 774-777
' A. W. Trochimczuk, B. N. Kolarz, European Polymer Journal, 2000, 26, 2359-2363
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Par ailleurs, afin de pallier & ces limitations, une nouvelle voie de synthése des silices
fonctionnalisées par le groupement dithiocarbamate est proposée : le greffage direct d’un

dérivé siloxydithiocarbamate, précédemment synthétisé, sur la silice (Schéma 48).

S
OR
OH /\/\ S) O\ \ H seM®
+ (RO)SI N ) VN ASIN T
OH H o
_ S
surface de la silice I\RII_= |\Iillt,e ﬁlaj Eltj K

Schéma 48 : Fonctionnalisation de la silice par les groupements dithiocarbamate : procédure en une étape.

Cette procédure permettrait d’obtenir en une seule étape une silice intégralement modifiée par
des groupes dithiocarbamate, tout en s’affranchissant de I’emploi d’un composé basique et de

la présence d’amines résiduelles dans le matériau.
I1.3.1.2. Les différentes voies de fonctionnalisation et matériaux utilisés

11.3.1.2.a. Voies de fonctionnalisation

Pour comparer D’efficacit¢é de la méthode de préparation de silices modifiées par les
groupements dithiocarbamate que nous proposons a celle décrite dans la littérature, des silices

ont ét¢ synthétisées suivant ces deux voies de fonctionnalisation :

- la procédure en une étape (Schéma 48), qui consiste en le greffage direct du dérivé

siloxydithiocarbamate 2, dont la structure est rappelée Figure 24.
S

(EtO)ssi/\/\H)J\csa M

2
Figure 24: Représentation du dérivé siloxydithiocarbamate utilisé pour le greffage de silices.

- la procédure en deux étapes, décrite dans la littérature (Schéma 47, page 110): les

silices sont greffées par I’APTES avant d’étre traitées avec le disulfure de carbone.

Deux variantes de cette réaction ont été étudiées afin de vérifier 1’existence éventuelle d’une
limitation de type réactionnel dans le systéme :
o laréaction est réalisée sans base

o I’ajout d’une base, en 1’occurrence 1’hydroxyde de tétraéthylammonium, est

réalisé dans le milieu lors du traitement de la silice aminée avec le disulfure de

carbone
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11.3.1.2.b. Silices étudiées

Ces réactions ont été effectuées sur plusieurs types de silices mésoporeuses, afin de mettre en
évidence un éventuel effet de la voie de fonctionnalisation sur I’organisation du matériau :
- un gel de silice non organisé : K60. La taille moyenne de ses pores est de 7 nm.
Il s’agit d’une silice commercialisée par Merck.
- des silices ordonnées, dont la structure présente une organisation de type hexagonale.
o SBA-15, dont le diametre des pores est de I’ordre de 7 nm
o MCM-41, dont le diamétre des pores est de 1’ordre de 3 nm
Ces silices ont été préparées selon le procédé sol-gel par le Laboratoire de Matériaux a
Porosité Controlée de Mulhouse. Les protocoles opératoires ainsi que les

caractéristiques de ces matériaux sont décrits dans le Chapitre IV.
I1.3.2. Caractérisation des matériaux

11.3.2.1. Analyse élémentaire et analyse BET

Les trois types de silice, K60, MCM-41 et SBA-15, synthétisés par greffage de ’APTES ou
du siloxydithiocarbamate 2 ont tout d’abord été caractérisés par analyse ¢lémentaire et

adsorption-désorption d’azote a 77 K.

I.3.2.1.a. Analyse élémentaire

Le Tableau 12 regroupe les valeurs du pourcentage massique d’azote de chaque silice
déterminé par analyse ¢lémentaire. A partir de ce pourcentage, le taux de fonctionnalisation
(ou taux de greffage) du matériau est calculé : il s’agit du nombre de millimoles de précurseur
silylé greffé par gramme de silice fonctionnalisée. Il a été obtenu en considérant qu’une mole
d’azote est apportée par le greffage d’une mole d’organosilane (une molécule de chacun des

précurseurs silylés ici étudié portant un atome d’azote).
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Tableau 12 — Résultats des analyses élémentaires des silices K60, SBA-15 et MCM-41 greffées par
I’APTES et le siloxydithiocarbamate 2. Le taux de fonctionnalisation de chaque matériau a été calculé a
partir du pourcentage massique de 1’élément azote obtenu par analyse.

Pourcentage massique Taux de fonctionnalisation

Matériau de I’élément Azote du matériau (mmol/g de
(%) silice fonctionnalisée)
K60 + APTES 1,80 1,28
K60 + siloxydithiocarbamate 2 1,61 1,15
SBA-15 + APTES 2,03 1,45
SBA-15 + siloxydithiocarbamate 2 1,75 1,25
MCM-41 + APTES 2,21 1,58
MCM-41+ siloxydithiocarbamate 2 1,87 1,34

Que ce soit pour I’APTES ou le siloxydithiocarbamate, la présence d’azote au sein de chacune
des silices analysées atteste du greffage effectif du matériau, que sa structure soit organisée ou

non.

Les résultats obtenus montrent par ailleurs que pour I’ensemble des silices étudiées, K60,
SBA-15 et MCM-41, le taux de fonctionnalisation de la silice aminée est environ 15 %
supérieur a celui obtenu par greffage du monomere siloxydithiocarbamate 2 dans des
conditions réactionnelles similaires.

Cette différence, certes peu importante, est probablement liée a la plus grande taille des
dérivés dithiocarbamate par rapport a ’APTES et / ou a leur caractére chargé (la charge
négative portée par 1’atome de soufre est contre balancée par le contre-ion). Bien que dans la
littérature, le taux de fonctionnalisation des matériaux porteurs de groupements
dithiocarbamate soit généralement déterminé par I’analyse ¢lémentaire du soufre, nous nous
sommes basés, dans notre cas, sur celle de ’azote. 57164

Effectivement, 1’analyse élémentaire des siloxydithiocarbamates révéle que le rapport du
nombre de moles d’atomes de soufre dans la molécule sur le nombre de moles d’atomes
d’azote (noté par la suite S/N) vaut deux. Cette valeur est celle attendue puisque la fonction

dithiocarbamate est constituée de deux atomes de soufre et un atome d’azote. Ces analyses ne

laissent donc aucun doute quant a I’intégrit¢ chimique de la fonction dithiocarbamate.

7 M.E. Mahmoud, Analytica Chimica Acta, 1999, 398, 297-304
1% J.G.P. Espinola, .M.P. de Freitas, S.F. de Oliveira, C. Airoldi, Colloids and Surfaces A : Physicochemical
and Engineering Aspects, 1994, 87, 33-38
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Néanmoins, dans le cas de 1’analyse élémentaire de silices greffées par ces précurseurs, ce
rapport excéde rarement 1, ce qui traduirait une perte de soufre au niveau du matériau.

Les tests de stabilité effectués précédemment sur les monomeres siloxydithiocarbamate ont
démontré la stabilit¢ de ces molécules dans les conditions de greffage. Par conséquent, il
semblerait que la perte de soufre observée soit liée au greffage ou a la mise en contact du

monomere avec la silice.

Deux hypothéses sont alors envisagées pour expliquer cette observation :

- une dégradation d’une partie des fonctions dithiocarbamate en fonctions amine a la
surface du matériau.'*'® Comme représenté sur le Schéma 49, cette dégradation
pourrait résulter de la réaction acide-base entre la fonction dithiocarbamate et un
groupement silanol de la surface de la silice. La protonation du groupement
dithiocarbamate conduirait a 1’acide dithiocarbamique, peu stable, qui générerait une

fonction amine par élimination de CS,.

OEt OEt
o\s\u O O\S\i
/ - /
o o o
- . - . . CS,
—
N N N
®
Ms
YNH H,N
S

acide dithiocarbamique

Schéma 49 : Mécanisme de dégradation de la fonction dithiocarbamate en fonction amine.

- une dégradation de la fonction dithiocarbamate en isothiocyanate, qui résulterait du

transfert intramoléculaire du proton porté par 1’azote vers le soufre (Schéma 50).'147236

1473 J. Joris, K. 1. Aspila, C. L. Chakrabarti, Analytical Chemistry, 1970, 42, 647-651

9 E. Humeres, N. A. Debacher, M. M. de S. Sierra, J. D. Franco, A. Schutz, Journal of Organic Chemistry,
1998, 63, 1598-1603

' D_E. Leyden, G. H. Lutrell, Analytical Chemistry, 1975, 47, 1612-1617

2% W. M. Draper, D. E. Wakeham, Journal of Agricultural and Food Chemistry, 1993, 41, 1129-1133
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Schéma 50 : Mécanisme de dégradation de la fonction dithiocarbamate en fonction isothiocyanate.

Afin de vérifier ces hypothéses, plusieurs essais ont été réalisés en analyse élémentaire. On
sait que si le rapport S / N du siloxydithiocarbamate est bien égal a 2, il chute a 1 apres
greffage de la molécule sur la silice.

L’analyse du mélange mécanique du précurseur 2 et de la silice K60 (broyage a 1’aide d’un
mortier et d’un pilon, selon une proportion de 2 mmol de précurseur par gramme de silice)
conduit également a un rapport S / N de 1. Par contre, lorsque de la méme fagon, la molécule
est mélangée a un polymere, le polyvinylglycol, le rapport S / N est maintenu a 2.

Ces tests ont ¢été répétés avec un composé dithiocarbamate commercial, le
diéthyldithiocarbamate et ont conduit aux mémes observations.

La présence de silice semble donc perturber le dosage de soufre en analyse élémentaire, dont
la valeur est alors sous estimée. Ce phénoméne avait déja été suspecté lors de 1’analyse de
silices fonctionnalisées par des groupements thiol (-SH) précédemment menée au sein de
notre équipe. A ce stade, nous ne pouvons donc conclure quant au maintien ou non de

I’intégrité chimique des groupements dithiocarbamate greffés.

