Les copolymeres a double blocs hydrophiles

Depuis quelques années, des copolymeres diblocs hydrophiles (Double-Hydrophilic
Bloc Copolymers, DHBC) sont utilisés en tant qu'agents de contrdle de taille et de
morphologie, sous I’impulsion des travaux de Célfen.*”” Ces copolyméres sont composés,
comme leur nom l'indique, de deux blocs hydrophiles : un possédant une forte interaction
électrostatique avec la surface des particules minérales en solution, et I’autre (sans affinité
avec les particules étudiées) améliorant la solubilité du systeme dans le milieu aqueux. Leur
masse molaire varie généralement entre 1.000 et 10.000 g/mol. Initialement dispersés dans le
milieu, ces DHBC interagissent avec ces particules dés leur formation, inhibant leur
croissance sans compromettre leur cristallisation. La Figure 22 illustre leur comportement en
synthese.

. = Bloc intéragissant

=Bloc non-intéragissant
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Fig.22: Mode d’interaction des DHBC envers une particule en formation. (1) Les copolyméres ont un
comportement amphiphile induit par la présence de particules, formant une superstructure, (2) la
variation de certains paramétres du milieu réactionnel peut augmenter I'hydrophobie d'un bloc®”’

D’aprés le Tableau 12, on constate que globalement de petites tailles de particules
minérales sont obtenues de maniere contrélée. Une faible quantité de copolymeéres introduite
suffit a provoquer une inhibition de la croissance de ces particules, par rapport aux quantités
steechiométriques utilisées dans le cas des additifs organiques usuels, du fait des fortes
interactions copolymere-cristal ainsi que de leur importante masse molaire. Malgré ces
résultats prometteurs, a ce jour et a notre connaissance, aucun travail concernant leur
utilisation dans le domaine de la syntheése de zéolithes n’a été reporté dans la littérature.
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Chapitre I. Des zéolithes aux nanozéolithes

Tab.12 : Nanoparticules synthétisées en présence de DHBC inhibiteurs de croissance

Particule

Etendue de la

formae DHBCWY Stoechiométrie des composés ~ pH distribution de taille Réf.
des particules (nm)

CaCOs PEOQ,5-b-PAA; 377 CaCl, : 1 DHBC 7 66 208
CaCO; PEO176-b-PMA 50 180 CaCl, : 1 DHBC 10 120@ 209
ZnO PEOgg-b-PMAA; 3333 Zn(NO3), : 1 DHBC 3 1.000-2.000 210
ZnO PEOgg-b-PMAAg-Cy, 585 Zn(NO); : 1 DHBC >7 80-140 211
Pd P2VP,35-b-PEO35, 34 Na,PdCl, : 1 DHBC 5,14 1-1,5et4 212
Pd P2VP41-b-PEO,s 10 Na,PdCl, : 1 DHBC 5,14 2@ 212
Au P2VP135-b-PEO3s0 34 HAUCI, : 1 DHBC 3,1 1-5,5 212
Au P2VP,;-b-PEO,s 10 HAUCI, : 1 DHBC 31 0,8-1,3et3,5-4 212
TiO, POEM-b-PS-b-POEM 266 Ti(iPr), : 1 DHBC 2 30-40 213
AI(OH);  PAA.500-b-PHEAg00 8200 AI(NO3); : 1 DHBC 55 8@ 214
La(OH);  PAA;000-b-PAMg00 5000 La(NO3); : 1 DHBC 5,5 g 214
Fe,0; PEQ,5-b-PAA 140 FeCl,, 2 FeCl; : 1 DHBC >7 127@ 215

Les synthéses se déroulent a température ambiante, mis a part pour ZnO (90°C) et Fe,03 (80°C).

W PEO : poly(oxyde d'éthyléne) ; PMAA : poly(acide méthacrylique) ; PAA : poly(acide acrylique) ;
PS : poly(styréne) ; POEM : poly(oxyéthyléne méthacrylate) ; P2VP : poly(2-vinylpyridine) ; PAM :
poly(acrylamide) ; PHEA : (poly(hydroxyéthylacrylate)).

@ Seule la taille moyenne est indiquée.

