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GENIE CRISTALLIN DANS LES SOLIDES ORGANO-MINERAUX

E. RUIZ-HITZKY
Instituto de Ciencia de Materiales, C.S.I.C.
c/ Serrano, 115 bis. 28006 MADRID (Spain)

Abstract This contribution refers essentially to some
trends in the design and development of hybrid organic/
inorganic solid materials based principally on results
from our laboratory. Two kinds of these systems are
heve consideved; i) grafting materials, where the
organic groups are covalently bonded to the inorganic
substrate modifying its external surface (interface
composites), and 1i) intercalation compounds, where
organic guest species (ions of molecules)are reversi-
bily and topotactically inserted into the interlayer
space of certain layered solids (host). Layered hybrid
materials with covalent bonds between the organic guest
and the inorganic host are also considered. The under-
standing of the basic principles controlling the inter-
action mechanism open way to design hybrid solids with
desirable properties.

INTRODUCTION

Le concept du génie cristallin pourrait étre considéré
d'une maniére idéale comme un domaine a caractére inter-
disciplinaire visant des modifications délibérées dans un
solide dans le but de contr3lexr certaines propridtds phy-
siques ou chimiques du matériau. Il est évident que c'est
grace au contr®le structural et 3 la r@activité du solide
gu'on aura accés aux multiples possibilités de préparation
des matériaux pourvus de propriétés prédéterminées et qu'on
pourra ainsi envisager de fagon rationnelle 1'obtention de
nouveaux matériaux solides pour des applications spécifi-

ques. La procédure a suivre pourrait eétre schématisée com-

433
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me suit (Fig. 1):

APPLICATIONS
" .

PROPRIETES SOUHAITEES 4 PROPRETES TROUVEES

OPTIMISATION CARACTERISATION

!

CONCEPTION DES MATERIAUX —— SYNTHESE

7N

STRUCTURE REACTIVITE
FIGURE 1. Lignes d'action en génie cristallin.

La conception d'un materiau destiné au developpement d4'une
propriété souhaitée serait basé sur la connaissance de la
structure et de la reactivité des entités de départ, de
telle fagon qu'on puisse, dans une premiére étape, obtenir,
caractériser et tester les propriétés des mat@riaux synthé-
tisés . L'accord entre les propriétés trouvées et les pro-
priétés souhaitées devrait €tre optimisé par la voie itéra-
tive, ce qui impliquerait a chaque étape des connaissances
de plus en plus approfondies sur les aspects structuraux
et sur la réactivité des solides engagés.

Cette philosophie générale serait applicable au cas
des solides de nature hybride organo-minérale, et en par-
ticulier aux matériaux qui résultent de la modification

des solides inorganiques par 1l'action controllée des subs-
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tances organiques. A ce propos, seront ici examinés, tréds
schématiquement, quelques exemples afin d'illustrer les
fondements de certaines méthodes de préparation, ainsi que
des lignes d'action a suivre pour la synth@se de ce type

de matériaux hybrides. Il faut signaler gque le contexte de
ce travail ne prétend pas €tre une revue exhaustive du su-
jet. Nous présentercns plutdt des exemples sélectionnés
principalement sur la base des résultats obtenus dans notre
laboratoire, et entrant dans le cadre de la philosophie pré-

cédeMment exposée.

MATERIAUX HYBRIDES ORGANO-MINERAUX

On peut distinguer deux grands groupes de solides organo-
minéraux:

Les matériaux de greffage (dérivés organo-minéraux;

"surfaces composites”) dans lesquels l'association entre
la partie organique et la partie minérale s'effectue essen
tiellement par des liens covalents dus aux réactions de
greffage de groupements organiques sur un solide inorga-
nique.

