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Les milieux fluides supercritiques
pour I’elaboration de materiaux
nanostructurés avancés

Cyril Aymonier, Samuel Marre et Anne Loppinet-Serani

Les matériaux nanostructurés avancés constituent un des domaines actuels de développement de la
technologie « fluides supercritiques ». Dans ce contexte, 'objet de notre recherche est d’étudier I'influence
des principaux paramétres opératoires du procédé de synthése sur la transformation chimique d’un
précurseur métallique (mécanisme et cinétique) et la germination-croissance, processus a l'origine du
contrble des caractéristiques des nanostructures élaborées. Aprés une breve introduction sur les propriétés
spécifiques des milieux fluides supercritiques, cet article présente le principe de la synthése de matériaux
dans ces milieux, ainsi que les travaux que nous avons menés en pionniers sur la réactivité chimique et la
germination-croissance dans les milieux eau/alcools supercritiques. Puis sont décrits la microfluidique
supercritique et I'apport de ce nouvel outil dans le domaine du développement des matériaux au travers
des premiers résultats obtenus au cours des derniéres années.

Fluides supercritiques, matériaux nanostructurés, réactivité chimique, germination-croissance,
microfluidique supercritique.

Résumé

Mots-clés

Abstract Supercritical fluids technology for advanced nanostructured materials

One of the current fields of development of the supercritical fluids technology is advanced nanostructured
materials. In this context, the goal of our research activities is the study of the influence of the main process
operating parameters on the chemical transformation of a metal precursor (mechanism and kinetics) and the
nucleation-growth, phenomena governing the control of the nanostructure characteristics. After a brief
introduction on the specific properties of supercritical fluids, this article presents first the principle of the
synthesis of materials in these reaction media followed by our pioneer research works on the chemistry and
nucleation-growth in supercritical water/alcohols mixtures. Finally, the new supercritical microfluidics tool is
described with its added value for the development of materials through the first results obtained in the last
few years.

Supercritical fluids, nanostructured materials, chemical reactivity, nucleation-growth, supercritical
microfluidic.

Keywords

L’ utilisation des milieux fluides supercritiques s’est
principalement développée au cours des quarante
dernieres années, motivée par une volonté croissante de
remplacer les solvants organiques toxiques du fait du renfor-
cement des réglementations environnementale et sociétale.
Le dioxyde de carbone supercritique est le plus connu ; il est
a l'origine de la premiére application industrielle de la tech-
nologie supercritique pour I'extraction de la caféine du café.
Pour le chimiste, un fluide supercritique est un solvant qui
est mis en ceuvre dans des conditions particulieres de tem-
pérature (T) et de pression (p), en I'occurrence au-dela de la
température critique (T.) et de la pression critique (p.) du
fluide considéré. Le tableau | présente les coordonnées
critiques d’un certain nombre de fluides utilisés en condi-
tions supercritiques.

Commele montre lafigure 1a, les propriétés de ces fluides
supercritiques peuvent étre continment modulées et donc
ajustées des propriétés du liquide a celles du gaz par de
simples variations de la pression et de la température. Ces
fluides possédent ainsi des propriétés « hybrides » entre
celles des liquides et celles des gaz, et plus généralement,
avec une densité proche de celle du liquide, mais une faible

viscosité et de hautes diffusivités, caractéristiques du com-
portement des gaz. Parmi les fluides présentés dans le
tableau I, 'eau supercritique possede des propriétés spéci-
fiques (figures 1b, c et d). En particulier, I'eau est considérée,
dans les conditions normales de température et de pression
(CNTP), comme un solvant polaire avec une constante dié-
lectrique (g) élevée (78,5 a 25 °C et 0,1 MPa) ; € chute a une

Tableau | - Coordonnées et masses volumiques critiques de
fluides mis en ceuvre en conditions supercritiques.
Fluides Tc (°C) P (MPa) pe (kg.m™)
CO, 31 7,38 468
H,O 374 22,10 322
NH3 132,4 11,10 235
CH3(CH,)4CH3 234 2,90 233
CH3OH 240 8,00 272
CH3CH,OH 243 6,39 276
(CH3)>,CHOH 235,6 5,37 274
CH3COCHj4 235 4,76 278
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Figure 1 - a) Diagramme de phase pression-température d’un fluide pur et
évolution b) de la masse volumique p, c) de la constant diélectrique ¢ et
d) du pK, de 'eau en fonction de la température a 25 MPa.

