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INTRODUCTION GENERALE



Les silices mésoporeuses organisées (SMO), depuisiécouverte au début des années
90, ont suscité I'intérét d'un grand nombre de cheurs. Cet intérét se justifie par leurs
propriétés particulieres telles qu'un arrangemeégulier des canaux, une taille de pore
modulable de 2 a 30 nm supérieure aux zéolithesi gu'une surface spécifique élevée
parfois supérieure & 1000 .

Les caractéristiques physico-chimiqgues de ces matérpermettent d'entrevoir leur
utilisation dans des domaines divers et variés cettancatalyse, I'adsorption, la séparation, la
chromatographie, la biochimie comme support poiumniobilisation d'enzyme ou la
libération de médicament.

Les SMO sont constituées d’'une charpente en silinerphe délimitant des canaux
et/ou des cavités bien ordonnées et de tailleslieégs. Le caractere amorphe des parois
traduit la présence de groupements silanol quieehld surface hydrophile. Ces groupements
peuvent étre judicieusement utilisés pour greffees dfonctions organiques ou
organométalliques et ainsi modifier les propriédéssurface et/ou massiques du matériau.
Cependant, la présence de silanols réduit la g&ahidrothermique de ces matériaux. Enfin,
le caractere hydrophobe/hydrophile de la surfacevegme également ses propriétés
d’adsorption. C’est pourquoi, suivant I'applicativisée, il est nécessaire de pouvoir moduler
la teneur en silanols ainsi que leur nature. Eet gliés silanols de surface Si-OH présentent un
caractére hydrophile grace a la possibilité dm@arde liaisons hydrogene avec les molécules
d’eau, alors que les ponts siloxanes Si-O-Si ordaractere hydrophobe.

Les silices mésoporeuses organisées sont souvettiéigées selon le mécanisme
d’auto-assemblage coopératif ou CTM (Cooperativendlating Mecanism), dont le principe
consiste a faire polycondenser un précurseur imigga (SiQ) autour de micelles de
tensioactifs en solution aqueuse. Selon la naturtenkioactif (ionique ou non ionique) utilisé
et du milieu réactionnel (acide ou basique) dagedkla synthese a lieu, différentes familles
de matériaux (M41S, SBA-n, HMS, MSU...) peuvent &péenues. Au cours de cette étude
nous nous sommes intéressés a la famille SBA-outtparticulierement a la SMO de type
SBA-15 découverte en 1998 par I'équipe de G.D. I§tu€Cette famille présente des pores
plus larges et des parois plus épaisses qui luieoerune stabilité hydrothermique plus
importante que la famille des M41S généralemeliséd.

L'objectif de ce travail de thése est d'identifles paramétres clés mis en jeu lors de
I'élaboration de silices mésoporeuses organisé@dOjSqui permettent de contrdler la teneur

en silanols afin de concevoir des SMO de type SBAwldrophobes.
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Pour atteindre cet objectif, I'influence des paraes expérimentaux intervenant dans
les deux principales étapes de I'élaboration dentatgriaux : la synthése et les traitements
post-synthese a été étudiée.

Les parametres de synthése étudiés sont la tempgrat la durée des étapes de
synthese (mdrissement et vieillissement), les ¢mmdi d’agitation (statique ou agité), I'ajout
de sel (NHF), la modification du rapport silice/tensioactifle mode de chauffage utilisé
pendant le vieillissement (la deuxieme étape dehgge). Notre travail se distingue par un
examen de maniere approfondie de linfluence dequbaparametre de synthese modifie
séparément sur les propriétés physico-chimiquesndtériau. En particulier, nous avons
regardé l'effet de la durée et de la températurendrissement (premiére étape de synthése)
sur des matériaux non vieillis. De méme nous avénslié I'impact de la durée du
vieillissement sur des matériaux fraichement pr&spet donc non mdris.

Concernant les traitements post-synthese, noussazamsidéré I'élimination de I'agent
structurant et la fonctionnalisation par greffalgélimination du tensioactif est une étape clé
quant a l'ajustement du caractére hydrophobe/hydimpcar c’est lors de cette étape
précisément que la condensation et la teneur anadd finale du matériau est définie, ainsi
que la structure et la texture du matériau. Difiége méthodes d’extraction et de calcination
ont été essayées. Afin de renforcer le caractérdrophobe des matériaux, une
fonctionnalisation post-synthése a été réaliségypeffage de groupements fluorés originaux
sur les différents types de matériaux obtenus edifrant les parametres de synthése ou la

méthode d’élimination de tensioactif.