Les composés d'intercalation formés par l'insertion

intracristalline d'espéces organiques dans des solides a
organisation bidimensionnelle. Les méchanismes invoqués
dans ce cas (forces de Van der Waals, liaisons hydro-,
gene, interaction ion—dipale, liaisons ioniques, etc.)
différent sensiblement de celui des matérigux de greffage.
Le premier groupe correspond donc 3 des matériaux
hybrides obtenus par modification des surfaces "externes",
tandis que le deuxiéme groupe concerne des modifications
impliguant "1'int8rieur” du solide minéral. Dans les deux

cas les méthodes de préparation correspondent aux condi-
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tions typigques de la chimie douce.
Une alternative 3 ces deux groupes serait les maté-

riaux de greffage intracristallin, qui réunissent les ca-

ractéristiques de la liaison covalente des greffages, mais
crées aussi dans l1'environnement intracristallin de cer-

tains solides des structures lamellaires.

LES MATERIAUX DE GREFFAGE

Le greffage de groupements organiques sur les surfaces des
solides minéraux permet des modifications tant du point de
vue chimique que topologique, qui ont &té largement profi-
tables au developpement d'une vaste variété de supports de
chromatographie, et en particulier ceux qui sont basés sur
le greffage des silices. Ceci est un domaine traité trés
amplement dans de nombreux ouvrages et articles géneraux1_4
et constitue en lui méme un sujet qui mériterait un traite-
ment particulier. Nous présenterons d'autres exemples de
matérifux de greffage mais les fondements des méthodes de
synthése auront une base commune dont on fera par la suite
un rappel schématique: Les solides susceptibles d'€tre gre-
ffés doivent posséder des fonctions ~OH accesibles aux ré-
actifs organiques -ou organometalliques- comme c'est le
cas des oxydes dans le sens large du terme (oxydes simples,
oxy-hydroxydes et oxydes mixtes, et certains silicates,
phosphates, etc.). Dans le cas contraire il faut créer ces
fonctions, soit par des traitements chimiques impliquant
1'extraction de cations, soit par le dépdt de couches min-
ces contenant des hydroxVYies.

Dans le developpement des composés hybrides organo-

minéraux une attention préférentielle a &té donnée aux ma-
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tériaux silicatés. Differents types de silice et cer-
tains silicates microcristallins (sepiolite) sont trés
bien adaptés pour la synthdése des dérivés organiques,
puisque l'accrochage des groupements organiques s'effectue
par une réaction directe sur des fonctions silanols (Si-OH)
superficielles. Quelques exemples de réactions de greffage
en partant de différents réactifs organiques (epoxidesS,
isocyanates6...) et organométalliques (organotitanates et

. 718 - - .
organosilanes ) sont présentes sur la Fig. 2.

-0 —SiR3

XSiR .
(X=Q-0R-~ 3 W S)-0-TiRy

®-on

FIGURE 2. Réactivité des groupements Si-OH des solides
avec différents réactifs>-8.

De cette fagon le lien entre la partie organique et la par-
tie mindrale peut s'effectuer au travers des ponts Si-0-C
ou Si—O—MIV (MIV: Si,Ti); la stabilité du composé hybride
résultant dépend donc directement de la nature des groupe-
ments greffés et plus particulierement des effets induc-
tifs possibles ainsi que des effets d'encombrement stéri-
que impliquant une protection des liaisons envers 1l'hydro-
lyse. Ces réactions de greffage doivent s'effectuer expé-

rimentalement avec un contrdle sévére de .1'humidité puisque

1l'eau adsorbée sur la surface des solides peut provoguer
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des réactions sécondaires. En 1'absence totale d'eau, la
fonctionnalisation des silices par des organo-chloro ou
alcoxy-silanes peut &tre r&alisé@e en monocouche (Fig. 3),
mais si les conditions ne sont pas rigoureusement anhydres
des réactions de polycondensation ont lieu, ce qui conduit

a une hétérogéneité dans le recouvrement du solide.

|- ORGANOSILANE MONOFONCTIONNEL

7
X~ Si —R,
2
Ng B
Sl OH 2 g fsi—0—silr, 3 ORGANOSLANE TRIFONCTIONNEL
X
Ra |
2- ORGANOSLANE BIFONCTIONNEL Si— OH X—S—, si—0_ R
si
X R X
| . P
51 —OH Ne” $i—0 R, Si— O+ P s-o” "«
SN ~ 1
X R A8 Si—OH 4
Si—0H ~ —————jp Psi—0" R, i Si— 0 - Si—X
i x
Si—OH Si— 0 — 81X

Rz

FIGURE 3. Schema de réaction de greffage en monocouche
par des organosilanes.