valeur d’environ 6 au point critique. L’eau supercritique est
ainsi un solvant apolaire avec un comportement proche de
celui de I’hexane. Cette évolution de la constante diélectrique
peut, en particulier, s’expliquer par une évolution de la liaison
hydrogene en nombre et en intensité. Il est également impor-
tant de noter I’évolution du produit ionique de I'eau (K,) : une
augmentation de 107'* dans les CNTP & environ 107! a
300 °C et 25 MPa, suivie par une chute au passage du point
critique : 102%9 4 400 °C et 25 MPa. Il en découle une
influence sur la réactivité chimique, en 'occurrence le pas-
sage de mécanismes de types plutdt ioniques en hydrother-
male souscritique a des mécanismes de types radicalaires
dans I’eau supercritique. Pour finir, une des conséquences
des propriétés spécifiques de I'eau supercritique est la
solubilité importante des composés organiques et la précipi-
tation des sels.

Ce sont ces propriétés spécifiques des milieux fluides
supercritiques qui sont a I'origine des applications de cette
technologie dans des domaines aussi variés que 'extraction/
imprégnation, I'oxydation hydrothermale des déchets aqueux
industriels, la conversion thermochimique de la biomasse...

ou encore I’élaboration de matériaux nanostructurés avancés
qui fait I'objet d’une de nos principales activités de recherche
dans le groupe « Fluides supercritiques » a I'lnstitut de
Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux (ICMCB).

Dans cet article, le principe de I’élaboration de matériaux
en milieux fluides supercritiques ainsi que les procédés asso-
ciés seront décrits dans un premier temps. Nous exposerons
ensuite les principaux intéréts de cette voie de synthése illus-
trés par des exemples sur la formation de nanostructures, en
particulier dans les milieux eau/alcools supercritiques. Puis
nous décrirons notre nouvel outil, la microfluidique supercri-
tique, et son apport dans le domaine du développement
des matériaux au travers des premiers résultats obtenus au
cours des dernieres années.

Principe de la synthése de matériaux
en milieux fluides supercritiques

Il existe deux principaux types de procédés d’élaboration
de matériaux en milieux fluides supercritiques [1-2] : les
procédés physiques et chimiques.

Dans les procédés dits physiques, la force motrice de la
précipitation est une détente (procédé RESS pour « rapid
expansion of a supercritical solution ») ou un effet anti-solvant
(procédé SAS pour « supercritical anti-solvent »), ou encore
une combinaison de ces deux effets. Ces procédés sont
aujourd’hui utilisés principalement pour la mise en forme de
composés organiques pour la pharmacie, la cosmétique ou
encore I'industrie agroalimentaire.

Quant aux procédés dits chimiques — ceux qui sont
étudiés al’ICMCB -, leur principe repose sur lamise en ceuvre
d’une réaction chimique dans un milieu supercritique qui va
induire le processus de germination-croissance de nano-
structures ; ces procédés sont bien adaptés a la synthese
contrblée de nanoparticules inorganiques. La réaction
chimique peut étre une réaction de type redox, sol-gel, hydro-
thermale, thermolyse...

Du point de vue de la technologie, il s’agit d’un procédé
de synthése en continu comme le montre la figure 2. Les
potentialités de changement d’échelle offertes par cette tech-
nologie ont été réecemment démontrées par le lancement en
novembre 2010 de la premiére installation industrielle (1 000 t/
an -société Hanwha Chemical en Corée du Sud) pour la
synthése en continu du matériau de batterie LiFePO, [3].
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Figure 2 - Schéma du procédé de synthése en continu de nanostructures inorganiques ou hybrides organiques/inorganiques en milieux fluides

supercritiques (adapté de [4]).
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permet d’accéder alacompréhension et alamodélisation des

processus mis en ceuvre — réactivité chimique et germination-
croissance — pour pouvoir élaborer de facon contrdlée des
nanostructures inorganiques (nature, composition, taille et
distribution en taille, morphologie).