Ce mémoire est structuré en cinq chapitres.

Le premier chapitre présente les silices mésopesenigjanisées : un rappel historique
sur les matériaux mésoporeux organisés et plugpigtement sur les silices mésoporeuses
de type SBA-15 est effectué. Le mécanisme de foomate ce type de matériau sera par la
suite présenté. Enfin, les principales applicatides SMO de type SBA-15 seront également

exposees.

Le deuxieme chapitre décrit les réactifs emplogéssi que les principes et conditions

expérimentales des différentes techniques de éisation utilisées lors de ce travail.
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Le troisieme chapitre est articulé autour de tpaigies. La premiére présente un état de
'art des études de linfluence des parametres ylghése sur les propriétés physico-
chimiques du matériau. Ces parameétres peuventegreupés en deux catégories : physique
ou chimique. La seconde résume les résultats abtmumodifiant cing parametres physiques
de synthése a savoir la température du mdrisserf&ht 40 ou 55 °C), la durée du
madrissement et du vieillissement, I'agitation, ethode de chauffage lors du vieillissement.
La derniere partie de ce chapitre présente I'afteideux parameétres chimiques : le rapport
molaire silice/tensioactif et la présence d’uniselganique, le fluorure d’ammonium, sur la

structure, texture, morphologie et la teneur eensils de SMO de type SBA-15.

Le quatrieme chapitre traite de I'élimination damd®actif qui peut étre réalisée par
extraction chimique, calcination ou combinaison desx. Cette étape a, selon la méthode
employée, une influence cruciale sur le taux dansis, sur la structure et la texture du
matériau. Apres une revue bibliographique des fates méthodes utilisées pour éliminer le
tensioactif, certaines ont été testées. Leur efifi€an libérer la porosité, leur impact sur les
caractéristiques structurales, texturales et suweraur en silanols du matériau sera discuté.
Ensuite, une nouvelle méthode d’élimination du cttrtant par calcination a été mise en

ceuvre et est comparée a la calcination classique.

Le cinquieme chapitre concerne le greffage posthege de groupements
fluoropropylsilanes d’une sélection pertinente #d4C5de type SBA-15 synthétisées a l'issue
des études présentées aux chapitres Il et IV. IDs, paptitude au stockage d’énergie
meécanique de ces SMO de type SBA-15 greffées a&ékiée en réalisant des analyses

d’intrusion-extrusion d’'eau.

Enfin, dans une conclusion générale, les princigasultats ainsi que les perspectives

de ce travail de these seront présentes.
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Ce premier chapitre, donne brievement quelquesometde base nécessaires a la
compréhension du travail présenté dans ce mémoire.
La premiéere partie de ce chapitre consistera & faim rappel historique sur les silices
mésoporeuses organisees. La seconde partie escodms I'étude des interactions ayant lieu
entre le tensioactif et la phase inorganique afircamprendre le mécanisme de formation de
ce type de matériau. Ensuite, la famille des slicesoporeuses organisées de type SBA-n
sera décrite brievement et la SMO de type SBA-Ia geésentée en détails. Enfin, les

applications potentielles de ces matériaux sergaleénent exposées.

Chapitre | 4



I-1-HISTORIQUE DES SILICES MESOPOREUSES ORGANISEES (SMO)

La découverte des silices mésoporeuses organisédébait des années 90 a offert de
nouvelles perspectives grace a des pores plusslaggec possibilité de fixer des molécules
organiques sur le squelette inorganique meésostidiumatériau [1,2].

D’apres la définition de I'lUPAC (International Wm of Pure and Applied Chemistry) trois
types de matériaux sont distingués [3]:
- Les solides microporeux, dont le diametre degpest inférieur a 2 nm.
- Les solides mésoporeux, dont le diameétre desspsiecompris entre 2 et 50 nm.
- Les solides macroporeux, dont le diametre desspest supérieur a 50 nm.
La Figure |.1 présente les trois catégories avecewample de solides poreux

accompagne de leur distribution en taille de pore.