Aussi, la seule mesure de I’azote ne suffit pas pour déterminer la quantité de ligands
dithiocarbamate présents sur les silices fonctionnalisées en deux étapes : ce seul élément ne
donne aucune information sur le degré de conversion des amines en entités dithiocarbamate.
Dr’ailleurs, en ce qui concerne les silices obtenues par réaction du disulfure de carbone en
présence d’une base, I’hydroxyde de tétraéthylammonium, les résultats de 1’analyse
¢lémentaire montrent des pourcentages massiques d’azote trés élevés (entre 10 et 15 %). Ils
sont attribués a la présence de résidus de la base dans le matériau, et ce malgré le ringage de
ces silices avec 1’isopropanol et le toluéne aprés synthése. Lorsque le traitement avec CS, est
effectué¢ en 1’absence de base, le pourcentage d’azote est le méme que celui présent dans la

silice aminée de départ, comme attendu.
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1.3.2.1.b. Adsorption de N> a 77 K : analyse BET

Les analyses BET ont été effectuées sur des silices greffées par I’APTES ou le dérivé
siloxydithiocarbamate, ainsi que sur les silices fonctionnalisées par les groupements
dithiocarbamate selon la procédure en deux étapes. L’aire spécifique de ces matériaux et leur
volume poreux ont ainsi été¢ déterminés. Les Tableaux 13 a 15 présentent les caractérisations
des silices K60, SBA-15 et MCM-41. Les matériaux sont regroupés en fonction du nombre
d’étapes que leur fonctionnalisation a impliqué.

Les tableaux regroupent également la variation de 1’aire spécifique et du volume poreux par

rapport a la silice non modifiée pour I’ensemble des matériaux fonctionnalisés.

Tableau 13 — Résultats des analyses BET des silices non organisées K60 : aire spécifique et volume poreux
des silices K60 non modifiée, K60 fonctionnalisées par greffage des précurseurs amine et dithiocarbamate
et K60 fonctionnalisées en deux étapes par réaction avec le disulfure de carbone. La variation (%) est
relative a I’aire spécifique et au volume poreux des matériaux fonctionnalisés par rapport aux valeurs de
la silice K60 non modifiée.

Aire spécifique (mz/g) Volume poreux (mL/g)

Matériau Variation Variation

Valeurs (%) Valeurs (%)

K60 457 _ 0,81 _

Fonctionnalisation en une étape :
K60 + APTES 323 -29 0,49 -40
K60 + siloxydithiocarbamate 2 258 -44 0,38 -53
Fonctionnalisation en deux étapes :
K60 + APTES + CS, 339 -26 0,46 -43
K60 + APTES + CS;, + OH” 197 -57 0,29 - 64
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Tableau 14 — Résultats des analyses BET des silices ordonnées SBA-15 : aire spécifique et volume poreux
des silices SBA-15 non modifiée, SBA-15 fonctionnalisées par greffage des précurseurs amine et
dithiocarbamate et SBA-15 fonctionnalisées en deux étapes par réaction avec le disulfure de carbone. La
variation (%) est relative a ’aire spécifique et au volume poreux des matériaux fonctionnalisés par
rapport aux valeurs de la silice SBA-15 non modifiée.

Aire spécifique (mz/g) Volume poreux (mL/g)

Matérian Variation Variation

Valeurs (%) Valeurs (%)

SBA-15 703 _ 0,98 _

Fonctionnalisation en une étape :
SBA-15 + APTES 412 -41 0,72 -27
SBA-15 + siloxydithiocarbamate 314 -55 0,57 -42
Fonctionnalisation en deux étapes :
SBA-15 + APTES + CS, 450 - 36 0,69 - 30
SBA-15 + APTES + CS, + OH 232 - 67 0,39 - 60

Tableau 15 - Résultats des analyses BET des silices ordonnées MCM-41 : aire spécifique et volume poreux
des silices MCM-41 non modifiée, MCM-41 fonctionnalisées par greffage des précurseurs amine et
dithiocarbamate et MCM-41 fonctionnalisées en deux étapes par réaction avec le disulfure de carbone. La
variation (%) est relative a D’aire spécifique et au volume poreux des matériaux fonctionnalisés par
rapport aux valeurs de la silice MCM-41 non modifiée.

Aire spécifique (mZ/g) Volume poreux (mL/g)

Matériau Variation Variation

Valeurs (%) Valeurs (%)

MCM-41 1033 _ 0,78 _

Fonctionnalisation en une étape :
MCM-41+ APTES 739 -28 0,40 -49
MCM-41+ siloxydithiocarbamate 388 - 62 0,27 - 65
Fonctionnalisation en deux étapes :
MCM-41+ APTES + CS; 796 -23 0,41 - 47
MCM-41+ APTES + CS, + OH’ 237 =77 0,16 -79

Tout d’abord, quels que soient son organisation et le traitement appliqué (fonctionnalisation
en une ou deux étapes), le volume poreux et 1’aire spécifique de la silice diminuent aprés
fonctionnalisation. Cette perte est due au volume occupé par le précurseur silylé au sein du

solide et atteste 1a encore du greffage effectif de ces molécules.
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Pour chaque type de matériau, la comparaison des caractéristiques des silices greffées par
I’APTES et des silices greffées par le siloxydithiocarbamate 2 permet qualitativement de
différencier la silice porteuse des fonctions aminées et celle modifiée par les groupements
dithiocarbamate. En effet, la diminution du volume poreux et de 1’aire spécifique des silices
greffées par le monomere siloxydithiocarbamate est, dans tous les cas, plus importante que
celle observée dans le cas du greffage par I’APTES. Ainsi, dans le cas de la K60
aminopropylée, la diminution de I’aire spécifique et du volume poreux du matériau atteint
29 % et 40 %, contre respectivement 44 % et 53 % pour la silice fonctionnalisée par le
siloxydithiocarbamate. Le taux de fonctionnalisation de la silice aminée, déterminé
précédemment par analyse élémentaire, est pourtant supérieur (d’environ 15 %) a celui de la
silice porteuse de fonctions dithiocarbamate. Cela peut s’expliquer par des considérations
stériques. Le précurseur dithiocarbamate occupe un espace plus important que I’APTES au
sein du matériau, son greffage engendre donc une perte de volume poreux et d’aire spécifique

plus marquée.

Dans le cas de la fonctionnalisation en deux étapes, 1’ensemble des silices aminées traitées
avec le disulfure de carbone en I’absence de base présente des aires spécifiques et des
volumes poreux trés proches de ceux de la silice greffée par I’APTES. Ces caractéristiques,
tres différentes de celles des silices greffées par le monomeére siloxydithiocarbamate 2,

laissent alors présumer d’une faible conversion des sites aminés en fonctions dithiocarbamate.

Lorsque la silice aminée est traitée de la méme facon, mais en présence d’une base, les
valeurs de 1’aire spécifique et du volume poreux du matériau sont bien inférieures a celles des
silices greffées par ’APTES et le siloxydithiocarbamate. La conversion compléte des sites
aminés en fonctions dithiocarbamate ne suffit donc pas a expliquer cette perte, de plus de
60 %, de I’aire spécifique et du volume poreux par rapport aux silices non modifiées. Elle
résulte trés certainement de 1’écrasement de la structure de I’édifice silicaté des matériaux,
liée a I’instabilité chimique de la silice dans des conditions basiques.

Un autre facteur explicatif de la diminution notable du volume poreux de ces matériaux est le
probable bouchage des pores de la silice par des résidus de la base utilisée (hydroxyde de
tétraéthylammonium). Cette hypothése est d’ailleurs en accord avec les résultats de 1’analyse

¢lémentaire, ou le pourcentage d’azote au sein de ces matériaux apparait anormalement élevé.
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L’ensemble de ces résultats permet déja de suspecter les limitations de la fonctionnalisation
des silices par le groupement dithiocarbamate en deux étapes. En I’absence de base, la
conversion des amines en entités dithiocarbamate semble faible puisque les silices résultantes
ont des caractéristiques semblables a celles de la silice aminée de départ, tandis que I’emploi
d’une base semble altérer le réseau silicaté du matériau. Par contre, aucune dégradation ne

semble se produire suite au greffage du précurseur siloxydithiocarbamate sur la silice.

D’autres analyses sont nécessaires pour déterminer la nature chimique des groupements en
surface et donc [I’efficacit¢ des différents protocoles a produire des matériaux

dithiocarbamate. Ceci a notamment été étudi¢ par RMN C du solide.

11.3.2.2. RMN "3C du solide

La RMN "°C a I’état solide est une méthode analytique de choix pour déterminer la nature
chimique des groupements présents au sein des matériaux fonctionnalisés.

Dans notre cas, des simulations informatiques préalables considérant les précurseurs en phase
liquide indiquent que cette technique devrait permettre de distinguer les groupements propyl-
amine des groupements propyl-dithiocarbamate. Ces simulations ont été réalisées avec le

logiciel Chemdraw Ultra 8.0. et sont présentées Figure 25.
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Figure 25: Simulation informatique des spectres RMN “C de (A) PAPTES et (B) du dérivé silylé
dithiocarbamate. Logiciel : Chemdraw Ultra 8.0.

La comparaison des deux spectres simulés indique que les carbones 2 et 3 portés par la chaine
propylée ont un déplacement chimique différent en fonction du groupement organique présent
en bout de chaine. Ainsi, lorsqu’il s’agit d’une fonction amine, le carbone 3 est visible a

0= 45,3 ppm et serait décalé¢ d’environ 5 ppm vers les champs plus faibles a § = 50,8 ppm
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dans le cas du groupe dithiocarbamate. De méme, un écart de 3 ppm est observé entre le
signal du carbone 2 enregistré sur la chaine aminée (28,0 ppm) et celui de la chaine
dithiocarbamate (25,0 ppm). Ces deux atomes, en particulier le carbone 3 dont la différence
de déplacements chimiques est la plus grande, permettraient donc d’identifier le groupement

organique porté par la chaine propylée.