I.4.c.1.iii Les acides amines

Les acides aminés, constituants primaires des protéines, sont des composés organiques
comportant deux groupements fonctionnels différents : un groupement carboxyle (-COOH) et
un groupement amine (-NH,). 1l en existe 22 différents, dont 19 qui ne contiennent que du
carbone, de l'oxygene, de l'azote et de I'nydrogéne. Leur application en tant qu'agents de
controle de taille en synthése inorganique suit les travaux de Davis et al.?!® et de Yokoi et
al.?" A un mois d'écart, ces deux équipes ont rapporté la synthése de nanoparticules de silice
d'un diametre inférieur a 10 nm en milieu basique. Le contréle de la taille est assuré par des
acides aminés, en particulier par la L-lysine et la L-arginine représentées sur la Figure 23.

O O
OH NH
NH

NH,
NH,

Fig.23 : Représentations de la L-lysine (gauche) et de la L-arginine (droite)

NH,
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Chapitre I. Des zéolithes aux nanozéolithes

Ces deux acides aminés, les plus basiques parmi les 22 existants et les deux seuls
possedant deux groupements amine, accélérent I'hydrolyse de la source de silice
(tétraéthoxysilane) et interagissent avec la surface des particules de silice formées, ainsi
qu'avec l'acide silicique en solution.?*® La L-histidine, également basique, méne & la formation
de particules de silice agglomérées, tout comme la L-alanine et la L-leucine, acides aminés
neutres, en présence d'ammoniaque. Yokoi et al. avancent que la présence des deux
groupements amine est nécessaire afin qu'une interaction électrostatique forte prennent place
entre les groupements —NH3" (amine protonée) des acides aminés et les groupements silanols
déprotonés a la surface des particules.?*

I.4.c.2 Dans le domaine des zéolithes

En synthése de zéolithes, les composés organiques sont majoritairement utilisés afin
de contr6ler la structure zéolithique formée (effet structurant). Dans de plus rares cas, les
composés organiques sont ajoutés dans le gel de synthése d'une zéolithe afin de contrdler la
morphologie ou la taille des cristaux formés, voire de bloquer leur formation. Notamment,
Casci et coll. reportent I’utilisation du cation hexaméthonium en faible concentration afin
d'inhiber la formation de la zéolithe ZSM-5 (MFI1).%® Différents colorants organiques, tels que
I'acriflavine ou le cristal violet, peuvent également étre utilisés afin de bloquer par adsorption
sélective la cristallisation d'une phase cristalline particuliére au sein d'un mélange de zéolithes
A (LTA), P (GIS), X et Y (FAU).?®

I.4.c.2.i Les alcools et diols
Contrairement aux particules métalliques et oxydes, l'utilisation d'alcools ou de diols
en synthése de zéolithes resulte en I'obtention de cristaux isolés & haut rapport molaire Si/Al.
Ainsi, la présence de benzene-1,2-diol (catéchol) conduit a I'obtention de cristaux de zéolithe
Si-1 (MF1),* et lutilisation du 1-butanol & des cristaux de mordénite (MOR)?? et de
zéolithe théta-1 (TON).?* Grace a la RMN du silicium (**Si) en milieu solide, Shao et al. ont
montré que ces composés organiques se complexaient avec le silicium en solution, diminuant
ainsi le nombre de nucléi formés et favorisant par conséquent I'obtention de ces cristaux
isolés.?*! Dans le cadre de ce travail de thése I'effet inverse est souhaité : de ce fait, cette
catégorie de composés ne sera pas retenue par la suite.

I.4.c.2.ii Les acides amineés
Au cours de travaux précedents, différentes équipes se sont attachées a étudier
I'adsorption et I'échange d'ions de ces acides aminés au sein de structures zéolithiques. Parmi
ces acides aminés, la L-arginine et la L-lysine démontrent la plus forte affinité avec les
charpentes zéolithiques de type structural FAU, indifferemment du rapport Si/Al.?242%
Récemment, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a permis de mettre en
évidence la complexité des interactions entre les acides aminés et les zéolithes.?*®
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Ces observations laissent présager un possible effet inhibiteur de croissance, par
adsorption forte a la surface des cristaux en formation. Ainsi, la L-lysine a récemment été
utilisée afin de contrdler finement la taille de cristaux de silicalite-1 (MFI) entre 50 et 100
nm, selon sa teneur molaire dans le milieu réactionnel.?” Dans le cas de systémes
aluminosiliciques, son potentiel inhibiteur de croissance a été evalué pour la premiére fois au
cours de ce travail de these. Les résultats sont présentés au cours du chapitre I11.

