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GENIE CRISTALLIN DANS LES SOLIDES ORGANO-MINERAUX 

E.  RUIZ-HITZKY 
I n s t i t u t o  de Ciencia de Mater ia les ,  C . S . I . C .  
c/ Serrano, 115 b i s .  28006 MADRID (Spain) 

Abstract  This con t r ibu t ion  r e f e r s  e s s e n t i a l l y  t o  some 
t rends i n  t h e  design and development of hybrid organic/  
inorganic  s o l i d  m a t e r i a l s  based p r i n c i p a l l y  on r e s u l t s  
from our  l abora to ry .  Two kinds of t hese  systems a r e  
he-e considered: i) g r a f t i n g  m a t e r i a l s ,  where t h e  
organic  groups a r e  covalent ly  bonded t o  t h e  inorganic  
s u b s t r a t e  modifying its e x t e r n a l  s u r f a c e  ( i n t e r f a c e  
composi tes) ,  and ii) i n t e r c a l a t i o n  compounds, where 
organic  gues t  spec ie s  (ions of molecu1es)are r e v e r s i -  
b i l y  and t o p o t a c t i c a l l y  i n s e r t e d  i n t o  the i n t e r l a y e r  
space of c e r t a i n  layered s o l i d s  ( h o s t ) .  Layered hybrid 
ma te r i a l s  with covalent  bonds between the  o rgan ic  g u e s t  
and the ino rgan ic  h o s t  a r e  a l s o  considered. The under- 
s tanding of the  b a s i c  p r i n c i p l e s  c o n t r o l l i n g  t h e  i n t e r -  
ac t ion  mechanism open way t o  design hybrid s o l i d s  with 
des i r ab le  p r o p e r t i e s .  

INTRODUCTION 

Le concept 

d 'une mani6re i d g a l e  come  un domaine ?i ca rac tk re  i n t e r -  

d i s c i p l i n a i r e  v i s a n t  des modif icat ions dSlib6re'es dans un 

s o l i d e  dans l e  bu t  de c o n t r s l e r  c e r t a i n e s  p r o p r i g t g s  

s iques  ou chimiques du matgriau.  I1 e s t  gvident  que c ' e s t  

g r sce  au contr^ole s t r u c t u r a l  e t  h l a  r g a c t i v i t b  du s o l i d e  

qu'on aura acci?s aux mul t ip l e s  p o s s i b i l i t g s  de p rgpa ra t ion  

des matgriaux pourvus de p r o p r i g t g s  prgd6termin6es e t  qu'on 

ponrra  a i n s i  envisager  de faqon r a t i o n n e l l e  l ' o b t e n t i o n  de 

nouveaux matgriaux s o l i d e s  pour des a p p l i c a t i o n s  s p g c i f i -  

ques.  La procgdure s u i v r e  p o u r r a i t  stre schgmatisge com- 

du ggnie c r i s t a l l i n  p o u r r a i t  g t r e  considgr6 

phy- 
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434 

m e  s u i t  (Fig.  1 ) :  

E .  RUIZ-HTTZKY 

APPLICATIONS 

CONCEPTION DES MATE'RIAUX __+ SYNTH~SE 

/ " \  
STRUCTURE REACC;IWTE' 

FIGURE 1 .  Lignes d ' a c t i o n  en ggnie  c r i s t a l l i n .  

L a  conception d'un materiau destine'  au developpement d 'une 

propri6te '  souha i t se  s e r a i t  bas6 s u r  l a  connaissance de l a  

s t r u c t u r e  e t  de la r e a c t i v i t g  des e n t i t g s  de d c p a r t ,  de 

t e l l e  faFon qu'on pu i s se ,  dans une premiere 6 t a p e r  o b t e n i r ,  

c a r a c t g r i s e r  e t  t e s t e r  l es  p ropr ig t6s  des matgriaux synth6- 

t i s g s  . L'accord e n t r e  les p ropr ig tgs  t r o u v i e s  e t  les pro- 

p r i 6 t 6 s  s o u h a i t i e s  d e v r a i t  s t r e  optimis6 p a r  l a  vo ie  i t 6 r a -  

t i v e ,  ce q u i  imp l ique ra i t  2 chaque 6tape des connaissances 

de p l u s  en p l u s  approfondies s u r  les  a spec t s  s t r u c t u r a u x  

e t  s u r  l a  r g a c t i v i t g  des s o l i d e s  engaggs. 

Cet te  phi losophie  ggn6rale s e r a i t  a p p l i c a b l e  au cas  

des s o l i d e s  de na tu re  hybride organo-min&ale, e t  en par- 

t i c u l i e r  aux matgriaux q u i  r 6 s u l t e n t  de l a  modif icat ion 

des  s o l i d e s  inorganiques p a r  l ' a c t i o n  c o n t r o l l b e  des  subs- 
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435 GENIE CRISTALLIN DANS LES SOLIDES ORGANO-MINERAUX 

t ances  organiques .  A ce  p ropos ,  s e r o n t  i c i  examine's, trss 
schgmatiquement, que lques  exemples a f i n  d ' i l l u s t r e r  l e s  

fondements de o e r t a i n e s  mgthodes de p r g p a r a t i o n ,  a i n s i  que 

des  l i q n e s  d ' a c t i o n  a' s u i v r e  pour l a  synth'ese de c e  type  

de mathr iaux  hybr ides .  I1 f a u t  s i g n a l e r  que l e  c o n t e x t e  de 

ce t r a v a i l  ne p rg tend  p a s  stre une revue  exhaus t ive  du su-' 

j e t .  Nous p rgsen te rons  p l u t s t  des  exemples s6 lec t ionne ' s  

p r inc ipa lemen t  s u r  l a  base  d e s  r h s u l t a t s  ob tenus  dans  n o t r e  

l a b o r a t o i r e , e t  e n t r a n t  dans l e  cadre  de  l a  p h i l o s o p h i e  p r &  

cgdemment expose'e. 