Avant d’analyser I’ensemble de nos silices, il est nécessaire de s’assurer que les spectres
enregistrés sont en accord avec ces simulations et permettent la distinction des deux types de

fonctions, amine et dithiocarbamate.

1.3.2.2.a. Silices greffées par I’APTES et le dérivé siloxydithiocarbamate 2

Pour cela, les spectres RMN °C CP MAS des silices non organisées (K60) et ordonnées
(SBA-15) greffées par I’APTES et le siloxydithiocarbamate 2 sont enregistrés. La structure de
ces silices est schématisée Figure 26. Les spectres sont présentés Figure 27. La fenétre
spectrale s’étend ici de 0 a 65 ppm et permet de visualiser les signaux des carbones de la

chaine propyle greffée.

CH3 CHS
HaCo_ HaC N
D5 s S x Mg
~N /\/\ ~ /\/\ SNa

Si N
S 2 NH; \< 2 H
OEt OEt
a b

Figure 26 : Représentation schématique de la surface de la silice fonctionnalisée par (a) PAPTES et (b) le
dérivé siloxydithiocarbamate 2. Chaque chiffre est associé a un atome de carbone.
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Figure 27 : Spectres RMN 3C CP MAS en phase solide des silices (A) K60 et (B) SBA-15 greffées par (a)

I’APTES et (b) le dérivé siloxydithiocarbamate 2. Les chiffres correspondent au carbone associé identifié

(voir Figure 26).

Dans le cas des silices K60 (Figure 27, A), les déplacements chimiques de la chaine propylée
permettent de mettre en évidence la signature spectrale différente des carbones 2 et 3 selon la
nature du groupement organique. Ainsi, dans le cas de la chalne propyl-dithiocarbamate
(spectre b), le signal du carbone 2 est enregistré a 23 ppm contre 25 ppm lorsqu’il s’agit de la
une chaine aminée (spectre a). Ces valeurs sont respectivement de 46 ppm et 42 ppm pour les
carbone 3 et 3’. Ces variations permettent ainsi de différencier le groupement dithiocarbamate

du groupement amine.

Concernant les silices SBA-15 (Figure 27, B), le déplacement chimique du carbone 3 de la
chaine propylée permet la aussi de distinguer les groupes amine des groupes dithiocarbamate
puisque sa valeur est respectivement de 43 ppm (spectre a) et 47 ppm (spectre b). Par contre,
dans ce cas, la distinction entre les deux groupements ne peut se faire que par le biais de ce
carbone, puisque le déplacement chimique du carbone 2 ne semble pas ici affecté par la nature
de la fonction organique. Dans la suite de nos travaux, nous nous focaliserons uniquement sur

les déplacements chimiques du carbone 3.

I1 est a noter que lorsque 1’on observe attentivement les signaux du carbone 3° de la chaine
propyl- dithiocarbamate, que ce soit pour la silice K60 ou SBA-15, on peut deviner un léger
épaulement au méme niveau que le signal propre au carbone 3 la chaine aminopropylée. De
ce fait, nous ne pouvons exclure la présence de fonctions amine, qui proviendrait alors d’une
perte de CS; de la fonction dithiocarbamate (Schéma 49, page 115) au sein des silices greffées
par le siloxydithiocarbamate. Cependant, cette proportion apparait faible au vu de I’intensité

relative de cet épaulement par rapport au signal a 6 = 46 ppm.
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La confrontation des simulations informatiques avec les déplacements chimiques enregistrés
dans une fenétre spectrale allant de 0 et 65 ppm montre que les valeurs théoriques et pratiques
sont en adéquation. Ainsi, par exemple, dans le cas des carbones 2 et 3, les valeurs calculées
par le logiciel sont seulement Iégérement surestimées (entre 2 et 3 ppm) par rapport a celles
obtenues.

Cette technique permet alors de distinguer les fonctions dithiocarbamate des fonctions amine

grace aux variations de déplacement chimique des atomes de carbones de la chaine propylée.

Nous avons jusqu’a présent considéré les atomes de carbone de la chaine propylée, la
Figure 28 présente les spectres enregistrés pour les silices K60 sur une fenétre spectrale plus

large, de 0 a 210 ppm.

(A) § (B)

o Vo W

200 180 150 100 50 200 180 150 100 50
ppm ppm
Figure 28 : Spectres RMN 3C CP MAS en phase solide des silices (A) K60 et (B) SBA-15 greffées par
(a) PAPTES et (b) le dérivé siloxydithiocarbamate 2.

Le carbone de la fonction dithiocarbamate est visible a 8 = 180 ppm (spectres b), tandis
qu’aucun signal n’est bien entendu enregistré pour les silices aminées (spectres a).
Néanmoins, I’intensit¢é de ce pic, méme s’il permet de mettre en évidence la fonction
dithiocarbamate, est assez faible (ce qui n’est pas surprenant puisqu’il s’agit d’un carbone
quaternaire). D’ailleurs, dans le cas des silices SBA-15 (Figure 28, B), il se distingue a peine
du bruit de fond. C’est pourquoi, lors de travaux ultérieurs, nous nous sommes principalement
attachés a 1’étude et a I’interprétation des signaux dans une gamme spectrale restreinte (de 35

a 65 ppm).
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1.3.2.2.b. Silices aminées fonctionnalisées par réaction avec le disulfure de
carbone : procédure en deux étapes

L’analyse RMN BC CP MAS permettant de distinguer les groupes dithiocarbamate des
fonctions amine au sein du matériau, les spectres des silices fonctionnalisées en deux étapes,
par réaction du disulfure de carbone avec ou sans base, ont été enregistrés et devraient

renseigner quant a I’efficacité de la conversion des sites aminés en dithiocarbamates.

¢ Silice non organisée K60
Les spectres caractéristiques des silices K60 sont regroupés Figure 29. Comme expliqué
précédemment, la gamme des déplacements chimiques présentée se limite au domaine

permettant 1’étude du carbone 3 de la chaine propylée.

Figure 29 : Spectres RMN BC CP MAS en
phase solide des silices K60 greffées par (a)
PAPTES, (b) par le dérivé
siloxydithiocarbamate 2 et fonctionnalisées en
deux étapes par réaction avec le disulfure de
carbone (1,5 éq.): (c) en I’absence et (d) en
présence d’hydroxyde de tétraéthylammonium.
Les conditions expérimentales sont détaillées
dans le Chapitre IV.
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Les spectres des silices greffées par I’APTES (spectre a) et le dérivé siloxydithiocarbamate 2
(spectre b) ont déja été présentés Figure 27, page 122.

Le spectre de la silice aminée traitée par le disulfure de carbone en l’absence de base
(spectre c) révele le dédoublement du signal attribué au carbone 3, a des valeurs de 43 ppm et

46 ppm. Par comparaison avec les spectres des silices propyl-amine et propyl-
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dithiocarbamate, il apparait que les fonctions amine et dithiocarbamate coexistent au sein de
ce matériau, traduisant la conversion incompléte des sites aminés en entités dithiocarbamate.

Si a premicre vue, l'intensité de chacun de ces signaux est comparable, elle doit étre
interprétée avec précaution. En effet, 1’analyse RMN en mode CP MAS n’est pas
quantitative ; 1’intégration des signaux ne permet pas de déterminer la proportion de chaque
type de groupements existant au sein du matériau. Néanmoins, les expériences ayant été
réalisées dans les mémes conditions expérimentales, 1’intensité des signaux d’un spectre a
I’autre permet d’apporter des informations semi-quantitatives concernant la conversion des
fonctions amine en dithiocarbamate en fonction de la procédure de fonctionnalisation

employée.

Le solide fonctionnalisé par la procédure en deux étapes en 1’absence de base se caractérise
par des intensités comparables des signaux propres aux groupements dithiocarbamate
(0 =47 ppm) et amines (8 = 43 ppm) (spectre ¢).

Dans le cas de la silice fonctionnalisée en présence d’une base (spectre d), le signal intense
enregistré a 53 ppm est attribué aux résidus d’hydroxyde de tétraéthylammonium présents
dans le matériau, déja mis en évidence par 1’analyse élémentaire et suspectés par 1’analyse
BET. D’ailleurs, I’intensité de ce signal est telle qu’elle semble partiellement masquer celle
du carbone 3 a & = 47 ppm, qui correspond a la chaine propyl-dithiocarbamate. Un
épaulement du signal a 43 ppm atteste la encore de la conversion incompléte des sites aminés
en dithiocarbamate. Néanmoins, 1’intensité du signal a 47 ppm ¢étant supérieure cette fois a
celle du pic a 43 ppm, il semble, par comparaison avec le spectre c, que la proportion de
groupement dithiocarbamate soit plus importante dans cette silice que dans celle
fonctionnalisée sans base. L’emploi d’une base améliorerait vraisemblablement la conversion

des sites aminés, méme si celle-ci demeure incompléte.

Drailleurs, la comparaison de l’intensit¢ des signaux des carbones 3 et 3’ des silices
fonctionnalisées en deux étapes (spectres c et d) avec celle des signaux du matériau greffé par
le monomére siloxydithiocarbamate (spectre b) semble indiquer que la méthode en une étape
est celle conduisant a la proportion la plus importante de groupes dithiocarbamate dans la

silice.

La conversion incompléte des sites aminés lors de la réaction avec le disulfure de carbone

peut étre le résultat d’une limitation diffusionnelle des espéces au sein du matériau ou d’une
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limitation au niveau de la réactivité du disulfure de carbone sur les sites aminés, voire des
deux a la fois.

