La RMN en chimie 7™

des solides

Les spins nucléaires :
des espions pour explorer
|a structure des matériaux

Florence Babonneau, Christian Bonhomme, Christel Gervais, Thierry Azais,
Guillaume Laurent, Olivier Lafon, Lionel Montagne, Julien Trébosc,

Laurent Delevoye, Grégory Tricot, Jean-Paul Amoureux, Thibault Charpentier,
Frédéric Angeli, Franck Fayon, Michaél Deschamps, Sylvian Cadars,

Pierre Florian et Dominique Massiot

Résumé Cet article illustre combien la RMN du solide, qui est par nature une technique spectroscopique locale, est
aussi capable de faire dialoguer les spins nucléaires entre eux sur des distances allant au-dela du
nanomeétre. L'accés a ces échelles de distances est rendu en particulier possible par des expériences mono-
ou multidimensionnelles qui enregistrent la signature non pas d’un atome unique témoignant de la nature de
son environnement, mais d’'un groupe d’atomes chimiquement liés ou proches spatialement. En ce sens, elle
apparait comme un outil d’investigation parfait pour des matériaux aux compositions et structures de plus en
plus complexes. Les exemples choisis appartiennent a des familles de matériaux développés pour répondre
a des applications relevant des domaines de I'énergie (verres pour le stockage de déchets nucléaires), de
la santé (matériaux hybrides pour le relargage de principes actifs) et du développement durable (catalyseurs
hétérogenes).

RMN du solide, verres, matériaux hybrides, catalyseurs, interfaces, surfaces, modélisation, calculs
DFT.

Mots-clés

Abstract Nuclear spins as spies to explore the structure of materials

This article illustrates how solid state NMR, which is by nature a local spectroscopic technique, is also able
to establish dialogs between nuclear spins over distances up to few nanometers. Access to such length
scales is possible through one-dimensional and multidimensional experiments that give chemical signatures
not only from one unique atom in relation with its environment, but from groups of atoms chemically bonded
or spatially close. In that sense, solid state NMR appears as a perfect investigation tool for materials with
more and more complex compositions and structures. The selected examples belong to families of materials
that have been developed for applications in the fields of energy (glasses for nuclear waste management),
health (hybrid materials for controlled release of drugs) and sustainable development (heterogeneous
catalysts).

Solid state NMR, glasses, hybrid materials, catalysts, interfaces, surfaces, modelling, DFT
calculations.

Keywords

L es matériaux sont de plus en plus incontournables dans

la vie de tous les jours afin de répondre a des besoins
sociétaux importants. Dans les domaines de I'énergie, de la
santé ou du développement durable, une demande de plus
en plus forte de matériaux innovants a vu le jour, ce qui a
conduit les chimistes a faire preuve de créativité pour élabo-
rer des compositions et des nanostructures de plus en plus
complexes, alliant non seulement des composantes miné-
rales cristallisées ou non, mais également des composantes
organiques.

Les développements remarquables de la RMN du solide
dans les deux derniéres décennies ont ouvert des perspec-
tives immenses dans le domaine de la caractérisation struc-
turale de ces matériaux. Cette technique spectroscopique,
qui est une sonde locale par nature, est aussi capable de faire
dialoguer les spins nucléaires entre eux sur des distances de
I’ordre de quelques angstréms a quelques nanometres. En ce

sens, la RMN du solide apparait désormais comme un outil
d’investigation parfait pour des matériaux aux compositions
et structures de plus en plus complexes. La versatilité de
I'approche RMN est basée sur la possibilité de jouer avec toutes
les interactions RMN, a savoir le déplacement chimique (9),
le couplage scalaire (J), les interactions dipolaires (D) et qua-
dripolaires (Q, pour des noyaux de spin | > 1/2), mais aussi
de pouvoir prédire les signatures spectroscopiques RMN
par des calculs ab initio.

Récemment, des améliorations spectaculaires en termes
de résolution ont été réalisées pour les noyaux quadripolaires
en utilisant des méthodes sophistiquées comme I’expérience
MQ MAS (« multiple quantum magic angle spinning ») ou en
tirant parti des augmentations de sensibilité et de résolution
ahauts champs magnétiques. Certains de ces noyaux comme
I'aluminium-27 (27AI) ou le bore-11 (11B), trés accessibles par
RMN du fait de leur forte sensibilité, ont largement bénéficié
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de ces avancées, mais également I'oxygeéne-17 (170) qui est
évidemment un noyau clef pour la description de réseaux
d’oxydes complexes. Dans ce dernier cas, sa faible abon-
dance naturelle requiert la préparation d’échantillons isotopi-
quement enrichis. La spectroscopie J a I'état solide, basée
sur I'interaction de couplage indirect, a offert aussi récem-
ment de nouvelles opportunités pour décrire I’enchainement
des liaisons au sein du réseau solide. Quant aux proximités
spatiales entre sites, elles peuvent étre établies en utilisant
I’interaction dipolaire, D, et le processus de diffusion de spins.
L’expérience de polarisation croisée (notée CP pour « cross
polarisation »), souvent employée dans I'étude de solides par
RMN, permet de mettre en contact des spins couplés par
cette interaction dipolaire, interaction qui est proportionnelle
a 1/r3, r désignant la distance internucléaire. L'utilisation de
cette séquence, déclinée en version bidimensionnelle, est
donc une méthode de choix pour mettre directement en évi-
dence des proximités spatiales entre sites via des couplages
dipolaires hétéronucléaires.