Elaboration en continu
de nanostructures
en milieux fluides supercritiques

Cette voie de synthése a déja été utilisée pour élaborer
une grande variété de matériaux inorganiques (métaux,
oxydes, nitrures...) de taille contr6lée avec des morphologies
et des compositions plus ou moins complexes : Cu, Ni, Pd,
Ag, Ge, SI, CdSe, ZnO, A|203, AlOOH, NIO, Ti02, Cr203, ZrOz,
CeOZ, Fezos, Feso4, COFG204, NiF9204, ZnF9204, LiCOOZ,
LiFePO4, Ba,Sri4TiO3 (0 <x < 1), NdoNiOy4,5, LasCuQy,
CroN, CosN, FeyN, CugN, NigN... Le contrdle de la réaction
chimique mise en ceuvre, et ainsi des caractéristiques des
matériaux élaborés (taille, distribution en taille, structure, mor-
phologie, composition, propriétés de surface...), est obtenu
a partir de I'optimisation des parametres opératoires présen-
tés ci-dessus. Née il y a vingt ans au Japon dans I’eau super-
critique [5], cette méthode de synthése s’est enrichie au cours
des derniéres années par I'étude de la réactivité chimique et
de la germination-croissance de nanostructures dans de
nombreux autres solvants: les mélanges scCO,/alcools
(éthanol, isopropanol...) [6], du scMeOH au ncHexOH (nc
signifie proche du point critique) [7-9], les mélanges scH,0O/
alcools (méthanol, éthanol, isopropanol) [10], scNH3 [11] ou
sc-alcanes (hexane...) [12].

A 'ICMCB, nous avons été pionniers dans I'investigation
delaréactivité chimique et de la germination-croissance dans
les milieux autres que I’eau supercritique. Ces processus sont
aujourd’hui bien compris dans les milieux scCO,/EtOH. En
effet, a partir des résultats obtenus sur un de nos matériaux
modeles, le cuivre métallique, nous avons développé et validé
un modele mathématique monodisperse de formation de
nanoparticules métalliques en milieux fluides supercritiques
qui permet de prédire — en fonction des paramétres pression,
température et temps de séjour — leur croissance a partir d’un
mécanisme en deux étapes : croissance par coalescence
puis par agrégation (figure 3) [6].

Quant aux milieux scHyO/alcools, nous étudions au-
jourd’hui activement ces milieux réactionnels a partir des
considérations suivantes :

- possibilité de réduire (par rapport a I'eau) et d’ajuster les
coordonnées critiques du systéme fluide a partir du ratio
eau/alcool ;

- bilans enthalpiques favorables aux mélanges eau/alcool
par rapport a I'eau ;

- possibilité d’utiliser tous les types de précurseurs métal-
liques : sels, alcoxydes, acétates, acétylacétonates... ;

Figure 3 - Modéle monodisperse de formation de nanoparticules métalliques

en milieux fluides supercritiques (adapté de [6]).