L’étude des systémes mésoporeux organisés, offrant une plus grande accessibilité aux espéces
de par un volume poreux plus important et une organisation réguliére a longue distance
(limitation diffusionnelle faible), devrait fournir plus amples informations sur la nature des

limitations existantes.

o Silices ordonnées SBA-15

Les différentes fonctionnalisations réalisées sur ces matériaux ordonnés sont les mémes que
celles précédemment conduites sur les silices K60. Cependant, pour la série des silices
SBA-15, une synthése supplémentaire a ét¢ menée. Elle correspond a la fonctionnalisation de
la silice selon le protocole en deux étapes sans base et avec un large exces de CS, par rapport
aux fonctions amine (15 équivalents au lieu de 1,5). Les résultats des analyses RMN *C CP
MAS des silices SBA-15 diversement fonctionnalisées sont présentés Figure 30.

Les spectres ont également été enregistrés sur les silices MCM-41, mais étant de moindre
qualité et n’apportant pas d’informations supplémentaires par rapport aux silices SBA-15, ils

ont été placés en annexe (Annexe 1).

Figure 30: Spectres RMN BC CP MAS en
phase solide des silices SBA-15 greffées par (a)
PAPTES, (b) le dérivé siloxydithiocarbamate 2
et fonctionnalisées en deux étapes par réaction
avec le disulfure de carbone : (¢) en ’absence de
base avec 1,5 éq. de CS,, (d) avec 15 éq. et (e) en
présence d’hydroxyde de tétraéthylammonium
avec 1,5 éq. de CS,. Les conditions
expérimentales sont détaillées dans le
Chapitre IV.
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Les spectres des silices fonctionnalisées en deux étapes, que ce soit en 1’absence (spectres c et
d) ou en présence (spectre ¢) d’une base, montrent un dédoublement du signal du carbone 3’ a
O = 43 ppm et 47 ppm. Cela témoigne de la présence simultanée de fonctions amine et
dithiocarbamate dans le matériau. Dans le cas de ces silices ordonnées, la fonctionnalisation
en deux étapes ne permet donc pas d’accéder a une silice intégralement modifiée par les

groupements dithiocarbamate.

La comparaison de I’intensité de chacun de ces deux signaux permet de quantifier de maniere
relative la conversion des sites aminés. Ainsi, pour la silice fonctionnalisée en 1’absence de
base avec 1,5 équivalents de CS; (spectre c), le pic correspondant au carbone 3 de la chaine
aminopropylée (6 = 43 ppm) est plus intense que celui de la chaine dithiocarbamate
(0 = 47 ppm). Par contre, dans le cas de la silice fonctionnalisée en 1’absence de base mais
avec 15 équivalents de CS;, cette observation est inversée ; le signal a 47 ppm est plus intense
que celui a 43 ppm. Ceci traduit une proportion d’amines résiduelles plus importante dans le
matériau fonctionnalisé avec 1,5 équivalents de CS, que dans celui préparé en utilisant
15 équivalents. En employant une base (dont les résidus sont 1a aussi visibles a 53 ppm), le
signal a 47 ppm est prédominant par rapport a celui a 43 ppm : la proportion de sites aminés
n’ayant pas réagi est donc encore plus faible que dans les deux autres matériaux.

Bien que la conversion des sites aminés par réaction avec le disulfure de carbone s’avere
toujours incompléte, elle est améliorée par I’emploi d’une base et dans une moindre mesure
par une augmentation de la quantit¢ de disulfure de carbone employée. Ces observations

rejoignent celles faites lors de 1’étude des silices non organisées.

Considérant la grande accessibilité offerte aux espéces par ces matériaux organisés, la
conversion incomplete des fonctions amine lors de la fonctionnalisation en deux étapes résulte
trés probablement d’une limitation au niveau de la réactivité du disulfure de carbone sur la

chaine aminée.

L’analyse de la nature chimique des fonctions présentes a la surface des différents matériaux
permet également de conclure quant a [Defficacité des différentes méthodes de
fonctionnalisation de silices par des groupements dithiocarbamate :

- le greffage du monomeére siloxydithiocarbamate produit en une seule étape un matériau

fonctionnalisé par les groupements dithiocarbamate. Méme si les spectres RMN °C ne
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permettent pas de conclure catégoriquement a I’absence de groupements aminés, qui
pourraient provenir de la dégradation des groupements dithiocarbamate par perte de CS;, cette
éventualité est négligeable comparée a la quantité de groupements amine résiduels présents
dans les silices fonctionnalisées par la procédure en deux étapes ;

- la fonctionnalisation par réaction du disulfure de carbone sur une silice aminée conduit,
quelle que soit I’organisation du matériau, a une conversion incompléte des sites aminés qui
se traduit par la présence de fonctions amine résiduelles dans le solide. Cette limitation se
situe vraisemblablement au niveau de la réactivité du CS; sur les groupements —NH, du
matériau. D’ailleurs, 1’emploi d’une base améliore significativement cette conversion.
Cependant, ce composé n’est pas complétement éliminé du matériau apres synthese, malgré
les lavages au toluéne et a I’isopropanol. La présence de ces résidus EtsN" pourrait d’ailleurs
étre due a la réaction de I’hydroxyde de tétraéthylammonium sur les groupes silanol de la
surface de la silice. Il s’agirait d’une réaction de transfert de proton qui aboutirait a

I’ionisation de la silice (Equation 11).
=Si-OH + E4NOH == =Si-O EyN' + H,0 Equation 11

Despas a étudi¢ ce phénomeéne, avec notamment BuyNOH, dans le cadre de son doctorat.'®

Il est nécessaire d’ajouter que des analyses en InfraRouge auraient également permis de
mettre en évidence la présence de fonctions amines résiduelles au sein des matériaux. Cette

étude complémentaire a été réalisée dans le cadre du doctorat de Lydie Tzanis.

11.3.2.3. Diffraction des Rayons X : DRX

Les analyses précédemment effectuées ont démontré que le greffage du siloxydithiocarbamate
conduit a I’obtention d’une silice modifiée par les groupements dithiocarbamate. Cette
procédure permet de s’affranchir des fonctions amine résiduelles présentes dans les solides
fonctionnalisés par réaction de groupements aminés avec le disulfure de carbone en ’absence
de base. L’emploi d’une base permet d’améliorer la conversion des sites aminés et conduit a
une silice majoritairement porteuse de groupements dithiocarbamate. Les résultats des
analyses BET permettent cependant de suspecter une dégradation de la charpente des silices

ainsi synthétisées, en raison des conditions basiques qui lui sont appliquées.

'8 Analyse des propriétés de sorption de la silice vis-a-vis des bases et des espéces cationiques par les méthodes
diélectriques et électrochimiques, C. Despas, Thése de [’Université H. Poincaré, Nancy I, 1998
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Afin de vérifier cette hypothése et I’influence des différentes voies de fonctionnalisation sur la
structure des matériaux, I’ensemble des silices SBA-15 et MCM-41 préparées a été analysé
par diffraction des rayons X. Cette technique permet en effet de caractériser 1’organisation a

longue distance de silices mésostructurées.

Les diffractogrammes caractéristiques des matériaux de type MCM-41 diversement

fonctionnalisés sont regroupés Figure 31.
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Figure 31 : Diffractogrammes de la silice MCM-41 : (a) non modifiée, greffée par (b) PAPTES, (c) le
dérivé siloxydithiocarbamate 2 et fonctionnalisée en deux étapes par réaction avec le disulfure de

carbone : (d) en I’absence de base et (e) en présence d’hydroxyde de tétraéthylammonium. L’insertion
présente un agrandissement sur la région des raies de diffraction secondaires.

L’ensemble des diffractogrammes, avant et aprés fonctionnalisation, présente trois raies de
diffraction a 2,3°; 4,0° et 4,6°. Elles sont caractéristiques d’une organisation hexagonale et
correspondent aux plans réticulaires [100], [110] et [200] du matériau. L’organisation a

longue distance de la silice aprés fonctionnalisation est donc maintenue.

Les diffractogrammes des silices greffées par I’APTES (diffractogramme b) et le
siloxydithiocarbamate (diffractogramme c) sont semblables a celui de la silice MCM-41 non
modifiée (diffractogramme a). Il en est de méme pour la silice aminée traitée par le disulfure
de carbone en 1’absence de base (diffractogramme d). Les raies de diffraction restent donc

bien définies apres fonctionnalisation de la silice.
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Par contre, dans le cas de la silice modifiée en deux étapes en présence d’une base
(diffractogramme e), méme si les raies de diffraction restent identifiables, la diminution de
leur intensité traduit une altération de 1’organisation a longue distance de la silice. Cette
dégradation peut Etre attribuée au traitement basique que subit le matériau puisque la silice
fonctionnalisée de la méme fagon, mais en I’absence de base (courbe d), présente un
diffractogramme d’intensité plus forte. Toutefois, ce dernier est tout de méme de plus faible
intensité que celui de la silice aminée (diffractogramme b), ce qui semble indiquer que le
simple traitement par le disulfure de carbone n’est pas anodin pour ’organisation a longue
distance de la silice. Ceci aurait pu étre vérifié par une expérience témoin dans laquelle la
silice MCM-41 non modifi¢e aurait été traitée par le disulfure de carbone dans les conditions

de greffage.

Néanmoins, les résultats de ces analyses par diffraction des rayons X permettent de confirmer

I’action néfaste de 1’utilisation d’une base, ce que les résultats de I’analyse BET suggéraient.

En 2003, une équipe indienne a également réalisé des analyses de diffraction des rayons X sur
une silice MCM-41 avant et aprés fonctionnalisation par des groupements dithiocarbamate
effectuée par la procédure en deux étapes en milieu basique.'®’ Si les spectres sont présentés
et décrits, les auteurs ne soulignent pas clairement la dégradation de 1’organisation du
matériau, qui est pourtant indubitable au vu des diffractogrammes. Ces silices ont ét¢ utilisées
telles quelles pour 1’étude de la fixation de Hg(II).