Dans cet article, nous avons choisi d’illustrer les apports
de la RMN du solide par des exemples appartenant a trois
familles de matériaux développés pour répondre a des appli-
cations relevant des domaines de I’énergie (verres pour le
stockage de déchets nucléaires), de la santé (matériaux
hybrides pour le relargage de principes actifs) et du dévelop-
pement durable (catalyseurs hétérogénes).

Notions d’ordres chimique
et géométrique
La RMN du solide apporte un point de

Ces expériences peuvent prendre des formes diverses et
reposent sur la capacité d’exciter des états de cohérence
collective (cohérences multi-quanta). Les contributions spec-
trales peuvent étre séparées par analyse de Fourier [2] ou
filtrage [3], permettant de mettre en évidence les paires,
triplets, quartets de noyaux couplés et leurs signatures
spectrales. Les états sélectionnés peuvent correspondre
a des ensembles de noyaux d’une méme famille — 31P—31P,
29Si-298i, 13G-13C - ou de familles différentes — 27AI-31P,
27A1-29gi, 170-27Al, etc.

Une illustration particulierement intéressante est I'appli-
cation de ces méthodes a la caractérisation de structures
vitreuses, mais le domaine d’applicabilité est trés étendu,
allant de la caractérisation de phases cristallines aux varia-
tions obtenues par dopage, substitution, solution solide,
amorphisation ou vitrification. Considérons une phase cris-
talline, supposément parfaitement ordonnée, qui peut étre
décrite par un nombre limité de sites cristallographiquement
inéquivalents. En RMN haute résolution du solide, chacun de
ces sites donne lieu a une raie de résonance. L’introduction
progressive d’un désordre se traduit par un élargissement
des résonances témoignant de distributions des parametres
RMN et aboutissant a des spectres le plus souvent larges et
peu résolus (figure 1).

Comme démontré dans le cas de systemes moléculaires
impliquant un désordre structural, il est possible, dans des
expériences de corrélation, de mettre en évidence I'ordre
local sous-jacent dans un désordre géométrique global [4].
Dans le cas des verres de phosphates étudiés par RMN du
phosphore-31, I'application de filtres de paires et de triplets

vue complémentaire a d’autres méthodes
comme les techniques de diffraction ou de
diffusion (rayons X, neutrons, lumiere), par-
tant de I’échelle de la premiere sphére de
coordinence de I'atome (échelle de 'angs-
trém) pour aller vers I’échelle du motif
moléculaire au-dela du nanometre.

L’acces a ces échelles de distances est
rendue en particulier possible par des expé-
riences mono- ou multidimensionnelles
qui enregistrent la signature non pas d’un
atome unique témoignant de la nature
de son environnement, mais d’un groupe
d’atomes chimiquement liés (interaction de
couplage indirect, J) ou proches spatiale-
ment (interaction dipolaire, D). L’approche Verre
utilisant les interactions caractéristiques d'anorthite
des liaisons chimiques, qui sont générale-
ment faibles, a été longtemps peu utilisée
en RMN du solide. Ce n’est que récemment
qu’elle s’est révélée particulierement perti-
nente pour décrire I'enchainement de
motifs moléculaires au sein d’un réseau [1].
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de la fonctionnelle de la densité (DFT :
« density functional theory ») portant sur

Figure 1 - L’anorthite, de formule SizAlOgCa, présente huit sites cristallographiques

des éléments de structure (clusters) ou des
réseaux périodiques pour mieux identifier
les structures locales de phases complexes
[2], ou approcher directement les distribu-
tions d’angles de liaisons dans des sys-
témes vitreux [3].

chimiquement semblables Si(OAl)4, mais inéquivalents par leurs angles et distances de liaisons
(A) et partiellement résolus dans son spectre RMN du silicium-29 (C). Le verre de composition
équivalente et preparé par fusion (B) présente un spectre large (C, D) qui peut étre interprété
a partir d’expérience de «comptage de spin» séparant successivement les différents
environnements Si(OAl)4_,(OSi), en comptant le nombre de tétraédres SiO, autour d’un
tétraedre central. La largeur de chacune de ces contributions signe alors le désordre
géométrique pour chaque motif chimique.
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permet de séparer les monomeres, les dimeres, les fins de
chaines de trimeéres, les milieux de chaines de tétraméres ou
de pentameres, etc., et de mesurer pour chacun, d’une part
une valeur de déplacement chimique moyen, et d’autre part
une distribution (largeur de raie gaussienne) correspondant
alors a la contribution du désordre géométrique pour chaque
espéce chimique [5-6]. Des démarches similaires s’appli-
quent aux silicates et aluminosilicates (le plus souvent aprés
enrichissement en silicium-29 pour la réalisation des expé-
riences RMN) [3, 7-8] pour lesquels ces expériences permet-
tent de faire la part, dans un spectre large et peu informatif
par lui-méme, entre les contributions liées au désordre
chimique et au désordre géométrique [8]. Ce faisant, notre
description de la structure du matériau s’étend de I’échelle de
’angstrom a celle du nanometre en considérant les motifs
moléculaires ainsi identifiés. Ces résultats nous incitent a revi-
siter sous un jour nouveau les notions d’homogénéité
chimique, de séparation de phases ou de démixtion spinodale
dans les verres et les liquides de haute température dont ils
sont issus [9].