MATERIAUX HYBRI DES ORGANO-MINE RAUX 

On p e u t  d i s t i n g u e r  deux grands  qroupes de s o l i d e s  organo- 

mingraux: 

L e s  matgr iaux  de g r e f f a q e  (dg r ivgs  organo-mincraux; 

" su r faces  compos i t e s " )  dans l e s q u e l s  l ' a s s o c i a t i o n  e n t r e  

l a  partie orqanique  e t  l a  p a r t i e  mingra le  s ' e f f e c t u e  e s s e n  

t i e l l e m e n t  par des l i e n s  c o v a l e n t s  dus  aux r 6 a c t i o n s  de 

q r e f f a g e  de groupemants o rgan iques  s u r  un s o l i d e  inorga-  

n ique  . 
L e s  compose's d ' i n t e r c a l a t i o n  form6s par l ' i n s e r t i o n  

i n t r a c r i s t a l l i n e  d ' e s p s c e s  organiques  dans  des  s o l i d e s  'a 

o r g a n i s a t i o n  b id imens ionne l l e .  Les mgchanismes invoqugs 

dans ce cas ( f o r c e s  de Van d e r  Waals, l i a i s o n s  hydro- 

gene, i n t e r a c t i o n  ion -d ipa le ,  l i a i s o n s  ion iques ,  e t c . )  

d i f f h r e n t  s ens ib l emen t  de c e l u i  d e s  matgr iaux  de q r e f f a g e .  

Le premier  groupe cor respond donc 5 des  matgr iaux  

hybr ides  ob tenus  p a r  mod i f i ca t ion  d e s  s u r f a c e s  "ex te rnes"  , 
t a n d i s  que l e  deuxigme qroupe concerne des  m o d i f i c a t i o n s  

imp l iquan t  "1' i n t g r i e u r "  du s o l i d e  minhra l .  Dans les deux 

cas  l es  mhthodes de preparation cor re sponden t  dux condi- 
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436 E. RUIZ-HITZKY 

t i o n s  typ iques  dc l a  chimie douce. 

Une a l t e r n a t i v e  2 c e s  deux groupes se ra i t  les ma&- 

r i a u x  de grc f faye  i n t r a c r i s t a l l i n ,  q u i  r 6 u n i s s e n t  les ca- 

r a c t g r i s t i q u e s  de l a  l i a i s o n  covalcn tc  dcs q r e f f a g e s ,  mais 

c rges  a u s s i  dans l ' envi ronnement  i n t r a c r i s t a l l i n  de cer- 

t.ains s o l i d e s  des  s t r u c t u r e s  lamellaires. 

LES MATERIAUX DE GREFFAGE 

Le g re f f age  de groupements organiques  s u r  les s u r f a c e s  des 

s o l i d e s  mingraux permet des  mod i f i ca t ions  t a n t  du p o i n t  de 

vue chimique que topologique ,  q u i  o n t  6 t b  largement p r o f i -  

t a b l e s  au developpcmcnt d ' une  v a s t e  v a r i g t b  de suppor t s  de 

chromatoqraphie,  e t  e n  p a r t i c u l i e r  ceux q u i  s o n t  basgs  s u r  

l e  q re f f aqe  des  s i l i c e s .  Ceci e s t  un domaine t r a i t 6  tr'es 

amplement dc nombreux ouvrages e t  a r t i c l e s  ggneraux 

e t  c o n s t i t u e  en l u i  m z m e  un s u j e t  q u i  m i r i t e r a i t  un t ra i te-  

mcnt p a r t i c u l i e r .  Nous p rgsen te rons  d '  a u t r e s  exernples de 

matgriaux de g r e f f a q e  m a i s  l e s  fondements des mbthodes de 

synth'ese au ron t  une base commune dont  on f e r a  p a r  l a  s u i t e  

un rappel  schgrnatiquc: L e s  s o l i d e s  s u s c e p t i b l e s  d ' e t r e  qre-  

f f 6 s  doivent  poss6der des  f o n c t i o n s  -OH a c c e s i b l e s  aux re'- 
a c t i f s  orqaniqucs  -ou organornetall iques- c o m e  c ' e s t  l e  

cas des oxydes dans le s e n s  l a r g e  du terme (oxydes s imples ,  

oxy-hydroxydcs e t  oxydes mixtes ,  e t  c e r t a i n s  s i l i c a t e s ,  

phosphates,  e t c . ) .  Dans l e  cas  c o n t r a i r e  il f a u t  c r 6 e r  c c s  

fonc t ions ,  s o i t  p a r  des  t r a i t e rnen t s  chimiques impl iquant  

l ' e x t r a c t i o n  de c a t i o n s ,  s o i t  p a r  le dgpat  de couches min- 

ces  contenant  des  hydroxyles.  