I.4.c.2.iii Les polycations

Lors de travaux concernant l'utilisation de polycations de type chlorure de
poly(diallyldiméthylammonium) (PDADMA) dans un gel de synthése de zéolithe X (FAU),
Liu et al. ont observé la création d'une mésoporosité, de diamétre compris entre 3 et 6 nm, a la
surface des cristaux (voir sur la Figure 24). Ils formulent I’hypothése que la formation de la
zéolithe passe par un intermédiaire composé d’especes d’élément de charpente T et de
polycations. Une fois la cristallisation initiée, les cristaux nanométriques de zéolithe X vont se
former puis s'agréger, emprisonnant les polycations au sein des cristaux de symétrie cubique.

pore size/nm
2 4 6 8 10

d'un cristal a fort grossissement (b). La distribution de taille des pores, mesurée par la méthode BJH,
est indiquée en insert”®

Malgré ces résultats intéressants, quelques zones d'ombre subsistent : tout d'abord,
seule la preuve d'une mésoporosité de surface est apportée. Or, le cristal devrait étre
complétement mésoporeux. De plus, aucune des caractérisations présentées ne permet de
conclure quant a la présence de cristaux zéolithiqgues nanométriques aggrégés. Ces
polycations seront explorés plus en détail au cours de ce travail de these, de maniére a avancer
dans la compréhension de ce systeme. Les résultats sont présentés au cours du chapitre 111.

1.4.c.2.iv Les tensioactifs de type organosilane
A la maniére de la diminution de la taille des cristaux, la génération dune
mésoporosité intracristalline contr6lée permet d'améliorer les propriétés catalytiques des
zéolithes. Ainsi, I'équipe de Ryoo a initié une nouvelle voie de synthése de zéolithes micro- et
mésoporeuses en présence de tensioactifs de type organosilane. Notamment, le chlorure de 3-
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(triméthoxysilyl)propylhexadécyldiméthylammonium (TPHAC) a été utilise afin de
synthétiser des zéolithes de type structural MFI, LTA et SOD.?*%#' La fonction
triméthoxysilyl du composé TPHAC interagit fortement avec la charpente minérale des
cristaux en formation, pendant que sa chaine hydrophobe associée entraine la micellisation
des composes. Apres des étapes de lavage au méthanol et de calcination, les micelles piégées
au sein des matériaux libérent la mésoporosité. Le matériau ainsi obtenu est composé de
cristaux de zéolithes interpénétrés par un réseau de mesopores tridimensionnel et désordonné.
Une représentation schématique de la génération de cette mésoporosité ainsi que des images
de MEB sont présentées sur la Figure 25.

a Zeolite crystal domain w

«~~ Organosilane surfactant

— ks
Fig.25: Représentation schématique de la génération de la mésoporosité intracristalline en présence
d'un organosilane (a) et images de MEB de cristaux de zéolithe NaA synthétisés sans composé

organique (b) et en présence de I'organosilane TPHAC (c)**

Tres récemment, cette approche a été appliquée par Inayat et al. pour la synthése d'une
zéolithe X micro- et mésoporeuse, en présence du méme organosilane TPHAC.?* Il en résulte
la formation de particules sphériques d'un diametre de 9 um, composées de nanofeuillets de
zéolithe X d'une épaisseur inférieure & 100 nm. L'alternance de ces nanofeuillets définie une
mésoporosité intercristalline d'un diametre approximativement égal a 7 nm. Il convient
cependant de noter que cette approche ne semble applicable que dans le cas de zéolithes a
faible rapport Si/Al, convenant mieux aux applications d'adsorption et de séparation qu'a la
catalyse hétérogene. Ainsi, elle ne sera pas retenue dans le cadre de ce travail de thése.

1.4.c.2.v Les composeés inhibiteurs de croissance
A l'opposé des alcools et acides carboxyliques, certains composés organiques ont
d’ores et déja démontré un effet positif sur I’inhibition de taille des cristaux de zéolithes
synthétisés en leur présence. Le Tableau 13 établi une liste des résultats reportés dans la
littérature.

Dans le cas des synthéses en solution claire, le cation tétraméthylammonium est
communément utilisé afin de diriger la formation de la zéolithe Y. Outre cet effet structurant,
I'ajout d'une source additionnelle de cations tétraméthylammonium permet de promouvoir la
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nucléation dans le milieu réactionnel, ainsi que de stabiliser la taille des nanocristaux formes
en empéchant leur agglomération.?** Un effet similaire est observé en présence de différents
polyméres, tels que le poly(éthyléne glycol), et tensioactifs, tels que le bromure de
cétyltriméthylammonium. Leur présence dans le milieu réactionnel promeut I'étape de
nucléation vis-a-vis de I'étape de croissance.”®* De plus, ces composés empéchent les
nanocristaux de s‘agréger en s‘adsorbant a leur surface, inhibant toute croissance secondaire
ou phénoméne de surcroissance.”®® De méme, les colorants basiques tels que le bleu de
méthylene sont connus pour s'adsorber fortement a la surface de zéolithes telles que la
zéolithe ZSM-5 (MFI) : cette propriété est supposée inhiber partiellement la croissance des
cristaux en formation.’