Structures vitreuses

Les verres sont aujourd’hui des matériaux dont I'usage est
de plus en plus répandu car leurs propriétés macroscopiques
peuvent étre adaptées a des exigences trés diverses. En effet,
elles peuvent étre modulées de maniére précise par la com-
plexité de leur composition chimique et par les nhombreux
paramétres physiques qui contrélent leurs procédés d’élabo-
ration. Dans le contexte des verres de confinement des radio-
nucléides issus du traitement des combustibles nucléaires
usés, la compréhension précise de leurs propriétés physico-
chimiques est un sujet de recherche tres actif pour répondre
aux évolutions des exigences d’élaboration, de solubilisation
d’une grande variété d’éléments a incorporer (produits de
fission, terres rares...) et de résistance a des sollicitations
internes (auto-irradiation, stabilité thermique) et externes
(altération par I'eau souterraine). L’omniprésence des verres
dans notre société fait que la compréhension des relations
entre la composition chimique du verre et ses propriétés
macroscopiques est au coeur d’enjeux scientifiques et indus-
triels importants. A ce titre, I'amélioration de notre connais-
sance de la structure des verres a I'échelle atomique est
cruciale. Commeillustré précédemment, la RMN du solide est
particulierement bien adaptée aux matériaux (dits amorphes)
tels que les verres : malgré I'absence d’ordre a longue dis-
tance des arrangements atomiques constitutifs du matériau,
elle est capable d’identifier les motifs structuraux de base
(triedre, tétraedre, pentaédre...), ainsi que leurs enchaine-
ments qui construisent le « squelette » du matériau (le réseau
vitreux).

Un verre nucléaire a généralement une composition tres
complexe (pouvant contenir plus de trente oxydes) dont la
base est un verre aluminoborosilicaté. Nombre de ces oxydes
(SiO,, B,03, NayO, Li%O, Al,O3, Ca0...) contiennent des
noyaux actifs en RMN : 29Sj, 1B, 23Na, 7Li, 27Al, 170 et 43Ca.
Cela multiplie d’autant les possibilités de sonder sa structure
et d’appréhender sa grande complexité chimique et géomé-
trique. Une question essentielle et fondamentale est de com-
prendre le réle de chaque élément : comment participe-t-il a
la structure du verre ? Comment les éléments interagissent
entre eux ? Quel est leur comportement au cours du temps ?
Ce sont des questions délicates auxquelles la RMN peut
répondre, notamment grace a I'étude de verres de composi-
tion simplifiée permettant d’isoler les paramétres prépondé-
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rants pouvant étre ensuite extrapolés aux verres complexes
comme les verres nucléaires [10]. Par exemple, le bore peut
s’insérer dans le réseau sous forme de deux motifs structu-
raux dont les proportions peuvent notablement influencer la
viscosité du verre fondu (et donc sa température d’élabora-
tion) ainsi que sa durabilité chimique. Le bore peut se trouver
sous forme soit d’un triédre BOj, soit d’un tétraédre (BO,4)
inséré dans le réseau silicaté (nécessitant la présence a proxi-
mité d’un cation dit compensateur de charge tel que Na™, Li*).
La proportion relative de ces deux especes, trés fortement
dépendante de la composition chimique du verre, peut étre
déterminée trés précisément par RMN du bore-11 (figure 2a).
La connaissance de la spéciation du bore est indispensable
pour Iélaboration de modeles structuraux de verres borosili-
catés [11] ; en comprenant mieux la distribution du bore au
sein de la matrice vitreuse, il devient alors possible d’adapter
la formulation du verre en fonction des propriétés recher-
chées. Par exemple, dans un verre soumis a une irradiation
électronique, la sensibilité de la RMN du bore-11 permet
d’observer clairement la conversion des unités (BO4)” en BO3
qui accompagne la formation d’oxygene moléculaire mais
révele aussi l'existence de phénomeénes de migrations
d’alcalins [12].