- possibilité de s’affranchir des problémes de carbonata-
tion rencontrés dans les milieux CO»/éthanol supercritiques.
Nos investigations sur la réactivité chimique et la germi-
nation-croissance dans les milieux eau/éthanol supercritiques
ont débuté avec I'étude sur la synthése du Ba,Sri,TiO3
(0 <x <1, BST), matériau ferroélectrique de choix pour I'éla-
boration de composants agiles pour la microélectronique
(collaboration M. Maglione et C. Elissalde, ICMCB). Nous
avons montré la possibilité d’élaborer des nanoparticules de
BST (a partir de précurseurs alcoxydes) avec les caractéris-
tiques suivantes [10] :
- la composition chimique du Ba,Sr;_,TiO3 peut étre ajus-
tée continliment de x = 0 a x = 1 sans production de carbo-
nate de baryum ;
- des nanocristaux de BST de tailles inférieures a 30 nm et
bien cristallisés sont synthétisés en continu a des tempéra-
tures inférieures a 400 °C, des pressions de l'ordre de
20 MPa, pour des temps de séjour de I'ordre de la minute.
L’originalité des résultats obtenus sur la synthése du tita-
nate de baryum strontium nous a conduits a poursuivre nos
investigations et, en particulier, a étudier I'influence de la
nature du précurseur métallique sur la réactivité chimique
et la germination-croissance dans les milieux eau/éthanol
supercritiques. Pour cette étude, nous nous sommes inté-
ressés a I'élaboration du matériau de cathode Nd,;NiOy, 5 (&
partir des acétates de Ni et Nd) pour piles a combustible
SOFC (collaboration J.M. Bassat, ICMCB) [13]. Nous avons
montré I'influence de la composition du mélange eau/étha-
nol sur le mécanisme réactionnel suivi : un mélange riche en
eau conduit a la transformation des acétates selon un méca-
nisme de type hydrothermal, alors qu’un mélange riche en
éthanol conduit a la transformation des précurseurs selon un
mécanisme de type décomposition thermique dans les
mémes conditions expérimentales. Au final, les phases obte-
nues ne sont pas les mémes ainsi que leurs caractéristiques
morphologiques. Nous avons ensuite montré que la nature
de I'alcool (dans le milieu eau/alcool) avait une influence
considérable sur le processus de germination-croissance
dans le cadre d’un projet sur I'élaboration d’'une nouvelle
génération de précurseurs « bulk » de catalyseurs d’hydro-
désulfuration du pétrole (collaboration A. Corma, Instituto de
Technologia Quimica de Valence, Espagne). Dans le cadre
de la synthése de NiMoQOy,, nous avons montré que la surface
spécifique de la poudre peut varier de 79 m2.g'1 dans un
mélange eau/méthanol (50/50 molaire) & 179 m?.g™" dans un
mélange eau/isopropanol (50/50 molaire), en passant par
134 m°.g" dans un mélange eau/éthanol (50/50 molaire)
[14]. Ces résultats récents ne sont pas encore totalement
compris ; nous pensons que la sursaturation dans les
mélanges eau/isopropanol est supérieure a celle dans les
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mélanges eau/éthanol et eau/méthanol au regard des coor-
données critiques de ces différents mélanges (mélanges
50/50 molaire : eau/isopropanol p; = 8,2 MPa, T, =270 °C;
eau/éthanol, p.~10 MPa, T;=275°C; et eau/méthanoal,
pc = 11 MPa, T, =280 °C). L’organisation a I’échelle molé-
culaire de ces systémes doit également jouer un réle clé sur
le processus de germination-croissance. D’une fagon géné-
rale, I'organisation a I'’échelle moléculaire des mélanges
eau/alcool n’est pas connue. Nous envisageons d’étudier
ces aspects en utilisant nos microréacteurs supercritiques.

Pour finir, I’étude de la réactivité chimique et de la germi-
nation-croissance dans les milieux eau/alcool supercritiques
a été complétée par la synthése d’oxyde de cérium CeO,
pour différentes applications (collaboration J.M. Bassat,
ICMCB, J.J. Watkins, Université du Massachusetts (E.-U.),
T. Adschiri, Université de Tohoku (Japon) et E. Mignard,
Rhodia-LOF). Nous nous sommes principalement intéressés
a I’étude de la transformation chimique de différents précur-
seurs métalliques (nitrate de cérium, nitrate de cérium
ammoniacal et acétate de cérium) dans les mélanges eau/
éthanol (allant de I’eau a I’éthanol), mais également dans les
alcools purs (du méthanol a I’lhexanol). Il en résulte une mul-
titude de morphologies (sphéres, aiguilles, polyédres...) dont
la taille des objets peut étre contrélée. Ces résultats s’expli-
quent en partie par la possibilité de contréler le chemin
réactionnel suivi du mécanisme de type hydrothermal
au mécanisme de type décomposition thermique.

L’élaboration de Ba,Sri,TiO3 (0<x<1), NdoNiOy,s,
NiMoQO4 et CeO, nous a permis d’avancer sur la compréhen-
sion fondamentale de la réactivité chimique et de la germina-
tion-croissance dans les milieux eau/alcool supercritiques,
milieux encore tres peu explorés a ce jour.