Tab.13 : Zéolithes synthétisées en présence de composés organigues inhibiteurs de croissance

Etendue de la

Zeolithe Composé Composition molaire du gel de o3 Durée distribution de taille _,
(type ) snartd TCOY 0 a® : Réf.
organique départ (jours) des cristaux (nm)
structural)
(standard)
Nay Al,04:4,35 Si0,:2,4 (TMA),0 37
TMABr ): ): 100 9 233
(FAU) (20H):1,2 (TMA),0 (2Br): (120)
0,048 Na,0:249 H,O
NaA SDS 2 Si0,:Al,05:4,5 Na,O: 90 0,14 300-2800 934
(LTA) 170 H,0:3,5 SDS (200-3400)
NaA CAB 2 Si0,:Al,05:4,5 Na,O: 90 0.14 600-2200 934
(LTA) 170 H,0:1 CAB (200-3400)
NaA P40 2 Si0,:Al,05:4,5 Na,O: 90 0.14 200-1750 234
(LTA) 170 H,0:3,5 P40 (200-3400)
NaA 2 Si0,:Al,045:4,5 Na,O: 300-1400
PEG-1500 Y2 A5 2 90 0,14 234
(LTA) 170 H,0:31,5 PEG-1500 (200-3400)
_ . . Ty . @
SAPO-34 PEG-600 Al,03:H3P0,4:0,3 SiO,: TEAOH: 290 1 700 235
(CHA) 1,6 DPA:77 H,0:0,2 PEG-600 (1400)
APO-34 Al,05:H;P0,:0,3 SiO,: TEAOH: @
SAPO-3 Brij-35 »03:H3P0,:0,3 SiO, O 220 L 600 235
(CHA) 1,6 DPA:77 H,0:0,037 Brij-35 (1400)
_ . . i) . (4)
SAPO-34 BM Al,03:H3P0,4:0,3 SiO,: TEAOH: 220 1 600 935
(CHA) 1,6 DPA:77 H,0:0,2 BM (1400)
= A - - Q)]
Si-1 Spermine 40 Si0,:40 TPAOH:9420 .HZQ 160 27 21.000x5.200x0,7 202
(MFI) 160 EtOH:0,012 Spermine (24.000x6.800x1,3)
Si-1 40 Si0,:40 TPAOH:9420 H,0: 31.000x9.200x3,0®
! L-lysine NG e 160 2,7 N 202
(MFI) 160 EtOH:0,012 L-lysine (24.000x6.800x1,3)
Si-1 TPAOH:3 Si0,:52,4 H,0: 62
! BM "20e, 0 2 60-100 115 236
(MFI) 25,1 EtOH:3,5.10° BM (78)

@ TMABr = bromure de tétraméthylammonium ; SDS = laurylsulfate de sodium ; CAB = bromure de
cetyltriméthylammonium ; P40 = octylphénoxylpolyéthoxyéthanol ; PEG-x = poly(éthyléne glycol), x
g/mol ; Brij-35 = poly(oxyéthyléneglycol) dodécyl éther ; BM = bleu de méthyléne.

@ TEAOH = hydroxyde de tétraéthylammonium ; DPA = dipropylamine ; TPAOH = hydroxyde de
tétrapropylammonium ; EtOH = éthanol.

® Test la température de syntheése hydrothermale. Dans le cas d’une synthése hydrothermale en deux
étapes, les deux températures et durées utilisées sont indiquées.

“ Seule la taille moyenne est indiquée.

®) es résultats sont présentés sous la forme longueur x largeur x épaisseur.
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Tres récemment, un brevet concernant la synthese de zéolithes de type structuraux
MFI, AEL et MOR en présence d’une large bibliothéque de composés organiques appelés
"modificateurs de croissance" a été publié.**
obtenue en présence d’un composé a base azotée linéaire, la spermine. L’épaisseur des
cristaux de zeéolithe silicalite-1 obtenus, de morphologie prismatique, est divisée par deux.
Une diminution sensible de la longueur et de la largeur des cristaux est également perceptible.
Cependant, ces cristaux restent de dimensions micromeétriques. Il convient de noter que,

L’inhibition de taille la plus importante est

contrairement a 1’étude présentée précédemment, 1’utilisation de 1’acide aminé L-lysine a
conduit a une augmentation des dimensions de ces mémes cristaux de zéolithe silicalite-1.
Son action semble ainsi dépendre des conditions de synthése utilisées.