1-4 

Dans le developpement des  compos6s hybr ides  organo- 

mingraux une a t t e n t i o n  p r 6 f 6 r c n t i e l l e  a e't6 donnge aux ma- 
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GEMIE CRISTALLIN DANS L E S  SOLIDES ORGANO-MLNERAUX 431 

t g r i a u x  s i l i c a t g s .  D i f f e r e n t s  types de s i l i c e  e t  ce r -  

t a i n s  s i l i c a t e s  m i c r o c r i s t a l l i n s  ( s e p i o l i t e )  s o n t  trss 

bien adapt& pour l a  synthzse des dg r ivgs  organiques,  

puisque l 'accrochage des  groupements organiques s ' e f f e c t u e  

p a r  une rgac t ion  d i r e c t e  s u r  des  f o n c t i o n s  s i l a n o l s  (Si-OH) 

s u p e r f i c i e l l e s .  Quelques exemples de re 'actions de g r e f f a y e  

en p a r t a n t  de d i f f g r e n t s  r g a c t i f s  organiques (epoxides  , 
i socyana te s  . . . )  e t  organomstal l iques ( o r g a n o t i t a n a t e s  e t  

o r g a n ~ s i l a n e s ~ ' ~ )  son t  prgsentgs  s u r  l a  Fig.  2 .  

5 

6 

0 
II OH 

F I G U R E  2 .  Rgac t iv i tg  des groupements Si-OH des s o l i d e s  
avec d i f f e ' r en t s  rgac t i f s5 -8 .  

De c e t t e  faqon l e  l i e n  e n t r e  l a  p a r t i e  organique e t  la par- 

t i e  mingrale p e u t  s ' e f f e c t u e r  au t r a v e r s  des pon t s  Si-0-C 

ou S i - 0 - M  (M : S i , T i ) ;  l a  s t a b i l i t g  du compos6 hybride 

r g s u l t a n t  dgpend donc directement  de l a  na tu re  des groupe- 

ments g r e f f 6 s  e t  p l u s  p a r t i c u l i e r e m e n t  des  e f f e t s  

t i f s  p o s s i b l e s  a i n s i  que des  e f f e t s  d'encombrement s t g r i -  
que impliquant  une p r o t e c t i o n  des l i a i s o n s  envers  l ' hydro -  

l y se .  Ces & a c t i o n s  de g re f f aye  do iven t  s ' e f f e c t u e r  expi- 

rimentalement avec un c o n t r g l e  sgvgre de . l ' humid i tg  puisque 

l ' e a u  adsorbe'e s u r  l a  su r face  des s o l i d e s  peu t  provoquer 

IV IV 

induc- 
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438 E .  RUIZ-HITZKY 

des rgac t ions  sgcondaires .  En 1' absence t o t a l c  d '  eau, l a  

f o n c t i o n n a l i s a t i o n  des s i l i c e s  p a r  des  orqano-chloro ou 

alcoxy-si lanes  peu t  c t r e  r6alisGe en monocouche (F ig .  3 ) ,  

m a i s  s i  les  cond i t ions  ne s o n t  pas  riqoureusement anhydres 

des  &ac t ions  de polycondensation o n t  l i e u ,  ce q u i  condui t  

A une hgt6rog6nei tg  dans l e  recouvrement du s o l i d e .  

I,- ORGANOSILANE MONOF0NCT"EL 

/ 
X - - 9 - R 9  

\ -  
SI-OH t 

2- ORGANOSLPNE BlFONCTiONNEL 

3- ORGbNOSILANE TRIFONCTIONNEL 

\ si; -0 

- 0' X 
RI 

- 0 - 4 - X  

X 

FIGURE 3. Schema de &ac t ion  de g re f f age  en monocouche 
p a r  des organosi lanes .  

~e c e t t e  facon l e s  matgriaux hybrides  s e r a i e n t  peu homoq&- 

nes  avec sggre'gation au niveau du recouvrement du s o l i d e  

e t  l a  p a r t i e  organique r 6 t i c u l g e .  Un c o n t r s l e  p r g c i s  de l a  

t eneur  en eau dans l e  systGme p e u t  rgsoudre l e  problgme 

d 'ob ten t ion  des matgriaux de g re f f age  en p a r t a n t  des  s i la -  

nes d i  ou t r i - fonc t ionne lp  q u i  s o n t  les p l u s  a c c e s s i b l e s ,  

a u s s i  b i en  au niveau du l a b o r a t o i r e  qu ' au  niveau i n d u s t r i e l .  

Dans ce s e n s ,  un sch6ma concernant l e  r6le du c o n t r s l e  de 

l a  teneur  en eau l o r s  du q re f f aqe  des  s i l a n e s  d i fonc t ion -  

n e l s  s u r  l e s  su r faces  s i l i c i q u e s  e s t  prgsentg (F ig .  4 ) .  
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GENIE CRISTALLIN DANS LES SOLIDES ORGANO-MINERAUX 439 

91 
5, - 0 - SI -OH 

s , - o - s , - x  pl % 
I c a, R2 

>I 

X '  \R2 

R 2  R2 

FIGURE 4 .  E f f e t  du CQntrGle de l a  t eneur  en eau dans 
l e  g re f f age  par des  s i l a n e s  d i - fonc t ionne l s .  