Domaine Domaine Domaine
Microporeux Mésoporeux Macroporeux

/\/erres poreux

/\ Gels poreux

Solides mésoporeux organisés et solides a porosité
polymodale contrélée obtenus par assemblage (ex :

billes de polystyréne)
Solides en couche a piliers
(ex : argiles)
Zéolithes et
matériaux
apparentés

I I [ I I
0,5 1 5 10 50 100

Diameétre des pores (nm)

Figure 1.1 : Principales familles de solides poreux et leurritigtion en taille de pore [4]

Les solides poreux organisés présentent deshdisons en taille de pore étroites, ce
qui refléte une porosité contrélée. De plus, leonopité est spatialement organisée ce qui la
rend réguliére. Au cours de ce travail nous nomsnses intéressés aux silices mésoporeuses

organisées en raison de leurs caractéristiguesuggseimportantes. Les solides obtenus
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possédent de larges pores (2 & 15 nm), un volumeupomportant (1 & 2 chy™) et une
surface spécifique élevée de I'ordre de 106@m

Les premiers travaux sur les solides meésoporewansgs datent de 1990 [1].
Yanagisawa et al. publient la synthese de matériaurés a partir de tensioactif de type
ammonium quaternaire de formule,H3x.iN*(CHs)s ou GTMA™ avec 12<n<18. Ces
tensioactifs s'intercalent entre les feuillets d’'asiicate de sodium hydraté de structure
lamellaire, la kanémite de formule NahbS4, 3H,O, et permettent de former un réseau
hexagonal de mésopores cylindriques apres restaticta de I'ensemble. Les solides obtenus
sont appelés FSM-n (FSM : Folded Sheets Mesopanatisrials), avec 12 < n < 18.

Une équipe de recherche de la société Mobil Oilodépun brevet en 1991 sur des
matériaux similaires, obtenus en introduisant dansmilieu de synthese précurseur de
zéolithes ces mémes agents tensioactifs de typeoamm quaternaire [5]. Ces molécules
organisées en micelles jouent le role d'agent wirant et présentent des tailles plus
importantes que celles habituellement utilisées paynthese de zéolithes.

Des lors une nouvelle famille de silicates et ahosilicates, appelée M41S, a été découverte
[2,6,7]. Elle regroupe notamment les phases MCMid ktructure hexagonale, MCM-48 de
structure cubique et MCM-50 de structure lamell@&M : Mobil Composition of Matter).
D’autres travaux ont suivi ces découvertes, motipés I'engouement et les potentialités
offertes par ces matériaux aux pores plus larges.

En 1994 I'équipe de G. D. Stucky a ouvert une nbewmie de synthése des matériaux
mésoporeux organisés appelée famille des SBA-n (SB#nta Barbara Amorphous).

Huo et al. rapportent la synthése des premiersrraaiémésoporeux de type SBA-n préparés
a partir de tensioactifs anioniques et cationig8gsCes syntheses ont conduit a la formation
des matériaux de type SBA-1, SBA-2 et SBA-3 [9,H}}.1995, Tanev et al. [11] proposent
une nouvelle voie de synthése en utilisant desdacisfs neutres. La premiere famille de
matériaux obtenue a été nommée HMS (Hexagonal Mesop Silica) synthétisée a partir
d’amines primaires. Bagshaw et al. présententgauite, une deuxieme famille de matériaux
appelée MSU-n (MSU : Michigan State University) thytisée a partir des oxydes
polyéthoxylés [12]. En outre, Zhao et al. ont sgtifés a partir de tensioactif non ionique
d’autres types de matériaux de la famille SBA-n omries SBA-11 et SBA-12 en utilisant
des tensioactifs polyoxyéthylés ou des SMO de t®BA-15 et SBA-16 a partir des

copolymeres a blocs [13,14].
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De nombreuses autres structures ont été découaerissurs des derniéres années telles
que les structures de type CME], FDU [16], KIT [17], TUD [18]... L'ensemble de se

solides meésostructurés est présenté par Zhao [19].

[-2-INTERACTIONS ENTRE LE TENSIOACTIF ET LA PHASE | NORGANIQUE

Les interactions entre le tensioactif organiquke gtrécurseur minéral sont responsables
de la formation de la mésophase hybride. Ces ktierss sont dépendantes de la nature du
tensioactif.