Il est également a noter que dans notre cas, I’altération de la mésoporosité observée est
modérée, puisque le diffractogramme reste tout de méme caractéristique d’un matériau
mésostructuré. Cela est di au fait que la fonctionnalisation a été réalisée ici en milieu
organique (toluéne-isopropanol), et non pas en milieu aqueux. Dans de telles conditions,
I’organisation a longue distance d’une silice mésostructurée aurait été complétement détruite,

comme 1’a précédemment démontré Sayen.*

La fonctionnalisation de la silice par le greffage du monomere siloxydithiocarbamate permet

donc de préserver 1’organisation de la silice, contrairement a la procédure en deux étapes en

% Réactivité de nouveaux matériaux hybrides organo-minéraux a base de silices en solution aqueuse :
applications électrochimiques, S. Sayen, Thése de I’Université H. Poincaré, Nancy I,2003

K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry,
2003, 256, 213-218
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milieu basique qui conduit & un matériau, certes hautement fonctionnalisé, mais a la structure

détériorée.
11.3.2.4. Spectroscopie de Photoélectrons X : XPS

Les analyses RMN °C CP MAS des silices ont permis d’identifier la nature chimique des
groupements organiques présents dans le matériau (amine ou dithiocarbamate). Par le choix
judicieux des conditions expérimentales de la technique RMN, des informations pourraient
étre également apportées concernant la forme chimique sous laquelle ces groupements
peuvent exister. Néanmoins, prenant en compte les difficultés liées a la sensibilité de cette
technique, nous nous sommes tournés vers la spectroscopie XPS, qui permet une analyse

qualitative et surfacique des matériaux.

Dans le cas de silices greffées par les composés APTES ou APTMS, la littérature indique que

la déconvolution des raies N 1s révéle la présence de deux signaux : 227238239240

- D’un caractérisé par une énergie de liaison d’environ 399,5 eV, attribu¢ a la forme non
protonée, c'est-a-dire libre, de I’amine : NH; ;

- e second, enregistré a E ~ 401,5 eV, lié a I’existence de la forme protonée du
groupement amine, c'est-a-dire a la forme ammonium NH;". Cette derniére résulte de

I’interaction de la fonction amine avec les groupes silanol de la surface de la silice

(Schéma 51).
._—OEt ._—~OEt
Si— (\\Sl/
H‘\ﬁ\\ \ NHz* |\

%O e 2 |oOEt transfert de proton o 3 (|)OEt

| | |
—O0—Si—O0—Si— —O0—Si—O0—Si—
Amine libre Amine protonée :

forme ammonium
Schéma 51 : Représentation du mécanisme de protonation de PAPTES greffé a la surface de la silice.

Les silices que nous étudions étant fonctionnalisées par les groupements amine et

dithiocarbamate, tout deux porteurs d’un atome d’azote, leur analyse XPS a été réalisée.

BTK. M. R. Kallury, U. J. Krull, M. Thompson, Analytical Chemistry, 1988, 60, 169-172

K M. R Kallury, P. M. Macdonald, M. Thompson, Langmuir, 1994, 10, 492-499

29 X, Li, W. Xu, H. Jia, B. Zhao, B. Li, Y. Ozaki, Journal of Colloid and Interface Science, 2004, 274, 9-15

240 B, Metwalli, D. Haines, O. Becker, S. Conzone, C. G. Pantano, Journal of Colloid and Interface Science,
2006, 298, 825-831
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Dans le cas du groupement dithiocarbamate, le doublet électronique de I’atome d’azote est
délocalis¢ par mésomérie et présente donc un caractére moins basique que l’azote de la
fonction amine. De ce fait, son interaction avec les groupements silanol de la surface de la
silice devrait étre inexistante. On s’attend par conséquent a n’observer qu’un seul signal N 1s

correspondant uniquement a la forme libre de I’amine, c'est-a-dire ici NHCS,.

Si au contraire, les analyses s’avérent révéler I’existence de deux signaux (une forme libre et
une forme protonée de 1’azote), cela mettrait en évidence la présence de fonctions amine au
sein du matériau. En effet, la forme protonée de la fonction dithiocarbamate est peu stable et
conduit a la formation du groupement NH, dont la forme ammonium se caractérise par une
énergie de liaison plus ¢levée. Ces deux signaux témoigneraient donc soit d’une
fonctionnalisation incompléte des sites aminés en dithiocarbamate, soit de la dégradation des

fonctions dithiocarbamate en amines.

1.3.2.4.a. Analyse de I’'azote

L’analyse par spectroscopie de photoélectrons X de ’azote a été effectuée sur les silices
modifiées par I’APTES, par le dérivé siloxydithiocarbamate 2 et sur les silices
fonctionnalisées par réaction avec le disulfure de carbone en 1’absence de base. L’analyse des
silices synthétisées en présence d’une base n’est pas exploitable en raison de la présence
résiduelle d’hydroxyde de tétraéthylammonium dans le solide, qui masque les signaux propres

aux fonctions organiques greffées.

Les déconvolutions des signaux N 1s des silices MCM-41 sont présentées Figure 32. Dans le
cas des silices non organisées K60 et des silices ordonnées SBA-15, les spectres
caractéristiques des signaux N 1s sont regroupés Figure 33. Les caractéristiques des signaux

N 1s obtenus aprés déconvolution des signaux sont présentées dans le Tableau 16.
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Figure 32 : Déconvolution des signaux XPS N 1s de la silice MCM41 (A) greffée par PAPTES et
fonctionnalisée par les groupements dithiocarbamate : (B) par la procédure en deux étapes avec le
disulfure de carbone en ’absence de base et (C) par greffage du monomére siloxydithiocarbamate 2.
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Figure 33: Spectres XPS N 1s des silices (A) K60 et (B) SBA1S greffées par (a) PAPTES et
fonctionnalisées par les groupements dithiocarbamate : (b) par la procédure en deux étapes avec le
disulfure de carbone en ’absence de base et (c) par greffage du monomére siloxydithiocarbamate 2.
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Tableau 16 - Caractéristiques des pics obtenus par déconvolution du signal XPS N 1s de I’élément azote
des silices K60, SBA-15 et MCM-41 greffées par ’APTES (-NH,), par le dérivé siloxydithiocarbamate 2
(-dtc) et fonctionnalisées par la procédure en deux étapes (-CS,) : concentration atomique (%) de la forme
considérée par rapport a ’ensemble des atomes d’azote.

Silice Concentration atomique (%)
Signal a 399,5 eV Signal a 401,5 eV
Silices greftées par I’APTES
K60-NH, 69 31
SBA15-NH, 65 35
MCM41-NH, 72 28
Silices greffées par le siloxydithiocarbamate 2
K60-dtc 99,9 0,1
SBA15-dtc 86 14
MCM41-dtc 97 3

Silices fonctionnalisées par la procédure en deux étapes

K60-NH,+CS, 75 25
SBA15-NH,+CS, 77 23
MCM41-NH,+CS, 83 17

Pour chaque silice greffée par I’APTES, la dissymétrie du signal de 1’azote révele I’existence
de deux populations caractérisées par des énergies de liaison de 399,5 eV et 401,5 eV et
d’intensité relative moyenne 70:30. En accord avec ce qui est décrit dans la littérature, ces

deux signaux correspondent respectivement a la forme libre de I’amine et a sa forme protonée.

En ce qui concerne les silices greffées par le monomere siloxydithiocarbamate, les spectres se
caractérisent par un seul signal apparent N 1s avec une énergie de liaison a 399,5 eV. Ce
signal est attribu¢ a la forme libre de 1’azote, c'est-a-dire dans ce cas au groupement NHCS;.
La déconvolution de ces spectres révele cependant la présence d’un second signal d’énergie
de liaison 401,5 eV, qui, par analogie avec les silices aminopropylées, correspondrait a une
forme protonée de I’azote. Or, dans le cas du groupement dithiocarbamate, la protonation de
la fonction dithiocarbamate conduit a I’acide dithiocarbamique peu stable, qui se dégrade en
fonction amine avec libération de CS, (Schéma 49, page 115). Le signal a 401,5 eV ne peut
donc étre dii qu’a I’existence de la forme ammonium de fonctions amine ainsi générées.

Si la présence de ce signal témoigne d’une légére dégradation des groupements

dithiocarbamate déja mise en évidence par I’analyse RMN °C, elle est néanmoins trés faible.
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La proportion d’amines protonées dans le matériau n’excede pas 15 % dans le cas de la silice
SBA-15 et les meilleurs résultats sont obtenus avec les silices K60 et MCM-41 pour

lesquelles plus de 97 % de 1’azote est sous forme libre.

Pour les silices fonctionnalisées par la procédure en deux étapes, les spectres révelent
I’existence des deux formes de 1’azote (a 399,5 eV et 401,5 eV) dans un rapport 85:15.
Comme pour les silices greffées par le dérivé siloxydithiocarbamate 2, la forme protonée
serait celle de I’amine (NH;3"), tandis que le signal a 399,5 eV serait la somme de la
contribution des formes libres NHCS, et NH,. Le rapport entre les deux signaux indique que
la proportion d’amines est ici supéricure a celle des silices préparées en une étape. La
présence de groupements amine dans ces matériaux préparés en deux étapes peut résulter de
la conversion incompléte des sites en fonctions dithiocarbamate et / ou de la dégradation de

ces derniéres.

Certes, ces résultats permettent de renseigner sur les formes chimiques des groupements
présents au sein des silices, néanmoins, 1’aspect quantitatif de ces analyses doit €tre interprété
avec précaution. En effet, la spectroscopie de photoélectrons X est une analyse de surface et
est par conséquent particuliérement bien adaptée a la caractérisation de métaux, d’oxydes ou
de cristaux. Cependant, dans les cas d’échantillons poreux, elle ne peut pas rendre compte de
la composition de I’ensemble du matériau.

Malgré cela, les résultats présentés semblent assez cohérents avec les analyses RMN °C. Ces
dernieéres indiquaient la présence d’une proportion d’amines résiduelles beaucoup plus
importante dans les silices fonctionnalisées en deux étapes en 1’absence de base que dans les

silices greffées par le dérivé siloxydithiocarbamate.