Bien que nécessitant un enrichissement isotopique, I'oxy-
géne-17 a aussi démontré un formidable potentiel, tel qu’'une
vision globale des enchainements des motifs structuraux qui
participent a la construction de I'édifice atomique du verre.
Silarésolution des expériences unidimensionnelles (MAS) est
insuffisante pour des verres complexes (en pratique au-dela
de deux oxydes) (figure 2b), I utilisation d’expériences a deux
dimensions (MQ-MAS) permet de révéler toute larichesse des
liaisons chimiques et électrostatiques présentes (figure 2c).
Ce sont les sites d’oxygenes dits pontants tels que Si-O-Si,
Si-0O-B, Si-O-Al, B-O-B qui construisent le réseau vitreux et
les sites d’oxygénes dits non pontants, Si-O” porteur d’une
charge négative, dont la compensation peut étre soit simple
(par exemple Na*, Ca2+) soit partagée, mettant en évidence
I'existence de régions mixtes de cations (par exemple Na*/
Ca2+) [13-14] (figure 2d). La RMN de I'oxygene-17 permet
aussi de suivre directement la formation de la pellicule d’alté-
ration qui se forme lors deréactions d’hydrolyse et de conden-
sation des formateurs de réseaux, en particulier le silicium, a
la surface du verre [14] : le verre est altéré dans une solution
enrichie en oxygéne-17, ce qui permet de mettre en évidence
les échanges entre le verre et la solution. Cette approche est
complémentaire d’approches multinucléaires basées sur des
techniques de polarisation croisée entre le proton ('H) et un
autre noyau tel que le silicium-29 ou I’aluminium-27. Le proton
permet en effet d’étre sélectif sur uniquement la pellicule
hydratée du verre [15]. Le suivi de I’évolution structurale de
cette derniére montre les parameétres qu’il convient de consi-
dérer pour développer des modeles mécanistiques prédictifs
de laltération des verres. De telles prédictions sont au coeur
de défis scientifiques majeurs pour comprendre et modéliser
le comportement du verre (et des matériaux de maniére géné-
rale) sur des échelles de temps difficilement accessibles
expérimentalement et parfois théoriquement par des calculs
numériques. La RMN apporte de nombreux éléments d’infor-
mation sur la structure qu’il convient d’assembler ou de
coordonner dans de nouvelles stratégies de modélisation
telles que les méthodes de Monte Carlo.

La RMN du calcium-43, un domaine actuellement en
pleine expansion, notamment pour les systemes biocompa-
tibles, a aussi démontré de fortes potentialités pour mieux
comprendre lastructure des verres silicatés [16]. L’application
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(2) RMN MAS du bore-11
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moléculaire et de calculs de chimie quan-
tique par la fonctionnelle de la densité
(DFT) a ouvert de nouvelles perspectives
pour une compréhension plus approfondie
des données RMN [19]. En effet, la trés
grande sensibilité des paramétres RMN a
de faibles variations de la structure locale
(angle de liaison, longueur de liaison, dis-
tance interatomique avec les seconds voi-
sins...) peut étre désormais quantifiée a
I’aide de ces méthodes de calculs, et sur
des environnements plus représentatifs de
la structure du verre que des approxima-
tions par fragments moléculaires (la boite
complete modélisant le verre est prise en
compte dans le calcul des parametres
RMN, ce qui permet notamment d’intégrer
I’'influence des interactions de longue por-
tée). Ces modélisations permettent aussi
de mieux caractériser I'effet du désordre
sur les spectres RMN qui se manifeste par
une distribution parfois complexe de para-
metres RMN (au-dela du simple modéle
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populaire de la distribution normale ou
gaussienne). |l est alors possible de propo-
ser une transposition du spectre RMN en
une distribution de parameétres structu-
raux, tels que les angles de liaison (non
accessibles directement par les tech-
niques de diffraction qui sont plus sen-
sibles aux distances interatomiques entre
premier et second voisins). Cette métho-
dologie en pleine émergence [19] a été
appliquée a des verres simples - SiO,,
BQOS, SiOZ-BQOS, CaO—Si02 et Si02-
Na,O —, mais I'accroissement continu des

Figure 2 - Structure d’un verre borosilicaté SiO,-B,03-Na,O-CaO.

Pour un champ magnétique suffisamment fort (ici 11,75 T), la RMN du bore-11 permet de résoudre
directement les deux environnements du bore. L’utilisation d’'un champ magnétique plus intense (18,8 T)
permet un accroissement de la résolution (a). Dans le cas de 'oxygene-17, la RMN MAS seule n’est pas
capable de résoudre tous les environnements (b). Il est alors nécessaire de recourir a des techniques
bidimensionnelles (RMN MQ-MAS) (c) qui permettent de révéler toutes les composantes sur spectres de
RMN. On obtient alors de précieuses informations telles les liaisons chimiques entre le silicium et le bore (les
éléments qui assurent la rigidité du verre) et les interactions électrostatiques entres les alcalins et alcalino-
terreux (le sodium et le calcium). L’analyse détaillée et quantitative de ces données permet alors de batir des
modeles structuraux du verre (d). Ici, la RMN de I'oxygéne-17 permet notamment de mettre en évidence

des régions mélangeant sodium et calcium au sein de la matrice vitreuse.

de la RMN haute résolution a des matériaux radioactifs est
actuellement en cours ; la faisabilité de mesures a déja été
démontrée sur une céramique modele ZrSiO4 dopée au plu-
tonium [17]. Concernant I'utilisation d’isotopes radioactifs,
I’introduction du tritium dans le giron de la RMN haute réso-
lution (MAS) est récente [18] et offre aussi de nombreuses
perspectives dans le contexte des matériaux pour le
nucléaire.

D’une maniére générale, I'étude des verres continue de
bénéficier largement de I’'amélioration quasi continue des
techniques RMN comme celles évoquées dans le paragraphe
précédent. Toutefois, le niveau de sophistication atteint
apportant un accroissement continu de son pouvoir de réso-
lution structurale demande aujourd’hui le développement
d’outils plus précis et puissants pour I'interprétation, lamodé-
lisation et le traitement des données collectées. Dans le
contexte de I'étude des verres, ce n’est que récemment
que ['utilisation combinée de simulations par dynamique
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performances des moyens de calculs
permet d’envisager des compositions plus
complexes et des systémes de plus grande
taille. C’est le cas d’une étude portant sur
des verres biocompatibles (CaO, SiO,,
Na,0, P,0s) ; ces calculs se sont montrés
indispensables pour I'interprétation avan-
cée des données : I'absence de liaison
chimique entre sites phosphore et silicium
et l'existence d’une fraction non négli-
geable de point de rupture des chaines sili-
catées sont des points essentiels qui expliquent les propriétés
biocompatibles de ce verre. Malgré leur introduction récente,
ces calculs sont arrivés a un niveau de maturité qui les rend
désormais pratiquement incontournables (voire indispen-
sables) dans toute la richesse des domaines concernés par
la RMN [19].