De cette facon les matériaux hybrides seraient peu homogeé-
nes avec ségrégation au niveau du recouvrement du solide
et la partie organique réticulde. Un controle précis de la
teneur en eau dans le systéme peut résoudre le probléme
d'obtention des matériaux de greffage en partant des sila-
nes di ou tri-fonctionnels gqui sont les plus accessibles,
aussi bien au niveau du laboratoire qu'au niveau industriel.
Dans ce sens, un schéma concernant le r8le du contrdle de
la teneur en eau lors du greffage des silanes difonction-

nels sur les surfaces siliciques est présenté (Fig. 4).
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FIGURE 4. Effet du contrdle de la teneur en eau dans
le greffage par des silanes di-fonctionnels.

D'autre part lorsque l'on part des silicates, il est po-
ssible de maitriser les réactions de greffage en faisant
varier les conditions expérimentales; on peut ainsi obte-
nir des séries de dérivés avec un contrdole de la texture,
de la morphologie et méme de la structure du solide ré-
sultant. Dans ce cas, la méthode & suivre consiste dans

la cohydrolyse du silicate (olivineg, chrysotile10, vermi-
culite11, sepiolite12, halloysite13 ...) avec l'organosi-
lane dans un milieu acide qui assure l'extraction de ca-
tions oct aédriques avec formation des groupements Si-OH,
lesquels réagissentensuite avec l'organosilane ou l'orga-

4

nosilanol qui résulte de leur hydrolyse)1 :

Hi0* i
=si-o-MV_g-giz 1397 . =gi-ou (RHS;OH) =Si-0-5iR,
—H2

La figure 5 schématise le greffage du chrysotile par
des groupements triméthylsilyle, lesquels remplacent les
ions Mg2+ des couches oct @ édriques du minéral. Le fait
le plus significatif est que l'arrangement structural des

couches tétr @-édriques siliciques est préservé, ainsi que



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 12:47 19 February 2013

440 E. RUIZ-HITZKY

¥

(CH3)3 SiCl

(HCLPLOH)

Ao

CHRYSOTILE DERIVE
TRIMETHYLSILYLE

eSi OO0 ®0H oMg @ C

FIGURE 5. Schéma du greffage du chrysotile par des grou
pements triméthylsilyle (méthode de cohydro-
lyse)1o.

la morpholegie fibreuse du minéral de départ15 (1'asbeste) ;
ce fait est trés important dans le but d'utiliser ces dé-
rivés organominéraux pour le renforcement des polyméres1

la nature fibreuse apporte ainsi des caractéristigues tr8s
particulidres du point de vue des propriétés mécaniques

et rhéologiques des composites; de plus, la partie orga-
nique introduite favorise la compatibilité des fibres avec
la matrice macremoléculaire.

D'autre part, concernant l'introduction des fonctions
organiques spécifiques sur les solides, il faut souligner
que des silanes commerciaux contiennent déja des fonctions
et peuvent €tre utilisés directement aprés le greffage17'18.
Une autre voie consiste a transformer par des réactions
successives la fonction des greffons dé3j3 introduite dans
les matériaux hybrides. Nous donnons par la suite guelques
exemples suivant cette derniére stratégie: La fonctiomali-
sation des silices et des silicates par des groupements
vinyligues, suite & une réaction avec le méthylvinyldichlo-

rosilane, permet de disposer d'une série de matériaux hy-
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brides capables d'intervenir dans une deuxiéme &tape en
additionnant le tetroxyde d'osmium aux doubles liaisons19'2o
(Fig. 6). De cette fagon on obtient des matériaux pour les-
quels un métal de transition est immobilisé par des liens
covalents sur une surface silicique, le systéme pouvant
intervenir comme un catalyseur actif, par exemple dans la