D'autre  p a r t  l o r sque  l ' o n  p a r t  des s i l i c a t e s ,  il es t  po- 

s s i b l e  de m a i t r i s e r  l e s  r s a c t i o n s  de q re f f aqe  en f a i s a n t  

v a r i e r  l es  cond i t ions  expgrimentales;  on peu t  a i n s i  obte-  

n i r  des  ssries de de'rive's avec un c o n t r z l e  de l a  t e x t u r e ,  

de l a  morpholoqie e t  mgme de l a  s t r u c t u r e  du s o l i d e  re'- 

s u l t a n t .  Dans ce cas, l a  me'thode 2 s u i v r e  c o n s i s t e  dans 

l a  cohydrolyse du s i l i ca te  (ol ivine ' ,  ch ryso t i l e " ,  vermi- 

c u l i t e  

l a n e  dans un mi l i eu  ac ide  q u i  a s su re  l ' e x t r a c t i o n  de ca- 

t i o n s  o c t  ae 'driques avec formation des  qroupements Si-OH, 

l e s q u e l s  rgag i s sen tensu i t e  avec l ' o r g a n o s i l a n e  ou I ' o r g a -  

n o s i l a n o l  q u i  r s s u l t e  de l e u r  hydrolyse)  : 

1 1  , s e p i o l i t e 1 2 ,  h a l l o y s i t e 1 3  .. . )  avec l ' o r q a n o s i -  

14 

ESi-*-M*"-O-Siz H3°+ GSi-fJH (R?SioH! ESi-O-SiR3 
- H 2 0  

L a  f i g u r e  5 sche'matise l e  q r e f f a g e  du c h r y s o t i l e  p a r  

des groupements t r ime' thyls i lyle ,  l e s q u e l s  remplacent l e s  

ions  M q 2 +  des  couches o c t  a gdriques du mine'ral. L e  f a i t  

l e  p l u s  s i q n i f i c a t i f  e s t  que l 'arrangement  s t r u c t u r a l  des  

couches t g t r a . 6 d r i q u e s  s i l i c i q u e s  e s t  prgservg,  a i n s i  que 
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440 E .  RUIZ-HITZKY 

(CH3)3SiCl 

(HCI, Pr OH) 
i b 

CHSYSOTILE D E R I V ~  

TRIMETHYLSLY LEI 

F I G U R E  5.  Sch6ma du q re f f age  du c h r y s o t i l e  p a r  des  g rou  
pements t r img tby l  s i l y g  ( m 6  thodc de cohydro- 
l y s c )  10. 

l a  morphologie f i b r e u s e  du minc'ral de d6part15 ( l ' a s b e s t e )  : 

c e  f a i t  e s t  tr&s important dans lc b u t  d ' u t i l i s e r  ces  dd- 
16 

rive's organomin6raux pour le renforccment dcs polymsres : 

l a  na tu re  f i b r e u s e  apporte  a i n s i  des c a r a c t g r i s t i q u e s  t r S s  

p a r t i c u l i e r c s  du p o i n t  de vue des  propriGt6s mgcaniques 

e t  rhgologiques des  composites; de p l u s ,  l a  p a r t i e  orga- 

nique i n t r o d u i t e  f a v o r i s e  l a  compa t ib i l i t g  des f i b r e s  avec 

l a  matr ice  macromolgculaire. 

D ' a u t r e  part ,  concernant 1' i n t r o d u c t i o n  des  fonc t ions  

organiques spgc i f iques  s u r  l e s  s o l i d e s ,  il f a u t  sou l igne r  

quc dcs s i l a n e s  commerciaux con t i ennen t  d 6 j s  dcs  fonc t ions  

e t  peuvent 'Gtre u t i l i s g s  directement  aprks  l e  g re f f agc  

Une a u t r e  voie  c o n s i s t e  2 t ransformer p a r  des r g a c t i o n s  

successives  l a  fonc t ion  des  g re f fons  d6jh i n t r o d u i t e  dans 

les mathriaux hybrides .  Nous donnons p a r  l a  s u i t e  quclques 

exemples su ivan t  c e t t e  de rn ig re  s t r a t 6 g i e :  L a  f o n c t i o m a l i -  

Sation des s i l i c e s  e t  des  s i l i c a t e s  p a r  des  groupements 

vinyliques,  s u i t e  h une r g a c t i o n  avec lc m6thylvinyldichlo- 

rosilane, permet de d i spose r  d 'une sg r i e  de matgriaux hy- 

17,18 
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G E N I E  C R I S T A L L I N  DANS LES SOLIDES ORGANO-MINERAUX 441 

b r i d e s  capab le s  d ' i n t e r v e n i r  dans  une deuxi6me 6tape en 

a d d i t i o n n a n t  l e  t e t r o x y d e  d'osmium aux doubles  l i a i s o n s  