Globalement, ces différents composés organiques permettent de réduire la taille des
cristaux formeés d'un facteur maximal de 3. Il reste ainsi trés difficile de descendre sous les
100 nanomeétres, comme dans le cas des différentes méthodes de synthése de nanocristaux
zéolithiques (voir 1.4.b). Dans le cadre de ce travail de these, une méthodologie
d'expérimentation a haut-débit a été développée afin d'évaluer le potentiel d'inhibition de
croissance de différentes familles de composés organiques azotés dans le gel de synthése
d'une zéolithe de type structural FAU. Ces travaux seront présentés au cours du chapitre I1l.

1.4.c.3 Cas particulier : les composés bifonctionnels

Généralement, les agents structurants sont des molécules organiques dont la
conception s'articule autour d'un atome d'azote et pouvant former jusqu'a quatre liaisons. Des
travaux de Jansen,?® repris ensuite par Beck et Davis,>° puis Lee et al.,**?*! ont cependant
démontré qu'il est possible d'utiliser des composés organiques polycationiques afin de
structurer diverses zéolithes possédant des canaux linéaires, dont la zéolithe ZSM-5 (MFI).
Les fonctions structurantes, de la forme di- ou tri(tétraalkylammonium), sont reliées par un
espaceur hydrogénocarboné linéaire dont la longueur correspond exactement a la distance
entre deux sites occupés par l'agent structurant conventionnel. Un schéma est proposeé sur la
Figure 26.

Une forte adéquation est obtenue entre les résultats expérimentaux et la simulation,
faisant de la modélisation moléculaire un outil prédictif dans le cas de l'utilisation de
polycations en tant qu'agents structurants.*" Le nombre de fonctions structurantes posséde un
impact fort sur la morphologie ainsi que sur la taille finale des cristaux obtenus. Initialement,
des particules sphériques de zéolithe ZSM-5 (MFI) d'un diamétre d'environ 250 nm sont
obtenues en présence du cation tétrapropylammonium. L'utilisation du composé
tri(tétrapropylammonium), incluant deux espaceurs a 6 atomes de carbone, permet d'obtenir
des aiguilles d'une largeur inférieure & 25 nm.>*®
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MO H  CHp  NMCHpk

(Fonetion (Espaceur)  (Fonction
stracturante) struchirante)

Fig.26: Représentation du di(tripropylammonium) comportant un espaceur a 6 atomes de carbone (a).
L'espaceur permet aux fonctions structurantes d'occuper les sites de structuration au sein de la
zéolithe de type structural MFI (b)

Forte de ces observations, I'équipe de Ryoo a réalisé plusieurs composes
bifonctionnels appliqués a la synthese de zéolithes. Ceux-ci sont composés d'au moins deux
fonctions structurantes reliées entre elles par des espaceurs, ainsi que d'une chaine
hydrogénocarbonée comportant entre 10 et 30 atomes de carbone, aux propriétés
hydrophobes. lls sont ainsi parvenus a synthétiser des nanofeuillets zéolithiques de types
structuraux MFI, *BEA et MTW, dont I'épaisseur est contrdlée par le nombre de fonctions
structurantes du composé bifonctionnel 24242243 En particulier, Varoon et al. ont démontré que
le composé Cz,-N*(C1)2-Cs-N"(C1)2-Cs permet d'obtenir des nanofeuillets de zéolithe ZSM-5
(MFI) d'une épaisseur de 3 nm selon l'axe cristallographique b.?** Cette morphologie
spécifique est induite par l'organisation a I'échelle supramoléculaire des composés
bifonctionnels, la chaine alkyle hydrophobe (Cx-) entrainant la micellisation du systeme
réactionnel et bloquant ainsi toute croissance selon I'axe b, comme l'illustre la Figure 27.a. Il
en résulte un matériau de morphologie rose des sables (voir Figure 27.b), dont I'épaisseur des
lamelles est composée d'une alternance de nanofeuillets zéolithiques et de couches micellaires
(voir Figure 27.c).2* Comme dans le cas des précurseurs lamellaires, il est possible de
délaminer ces matériaux,?* ou d'incorporer des piliers de silice entre les nanofeuillets,?*®
permettant d'exalter ses caractéristiques texturales. Les propriétés catalytiques résultantes de
ce nouveau matériau, présentées au cours de la partie 1.4.a, sont nettement supérieures a une
zéolithe ZSM-5 commerciale et synthétisée en présence du cation tétrapropylammonium.

