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TITRE DE LA THESE :

NOUVEAUX MILIEUX CATALYTIQUES OXYDANTS A BASE DE NANOPARTICULES
AMPHIPHILES DE POLYOXOMETALLATES : DES EMULSIONS DE PICKERING AUX SOLVANTS
«VERTS »

RESUME :

Des nanoparticules amphiphiles aux propriétés catalytiques ont été préparées et caractérisées en recourant a
diverses techniques telles que la microscopie électronique a transmission et a force atomique et la diffusion dynamique
de la lumiére et des rayons X aux petits angles. Celles-ci résultent de I’association électrostatique entre une entité
amphiphile de type ammonium quaternaire et un catalyseur d’oxydation de type polyoxométallate (POM), e.g. le
dodécatungstophosphate de tri(dodécyltriméthylammonium), [C,]s[PW1,04]. Elles sont obtenues spontanément par
échange d’ions et présentent une sphéricité relativement monodisperse variant entre 30 et 65 nm selon la nature du
POM. En présence d’eau et un solvant aromatique, ces nanoparticules amphiphiles stabilisent des émulsions de
Pickering dont la taille des gouttelettes est d’environ 20 um. En présence d’eau oxygénée, ces nouveaux milieux
réactionnels se sont révélés tres efficaces, particulierement pour la conversion d’oléfines en époxydes. De plus, ils
permettent une séparation aisée des produits (dans la phase organique) et du catalyseur (solide) par simple
centrifugation. Par ailleurs, un criblage d’une vingtaine de solvants « verts », stables dans des conditions d’oxydation,
a mis en évidence une activité remarquable de ces nanoparticules en systéme solvant en comparaison aux formes
sodiques et acides classiquement utilisées. Le méthoxycyclopentane et le 2-méthyltétrahydrofurane se sont révélés
parmi les meilleurs solvants pour I’époxydation de diverses oléfines. L’ obtention de dispersions stables permet une

récupération facile du catalyseur par centrifugation et sa recyclabilité a été démontrée.
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