(F ig .  6 ) .  De  cet te  fayon on o b t i e n t  d e s  matgr iaux  pour  l e s -  

q u e l s  un m g t a l  de t r a n s i t i o n  es t  immobilisg p a r  d e s  l i e n s  

c o v a l e n t s  s u r  une s u r f a c e  s i l i c i q u e ,  l e  systsme pouvant  

i n t e r v e n i r  c o m e  un c a t a l y s e u r  a c t i f ,  par exemple dans  l a  

photo-oxydation de  1' eau". Au moyen d c s  r g a c t i o n s  s u c c e s s i -  

ves, un a u t r e  exemple d e  q r e f f a q e  d e s  f o n c t i o n s  p rgvues  con- 

19,zo 

y3 - 0- Si - CH =CH2 
I 
? C l p  Si - CH = CH2 

- 0 - S  -CH- 
I I Y 2  

F I G U R E  6.  Synthese  d ' u n  c a t a l y s e u r  d e  photo-oxydat ion  
bas6e  dans  l e  q r e f f a g e  d'Os04 s u r  un s u p p o r t  
s i 1 i c i q u e  1 9-2 1 . 

d u i s a n t  2 une a c t i v i t g  prgdgterminge  du ma tg r i au ,  c o n s i s t e  

d ' a b o r d  dans l a  f i x a t i o n  d e s  f o n c t i o n s  amino, p u i s  dans  l a  

t r a n s f o r m a t i o n  en  groupements volumineux, c o m e  l e s  d i n i t r o -  

benzamides ( F i g .  7 ) ;  avec  un recouvrement d e  t e l les  f o n c t i o n s  

q u i  o n t  un encombrement s t g r i q u e  adgqua t ,  l es  ma t6 r i aux  

de g r e f f a g e  obtenus  s o n t  u t i l i s g s  c o m e  s u p p o r t  d e s  r6ac-  

t i o n s  orqaniques  s s l e c t i v e s ,  p a r  exemple l a  c h l o r a t i o n  ( en  

p a r a )  du cum&ne22. Encore un a u t r e  exemple p e r m e t t a n t  

d ' i l l u s t r e r  ces concep t ions ,  es t  l a  syn thgse  de  
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442 E .  RUIZ-HITZKY 

F I G U R E  7 .  Mate'riaux de greffage applique's 5 l a  synthsse 
organique s6le 'ctive ( c h l o r a t i o n  du cumgne) 22. 

materiaux de g re f f age  de fonc t ions  a ry l su l fon iques  s u r  des  

supports  s i l i c i q u e s :  pa r  Les re 'actions successives  d e c r i t e s  

( v o i r  Fig.  8 )  nous itvons recemment p repa re  des derive's 

F I G U R E  8. Sch6rna des re 'actions de g re f f age  de groupe- 
ments arylsulfoniques"  . 

organo-min6raux p o r t a n t  des fonc t ions  -C H S O  H, i n t g r c s s a n t  

pour l ' a d s o r p t i o n  se ' lect ive des espzces ioniques ou m o l &  
6 4  3 

c u l a i r e s ,  e t  a u s s i  come  ca t a lyseu r s  2 ca rac t&re  fortement 

acide . 2 3  

Comme nous l 'avons d6j: signale ' ,  en r a i son  des pro- 

prie'te's d '  adsorpt ion se ' lect ive e t  de l e u r  s t a b i l i t e '  thermi 

que relat ivement  e'levse, l a  p l u p a r t  des  travaux concernant 

l es  mate'riaux de greffage se r appor t en t  3 1' emploie de d e r i -  

ves des s i l i c e s  cornme supports  chromatographiques. I1 f a u t  
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GENIE C R I S T A L L I N  DANS LES SOLIDES ORGANO-MINERAUX 443 

cependant sou l iqne r  qu'une qrande q u a n t i t g  de ces t ravaux 

dgc r iven t  des  procgdgs de synthsse dont  les  p r o d u i t s  rg su l -  

t a n t s  s o n t  d i f f i c i l e s  2 r ep rodu i re ,  e t  que l a  c a r a c t g r i s a -  

t i o n  des matgriaux n ' a  pas  tou jou r s  6t6 e f f e c t u g e  avec l a  

r iqueur  e t  l a  p e r s p i c a c i t g  ngcessa i r e .  Concernant l ' a p p l i c a -  

t i o n  des dg r ivgs  o rgano- s i l i c iques  l ' a d s o r p t i o n  e t  h l a  

sgpa ra t ion  hautement s g l e c t i v e  des  subs t ances  organiques,  

de qrands e f f o r t s  son t  actuel lement  e f f e c t u g s  pour l e  qre-  

f f a q e  d ' e n t i t g s  c h i r a l e s ;  dans c e t t e  v o i e  c e r t a i n s  de ces m a  

t g r i a u x  s o n t  apparus e f f i c a c e s  pour l a  sgpa ra t ion  chroma- 

toqraphique d '  enantiomgres 24 '25 .  D'au t r e s  exemples de ma- 

t g r i a u x  de g r e f f a q e  de r g a l i s a t i o n  rgcen te  s o n t  ceux q u i  

s o n t  obtenus p a r  f i x a t i o n  d ' a g e n t s  complexants d ' i o n s  e t  

des sels ,  du type des  po lyg the r s  cyc l iques  ( e t h e r s  

couronne) e t  p a r  l e  g re f f age  de c r i s t a u x  l i q u i d e s  s u r  des  