Ces travaux ont permis de conforter I'intérét d’élaborer
des nanostructures en milieux fluides supercritiques
(figure 4) sur les plans :

- thermodynamique : i) possibilité d’ajuster les propriétés
thermo-physiques du milieu réactionnel, en particulier les
coordonnées critiques, et les propriétés de solvatation du
milieu en jouant sur la composition du milieu eau/alcool, et
ii) bilans enthalpiques favorables pour les mélanges eau/
alcool par rapport a I'eau ;

- réactivité chimique : possibilité d’orienter le chemin réac-
tionnel (mécanismes de type sol-gel, de décomposition ther-
mique ou encore hydrothermal) en jouant sur la composition
du milieu eau/alcool et la nature des précurseurs métalliques ;
- chimie des mateériaux : i) possibilité de former différentes
natures de matériaux (métaux, oxydes...) illustrée sur la
figure 4 par lesimages MET d’une nanoparticule d’aluminium
métallique (Al), de nanoparticules de cérine (CeO,) et de tita-
nate de baryum strontium (BST), ou encore une nouvelle

SiO,@Cu NPs

Voie de synthése flexible Matériaux cristallisés

o
AIN CeO, NP fonctionnelle BST NCs, 400°C, 2 min
Contréle de la morphologie

et de Ia taille Nouvelles phases*

Réactivité chimique
et germination-croissance
en milieux
fluides supercritiques

Hautes surfaces spécifiques
B 3 W

CeO, NPs,
200 m2.g™

MOF NPs

Figure 4 - lllustration du point de vue matériau de I'intérét de réaliser la germi-
nation-croissance de nanostructures en milieux fluides supercritiques.

NP(s) : nanoparticule(s) ; NCs : nanocristaux ; MOF : « metal organic framework » ; *
travaux réalisés en collaboration avec L. D’Arras, L. Rozes, C. Sassoye et C. Sanchez
(LCMCP, College de France).

phase d’un MOF a base de cérium, ii) obtention de matériaux
bien cristallisés a des températures relativement douces
(généralement inférieures a 400 °C) comme le montre la for-
mation de nanostructures de BST 2400 °C en 2 min de temps
de séjour dans le réacteur supercritique, iii) élaboration de
matériaux a hautes surfaces spécifiques (Sp) mise en évi-
dence par les nanopoudres de CeO, avec une Sp de
200 m2.g'1, et iv) acces a des structures et microstructures
originales illustré par la synthése d’une nouvelle phase d’un
MOF a base de cérium.

Dans le cadre de collaborations avec des collegues aca-
démiques et industriels spécialistes des propriétés concer-
nées (collaborations mentionnées ci-dessus), nous avons
ainsi élaboré de nouveaux matériaux nanostructurés avan-
cés pour la catalyse, I'énergie et la microélectronique.

La maitrise de la réactivité chimique et de la germination-
croissance en milieux fluides supercritiques peut donner
acceés a |'élaboration de matériaux nanostructurés avec des
architectures plus complexes associant plusieurs fonction-
nalités selon deux approches : i) modification de surface
d’un matériau A par un matériau B (figure 5) [15], ou i) forma-
tion de nanostructures dans des matrices polymeéres ou inor-
ganiques poreuses. Ces travaux ne sont pas abordés ici mais
constituent néanmoins un axe de recherche important. Il en

Figure 5 - a) Nanoparticules de Cu supportées sur une bille de silice ; b) nanoparticules de Cu déposées sur une particule de Ni ; c) couche

d’alumine amorphe sur une nanoparticule de Bag Srg 4TiO3.
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est de méme pour les études que nous menons sur la modi-
fication de surface des nanostructures par des fonctionnalités
organiques.

Afin d’améliorer la compréhension des processus mis en
ceuvre dans nos réacteurs (thermodynamique, hydrodyna-
mique et chimique), nous avons activement travaillé au déve-
loppement de nouveaux outils permettant de développer des
caractérisations in situ : la microfluidique supercritique en
est un bel exemple.

La microfluidique supercritique

Comme nous I’avons mentionné précédemment, les
milieux fluides supercritiques sont actuellement mis en
ceuvre principalement dans des réacteurs « aveugles » en
acier inoxydable ayant des volumes allant du millilitre au
litre. 1l est difficile de mettre en ceuvre des techniques de
caractérisation in situ, ou de réaliser un criblage rapide
des conditions de synthése pour les optimiser, ou encore
de développer de nouveaux matériaux. Pour répondre a
ces limitations, il est devenu essentiel de développer de
nouveaux outils de synthese, ce qui peut étre réalisé avec
les outils microfluidiques.