1.3.2.4.b. Analyse du soufre

Les analyses XPS de 1’¢lément soufre ont ¢té réalisées sur les silices K60 et SBA-15 greffées
par le monomere siloxydithiocarbamate et obtenues par la fonctionnalisation en deux étapes
en I’absence de base. Nous avons également analysé une résine organique commerciale, dont
le fournisseur n’a communiqué aucune caractéristique, si ce n’est qu’elle est porteuse de
fonctions dithiocarbamate.”*' Son analyse permettra de comparer les résultats avec ceux des

silices synthétisées.

Les spectres des matériaux sont présentés Figures 34 a 36.

4! Résine Sumichelate Q10R fournie par Sumitomo Chemical Co., Japon
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Figure 34 : Spectres XPS S 2p de la silice K60
(a) fonctionnalisée par la procédure en deux
étapes et (b) greffée par le dérivé
siloxydithiocarbamate 2.

Figure 35: Spectres XPS S 2p de la silice
SBA-15: (a) fonctionnalisée par la procédure
en deux étapes et (b) greffée par le
siloxydithiocarbamate 2.

Figure 36: Spectre XPS S 2p de la résine
commerciale Sumichelate Q10R.

Pour les silices K60 (Figure 34) et SBA-15 (Figure 35), ’'intensité du signal du matériau

greffé par le dérivé siloxydithiocarbamate 2 (courbes b) est plus importante que celle des

solides fonctionnalisés par réaction du CS, sur les groupements aminés (courbes a). Cela
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indique une fois encore une proportion de soufre plus faible dans ces silices préparées en deux
¢tapes, due a la conversion incompléte des sites aminés en entités dithiocarbamate. Ces

résultats sont en accord avec les observations faites lors des analyses RMN °C.

Pour chaque matériau, quelle que soit la voie de fonctionnalisation, la déconvolution des
signaux S 2p fait apparaitre 1’existence de plusieurs formes du soufre :

- une forme se caractérisant par les énergies de liaison les plus faibles correspondant
aux ¢lectrons des orbitales S 2p3/2 et S 2p1/2 a environ 161,5 eV et 162,5 eV. Elle est
celle majoritairement présente dans I’ensemble des matériaux et correspond a la
présence de soufre S(-II), en accord avec 1’état d’oxydation de cet élément dans la
fonction dithiocarbamate ;

- des traces de formes de soufre impliquant des énergies de liaison plus hautes, avec les
signaux des électrons S 2p3/2 et S 2pl/2 enregistrés a 168,0 eV et 169,0 eV. Ces
derniers sont particuliers bien visibles pour la résine commerciale, mais sont absents
dans le cas des silices SBA-15. Ils correspondraient a des atomes de soufre au degré
d’oxydation +VI.

La présence de traces d’oxydation de la fonction dithiocarbamate dans le matériau ne peut
étre ni¢e. Un tel phénoméne est décrit dans la littérature. Ainsi, Jenett et al. présentent les
résultats d’analyses XPS de 1’élément soufre sur des silices greffées par le N-[3-
(triméthoxysilyl)propyl]éthylénediamine traitées par le disulfure de carbone.*** Deux états
d’oxydation du soufre y sont décrits. L’une des forme se caractérise par des énergies de
liaison faibles (S 2p3/2 a 161,7 eV et S 2pl/2 a 162,9 eV), attribuées aux groupements
dithiocarbamate. La seconde implique des énergies de liaison plus importantes (S 2p3/2 a
163,7 eV et S 2pl/2 a 164,8 eV) et est attribuée a I’oxydation des groupements
dithiocarbamate en ponts disulfure. En revanche, rien n’est mentionné concernant I’existence

d’une forme oxydée du soufre au degré d’oxydation + VI, telle que nous ’observons.

Dans le cas de notre étude, cette forme correspondrait, d’aprés les tables, a un groupe
sulfonate, ce qui est difficilement interprétable. Certes, la littérature relate 1’oxydation de
fonctions dithiocarbamate en sulfines ou sulfinates par exemple, mais ces réactions

nécessitent toujours des conditions particulieres, tel que I’emploi d’eau oxygénée ou d’acide

242 Y. Jenett, J. Knecht, G. Stork, Fresenius' Zeitschrift fuer Analytische Chemie, 1980, 304, 362-368
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métachloroperbenzoique (m-CPBA).>**4+243:24 EJles ne sont bien siir pas celles auxquelles

sont exposées les silices durant leur synthése et leur conservation.

Si nous ne pouvons identifier avec certitude la fonction chimique dont il est question, ce
signal traduit toutefois une oxydation de la fonction dithiocarbamate, que nous attribuons au
vieillissement du matériau au cours du temps. Son absence dans le cas de silices SBA-15
serait liée au faible laps de temps séparant la synthése de ces matériaux de leur analyse XPS.
Dans le cas de la résine Q10R, ce temps semble le plus long, ce qui est assez compréhensible
puisqu’il s’agit d’un produit commercial.

Afin de vérifier cette hypothese, 1’analyse XPS de 1’¢1ément soufre de la silice K60 greffée
par le siloxydithiocarbamate 2 a ét¢ de nouveau réalisée plus de dix mois apres la synthése de
ce matériau. A titre comparatif, le spectre obtenu lors de I’analyse effectuée moins d’un mois

apres la préparation de cette silice a été superposé. Les résultats sont présentés Figure 37.

MWy, Segall, J.E. Casida, Journal of Agricultural and Food Chemistry, 1983, 31, 242-246
24y, Watanabe, Y. Ishimura, Journal of Organic Chemistry, 1988, 53, 2119-2120

* D, Chevrie, P. Metzner, Tetrahedron Letters, 1998, 39, 8983-8986

465 Ng, I.W. Ziller, P.J. Farmer, Inorganic Chemistry, 2004, 43, 8301-8309
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400 Figure 37: Spectres XPS de I’élément S
enregistrés pour la silice K60 greffée par le
siloxydithiocarbamate 2: (a) moins d’un mois
apreés sa synthése, (b) aprés plus de dix mois. Le
matériau a été conservé dans un pilulier fermé.
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L’intensité du signal attribué¢ au degré d’oxydation +VI du soufre a augmenté en ’espace de
quelques mois. Les analyses révelent que la proportion de ces atomes a été multipliée par
quatre (elle est passée de 4 % a 32 %). La présence de cette population peut donc

effectivement étre corrélée au vieillissement de la silice.

11.3.3. Conclusion

Ainsi, plusieurs matériaux ont été préparés selon les deux voies de fonctionnalisation décrites
précédemment :

- la procédure en deux étapes de la littérature, qui consiste en la réaction du disulfure de
carbone sur une silice aminée ;

- approche en une étape que nous avons proposée, a savoir le greffage sur silice du dérivé

siloxydithiocarbamate 2.

Les différentes techniques d’analyse présentées et mises en ceuvre ont permis, par 1’apport
d’informations structurales et chimiques complémentaires, de caractériser I’ensemble des
silices synthétisées. Grace a ces résultats, ’efficacité des deux voies de fonctionnalisation a
pu étre comparée en mettant en évidence I’existence de certaines limitations auxquelles nous

avons proposé des explications.

Ainsi, méme si la fonctionnalisation de silices par les groupements dithiocarbamate était
réalisée jusqu’a présent selon une procédure en deux étapes, cette méthode n’assure pas une
conversion compléte des sites aminés du matériau en entités dithiocarbamate. L’étude d’une

silice non organisée K60 et de silices ordonnées, SBA-15 et MCM-41, a démontré que cela
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reste vrai quel que soit le degré d’organisation du matériau. Ceci suggere donc 1’existence
d’une limitation au niveau de la réactivité¢ du disulfure de carbone vis-a-vis des groupements
amine de la silice et non pas une limitation de ’accessibilité des molécules de CS, a ces
groupements. D’ailleurs, I’emploi d’une base lors de cette procédure permet d’améliorer le
degré de conversion des sites aminés en dithiocarbamates, mais pas de s’affranchir totalement
de la présence d’amines résiduelles. En outre, le recours a un milieu alcalin altére
I’organisation a longue distance de 1’édifice silicaté. Enfin, dans notre cas, d’importantes
traces de base subsistent dans le solide, malgré les lavages au toluéne et a I’isopropanol apres

synthése.

La préparation de silices par greffage du siloxydithiocarbamate 2 précédemment synthétisé a
conduit en une seule étape a des matériaux quasiment exclusivement fonctionnalisés par des
groupements dithiocarbamate et dont 1’organisation a longue distance est maintenue intacte
aprés fonctionnalisation. La présence éventuelle d’une faible quantité de groupements amine
dans ces matériaux résulterait vraisemblablement de [’interaction de la fonction
dithiocarbamate avec un groupement silanol de la surface de la silice. Néanmoins, méme si ce
phénoméne ne peut étre précisément quantifié, il reste négligeable comparé a la proportion de
fonctions amine résiduelles présentes dans les silices préparées selon la procédure en deux

étapes.

Ainsi, en plus de mettre en lumiére les limitations de la procédure de fonctionnalisation
classiquement employée, ces travaux démontrent déja clairement I’intérét du greffage du

monomere siloxydithiocarbamate 2 sur la silice.