Le tensioactif, est une molécule amphiphile, préssgnune double affinité avec une partie
hydrophobe (insoluble dans 'eau) et une partiertykile (soluble dans I'eau) reliées entre
elles par une liaison covalente. En solution ageiecss molécules ont tendance a s’organiser
en agrégats afin de minimiser les interactions Isiypes existant entre leur partie hydrophobe
et la phase aqueuse. Les zones hydrophobes désatgifis ont tendance a s’assembler en
solution aqueuse entrainant la formation de miseleelles-ci se forment spontanément a
partir d'une certaine concentration appelée "camagon micellaire critique" (CMC). La
CMC est une caractéristique propre a chaque testfiea dépend de la température et de la
présence éventuelle d’additifs dans le systemedaciif-eau. L'architecture d’une micelle en
milieu aqueux est telle qu’a l'intérieur se trouvdes chaines hydrophobes, alors que les
parties hydrophiles sont localisées a la surfaceasract avec I'eau. En milieu organique,
I'architecture s’inverse et les micelles forméestappelées "micelles inverses”.

Les conditions expérimentales jouent un rble détaant sur la forme que prennent
les micelles. En patrticulier, la charge de la ti#s molécules de tensioactif a une influence
sur le type de structuration adoptée. Selon lareade leur téte polaire, il est possible de

classer ces tensioactifs en quatre grandes "fahille

- Les tensioactifs cationiques qui sont généralérdes sels d’ammonium quaternaire de type
RNR’3"X" [R = chaine alkyle, R’ = &0+ (N compris entre 0 et 2), % contre ion].

- Les tensioactifs anioniques qui présentent des tgolaires de type sulfate (ROS@"),
sulfonate (RS@M™), carboxylate (RCOM™™) ou phosphate (ROROM?"), [R = chaine

alkyle, M" = contre ion].
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- Les tensioactifs non ioniques (ou neutres) corf@a@mines a longue chaine (R-Nidu les
tensioactifs a base de chaines de type polyoxyétaydéne [R(OCHCH,),OH], [R = chaine
alkyle].

- Les amphotéres (ou zwitterioniques) qui compdréeta fois un péle anionique et un pdle
cationique, tel que le sulfonate de 3-diméthyldgtienine [GoHosN*(Mey)-CH,o-CH,-CHo-
SGs].

Pour les tensioactifs ioniques, il existe une terapge, dite de Krafft, en dessous de
laquelle, ceux-ci ne sont pas solubles dans I'¢dorment une phase cristalline hydratée.
Cette température dépend de la longueur et dedetste de la chaine alkyle ainsi que de la
nature du contre-ion. Pour les tensioactifs nongioes, I'augmentation de la température
conduit a la déshydratation des groupes hydroplutesstituant la couche externe de la
micelle et a I'insolubilité des micelles. Il se moe alors une phase distincte a partir d’'une

température bien définie appelée point de trouble.

En solution aqueuse, les molécules de tensioaatifphiphiles peuvent donner lieu,
selon leur concentration, a différents réarrangesnappelés mésophases. Afin de prévoir
quelles structures micellaires peuvent étre obter{liableau 1.1), un modele, basé sur des
considérations géométriques, a été développé maHashvili et al. [20,21]. Une molécule de

tensioactif est alors schématisée par un cone (& ig) qui est décrit par trois parametres :

Figure 1.2 : Représentation schématique d’'une molécule dedzctsi sous forme d’'un cone
[22]
- v : volume occupé par la chaine hydrophobe dsidewtif
- | : longueur maximale de la chaine hydrophobe étirée
- & : surface occupée de la téte polaire
. . e %
Le paramétre d’empilement g est alors défini commg=—— ce nombre sans
0'c

dimension permet de prévoir la géométrie des nasedt donc la symétrie de la mésophase

résultante.
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Tableau I. 1: Structures micellaires formées pour différem@surs du facteur g [23]

Géométrie )
Rapport g des micelles Meésophase
g<1/3 Sphérique Cubique (Pm3m)
1/3<g<1/2 Cylindrique | Hexagonale (P6m ou P6mm)
Vésiculaire :
1/2<g<1 ou bicouche Cubique (la3d)
g>1 Ii\gl\feer”seess Lamellaire

La forme des micelles dépend également de la textyréret de la concentration en
tensioactif. Le diagramme de phase schématiquerdiidactif non ionique (P123) dans I'eau,

représenté sur la Figure 1.3, permet de prévdiype de structuration adoptée en fonction de

ces deux parametres.