L'utilisation de ces matériaux a grande échelle se heurte néanmoins a la complexité
des composés bifonctionnels utilisés. A I'heure actuelle, seuls trois types structuraux ont été
obtenus par cette nouvelle voie de synthése (MFI, *BEA et MTW). Cette approche,
prometteuse, a été couplée a l'utilisation d'outils de modélisation moléculaire au cours de ce
travail de these, afin d'élaborer de nouveaux composés bifonctionnels favorables a la
formation de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 (MFI), EMC-1 (FAU) et EMC-2 (EMT). Les
résultats de ces travaux sont présentés au cours des chapitres IV et V. Le principe de la
modélisation moléculaire est présenté ci-apres.
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Fig.27: Vue d'un nanofeuillet de zéolithe ZSM-5 (MFI) structuré par le composé Cx-N"(C;),-Cs-
N*(C,),-C¢ (rouge:azote) selon le plan (a b) (a) image de MEB de la morphologie rose des sable du
matériau (b) et image de MET de I'alternance de nanofeuillets et de couches micellaires (c)*

1.5 Vers la rationalisation de la sélection d'agents structurants par

modeélisation moléculaire

La modélisation moléculaire est une technique en plein essor concernant I'étude et la
synthése des zéolithes. En particulier, une approche stérique est fréquemment utilisée en
modélisation moléculaire afin de déterminer de nouvelles charpentes zéolithiques ainsi que
pour concevoir de nouveaux agents structurants pour la préparation de structures zéolithiques
connues. Cette approche fait intervenir des techniques de mécanique et de dynamique
moléculaire, de minimisation d'énergie ainsi que des techniques probabilistiques de type
Monte Carlo.?4%4°

I.5.a Obtention de nouvelles charpentes zéolithiques

Avant méme le développement des logiciels de modélisation moléculaire modernes,
diverses structures avaient été prédites par I'incorporation d'unités de construction secondaires
au sein de structures connues.?®?*! C'est le cas des zéolithes SSZ-31 (*STO) et UTD-1
(DON), prédites a partir de la zéolithe ZSM-48 (*MRE) a laquelle sont ajoutées des SBU 4-
4. La Figure 28 illustre cette transformation, par o expansion.

Yu et Xu ont initié le développement d'une méthode de génération de structures
hypothétiques basée sur la définition & priori d'une porosité spécifique.?®> Dans un premier
temps le systeme poreux est inscrit dans une maille élémentaire, puis les atomes formant la
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charpente minérale sont placés hors de la porosité suivant une symeétrie spécifique et des
contraintes de distance. Enfin, par I'application d'un champ de force, la position des atomes
est optimisée.

ZSM-48

Fig.28: Transformation de la zéolithe ZSM-48 (*MRE) en zéolithe SSZ-31 (*STO) et UTD-1 (DON)
par oexpansion®*

Une autre méthode utilisée pour la prédiction de nouvelles structures zéolithiques est
la méthode AASBU (Automated Assembly of Secondary Building Units).”>*%® L’unité de
construction de départ est le SBU 4-4 non fluoré. Lors des calculs, le nombre de SBU 4-4 par
maille et le nombre maximal de connectivités pour obtenir uniquement des structures
tridimensionnelles sont imposés dans plus de 20 groupes d'espace. En plus de structures déja
connues (ACO, AFY, LTA..) une dizaine de nouvelles charpentes zéolithiques de
composition SiO,, AIPO, et GaPO, énergétiquement stables ont été proposées.

L'utilisation de la modélisation moléculaire reste néanmoins limitée par la complexité
des mécanismes de synthese des zéolithes : leurs modélisations nécessiteraient la prise en
compte d’un trés grand nombre de paramétres. C'est pourquoi, malgré plus de 5 millions de
structures hypothétiques proposées,?® il n'est toujours pas possible de faire la relation entre la
stabilité énergétique d'une structure et la faisabilité de sa synthése.?’