supports  mingraur 

2 6 ' 2 7  

28 I 29 

LES MATERIAUX D' INTERCALATION 

En ce q u i  concerne l es  matgriaux d ' i n t e r c a l a t i o n ,  la s i t u a -  

t i o n  p a r  r a p p o r t  aux matgriaux de g re f f age  e s t  b i e n  d i f f g -  

r e n t e  d 'une p a r t  du f a i t  de l a  s t r u c t u r e  e t  l a  composition 

du s o l i d e  inorqanique engagg, e t  d ' a u t r e  par t  du f a i t  des  

mgcanismes d ' i n t e r c a l a t i o n  de ce s o l i d e  p a r  des  substances 

organiques.  L ' i n t e r c a l a t i o n  e s t  un processus r g v e r s i b l e  e t  

t opo tac t ique  2 l a  d i f fg rence  des  procgdgs d ' o b t e n t i o n  des  

matgriaux de g re f f age .  

L a  c l a s s i f i c a t i o n  des s o l i d e s  lamellaires i n t r o d u i t  
30 p a r  S o l i n  (F ig .  9 )  t i e n t  compte de l ' g p a i s s e u r  des  f e u i -  

l l e t s  du " r s seau  h a t e " ,  en considgrant  t r o i s  sous -c l a s ses .  

L a  premigre correspond 2 des  s o l i d e s  en monocouche atomique: 

c ' e s t  l e  cas  du g r a p h i t e ;  l a  deuxieme correspond des  so- 
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444 E RUIZ-HITZKY 

CLASSE EXEWLE 

I C 
L~aphlteJ 

W'ERC*LATK)N 

I I l l  phylloclcol. 

FIGURE 9. Classgvent des s o l i d e s  l a m e l l a i r e s ,  d ' a p r s s  
So l in  . 

l i d e s  avec deux couches atorniques, c ' e s t  l e  cas des  compos6s 

du type TaS2. La t rois i&ne,oG l e  f e u i l l e t  e s t  p lus  r i q i d e ,  

correspond 2 des compos6s 2 p l u s i e u r s  couches: c ' e s t  l e  c a s  

des p h y l l o s i l i c a t e s  (groupe des a r g i l e s :  pa r  exemple, mont- 

mor i l l on i t e ;  des phosphates e t  a r s e n i a t e s  l a m e l l a i r e s ,  e t c . )  . 
D e  p lus ,  c e r t a i n e s  propriGt6s physiques,  e t  en p a r t i c u l l e r  

l a  conduct ivi t6  g l ec t ron ique ,  e s t  t r g s  d i f f g r e n t e  d 'une c l a -  

ssc 5 l ' a u t r e :  l e  g raph i t e  e s t  conducteur, l e  TaS2 semi-con- 

ducteur ,  l c s  s i l i c a t e s  i s o l a n t s .  L ' e f f e t  d ' i n t e r c a l a t i o n  pro- 

d u i t  des modif icat ions de proprie ' tgs q u i  peuvent g t r e  contrz-  

lges  pa r  l a  na tu re  des substances i n t e r c a l 6 e s  e t  qu i  &pen- 

dent  du type dc r6seau h6te3' :  c e c i  e s t  d ' un  grand int6re"t  

p ra t iquc  puisque, a p r i o r i ,  c e l a  rend poss ib l e  l a  conception 

de rnatgriaux avcc des p r o p r i 6 t s s  pre'd6termin6es. 

Les deux a spec t s  les p lus  c a r a c t g r i s t i q u e s  dans l ' i n -  

t e r c a l a t i o n  s o n t  probablement la qe'om6trie e t  l a  s toechio-  

m G t r i e  du syst&me. En p r i n c i p e ,  l es  f a c t e u r s  pr incipaux q u i  

dsterminent l a  s toechiom6tr ie  des compose's d ' i n t e r c a l a t i o n  
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445 GENIE CRISTALLIN DANS LES SOLIDES ORGANO-MZNERAUX 

son t :  l e  nombre de s i tes  d i s p o n i b l e s ,  l a  cohes ion  e n t r e  

f e u i l l e t s  e t  l 'encombrement s te ' r ique  des  espe'ces adsorbe'es. 

L e s  changements qgomgtriques les p l u s  s i g n i f i c a t i f s  s o n t :  

l ' augmen ta t ion  des  d i s t a n c e s  i n t e r l a m e l l a i r e s  e t  de l ' em-  

p i l emen t  ( " s t ack ing" )  des  f e u i l l e t s  (F ig .  10)  . 

FIGURE 10.  Changements qdomgtriques au cour s  de  l ' i n -  
tercala t i o n .  

Un des  systGmes l e s  p l u s  k t u d i d s  cor respond aux compose's 

d ' i n t e r c a l a t i o n  des  i o n s  alkylammonium dans des  p h y l l o s i -  
3 L  

l i c a t e s  charge's du type 2 : l  ( s m e c t i t e s  e t  v e r m i c u l i t e s )  ; 

l ' a r r angemen t  e t  l ' o r i e n t a t i o n  des  e s p s c e s  i n t e r c a l e ' e s  

de'pendent d i r ec t emen t  de l a  d e n s i t 6  de charge du s i l i c a t e  

(F ig .  1 1 ) .  