. 21 - . .
photo-oxydation de l'eau . Au moyen des réactions successi-

ves, un autre exemple de greffage des fonctions prévues con-

i
(iH3 —O—Sli—(:l-i=CH2
C')H CIZSi—CH=CH2 ?
A W
Os0q
s
— 0 —S —CH—CH
| 1 12
o O °
I 0 No
S

FIGURE 6. Synthese d'un catalyseur de photo-oxydation
basée dans le greffage d'OsO4 sur un support
silicique19-21.

duisant & une activité prédéterminée du matériau, consiste
d'abord dans la fixation des fonctions amino, puis dans la
transformation en groupements volumineux, comme les dinitro-
benzamides (Fig. 7); avec un recouvrement de telles fonctions
qui ont un encombrement st@rique adégquat, les matdriaux

de greffage obtenus sont utilisés comme support des réac-
tions organiques sélectives, par exemple la chloration (en
para) du cuménezz. Encore un autre exemple permettant

d'illustrer ces conceptions, est la synthése de
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3

0, c CH,

] |—Ct

Si —/\/\/\ NHCO NeHocH
NO,

OH CH,

O

OH - Cl — CI CH3

NOo
S —/\/\/\ NHCO s
. m_<:>FCH
N
CH
oH 2 3

FIGURE 7. Matériaux de greffage appliqués 3 la synthdse
organique séléctive (chloration du cumdne)22,

matériaux de greffage de fonctions arylsulfoniques sur des
supports siliciques: par les réactions successives décrites

(voir Fig. B8) nous avons recemment preparé des derivés

R
cl— si— (CHy )n—@

& 80, SO H
s-on B sn—(cnz)n—@——————» 5l7(CH2)n—@

(R= CHS_ ,Cl— 3 n=0-2)

FIGURE 8. Schéma des réactions de greffage de groupe-
ments arylsulfoniques 3.

organo-minéraux portant des fonctions —C6H4SO3H, intéressant
pour l'adsorption sélective des espéces ioniques ou molé-
culaires, et aussi comme catalyseurs & caractére fortement
acide

Comme nous l'avons déja signald, en raison des pro-
priétés d'adsorption sélective et de leur stabilité thermi
que relativement élevée, la plupart des travaux concernant

les matériaux de greffage se rapportent 3 1'emploie de deri-

vés des silices comme supports chromatographiques. Il faut
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cependant souligner qu'une grande quantité de ces travaux
décrivent des procédés de synthése dont les produits résul-
tants sont difficiles a reproduire, et que la caractérisa-
tion des matériaux n'a pas toujours été effectude avec la
rigueur et la perspicacité@ nécessaire. Concernant 1l'applica-
tion des dérivés organo-siliciques a 1'adsorption et 3 la
séparation hautement sélective des substances organiques,

de grands efforts sont actuellement effectués pour le gre-
ffage d'entités chirales; dans cette voie certains de ces ma-
tériaux sont apparus efficaces pour la séparation chroma-

24,25

tographique d'enantioméres D'autres exemples de ma-

tériaux de greffage de réalisation récente sont ceux qui
sont obtenus par fixation d'agents complexants d'ions et

6,27

des sels, du type des polyé@thers cycliques2 (ethers

couronne) et par le greffage de cristaux liquides sur des

.- 28,29
supports mineraux .

LES MATERIAUX D'INTERCALATION

En ce qui concerne les matériaux d'intercalation, la situa-
tion par rapport aux matériaux de greffage est bien diffé-
rente d'une part du fait de la structure et la composition
du solide inorganique engagé, et d'autre part du fait des
mécanismes d'intercalation de ce solide par des substances
organiques. L'intercalation est un processus réversible et
topotactigque a la diff8rence des procédés d'obtention des
matériaux de greffage.