I.5.b Identification de nouveaux agents structurants pour une
structure définie
La modélisation moléculaire peut également permettre, dans certains cas, de concevoir

des agents structurants favorables a la formation d'une structure zéolithique définie. Cela a été
le cas pour la zéolithe ZSM-18 (MELI), d'abord synthétisée par Ciric en utilisant le composé
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organique a de la Figure 29.”%" Son élimination de la charpente inorganique nécessite un
traitement thermique & haute température, détériorant la structure zéolithique. Par la suite,
Schmitt et Kennedy ont proposé les composés organiques b et ¢ de la Figure 29 pour former
sélectivement la zéolithe ZSM-18 (MEI) en se basant uniquement sur la détermination des
énergies d'interaction de type van der Waals entre la charpente et 20 espéces organiques
potentiellement structurantes.?*®

HE:' GHS
\/

) MesN._
+

AN Mazh + r,,.;;.Shjl+
Fig.29: Agents structurants utilisés pour la synthése de la zéolithe ZSM-18 (MEI)*®

Le composé organique b permet de synthétiser la zéolithe ZSM-18 (MEI), avec
néanmoins un taux de cristallisation inférieur a I'agent structurant a. Le composé ¢ permet
également de synthétiser cette zéolithe mais uniquement a la condition d'introduire des
germes de cette zéolithe dans le mélange réactionnel. Les composés b et ¢ sont donc des
agents structurants qui présentent l'avantage de pouvoir étre éliminés de la structure
zéolithique a une température nettement inférieure, évitant la détérioration de la zéolithe.

En se basant sur des similitudes observees entre les structures EUO et NES, Casci et
al. ont travaillé sur la détermination de nouveaux agents structurants pour la zéolithe NU-87
(NES).>*® Différents agents structurants de la zéolithe EU-1 (EUO) ont ainsi été modélisés
puis modifiés. Les énergies d'interaction avec la structure NES ont alors été déterminées par
le biais d’une méthode semi-empirique basée sur I’utilisation d’un champ de force. Cette
méthode a permis de concevoir un nouvel agent structurant favorable a la formation de la
zéolithe NU-87 (NES), schématisé sur la Figure 30.

NN

\ N
- D

Fig.30: Agent structurant de la zéolithe NU-87 (NES) dérivé des agents structurants de la zéolithe
EU-1 (EUO) et déterminé par modélisation moléculaire®®

Le code ZEBEDDE (ZEolites By Evolutionary De novo DEsign), développé par
Lewis et al., permet de proposer de nouveaux composés organiques potentiellement
structurants pour une structure zéolithique donnée.”® En partant d'une espéce organique
initiale et en lui ajoutant consécutivement de nouveaux fragments (typiquement des
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groupements methyles), le logiciel évalue l'interaction entre I'espece organique ainsi formée et
la charpente zéolithique souhaitée jusqu’a obtenir I'énergie d’interaction la plus favorable. Les
meilleurs candidats possederont une forte corrélation géométrique avec la porosité de la
charpente minérale. Ce code a permis la synthése de deux cobalt-aluminophosphates
(CoAIPO) microporeux, les matériaux DAF-4 (LEV)®®! et DAF-5 (CHA).?®

Récemment, Song et al. ont déterminé deux nouvelles espéces organiques,
schématisées sur la Figure 31, pour la synthése du zéotype aluminophosphate AIPO4-21
(AWO0).?® La méthode de calcul employée est basée sur le calcul d'énergies d'interaction
non-liantes de type van der Waals ainsi que des liaisons hydrogenes. En revanche, les
interactions électrostatiques ne sont pas prises en compte : les énergies de type dispersives
semblent apporter une information suffisante pour la sélection de composés organiques.

HaN o~ ~N

Fig.31: Agents structurants du zéotype AIPO,-21 (AWO) déterminés par modélisation moléculaire®

Dans le cadre de notre étude, la modélisation moléculaire a été utilisée afin de
concevoir de nouveaux composes organiques potentiellement structurants et texturants, afin
de synthétiser des zéolithes ZSM-5 (MFI), EMC-1 (FAU) et EMC-2 (EMT) de taille
nanométrique et de morphologie nanofeuillet. Ce travail de modélisation a été réalisé en
utilisant des techniques d'optimisation géométrique et de calcul d'énergie par l'application du
champ de force Universal. La méthodologie sera détaillée au cours du chapitre 1I.

I. Conclusion et objectifs

Les zéolithes suscitent un fort intérét pour le domaine industriel du fait de leur
porosité contrblée, de leur acidité de Bronsted ainsi que de leur haute stabilité thermique. Ce
méme intérét a conduit a la réalisation de nombreux travaux permettant une meilleure
perception de ces matériaux et de leur synthése. La compréhension des mécanismes
réactionnels a été améliorée grace au développement de nouvelles méthodes de
caractérisation. De nombreux facteurs tels que la composition du mélange réactionnel, la
température et la durée de synthese, la présence d'agent structurant, le pH ou la nature des
réactifs controlent la formation de la zéolithe finale. Ces découvertes ont contribué au
développement de zéolithes possédant des propriétés améliorées et de nouvelles structures
zéolithiques.