Matériaux hybrides

Les verres décrits dans le paragraphe précédent étaient
obtenus par fusion. Mais depuis quelques décennies, une
voie alternative pour la fabrication des verres a vu le jour, qui
met en jeu des réactions d’hydrolyse-condensation de pré-
curseurs moléculaires en solution conduisant a la formation
d’un réseau d’oxyde dans des conditions douces de syn-
thése. Cela a donné naissance a ce que I'on appelle les pro-
cédés sol-gel, largement utilisés pour élaborer une grande
variété de matériaux inorganiques, mais surtout hybrides



organiques-inorganiques [20]. En effet, les conditions de
synthése employées, en solution et a température ambiante,
permettent la construction de trés nombreux matériaux inno-
vants alliant une composante organique au réseau inorga-
nigque, soit par liaison covalente, soit par liaison faible, souvent
de type liaison hydrogéne. Certains biomatériaux naturels
comme l'os ou la nacre sont de merveilleux exemples de

matériaux hybrides pour lesquels I'arrangement
des composantes organiques et inorganiques
a plusieurs échelles confére des propriétés, en
particulier mécaniques, remarquables. Leur
observation a conduit les chimistes des maté-
riaux a développer des modes de construction
bioinspirés, qui ne permettent néanmoins pas
encore d’atteindre les mémes performances.

Une large famille de matériaux hybrides est a
base de silice, un composé qui joue un réle impor-
tant dans de nombreux secteurs industriels.
Avec leur inertie chimique et thermodynamique
et leur faible colt, les poudres de silice sont
couramment utilisées dans une large gamme
d’applications (pneus, cosmétiques, dispositifs
en microélectronique, abrasifs, supports de
catalyseurs, colonnes chromatographiques...).
Il est possible de contréler trés finement leur
morphologie et leur porosité (taille et distribution
des pores, topologie du réseau poreux), et beau-
coup d’applications innovantes sont liées aux
possibilités quasi infinies offertes au chimiste de
moduler les propriétés de surface par fonction-
nalisation.

De par sa forte biocompatibilité, son hydro-
philicité et sa dissolution en milieu aqueux qui
dépend du pH, la silice apparait aussi comme un
composeé tres intéressant dans le domaine de la
santé, pour le développement de nouveaux vec-
teurs permettant le relargage contrélé de prin-
cipes actifs. Or d’un point de vue pharmaceutique,
il est trés important de caractériser précisément
I'état physique d’un médicament dans sa forme
galénique. En effet, le polymorphisme d’un médi-
cament peut conduire a différentes propriétés
physiques et chimiques. Parmi les différentes
techniques spectroscopiques développées pour
caractériser le principe actif, I'excipient et la
forme galénique finale, la spectroscopie RMN
occupe une place de choix car elle permet
non seulement de différencier les différentes
formes a I’état solide du principe actif, mais aussi
de sonder intimement ses caractéristiques
structurales et ses éventuelles interactions
avec I'excipient.

Des poudres de silice a large porosité
(> 1000 m2/g) et avec des pores parfaitement
calibrés (de 2 a 15 nm) peuvent étre élaborées, en
particulier par I'utilisation d’agents structurants
amphiphiles, et ont été étudiées comme poten-
tiels vecteurs de principes actifs, en considérant
l'ibuprofene, un anti-inflammatoire non stéroidien,
comme composé modeéle [21]. Tout d’abord,
elles peuvent encapsuler une quantité importante
d’ibuproféene (< 500 mg/g de silice), un principe
actif peu soluble dans I'eau. Ceci permet ainsi
une meilleure solubilisation du principe actif,
mais aussi sa libération programmeée dans le
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temps, une meilleure protection contre le milieu extérieur et
un ciblage de I'organe ou de la Iésion a traiter.

La caractérisation par RMN a I'état solide a permis de
démontrer que I'ibuproféne encapsulé présente un état phy-
sique différent de I'ibuproféne pur qui est un solide cristallin
(figure 3b et d) [21-22]. En fait, les molécules qui occupent un
volume d’environ 0,5 x 0,8 x 1,1 nm3, une fois piégées dans

Silice a porosité ordonnée

Molécules d’lbuproféne
encapsulées
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Figure 3 - Les silices mésoporeuses comme matrice-hoéte pour le relargage de
principes actifs.