La classification des solides lamellaires introduit
par Solin3o (Fig. 9) tient compte de 1l'épaisseur des feui-
llets du "réseau hdte", en considérant trois sous-classes.
La premiére correspond 3 des solides en monocouche atomique:

c'est le cas du graphite; la deuxiéme correspond a des so-
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CLASSE EXEMPLE INTERCALATION
oo
1 c T —>
(graphite) m
" Tos, —— P m
i
" phyllos#cate e ooogo

FIGURE 9. Cla§8§8ent des solides lamellaires, d'aprés
Solin™ .

lides avec deux couches atomigues, c'est le cas des composds
du type TaS,. La troisiéme, ou le feuillet est plus rigide,
correspond 3 des composés & plusieurs couches: c'est le cas
des phyllosilicates (groupe des argiles: par exemple, mont-
morillonite; des phosphates et arseniates lamellaires, etc.).
De plus, certaines propriétés physiques, et en particulier
la conductivité &lectronique, est trés différente d'une cla-
ssc a l'autre: le graphite est conducteur, le TaS, semi-con-
ducteur, les silicates isolants. L'effet d'intercalation pro-
duit des modifications de propridtés qui peuvent &tre contro-
1lées par la nature des substances intercalées et qui dépen-—
dent du type de réseau h8te31: ceci est d'un grand intérét
pratique puisque, a priori, cela rend possible la conception
de matériaux avec des propriétés prédéterminées.

Les deux aspects les plus caractéristiques dans 1'in-
tercalation sont probablement la géométrie et la stoechio-
métrie du systdme. En principe, les facteurs principaux gui

déterminent la stoechiométrie des composés d'intercalation
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sont: le nombre de sites disponibles, la cohesion entre

feuillets et 1l'encombrement stérique des espéces adsorbées.

Les changements géométriques les plus significatifs sont:
1'augmentation des distances interlamellaires et de l'em-

pilement ("stacking") des feuillets (Fig. 10).

oty
¢ i eTeTog
AdL
+ 88 o882 gooan
—t 20000

FIGURE 10. Changements géométriques au cours de 1l'in-
tercalation.

Un des systémes les plus étudiés correspond aux composés
d'intercalation des ions alkylammonium dans des phyllosi-
licates chargés du type 2:1 (smectites et vermiculites)32;
1'arrangement et l'orientation des espéces intercalées
dépendent directement de la densité de charge du silicate33
(Fig. 11).

De plus, pour un silicate de charge déterminée, la
longueur de la chalne intercalde détermine la disposition
en mono ou bi-couche dans 1'espace interlamellaire. De
cette manidre, il est possible de contrdler la géométrie
et la stoechiometrie du composé organo-mineral.

Basé sur l'intercalation d'ions alkylammonium, des
matériaux commercialisés comme les"bentones” ont des appli
cations dans 1'adsorption sélective des molécules organi-

ques et pour les propriétés rhéologigues obtenues en
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44—

DENSITE DE CHARGE

FIGURE 11. Dépendence de 1l'orientation des chaflnes
d'alkylammonium intercal&es avec la charge
du rdseau héte32:33,

phases dispersées34.

D'autre part, au lieu d'échanger des cations interfo-
liaires on peut les complexer par des ligands organiques
qui forment des complexes intracristallins dont la stabili-
té, la géométrie et la stoechiocmetrie cation-ligand peuvent
&tre selectionnées. Par exemple, les &thers couronnes s'in-
tercalent pour former une famille de complexes interlame-
llaires treés stables35'36; dans ce cas, pour un silicate
de charge déterminde, c'est la taille relative de la molé-
cule organique et du cation interlamellaire qui détermine
1'arrangement et l'orientation des espéces intercalées,
ainsi que la stoechiometrie du systéme37. Lorsque ce rapport
est plus grand gque 1l'unité, une monocouche d'&ther couronne
couvre la surface interlamellaire; par contre, des rapports
plus petits que 1'unité impliquent la formation de complexes
2:1 du type “sandwich" ( Fig. 12).