Un des enjeux majeurs en synthese de zéolithes est d'obtenir des cristaux
nanométriques, offrant des perspectives prometteuses dans la conception de nouveaux
catalyseurs acides plus performants, notamment pour la conversion des coupes pétrolieres
dont le procédé d'hydrocraquage oriente ce travail de thése. De par leur taille intrinseque, ces
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nanocristaux facilitent la diffusion des produits au sein de la porosité, évitant les réactions
secondaires et améliorant I'accessibilité des sites acides.

Actuellement, les zéolithes de taille nanométrique sont obtenues a partir de solutions
claires, de gels fortement alcalins ou par confinement. Il en résulte des problemes
d'agglomération entre les cristaux ou de tres faibles rendements massiques dans le cas des
zéolithes de type structural FAU. De plus, de larges distributions de taille sont observées dans
le cas des syntheses réalisées a partir de gels fortement alcalins ou par confinement, et de
fortes teneurs en agent structurant sont utilisées pour les solutions claires. 1l apparait ainsi
essentiel de déterminer de nouvelles méthodes de synthése, limitant la croissance des
zéolithes tout en favorisant la nucléation.

A la suite de cette étude bibliographique deux voies de synthése ont été identifiées,
permettant d'inhiber potentiellement la croissance des cristaux de zéolithe au cours de la
synthese hydrothermale en-deca de 100 nm. La premiére consiste en I'ajout dans le milieu
réactionnel de différents composés organiques venant s'adsorber a la surface des cristaux en
croissance. La bibliographie révéle que les interactions électrostatiques entre les charpentes
aluminosilicates et les fonctions ammoniums quaternaires sont généralement fortes. Ceci est
illustré par le cas des agents structurants. Ainsi, les différents composés organiques utilisés
integrent une base azotée. Au total, 18 composés organiques répartis en 6 catégories ont été
sélectionnés et utilisés au cours de syntheses de zéolithes X et Y. Les résultats de cette étude
sont présentés au cours du chapitre 111. Une méthodologie d'expérimentation a haut-debit a été
utilisée, afin d'explorer une large gamme de concentrations en parallele et dans des conditions
de synthese identiques.

La deuxieme voie identifiée fait suite aux travaux de I'équipe de Ryoo sur la synthése
de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5. Une pré-étude, présentée au cours du chapitre IV, s'est
attachée a avancer dans la compréhension des interactions entre les composés bifonctionnels
et la zéolithe. Divers composés de type mono- et diammoniums alkylés, de conception
intermédiaire entre le cation tétrapropylammonium et le composé bifonctionnel de I'équipe de
Ryoo0, ont été élaborés avec l'aide de la modélisation moléculaire.

Une approche semblable a été développée en vue de synthétiser des nanofeuillets de
zéolithes EMC-1 et EMC-2. Une méthodologie d'expérimentation a haut-débit couplée a la
modélisation moléeculaire s'est attacheée a élaborer de nouveaux agents structurants derives
d'aza-éther-couronnes et spécifiques pour ces deux zéolithes. Trois composés de type mono-
et di(aza-éther-couronnes) alkylés ont alors été évalués en synthése. Le chapitre V présente
ces résultats.
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Les deux voies de synthese identifiées sont représentées schématiquement sur la
Figure 32. Préalablement a la présentation des résultats, il convient d'introduire les méthodes
expérimentales suivies ainsi que les techniques de caractérisations utilisées.

Type de
composé
organique

Matériau
visé

Composés inhibiteurs
de crolssance a

Composés
hifonctionnels

"" AV ™ ™)
X et (FAU) ZSM5 (MFI) EMC-1 (FAU) et EMC-2 (EMT)
\ AN y
| | [ 1 | 1 | 1
r ™ T

Agents structurants
derives d"aza-ether-

s o
Composes

bifonctionnels

dérivés daza-

hase azotée monosazotés couronnes e )
% — JAN — RN — J Etlm-l --I:omlonneg
- N ™ il ™ ™
Synthéses EHD synithéses classigques Synthéses EHD Syrithéses EHD
h A r

\ A

e

[ Nanozéolithes ][ Nanofeuillets ] [ Zéolithes ][Nmmfeuillets]

Fig.32: Représentation schématique des voies de synthese identifiées et présentées au cours des

chapitres Il a V
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