Il est possible d’encapsuler dans des silices mésoporeuses de larges quantités de principes actifs
hydrophobes (> 500 mg/g). Leur relargage en milieu biologique peut étre controlé par une
fonctionnalisation de surface qui va moduler les interactions héte-invité et influencer la vitesse de
relargage. La figure montre pour les molécules encapsulées une réponse spectrale trés différente
des mémes molécules composant un réseau cristallin d’ibuproféene, traduisant une mobilité accrue
due a des effets de confinement. Une utilisation astucieuse des interactions mises en jeu dans les
séquences RMN multinucléaires 'H-'3C basées sur le couplage dipolaire D (qui agit & travers
I’'espace) ou le couplage scalaire J (qui lui agit a travers les liaisons) permet en fait de discriminer
plusieurs populations de molécules selon leur mobilité : le spectre (a) est caractéristique de toutes
les molécules d’ibuproféne encapsulées, alors que les spectres (b) et (c) distinguent deux
populations selon leur mobilité, plus élevée pour (c) que pour (b). A remarquer que les carbones
quaternaires, et donc non protonés, ne sont pas détectés dans le spectre CP (b) compte tenu des
paramétres expérimentaux employés. Le symbole * indique la présence de bandes de rotation liées
a la rotation a I'angle magique, que I'on ne détecte que dans I’échantillon cristallin du fait de
I’existence d’une anisotropie de déplacement chimique importante pour les sites de carbones de
type sp2 (carbones aromatiques et groupe C=0). Dans le cas des molécules encapsulées, leur
mobilité permet une réduction de cette interaction, d’ou I'absence de bandes de rotation pour la
vitesse de rotation a I'angle magique utilisée.
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des pores de taille variant entre 3 et 10 nm, ont le comporte-
ment d’un fluide visqueux en raison des effets de confine-
ment. En jouant astucieusement avec les séquences RMN
employées (la séquence de polarisation croisée, basée sur le
couplage dipolaire hétéronucléaire 'H-13C, d’une efficacité
optimale dans le cas de systémes rigides, et la séquence
INEPT tirée des séquences de RMN en solution et basée sur
les couplages J), il est possible d’éditer sélectivement les sites
3G selon leur mobilité (figure 3). Dans I'étude de ces sys-
témes, la RMN apparait comme un outil précieux a plusieurs
titres. Au niveau de leur synthese, elle permet de confirmer,
avec une meilleure sensibilité que la diffraction des rayons X,
I'efficacité des étapes de lavage qui servent a éliminer les
molécules qui auraient pu recristalliser en surface des grains
poreux de silice apres les étapes d’'imprégnation. Au niveau
des performances comme vecteurs de principes actifs,
I’étude par RMN permet de corréler les cinétiques de relar-
gage des molécules encapsulées et leur état physique (mobi-
lité, interactions avec le support poreux), et ceci en fonction
de la taille des pores et de la topologie du réseau poreux.
La RMN est aussi une méthode de choix pour caractériser
les interfaces organiques-inorganiques présentes dans les
matériaux hybrides [23-24]. Ceci a été élégamment illustré par
une étude menée la encore sur un matériau spécialementima-
giné pour servir de dispositif de relargage contrdlé [25]. II
s’agit de liposils qui associent un liposome (bicouche unila-
mellaire et sphérique de phospholipides) a une coque de silice
amorphe précipitée par voie sol-gel. Compareés au précédent

exemple, ces matériaux offrent I'avantage de pouvoir solubi-
liser, selon son affinité, le principe actif dans les phases
aqueuse ou hydrophobe du liposome. Une étude compléte
menée par RMN a été réalisée afin de caractériser la nature
des interactions entre la téte polaire des liposomes (un groupe
phosphatidylcholine) et la surface de la silice par des expé-
riences de double transfert de polarisation "H—29si'H
permettant de filtrer sélectivement les protons spatialement
proches de la surface de silice, ainsi que la dynamique locale
des phospholipides au sein des liposils, via une étude en
température des parameétres d’anisotropie de déplacement
chimique 3'P. Ces données spectroscopiques ont été com-
binées a des calculs DFT pour déterminer les configurations
les plus favorables de la téte du phospholipide adsorbée sur
une surface de silice amorphe préalablement modélisée ; des
molécules d’eau interfaciales ont di étre introduites afin de
rendre compte de la valeur de déplacement chimique 31p de
la téte phosphate et de proposer une configuration possible,
qui est aussi en accord avec ladynamique observée (figure 4).

Catalyseurs hétérogénes

La catalyse hétérogene est une pierre angulaire de 'indus-
trie chimique puisque 80 % des procédés industriels reposent
sur I'emploi de catalyseurs hétérogenes. Elle intervient
notamment pour la production d’énergie (raffinage), de com-
posés chimiques et la dépollution. La recherche de gain de
productivité, I'accroissement de la consommation énergétique
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Figure 4 - Les liposils, des objets hybrides insolites.

Les liposils sont des liposomes recouverts d’une couche de silice amorphe (a) qui présentent d’intéressantes propriétés de relargage de substances
organiques, modulées en fonction du pH (b). Une étude compléte menée par RMN (c) a été combinée avec une étude de modélisation par dynamique
moléculaire (d) afin de déterminer la fagon dont le phospholipide interagit avec la surface de silice. La présence de molécules d’eau a d étre considérée
pour rendre compte des données spectroscopiques, en particulier en termes de dynamique.
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mondiale, la raréfaction des ressources pétrolieres et le ren-
chérissement des matieres premiéres stimulent, aujourd’hui
plus que jamais, I'amélioration des procédés catalytiques, qui
se doivent d’étre a la fois économes en matieres et en énergie.