Cette famille de maté@riaux d'intercalation présente
un intérét pour des applications, comme par exemple, les
membranes sélectives pour cations métalliques, puisque les

ligands macrocycliques intercalés modifient de manidre con-
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FIGURE 12. Différents types de complexes intracristal-

lins des éthers couronnes dans des phyllo-

silicates 2:1 (r_=rayon de la cavité du ma-
crocycle; r.=rayon ionique du cation inter-

1
lamellaire 35-37.

trolée les propriétés d'échange ionique typiques du sili-

- 3
cate de depart 5.

Une nouvelle méthode d'insertion d'ions organiques

dans des solides lamellaires de formule VOAO,4.nH»0 (a=pP,S)

comme les phosphates et arséniates de vanadyle, a &té re-

- .3
cemment développée 8

13, un sel d'alkylammonium avec un anion réducteur

d

J — @ +(%)
I M"‘. M"+ I

(par

FIGURE 13. Schéma de préparation de matériaux d'inter-
calation par insertion topotactique par ré-

action rédox38.

447

; dans l'exemple schématisé sur la Fig.
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exemple I—) intervient dans une réaction redox avec le ré-
scau hSte: il y a un transfert ion/e , et le déficit de
charge du solide lamellaire est compensé topotactiquement
par le cation organique. Sur la base de cette méthode il
serait possible de modifier d'une maniére controlée les
propriétés qui dépendent de la structure &lectronique du
solide, telles que la conductivité et les caractéristiques
opto-&lectroniques.

D'autre part, il existe un nouveau groupe de matériaux
hybrides qui réunit les caractéristiques essentielles des
composés d'intercalation et des matériaux de greffage: il
s'agit des intercalaires dont la partie organique est liée
par des liaisons covalentes au réseau hOte lamellaire. Le
premier excmple correspond aux dérivés interlamellaires de
certains phosphates39’40 pour lesquels les groupements OH
sont estérifi&s, par exemple, par réaction avec 1'oxyde
d'éthyléne; le greffage d'unités oxy&thyléniques conduit
a un environnement intracristallin qui ressemble & celui
des éthers couronnes (Fig. 14); ainsi les propriétés des
matériaux obtenus peuvent &8tre utiles pour 1'adsorption
sélective de composés ioniques41.

Un autre exemple concernant les matériaux de greffage
intracristallins correspond aux dérivés des acides silici-
ques lamellaires du type H-magadiite42—44. Le traitement
direct de ces silices lamellaires par des organo-silanes
conduit a des dérivés pour lesquels seule la surface ex-
terne des particules est affectée. Cependant, si préala-
blement la coh&sion entre feuillets est affaiblie par 1'in-
tercalation -reversible- d'une molécule polaire (POM) comme
le DMSO, le réactif organosilicique (TMS) peut pénétrer

a2 1'intérieur des cristaux et réagir avec des groupements
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FIGURE 14. Représentation graphique de la région inter-
lamellaire des matériaux de greffage d'un
phosphate de zirconium?',

Si-OH localisés dans l'espace interlamellaire. De cette ma-
nidre on parvient 3 obtenir une nouvelle classe de matériaux
organosiliciques qu'on peut assimiler & des silicones micro-

cristallins de structure bidimensionnelle.
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POM : MOLECULE ORGANIQUE POLAIRE

TMS : AGENT TRIMETHYLSILYLANT (Hexomethyl disilazane,
trimethylchlorosiiane,... )

FIGURE 15. Schéma de synthése du dérivé intracristallin
d'un acide silicique lamellaire par greffage
des groupements trimethylsilyle42'44.
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CONCLUSION

Nous avons examiné Plusieurs approches et modes de prépa-

ration de différents solides organo-mindraux. Il faut

signaler qu'un developpement plus poussé de ce type de ma-

tériaux basé Sur les principes du génie cristallin

serait trés souhaitable afin de profiter des caractéristi-

ques qu'apportent, dans les matériaux hybrides, la partie

organique et la partie inorganique lorsqu'elles se trouvent

~

en interaction a 1'échelle moléculaire.
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