Les matériaux modifiés par les fonctions dithiocarbamate sont exploités pour leurs propriétés
complexantes envers un grand nombre d’ions métalliques, notamment Cu(II),176,247 Co(II)165

et surtout Hg(IT).7-19¢167168172 1 & recours 4 la fixation de Hg(IT) devrait permettre de vérifier

7 M. E. Mahmoud, Analytica Chimica Acta, 1999, 398, 297-304

15 K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Colloids and Surface A : Physicochemical and
Engineering Aspects, 2001, 180, 277-284

16 K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Separation Science and Technology, 2002, 37,
1417-1429

167 K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry,
2003, 256, 213-218

1% M. E. Mahmoud, M. M. El-Essawi, E. M. 1. Fathallah, Journal of Liquid Chromatography and Related
Technologies, 2004, 27, 1711-1727

172 A. Denizli, K. Kesenci, Y. Arica, E. Piskin, Reactive and Functional Polymers, 2000, 44, 235-243

70y J. Li, B. Xiang, Y. M. Ni, Journal of Applied Polymer Science, 2004, 92, 3881-3885

" D. K. Ryan, J. H. Weber, Talanta, 1985, 32, 859-863
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les propriétés de complexation des silices préparées par greffage du monomere
siloxydithiocarbamate et d’ainsi valider cette nouvelle voie de fonctionnalisation. De plus,
apreés avoir montré comment la méthode de fonctionnalisation choisie affecte la nature des
groupements organiques introduits et 1’organisation a longue distance des silices obtenues,
I’¢tude de la fixation de Hg(Il) sur ces matériaux devrait permettre de voir comment les

propriétés de complexation de ces silices peuvent elles aussi étre affectées.
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I.4. Réactivité des matériaux vis-a-vis de Hqg(ll)

11.4.1. Introduction

Les silices, et plus généralement les matériaux fonctionnalisés par les groupements
dithiocarbamate (tels que des polyméres ou des nanoparticules), sont étudiés et exploités en
raison de leurs propriétés complexantes vis-a-vis d’un grand nombre d’espéces métalliques et
en particulier du mercure.®'6¢167168172174 ot ¢lément est en effet celui envers lequel la

fonction dithiocarbamate posséde la plus forte affinité (Tableau 3, page 50).

Le mercure apparait donc étre 1’espéce métallique de choix pour s’assurer des propriétés
complexantes des silices synthétisées par la nouvelle approche développée, a savoir le
greffage du monomére siloxydithiocarbamate 2.
La fixation de Hg(Il) se révélerait ainsi un outil permettant de vérifier comment la voie de
fonctionnalisation et la structure de la silice peuvent affecter les propriétés de complexation
des matériaux, et notamment 1’accessibilité des espéces métalliques aux sites actifs et la

cinétique des réactions de transfert de matiére au sein des matériaux.

1.4.2. Extraction de Hg(ll) par les silices porteuses de fonctions
amine et dithiocarbamate

11.4.2.1. Influence de la voie de fonctionnalisation

Les résultats des analyses présentées dans la section précédente ont démontré la présence de
fonctions dithiocarbamate au sein des silices greffées par le dérivé siloxydithiocarbamate et
de celles fonctionnalisées par la procédure en deux étapes. Ces fonctions y coexistent avec des
groupements amine dans des proportions variant selon la voie de préparation choisie. Afin de

s’assurer de I’intégrité¢ chimique des groupements dithiocarbamate introduits par greffage du

7 M. E. Mahmoud, Analytica Chimica Acta, 1999, 398, 297-304

16 K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Separation Science and Technology, 2002, 37,
1417-1429

17 K. A. Venkatesan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry,
2003, 256, 213-218

1% M. E. Mahmoud, M. M. El-Essawi, E. M. 1. Fathallah, Journal of Liquid Chromatography and Related
Technologies, 2004, 27, 1711-1727

72 A. Denizli, K. Kesenci, Y. Arica, E. Piskin, Reactive and Functional Polymers, 2000, 44, 235-243

" A. McClain, Y.-L. Hsieh, Journal of Applied Polymer Science, 2004, 92, 218-225
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siloxydithiocarbamate et de comparer les propriétés de complexation de ces silices a celles
des silices fonctionnalisées par la procédure en deux étapes, 1’aptitude des matériaux a
extraire le mercure a été étudiée. L’étude des silices greffées par I’APTES permettra quant a

elle de mettre en évidence le comportement des groupements amine vis-a-vis de Hg(Il).

Pour cela, des expériences en réacteur fermé ont été réalisées de fagon a déterminer la
quantité de mercure fixée par chaque matériau aprés un temps t.

Une quantité de silice choisie est mise en suspension dans une solution de Hg(Il) de
concentration initiale connue. La masse de silice est telle que le nombre de moles de
groupements organiques introduits en solution est égal au nombre de moles de Hg(II) présents
(c'est-a-dire n groupements fonctionnels / N He(iy = 1). Le nombre de groupes organiques par gramme
de silice fonctionnalisée a été déterminé par analyse élémentaire de 1’azote. La solution est
ainsi placée sous agitation dans un réacteur fermé. Aprés un temps défini t (ici 14 h), la
suspension est filtrée et la concentration résiduelle en mercure dans le filtrat est mesurée. De

cette fagon, la quantité de mercure adsorbée sur la silice est déterminée.

La solution initiale de Hg(II) a été préparée a pH = 5 (tampon acétique 0,1 M). Ces conditions
sont adaptées a la fixation de Hg(Il) sur les matériaux dithiocarbamate, comme le décrivent
des travaux de la littérature.®*® De plus, le caractére tampon du milieu permet de
contrebalancer I’augmentation du pH du milieu observé lors de la mise en solution des silices,
maintenant ainsi le pH de la solution constant.

La détermination de la capacité de fixation de Hg(Il) par les matériaux implique la
quantification de ces especes en solution apres filtration. Le Laboratoire possédant déja une
forte expérience dans I’étude de fixation de mercure sur des silices, le recours a la méthode
¢électrochimique de dosage de Hg(Il) sur électrode tournante d’or apparait ici tout
, 30,249

indiqué.

Les résultats des expériences sont regroupés sous forme d’histogrammes Figure 38.

30 A. Walcarius, M. Etienne, B. Lebeau, Chemistry of Materials, 2003, 15, 2161-2173
M8 p, Ugo, L. M. Moretto, P. Bertoncello, J. Wang, Electroanalysis, 1998, 10, 1017-1021
¥y Bonfil, M. Brand, E. Kirowa-Eisner, Analytica Chimica Acta, 1999, 387, 85-95
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Figure 38 : Pourcentage de Hg(Il) initialement présent en solution fixé aprés 14 heures par les silices
mésoporeuses : (A) greffées par PAPTES, (B) fonctionnalisées par la procédure en deux étapes en
I’absence de base, (C) en présence d’une base et (D) greffées par le dérivé siloxydithiocarbamate 2.
Conditions expérimentales : Solution initiale : [Hg(I)] = 10'4M, tampon acétique 0,1 M, pH = 5,
V =200 mL, pH = 5; masses de silices ajoutées : (A) K60 (1,28 mmol de groupes NH,/g) = 15,6 mg,
MCM-41(1,51 mmol/g) = 13,3 mg, SBA-15 (1,44 mmol/g) = 13,9 mg, (B) et (C) K60 (1,26 mmol de groupes
dithiocarbamate/g) = 15,9 mg, MCM-41(1,48 mmol/g) = 13,5 mg, SBA-15 (1,44 mmol/g) = 13,9 mg,
(D) K60 (1,14 mmol/g) = 17,5 mg, MCM-41 (1,22) = 16,4 mg, SBA-15 (1,25 mmol/g) = 16,0 mg soit nombre
de groupements organiques = nombre de moles de Hg(II) en solution = 2.10”° moles. La concentration de
Hg(I) en solution apreés filtration a été déterminée par dosage sur électrode d’or tournante.

La quantité de Hg(Il) initialement présent en solution fixée par les silices greffées par le
dérivé siloxydithiocarbamate atteint en moyenne 80% (Figure 38, D). Ceci atteste ainsi des
bonnes propriétés complexantes de ces matériaux vis-a-vis de cette espece.

Dans les mémes conditions expérimentales, les silices aminées (A) fixent une quantité environ
10 fois moindre, révélant ainsi la plus faible affinité de la fonction amine pour le mercure.

Ces résultats rendent compte du caractére complexant des silices greffées par le

siloxydithiocarbamate, li¢ a la présence des groupements dithiocarbamate.

Dans le cas des silices aminées ayant ¢té traitées par le disulfure de carbone, la quantité de
Hg(II) extraite est en moyenne de 46 % pour les silices préparées en 1’absence de base (B) et
atteint 61 % lorsqu’une base a ét¢ employée (C).

Ces matériaux adsorbent donc davantage de Hg(Il) que les silices aminopropylées grace a
leurs groupements dithiocarbamate, mais moins que celles greffées par le monomere 2. Cette

\

plus faible capacit¢ a complexer le Hg(Il) résulte de la présence de fonctions amine
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résiduelles au sein de ces matériaux, moins complexantes des ions Hg(Il) que les fonctions
dithiocarbamate.

L’emploi d’une base améliore les propriétés de complexation des silices. Ceci peut étre
attribué a la conversion d’un plus grand nombre de sites aminés en entités dithiocarbamate,
comme déja démontrée par les analyses RMN *C.

Ces résultats font clairement apparaitre 1’intérét de limiter le nombre de fonctions amine au

sein des silices fonctionnalisées par les groupements dithiocarbamate.

11.4.2.2. Influence de I'organisation du matériau

La comparaison des quantités de Hg(Il) extraites par la silice non organisée K60 et les silices
mésostructurées SBA-15 et MCM-41 greffées par le siloxydithiocarbamate permet d’étudier
I’effet de I’organisation du matériau sur I’extraction de cette espéce métallique.

La silice SBA-15 adsorbe 94 % de Hg(Il) initialement présent en solution. Cette valeur est la
plus importante obtenue pour les trois silices étudiées, puisque la K60 en fixe 78 % et la
MCM-41, 70 %.

Ainsi, a diameétre de pores égal (~7 nm), la silice SBA-15 adsorbe une quantit¢ de mercure
plus importante (94 %) que la silice non organisée K60 (78 %). Le nombre de groupements
dithiocarbamate introduits étant égal a la quantité de mercure en solution, cela signifie, en
considérant qu'une fonction dithiocarbamate complexe un cation métallique, que 94 % des
groupements dithiocarbamate de la silice SBA-15 sont occupés par un ion Hg(Il) contre
seulement 78 % dans la silice K60. On définit de cette fagon le taux d’occupation des sites du

matériau.