Pour concevoir de fagon rationnelle de
nouveaux catalyseurs hétérogénes, il est
nécessaire de caractériser leur structure
et leur dynamique aux différentes échelles
spatiales et temporelles (figure 5a). Cepen-
dant, pour ces systémes complexes,
cet objectif d’une description exacte et
compléte reste malheureusement hors
d’atteinte dans I'état actuel des techniques
analytiques. Plusieurs raisons concourent
a rendre difficile la caractérisation de ces
systemes : (i) ils sont généralement consti-
tués de plusieurs phases de composition
complexe ; (i) ils sont la plupart du temps
mal cristallisés, voire amorphes ; (iii) leur
réactivité est souvent liée a I'existence de
défauts de surface, qui ne peuvent pas étre
observés par les techniques de diffraction ;
(iv) les phases actives sont constituées de
quelques couches atomiques, déposées
sur un support, parfois associées a des
agents promoteurs ; et (v) la mobilité molé-
culaire au sein des catalyseurs peut étre
élevée. Les techniques employées pour
caractériser les catalyseurs hétérogénes
comprennent notamment les microscopies
électroniques, la diffraction des rayons X
et les spectroscopies de photoélectrons
induits par rayons X, d’absorption des
rayons X, UV-visible, IR, Raman, RPE et
RMN (figure 5a).

Parmi ces différentes techniques
d’analyse, la spectroscopie RMN fournit
des informations spécifiques sur la struc-
ture et la dynamique a I’échelle atomique.
En particulier, sa grande sensibilité a I’envi-
ronnement chimique des atomes et son
applicabilité pour des systémes désordon-
nés en font une des techniques de choix
pour la caractérisation des catalyseurs. De
nombreuses études de catalyseurs ont
exploité les avancées récentes en RMN des
solides pour I'observation des proximités
spatiales ou des connectivités via des
liaisons covalentes [26]. Cependant, la
spectroscopie RMN est une méthode
d’analyse de cceur et elle est a priori peu
sensible a I’état de surface des matériaux.
Par conséquent, I'observation sélective
des interfaces nécessite I'emploi d’expé-
riences de transfert de polarisation entre
moments magnétiques présents dans des
phases distinctes [27], comme illustré pré-
cédemment avec I’étude sur les liposils. La
faible sensibilité de la RMN empéche aussi
I’'observation des noyaux de faible abon-
dance naturelle et/ou de faible rapport
gyromagnétique (170, 4749Ti, 59Co, 81N,
67Zn, 95Mo, 103Rh, 105Pd...), qui représen-
tent souvent une proportion importante des
isotopes présents au sein des catalyseurs.

La RMN en chimie

La RMN des solides souffre aussi d’un manque de résolution
spectrale, notamment pour les systéemes paramagnétiques,
les noyaux soumis a des fortes interactions quadripolaires
ou les réseaux de protons fortement couplés.
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Figure 5 - Sites de surface d’un catalyseur hétérogene.

(a) Organisation des catalyseurs hétérogenes a base de zéolites aux différentes échelles spatiales : depuis
I’échelle macroscopique jusqu’a I’échelle subatomique. Dans les réacteurs catalytiques, les cristaux de
zéolite de 1 a 5 um sont dispersés au sein d’un matériau liant (argile, alumine, polymeére...). Ce mélange est
ensuite extrudé sous forme de billes de diamétre de I'ordre du millimétre. Ce matériau liant présente un
réseau de macropores dont les diamétres sont compris entre 0,5 et 5um. Les cristaux de zéolite
comportent, eux, des micropores ayant des diametres de I'ordre du nanometre. En outre, la structure des
zéolites présente des défauts tels que des sites aluminium extra-réseau. Différentes méthodes de
caractérisation sont donc nécessaires pour décrire la structure de ces catalyseurs hétérogénes aux
différentes échelles spatiales. En particulier, la spectroscopie RMN des solides permet d’obtenir des
informations spécifiques sur la structure a I’échelle atomique, en observant les moments magnétiques des
noyaux atomiques. (b) Sites de surface d’un catalyseur hétérogene. Il s’agit d’'un agrandissement de la
structure a I'échelle atomique présentée en (a). L’intérét des principales méthodes de RMN des solides
pouvant étre employées pour I’étude des catalyseurs hétérogenes est illustré pour une surface de zéolite HY
comportant une espéce aluminium extra-réseau, AI(OH)Z*—HZO. Des expériences RMN bidimensionnelles
homo- et hétéronucléaires ont permis de mieux comprendre la structure de ce catalyseur et de préciser en
particulier la structure des sites Al extra-réseau, qui influent sur I’activité catalytique des zéolites. La structure
présentée sur cette fi%ure a été optimisée par des calculs DFT, qui ont permis de prédire les déplacements
chimiques isotropes <‘Al, et qui ont pu étre comparés aux valeurs expérimentales, extraites d’expériences
RMN multidimensionnelles.
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Plusieurs voies sont suivies actuellement par les équipes
de méthodologie en RMN des solides afin de répondre aux
demandes de caractérisation des catalyseurs hétérogéenes.
Pour observer les sites actifs peu concentrés ou les isotopes
peu abondants, une solution prometteuse repose sur I'utili-
sation du phénomene de polarisation nucléaire dynamique
(DNP) [28]. Cette méthode consiste a transférer la polarisation
d’électrons non appariés au sein d’espéces paramagnétiques
vers les noyaux environnants, et permet d’augmenter la sen-
sibilité d’'un ou deux ordres de grandeur. Des lors que la
sensibilité est suffisante, des expériences RMN spécifiques,
illustrées sur la figure 5b, peuvent étre employées afin
d’extraire les informations structurales et dynamiques perti-
nentes, telles que les proximités et les connectivités inter-
atomiques ou encore les vitesses d’échange entre sites.
Par exemple récemment, des techniques hétéronucléaires
ont été proposées pour mesurer, de fagon trés précise, la
distance 3'P-5'V dans un composé polyoxométallate
K4PVW,104q [29]. Ce composé est utilisé comme catalyseur
pour I'oxydation sélective des hydrocarbures. Des tech-
niques hétéronucléaires bidimensionnelles ont aussi été
introduites pour mettre en évidence les proximités spatiales
entre noyaux de spin % ('H, 3'P) et noyaux quadripolaires
(2"Al). Ces expériences ont par exemple été exploitées pour
caractériser des catalyseurs microporeux ainsi que des
hydrures d’aluminium supportés [26]. Ces derniers sont
utilisés pour catalyser les réactions de polymérisation et
d’hydrogénation des hydrocarbures.