La microfluidique — manipulation de fluides dans des
volumes allant du nL au pL — a permis au cours des quinze
dernieres années des avancées majeures pour les recherches
en biologie et en chimie, en particulier grace a I'intégration de
techniques analytiques [16] pour réaliser des essais biochi-
miques, des synthéses chimiques [17], et plus récemment des
synthéses de micro- et nanostructures [18]. Cependant, ces
outils n’ont été que trés récemment rendus compatibles
pour les procédés haute pression/haute température, tels
que ceux utilisant les milieux fluides supercritiques [19]. La
possibilité de travailler en conditions supercritiques offre
des avantages supplémentaires par rapport a la microflui-
dique « classique » (T < 100 °C et p = 1 bar) en élargissant
considérablement les possibilités de synthése via le
nombre de solvants, de précurseurs et de tensioactifs
disponibles pour la synthéese chimique et de matériaux
[20-21]. I est important de mentionner que les régimes
d’écoulements sont essentiellement laminaires en microflui-
dique « classique » en phase liquide. En effet, les nombres de
Reynolds (Re = pvd/n, avec p la masse volumique du fluide,
Vv sa vitesse, 1 sa viscosité et d la dimension caractéristique
de I’écoulement) sont presque toujours inférieurs a 1. Toute-
fois, les faibles viscosités des fluides supercritiques couplées
a leur densité proche de celle des liquides permettent
d’atteindre des nombres de Reynolds plus importants (typi-
quement dans la plage 1-2000), ce qui correspond a des
régimes transitoires, voire turbulents, selon les conditions et
les fluides considérés. En particulier, le fait de travailler dans
des conditions supercritiques en milieu confiné permet de
combiner I’avantage de la réduction de la taille fournie par
les microsystémes aux propriétés uniques des milieux
fluides supercritiques (tableau Il) [22].

Recherche et développement

La microfluidique supercritique permet donc a la fois
de répondre aux limitations des procédés supercritiques
macroscopiques et de la microfluidique classique. Il existe
ainsi plusieurs motivations pour développer I’élaboration de
nanocristaux avancés dans des dispositifs microfluidiques
supercritiques : i) une meilleure compréhension des proces-
sus mis en ceuvre par le développement de caractérisations
in situ (visualisation de I’hydrodynamique [23] ou utilisation de
techniques spectroscopiques [24]), et ii) I'exploitation des
avantages de la microfluidique pour I'élaboration de nou-
veaux matériaux (contréle de I’hydrodynamique, amélioration
des transferts de masse et de chaleur, reproductibilité,
criblage rapide, controle des parametres et faible consom-
mation de réactifs lors de I'optimisation).

Le principal défi pour la mise en ceuvre des milieux
fluides supercritiques dans des systemes microfluidiques
a été de concevoir des microréacteurs transparents
capables de travailler dans des conditions compatibles
avec l'utilisation des milieux fluides supercritiques. Ces
microsystémes ont évolué depuis les simples capillaires
en silice fondue utilisés en chromatographie jusqu’a des
systemes plus complexes intégrant des techniques de
contréle et de caractérisation in situ [20, 25].

Les microsystemes capillaires offrent une approche
simple et bon marché pour les expériences en flux conti-
nu a haute pression avec un bon contréle des paramétres
opératoires (temps de séjour, etc.) (figure 6a) [26]. Bien
que relativement simples a mettre en ceuvre, les systémes
microfluidiques capillaires manquent souvent de sou-
plesse dans leur conception et sont extrémement limités
quant a l'intégration de techniques de caractérisation
in situ.

Figure 6 - (a) Microréacteurs capillaires en silice fondue ; (b) microréacteur
sur puce fabriqué en verre et (c) en silicium/Pyrex.

Les microsystémes sur puce permettent de répondre
a ces limitations grace a leur grande flexibilité de
« design » en deux ou trois dimensions. Les systémes
microfluidiques couramment utilisés sont fabriqués a par-
tir de polymeres, comme le polydiméthylsiloxane (PDMS),
et ne peuvent donc pas étre employés pour mettre en
ceuvre les milieux fluides supercritiques, compte tenu de
leur faible résistance en température et en pression. Ainsi,
plusieurs stratégies ont été développées pour accéder a
des conditions de travail compatibles avec la

mise en ceuvre des milieux fluides supercri-

Tableau Il - Intéréts du couplage microfluidique/fluides supercritiques.