3 3  

D e  p l u s ,  pour  un s i l i c a t e  de charge  dgtermine'e, l a  

longueur  de l a  c h a h e  i n t e r c a l g e  de'termine l a  d i s p o s i t i o n  

en mono ou bi-couche dans l ' e s p a c e  i n t e r l a m e l l a i r e .  D e  

c e t t e  manis re ,  il e s t  p o s s i b l e  de c o n t r 6 l e r  l a  ggomdtrie 

e t  l a  s toech iomet r i e  du compose' organo-mineral .  

Base' s u r  l ' i n t e r c a l a t i o n  d ' i o n s  alkylammonium, des  

matdr iaux  commercialisds c o m e  1es"bentones"  o n t  d e s  app lL  

c a t i o n s  dans l ' a d s o r p t i o n  se ' l ec t ive  des  molgcules o rqan i -  

ques  e t  pour les  propr ie ' tgs  rhe'oloqiyues obtenues  e n  
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446 E.  R U I Z - H I T Z K Y  

M - _ _ -  
a 

FIGURE 1 1 .  Dependence de  l ' o r i e n t a t i o n  des  chapnes 
d'alkylammonium i n t e r c a l g e s  avec  l a  charge  
du r c seau  

34  
phases  d i s p e r s c e s  . 

D'au t r e  p a r t ,  au l i e u  d 'gchanger  des  c a t i o n s  i n t e r f o -  

l i a i r e s  on p e u t  l e s  complexer p a r  des  l i g a n d s  o rgan iques  

q u i  forment des  complexes i n t r a c r i s t a l l i n s  don t  l a  s t a b i l i -  

t6, l a  gsomgtr ie  e t  l a  s t o e c h i o m e t r i e  c a t i o n - l i g a n d  peuvcnt 

g t r e  s e l ec t ionnges .  P a r  exemple, les 6 t h e r s  couronnes s ' i n -  

t e r c a l e n t  pour former une f a m i l l e  de complexes in t e r l ame-  

l l a i r e s  t r S s  s t a b l e s  3 5 ' 3 6 :  dans c e  c a s ,  pour un s i l i c a t e  

de charge dgtermince,  c ' e s t  l a  t a i l l e  r e l a t i v e  de  l a  mol& 

c u l e  organique e t  du c a t i o n  i n t e r l a m e l l a i r e  q u i  dg termine  

l ' a r r angemen t  e t  l ' o r i e n t a t i o n  des espsces i n t e r c a l g e s ,  

a i n s i  que l a  s t o e c h i o n e t r i e  du syst&ne3'. Lorsque ce r a p p o r t  

e s t  p l u s  grand que l ' u n i t g ,  une monocouche d ' g t h e r  couronne 

couvre l a  s u r f a c e  i n t e r l a m e l l a i r e ;  p a r  c o n t r e ,  d e s  r a p p o r t s  

p l u s  p e t i t s  que l ' u n i t g  imp l iquen t  l a  format ion  de complexes 

2 :  1 du type  "sandwich" ( Fig .  1 2 ) .  

Cet t e  f a m i l l e  de matgriaux d '  i n t e r c a l a t i o n  p r g s e n t e  

un i n t g r @ t  pour des  a p p l i c a t i o n s ,  c o m e  p a r  exemple, les 

membranes s 6 l e c t i v e s  pour  c a t i o n s  m g t a l l i q u e s ,  pu isque  les 

l i g a n d s  macrocycliques i n t e r c a l g s  mod i f i en t  de manidre con- D
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GENIE CRISTALLIM DANS L E S  SOLIDES ORGANO-MINERAUZ 447 

WI 1-41 I " 

I 6-7h 

F I G U R E  1 2 .  D i f f g r e n t s  t ypes  de complexes i n t r a c r i s t a l -  
l i n s  des g t h e r s  couronnes dans des  phy l lo -  
s i l i ca tes  2 : l  (rc=rayon de l a  c a v i t g  du m a -  
c rocyc le ;  ri=rayon ion ique  du c a t i o n  i n t e r -  
l a m e l l a i r e  35-37. 

t r o l g e  l e s  p r o p r i g t g s  d'gchange ion ique  typ iques  du s i l i -  

c a t e  de  dgpa r t  . 3 5  

Une nouve l l e  mgthode d ' i n s e r t i o n  d ' i o n s  organiques  

dans des s o l i d e s  l a m e l l a i r e s  de formule VOA04.nHaO (A=P,S) 

comme les  phosphates e t  a r s g n i a t e s  de vanadyle,  a e'tg re- 

cemment d g v e l ~ p p g e ~ ~ ;  dans l ' exemple  schgmatisg s u r  l a  F ig .  