L’intérét de la RMN des solides pour I'étude des catalyseurs
hétérogenes est bien illustré par I'exemple des zéolites
(figure 5). Les zéolites figurent parmi les catalyseurs les plus
utilisés pour le raffinage du pétrole, puisqu’elles sont
employées comme catalyseurs acides hétérogénes dans de
nombreux procédés tels que le craquage, I'isomérisation,
I'alkylation ou la dismutation des hydrocarbures. Elles inter-
viennent notamment dans la production des biocarburants
(conversion du méthanol en éthyléne et propyléene) ou de syn-
thons essentiels, comme le para-xylene ou les alkylbenzénes.
L'activité et la sélectivité des zéolites proviennent de la
présence (i) de sites acides de Bronsted (groupements
hydroxyles pontant SiOHAI) et (ii) de pores ayant des dimen-
sions comparables aux tailles moléculaires (sélectivité de
forme). L’activité et la sélectivité des zéolites sont accrues
lorsqu’elles sont désaluminées (par exemple par chauffage
sous vapeur d’eau). La RMN des solides s’est révélée étre une
méthode de choix pour la compréhension de ce mécanisme
de désalumination. Par exemple, en sondant les proximités
spatiales entre les noyaux 277\l via les couplages dipolaires
2T N1-27 A\l il a été possible d’identifier les sites aluminium extra-
réseau formés lors de cette réaction en fonction de la tempé-
rature de désalumination, et de proposer un mécanisme
en plusieurs étapes pour ce procédé de désalumination [30].
Ces techniques de RMN des solides permettent ainsi une
optimisation raisonnée des procédés catalytiques utilisés
en pétrochimie.

Un dernier défi pour la RMN des catalyseurs hétérogénes
est I'observation des protons, qui sont présents au sein des
catalyseurs sous différentes formes : les réactifs et les pro-
duits (Ho, NHg, hydrocarbures...), les intermédiaires réaction-
nels ou les protons de surface (hydrures, Si-H, Si-OH...). Les
protons sont facilement détectables par RMN car ils sont
abondants et ont des moments magnétiques élevés. Mais la
RMN "H des solides souffre d’un manque de résolution spec-
trale qui empéche de distinguer les différents environnements
chimiques. Ce manque de résolution est d( a des couplages
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magnétiques élevés entre protons. Une solution pour identi-
fier les sites 'H dans les catalyseurs consiste donc a atténuer
les couplages TH-"H en combinant astucieusement la rotation
de I’échantillon dans I'espace réel et la rotation des moments
magnétiques des protons sous I'effet des champs radiofre-
quences appliqués [31].

Conclusion

Dans cet article, nous avons voulu illustrer combien la
RMN du solide est devenue une spectroscopie incontour-
nable parmiles outils d’investigation structurale de matériaux.
Grace a des expériences mono- ou multidimensionnelles qui
permettent d’accéder non seulement a I’environnement local
d’un atome, mais également aux connectivités chimiques et
proximités spatiales au sein de groupes d’atomes, I'acces a
des échelles de distances au-dela du nanomeétre est désor-
mais possible. En exploitant la trés grande sensibilité des
parametres RMN a de faibles variations de la structure locale,
une description détaillée de réseaux vitreux, de surfaces
d’oxydes ou d’interfaces organiques-inorganiques peut étre
obtenue. De plus, le niveau de sophistication atteint par les
avancées tant techniques que méthodologiques apporte un
accroissement continu du pouvoir de résolution structurale de
cette technique spectroscopique, qui demande des outils de
plus en plus précis pour interpréter, modéliser et traiter les
données collectées. L'utilisation combinée de simulations par
dynamique moléculaire et de calculs de chimie quantique par
lathéorie de lafonctionnelle deladensité aouvertde nouvelles
perspectives pour une compréhension toujours plus appro-
fondie des données RMN. Cette approche combinée spec-
troscopie-modélisation est d’ailleurs maintenant utilisée
dans de trés nombreux groupes de RMN du solide travaillant
dans le domaine des matériaux.
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