L’organisation a longue distance des pores de la silice SBA-15 se traduit par une accessibilité
plus importante des especes métalliques aux sites dithiocarbamate comparée a celle des silices
K60. Dans ces matériaux non organisés, la sinuosité des pores rend plus difficilement
accessibles, voire inaccessibles, certains sites actifs ; des phénoménes de bouchage de pores
en sont tres certainement responsables. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus dans le

. . - ., 30,70
cadre de travaux concernant les silices thiolées et silices aminées.”

La silice MCM-41, silice organisée, fixe une quantité de mercure plus faible (70 %) que la
silice SBA-15 (94 %). Ces deux matériaux ayant la méme organisation, cette différence est

liée a la taille de pores plus faible de la MCM-41 (~3 nm contre le double pour la SBA-15),

% A. Walcarius, M. Etienne, B. Lebeau, Chemistry of Materials, 2003, 15, 2161-2173
" A. Walcarius, M. Etienne, J. Bessiere, Chemistry of Materials, 2002, 14, 2757-2766
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mais également a la diminution plus importante de la porosité de ce matériau apres greffage
du précurseur (perte de 65 %, contre 42 % dans le cas de la SBA-15), comme I’indiquent les
valeurs des analyses BET (Tableau 14 et 15, page 118). Le volume poreux de la MCM-41
ainsi fonctionnalisée est de 0,27 mL/g, soit deux fois moins que celui de la SBA-15
(0,57 mL/g). Ces résultats sont en accord avec les conclusions dressées lors de 1’étude de la
fixation de mercure par des silices thiolées.****>

Néanmoins, malgré ce diametre de pores deux fois plus faible, mais aussi un volume poreux
moindre (0,27 mL/g contre 0,38 mL/g pour la K60), la silice MCM-41 fixe une quantité de

mercure semblable a la silice K60, confirmant la grande accessibilité des sites actifs dans ces

matériaux ordonnés liée a leur structure organisée.

La voie de fonctionnalisation des matériaux affecte donc leurs propriétés de complexation.
Ainsi, le greffage du dérivé siloxydithiocarbamate, en limitant la présence de fonctions amine
résiduelles dans la silice, conduit a un matériau aux propriétés de complexation accrues par
rapport aux silices obtenues en deux étapes.

Ces expériences réalisées par mesure ponctuelle de 1’extraction de Hg(II) mettent aussi en
¢vidence I’intérét des silices mésostructurées, qui permettent 1’extraction d’une quantité plus

importante de Hg(II) que les silices non ordonnées.

11.4.3. Cinétique de fixation de Hg(ll) au sein des silices greffées par
le dérivé siloxydithiocarbamate

La mesure de la quantité de Hg(II) fixée par les silices greffées par le siloxydithiocarbamate
aprés un temps t a permis de vérifier le pouvoir de complexation de ces matériaux. La
comparaison du comportement de la silice K60 et des silices ordonnées SBA-15 et MCM-41
ainsi préparées a livré des informations quant a 1’accessibilité des sites dithiocarbamate aux
especes Hg(Il) dans ces matériaux. Cependant, ces expériences ne permettent pas de

renseigner sur la vitesse d’acces de ces ions aux fonctions dithiocarbamate.

Afin de caractériser la cinétique de diffusion des especes Hg(Il) aux sites dithiocarbamate, la
mesure de la quantit¢ de mercure fixée a différents temps t durant les premicres minutes

suivant la mise en suspension de la silice a été réalisée. La comparaison des résultats obtenus

39A. Walcarius, M. Etienne, B. Lebeau, Chemistry of Materials, 2003, 15, 2161-2173

" A. Walcarius, M. Etienne, J. Bessiere, Chemistry of Materials, 2002, 14, 2757-2766

% Etudes électroanalyques de processus de transfert de matiére et de charge au sein de silices mésoporeuses
organiquement modifiées, C. Delacote, These de I'Université de Nancy I, 2005
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avec les silices K60, SBA-15 et MCM-41 devrait permettre d’observer 1’effet de la structure
du matériau sur la vitesse d’acces des ions aux sites modifiés. Une telle étude est possible car
la complexation de Hg(Il) par la fonction dithiocarbamate est une réaction limitée par
I’accessibilité des especes a ces groupements et non pas par la cinétique de la réaction

chimique de complexation, considérée ici comme rapide.

Les analyses ont été réalisées de la méme fagon que précédemment. Les prélévements,
filtrations de la suspension et dosages de Hg(I) ont été effectués a différents temps t sur une
période de 24 heures.

Les résultats obtenus pour les trois matériaux étudiés sont superposés Figure 39.

100

Hg(ll) extrait / %

0 60 min120 180

0 ' ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
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Figure 39 : Pourcentage de Hg(II) initialement présent en solution fixé par les silices greffées par le dérivé
siloxydithiocarbamate 2 au cours du temps: (a) SBA-15, (b) K60, (¢c) MCM-41. Conditions
expérimentales : Solution initiale : [Hg(II)] = 10* M, tampon acétique 0,1 M, pH =5, V =200 mL; masses
de silices ajoutées: SBA-15 (1,25 mmol de groupes dithiocarbamate/g) = 16 mg,
K60 (1,14 mmol/g) = 17,5 mg, MCM-41 (1,22 mmol /g) = 16,4 mg, soit nombre de groupements organiques
= nombre de moles de Hg(II) en solution = 2.10° moles. La concentration de Hg(II) en solution aprés
filtration a été déterminée par dosage du Hg(Il) sur électrode d’or tournante. En insertion est présenté un
agrandissement des courbes durant les trois premiéres heures de I’expérience.

La quantit¢ de Hg(II) extraite par les silices SBA-15 et MCM-41 augmente trés rapidement
durant les trois premieres minutes de I’expérience. Elle atteint respectivement 92 % et 70 %
avant de se stabiliser. Ce comportement est typique de matériaux ordonnés et a déja été mis
en ¢évidence lors de 1’étude de la fixation de Hg(Il) par des silices thiolées. Il traduit une

cinétique de diffusion rapide des ions Hg(II) au sein de la silice durant les premiéres minutes.
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La stabilisation de la vitesse de diffusion provient du fait que lorsque les sites les plus
accessibles sont occupés par le Hg(II), ces ions doivent ensuite progresser plus au coeur du
matériau pour atteindre des fonctions dithiocarbamate non occupées. Ce remplissage est
entravé par la diminution de 1’espace libre au fur et a mesure de 1’occupation des sites

complexants.

La cinétique de fixation de Hg(II) est plus rapide dans la silice SBA-15 que dans la MCM-41.
Si ces deux matériaux possédent la méme structure organisée hexagonale, le diamétre des
pores de la MCM-41 est environ deux fois plus faible. La diminution de la taille des pores

limite donc la diffusion des espéces pour un méme type de matériau.

Dans le cas de la silice non organisée K60, la quantit¢ de mercure extraite augmente
réguliérement au cours du temps, attestant de la diffusion réguliére des ions Hg(II) aux sites
modifiés au sein de la silice. La cinétique de diffusion des espéces dans ce matériau est plus
lente que celle dans les silices ordonnées. Cette différence provient de I’irrégularité des pores,

qui limite la diffusion des espéces métalliques.

Au vu de ces résultats, le matériau SBA-15 apparait comme le plus appropri¢ pour une
application de type capteur électrochimique, que nous n’avons pas considérée dans le cadre
de cette thése. En effet, la faible quantité de matériau incorporé dans ces dispositifs impose de
choisir des solides offrant :

- une forte capacité de fixation de I’espece métallique ;

- une accessibilité importante aux sites modifiés et une cinétique de diffusion des

especes rapide.

11.4.4. Conclusion

L’étude de la fixation de Hg(Il) a révélé les propriétés complexantes des silices greffées par le
dérivé siloxydithiocarbamate, validant ainsi cette nouvelle voie de fonctionnalisation. De
plus, elle a clairement mis en évidence I’influence de la voie de fonctionnalisation sur les
propriétés de complexation des matériaux. Ainsi, I’absence d’amines résiduelles confére aux
matériaux préparés en une seule étape une efficacité accrue dans la fixation de Hg(II),
comparés aux silices obtenues par réaction du disulfure de carbone dans lesquelles persistent

des fonctions amine peu complexantes de Hg(II).
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La caractérisation de la cinétique de fixation de Hg(Il) sur les silices greffées par le
siloxydithiocarbamate est en accord avec les études précédemment menées au sein du
Laboratoire. Elle t¢émoigne d’une grande accessibilité aux sites modifi€s et d’une cinétique de
transfert de matiére rapide dans les matériaux ordonnés comparés a la silice non organisée
K60. Ces résultats font d’ailleurs apparaitre la silice SBA-15 comme le matériau le plus

approprié pour des applications nécessitant une préconcentration rapide des analytes.

La fonction dithiocarbamate présente une affinité vis-a-vis d’un grand nombre d’espéces
métalliques. Aprés avoir mis a profit ses propriétés de complexation envers Hg(Il) pour
caractériser les matériaux préparés, nous avons décidé de compléter nos travaux par I’étude

de la complexation d’un métal de transition : Co(II).
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I1.5. Accumulation de Co(ll) sur les silices greffées par le

siloxydithiocarbamate

11.5.1.Introduction

Le Hg(Il) est I’espece envers laquelle I’affinité de la fonction dithiocarbamate est la plus
importante, mais d’autres métaux, tel que les métaux de transition peuvent également étre

complexés par cette fonction ; tel est le cas de Co(IT).'*"1¢+16%19% (Tableau 3, page 50)

Si le cobalt est un élément essentiel a I’état de trace (il constitue 1’atome central du noyau de
la cyanocobalamine ou vitamine B12), il est fortement suspecté d’étre cancérigene a de trop
fortes concentrations. Il favoriserait en effet le développement de cancers des voies
respiratoires. Pourtant, le cobalt est un métal trés largement utilis¢ dans I’industrie,
notamment pour la fabrication d’alliages et d’aciers. A ce titr