Microfluidique Fluides supercritiques

Caractérisation in situ
Criblage des conditions opératoires
Controle de la réactivité dans I'espace et
dans le temps
Contréle de I'hydrodynamique et
de la thermique

Milieux aux propriétés modulables
Cinétiques rapides et modulables
Milieu réactionnel « propre »
Maitrise de la réactivité chimique
Sursaturations élevées
Faible tension de surface

tiques, en utilisant des matériaux de fabrication
plus robustes (métaux, verre, silicium).

Les microréacteurs verre/verre (figure 6b)
[27] permettent un acces optique facile pour
I'utilisation d’un large éventail de techniques de
caractérisation in situ. lls sont généralement
fabriqués par gravure chimique ou sablage [28]
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et peuvent supporter des pressions importantes [29].
Toutefois, la faible conductivité thermique du verre limite
les applications exigeant de bons transferts thermiques et
leur utilisation pour la mise en ceuvre des milieux fluides
supercritiques se limite actuellement aux applications
avec le CO, supercritique (31 °C < T < 100 °C).

Les microréacteurs fabriqués a partir de silicium et de
Pyrex [19] (figure 6¢) possedent de bonnes caractéristiques
thermiques, chimiques et mécaniques, tout en conservant
I’accés optique par le c6té en Pyrex. Ces microsystémes b
présentent un bon compromis entre les microréacteurs
métalliques ou en verre et sont donc principalement utilisés
dans nos activités de synthése de nanomatériaux en micro-
fluidique supercritique.

Nos microréacteurs sont reliés a leur environnement
extérieur (pompes, systémes fluidiques, etc.) avec des 20 22 24 26 28 30 32 34 36 ""
pieces de compression développées au laboratoire per- e A
mettant I'injection de fluides a haute pression. Comme
mentionné précédemment, ces microréacteurs peuvent en-
suite étre équipés de techniques de caractérisation in situ (ca-
méra rapide, spectrométre UV-visible ou microscope Raman
confocal). Il estimportant de souligner que ce type de dispo-
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Figure 7 - a) Schéma de principe du réacteur microfluidique a flux coaxiaux ;
b) spectre de photoluminescence et micrographie MET des nanocristaux
(NCs) de ZnO (~ 4 nm), et c) librairie de nanoparticules (NPs) de palladium
aux propriétés de surface contrblées.

sitif constitue une véritable rupture technologique dans
I’étude de la mise en ceuvre des milieux fluides supercritiques.

La premiere démonstration des avantages de la microflui-
dique supercritique a été réalisée par nos collégues du MIT
dans une étude sur la synthése de « quantum dots » de CdSe
dans un microréacteur HP/HT. Cette étude a permis de
comparer la synthése microfluidique en phase liquide avec la
synthése en milieux fluides supercritiques. L’approche micro-
fluidique supercritique a permis de produire des nanocristaux
ayant une distribution en taille plus resserrée (écart-type
o < 5 %) que celle obtenue en phase liquide dans les mémes
conditions (o ~ 10 %) [12]. Ceci est principalement attribué a
la réduction de la distribution des temps de séjour résultant
des propriétés des fluides supercritiques (grande diffusivité et
faible viscosité). De la méme maniéere, une synthése « multi-
étapes » (mélange, germination-croissance dans trois micro-
réacteurs distincts) a pu étre appliquée avec succes a la
synthése de « quantum dots » de InP [30].