13, un se l  d'alkylammonium avec  un an ion  rgduc teu r  ( p a r  

FIGURE 13. Schgma de p r g p a r a t i o n  de mat6riaux d ' i n t e r -  
c a l a t i o n  par i n s e r t i o n  t o p o t a c t i q u e  par r6- 
a c t i o n  r~dox38 .  
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448 E. RUIZ-HITZKY 

cxemple I-) i n t c r v i e n t  dans une r e a c t i o n  redox avec  l e  re'- 

scau  h&e: il y a un t r a n s f e r t  ion/e-,  e t  Le d g f i c i t  de 

charge du s o l i d e  l a m e l l a i r e  e s t  compens6 topotac t iquement  

p a r  l e  c a t i o n  organique. Sur l a  base de c c t t e  mgthode il 

s e r a i t  p o s s i b l e  de mod i f i e r  d ' une  mani6rc con t ro lge  l e s  

p ropr ig tgs  q u i  dgpendent de l a  s t r u c t u r e  Glec t ronique  du 

s o l i d e ,  t e l l e s  que l a  conduc t iv i tg  e t  l e s  c a r a c t d r i s t i q u e s  

opto-6 lec t roniques .  

D ' au t r e  p a r t ,  il e x i s t e  un nouveau groupe de  matgriaux 

hybr idcs  q u i  r g u n i t  l e s  c a r a c t s r i s t i q u e s  e s s e n t i e l l e s  des  

compos6s d ' i n t e r c a l a t i o n  e t  des  mat6riaux de g r e f f a g e :  il 

s ' a y i t  des i n t c r c a l a i r e s  dont  l a  p a r t i e  organique  e s t  l i g e  

p a r  des l i a i s o n s  cova len te s  au r e seau  h s t e  lamellaire. L e  

premier excmplc correspond aux dg r ivgs  i n t e r l a m e l l a i r e s  de 

c e r t a i n s  phosphates 3 9 t 4 0  pour l e s q u e l s  l e s  groupements OH 

s o n t  e s t g r i f i c s ,  p a r  exemple, p a r  & a c t i o n  avec l ' oxyde  

d 'g thyl8ne;  lc gre f fage  d ' u n i t g s  oxyGthyl6niques condu i t  

A un environncment i n t r a c r i s t a l l i n  q u i  ressemble A c e l u i  

des e ' thers couronnes (F ig .  1 4 ) ;  a i n s i  les p r o p r i g t g s  des  

matgriaux obtenus  peuvent g t r e  u t i l e s  pour l ' a d s o r p t i o n  

s g l e c t i v e  de composgs i on iques  . 41 

Un a u t r e  exemple concernant  l e s  matgriaux de g r e f f a g e  

i n t r a c r i s t a l l i n s  correspond aux dgr ivSs  des a c i d e s  s i l i c i -  

ques l a m e l l a i r e s  du type  H-magadiite . ~e t r a i t e m e n t  

d i r e c t  de ces  s i l i c e s  l a m e l l a i r e s  p a r  des  organo-s i lanes  

condui t  2 des d s r i v g s  pour l e s q u e l s  s e u l e  l a  s u r f a c e  ex- 

term des p a r t i c u l e s  e s t  a f f e c t c e .  Cependant, si prga la -  

blement l a  cohikion e n t r e  f e u i l l e t s  e s t  a f f a i b l i e  p a r  l ' i n -  

t e r c a l a t i o n  - r e v e r s i b l e -  d 'une  molGcule p o l a i r e  (POM) c o m e  

le DMSO, l e  r g a c t i f  o r g a n o s i l i c i q u c  (TMS) p e u t  pgng t re r  

5 l ' i n t g r i e u r  des c r i s t a u x  e t  r g a g i r  avec des  groupements 

42-44 
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GENIE CRISTALLIN DANS LES SOLIDES ORGANO-MINERAUX 449 

F I G U R E  14. Reprgsentation graphique de la rggion inter- 
lamellaire des matgriaux de greffage d'un 
phosphate de zirconium4'. 

Si-OH localisgs dans l'espace interlamellaire. De cette ma- 

nigre on parvient 5 obtenir une nouvelle classe de matgriaux 

organosiliciques qu'on peut assimiler h des silicones micro- 

cristallins de structure bidimensionnelle. 

// 
// 

t 
POM I M O L ~ U L E  ORGANIWE POLAIRE 

TMS : AGENT TRIMETHYLSILYLANT (Haranethyl dirihzone, 
tnmaltlylblororilme. ... 1 

FIGURE 15. Schgma de synthgse du d6rivE intracristallin 
d'un acide silicique lamellaire par greffage 
de s groupemen ts tr ime thy1 s i ly 1e42-44 - D
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450 E .  RUIZ-HITZKY 

CONCLUSION 

~ o u s  avons examin6 p l u s i e u r s  

r a t i o n  de  d i f f  & r e n t s  s o l i d e s  organo-rningraux. I1 f a u t  

s i g n a l e r  qu 'un  dcveloppement p l u s  pouss6  de c e  t y p e  de  ma-  

t g r i a u x  bas6 S U r  les p r i r i c ipes  du g&ie  c r i s t a l l i n  

se ra i t  tr&s s o u h a i t a b l c  a f i n  de  p r o f i t e r  des  caractgrist i-  

ques  q u ' a p p o r t e n t ,  dans  l es  matgr iaux  h y b r i d e s ,  l a  p a r t i e  

organique  e t  l a  p a r t i e  i no rgan ique  l o r s q u ' e l l e s  s e  t r o u v e n t  

e n  i n t e r a c t i o n  2 1 ' 6 c h e l l e  mol6cu la i r e .  

approches  e t  modes de  prgpa- 
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