Nous avons développé a I'lCMCB une autre approche
originale en microfluidique supercritique qui consiste, par un
contrdle de I’lhydrodynamique, a séparer les processus de
germination-croissance des processus de fonctionnalisation
des nanostructures. Nous nous sommes notamment intéres-
sés a la synthése de nanocristaux hybrides organiques/inor-
ganiques a I'aide d’un microréacteur a flux coaxiaux (interne
et externe, figure 7a). Cette approche a dans un premier
temps été appliquée a la synthése de nanocristaux de ZnO
(~ 4 nm) [31]. La solution de précurseur est injectée dans un
capillaire de silice interne, tandis qu’une seconde solution
contenant les ligands est injectée par le capillaire extérieur.
Une micrographie typique de microscopie électronique a
transmission des nanocristaux de ZnO fonctionnalisés avec
de la trioctylphosphine est présentée sur la figure 7b. Le
spectre de photoluminescence de ces nanocristaux est
caractéristique d’une luminescence de type excitonique
(figure 7b, collaboration T. Cardinal, V. Jubéra et A. Garcia,
ICMCB). Cette approche permet donc de coupler les avan-
tages des méthodes en phase liquide a basse température
(permettant d’obtenir des nanocristaux de ZnO de taille et de
forme bien contr6lées) avec les avantages de méthodes en
phase gazeuse (permettant d’obtenir une photolumines-
cence essentiellement de type excitonique, du fait de la
trés bonne cristallinité et steechiométrie des matériaux
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synthétisés). Nous attribuons aujourd’hui ce résultat a la
séparation des étapes de germination-croissance et de fonc-
tionnalisation qui permet : i) de tirer profit de la germination-
croissance en milieux fluides supercritiques, et ii) d’éviter
toute interaction entre la nanostructure et le stabilisant au
cours de la croissance.

Dans un second temps, en utilisant toujours la méme
approche de microflux coaxiaux, nous avons élaboré des
nanoparticules de palladium aux propriétés stéréoélectro-
niques de surface controlées pour des réactions catalytiques
de couplage (collaboration M. Vaultier et M. Pucheault, Insti-
tut des Sciences Moléculaires, Pessac) [32]. Les nanoparti-
cules ont été préparées a partir de la réduction — dans le flux
central — d’un précurseur de palladium par I’lhydrogéne. Suite
a la formation des nanoparticules de Pd « nues » dans le flux
interne, la fonctionnalisation a lieu dans un second temps
avec les différents tensioactifs considérés provenant du flux
externe. Cette méthode a permis d’élaborer une librairie de
nanocatalyseurs aux propriétés de surface contrdlées.

L’approche « microfluidique supercritique » offre ainsi de
nombreuses possibilités pour la synthese de nanomatériaux
en milieux fluides supercritiques, tout en permettant une
meilleure compréhension des processus mis en jeu.

Conclusion

La méthode d’élaboration de nanomatériaux en milieux
fluides supercritiques féte cette année son vingtieme anni-
versaire, lui conférant ainsi un certain niveau de maturité, en
particulier par le lancement en novembre 2010 de la pre-
miére installation industrielle de production de nanopoudres
par cette approche en Corée du Sud.

Nous avons proposé dans cet article de mettre en
lumiére des travaux de recherche récents et originaux menés
a I'lCMCB, en 'occurrence I'étude de la réactivité chimique
et la germination-croissance dans les milieux eau/alcools
supercritiques ainsi que la séparation des étapes de germi-
nation-croissance et de fonctionnalisation de nanostructures
en microfluidique supercritique, nouvel outil offrant une
véritable rupture technologique dans la mise en ceuvre
des milieux fluides supercritiques.



Afin d’accompagner le développement de cette techno-
logie, nous devons faire face a trois principaux challenges :
i) améliorer la compréhension des processus mis en jeu,
ii) élaborer de fagon controlée des matériaux combinant un
nombre croissant de fonctionnalités, et iii) travailler au chan-
gement d’échelle. De plus, nous souhaitons poursuivre, au
travers du recyclage, une nouvelle voie d’élaboration de
matériaux, et ceci sur la base des résultats obtenus sur le
recyclage des fibres de carbone de matériaux composites.

Les auteurs souhaitent remercier les directeurs successifs de
I'ICMCB pour leur soutien au développement de cette activité de
recherche, a savoir le professeur Jean Etourneau, le docteur Claude
Delmas et, aujourd’hui, le docteur Mario Maglione. Un grand merci
au professeur Frangois Cansell qui a initié ces recherches a I'lCMCB
et qui leur a témoigné sa confiance. lls remercient également les
autres collegues permanents du groupe « Fluides supercritiques »
de I'ICMCB, Yves Garrabos et Carole Lecoutre, et I'ensemble des
étudiants qui ont contribué a ces avancées scientifiques, ainsi que
leurs collaborateurs académiques et industriels.
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