:o\ 10ﬂ'_'
E; 80 Multi phase
E -
o
<)
g' Hexagonale
(@)
|_
T

J T T ]
Q 20 40 80 80 100

Concentration en tensioactif (% massique)

Figure 1.3 : Diagramme de phase du P123 dans I'eau [24]

Pour une température donnée, on observe sur ceadiate quatre domaines. Aux

faibles concentrations en P123, la solution estape (iso). Si la température est supérieure a

la température de micellisation, des micelles saats présentes en solution. Lorsque la

concentration en P123 augmente, le tensioactifasige de facon a obtenir une mésophase

cubique. Aux plus fortes concentrations, le terdibdonne une mésophase hexagonale. Pour

des températures supérieures ou égales a 60 °E@wphiphases peuvent étre obtenues.

Toutefois, la géométrie des micelles dépend ausdagrésence de sels dans le milieu, du
pH, de la présence de co-structurant, ...
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Au-dela de la CMC, les molécules de tensioactifsgsinisent donc sous la forme de
micelles qui peuvent prendre différentes formesantiles conditions. La mise en contact de
précurseurs minéraux polycondensables avec cedlesi@ntraine dans certaines conditions
de température et de pH la précipitation d’un sotidnstitué de parois minérales amorphes et
de mésopores au sein desquels se trouvent ledesidebbtention de solides mésostructurés
nécessite donc des interactions s’établissant éntéte polaire du tensioactif (S) se trouvant
a la surface des micelles et la phase inorganidueCgtte derniere peut étre chargée
positivement ou négativement selon les conditiomsyhthése ou peut se présenter sous la
forme d’alcoxydes partiellement hydrolysés. Difféisetypes d’interactions mises en jeu entre

ces deux phases ont été mis en évidence :

* Electrostatique: [25-27]

- Le tensioactif et la phase inorganique sont sotreddonique et de charges opposées
S'I"ou SI".

- Le tensioactif et la phase inorganique sont sousidoionique de méme charge et
I'interaction se fait grace a l'intercalation d’'wontre ion (X ou M) : SXI" ou S
M.

- Dans le cas des tensioactifs non ioniques en mitésiacide, si la phase inorganique
est chargée positivement, le tensioactif neutrelépart se charge positivement par
association avec des protons. L'interaction se &gdlement par l'intercalation d’'un
contre ion : (&H")(X17).

* Liaisons hydrogéne [28,29]

- Le tensioactif non ionique et le précurseur inorga@, qui se présente sous la forme
d’'un hydroxyde trés faiblement chargé, interagisggace a une liaison hydrogéne :
SY i

- Le tensioactif est neutre (amine a longue chaihk précurseur inorganique est sous
la forme d’un hydroxyde : §°. La notation utilisée est différente du cas précédes

amines pouvant étre partiellement protonées, detooonditions de synthése.
« Liaisons covalentes[30]

- Une partie du précurseur inorganique | contient cim&ine alkyle hydrophobe S qui
joue le rble de tensioactif et s’organise en mi&lbrs de la condensation du réseau

inorganique (S-I).

Chapitre | 10



Dans le cas des tensioactifs ioniques, les interasientre le tensioactif (S) et la phase
minérale (I) sont électrostatiques et liées auxgdmdes espéces. Les interactions de type
S'I" et SI" sont dites directes. La formation de la mésoptmgdride entre deux espéces
portant la méme charge peut avoir lieu en intentala contre ion. Les interactions sont alors
électrostatiques indirectes de typeX$" ou SM™I" ol X est généralement un halogénure (Cl
,Br) et M (M*=Na',K") un cation alcalin.

Dans le cas des tensioactifs non ioniques, la fobomale la mésophase hybride est
gouvernée par des interactions de type liaisondggire entre les tétes polaires et la source
de silice & pH neutre (voie®®). Des synthéses en milieu trés acide (HCI, pH<®) o
également été effectuées. Dans ce cas, la soursiicdedevient chargée positivement apres
son hydrolyse en présence d'ion§ éd interagit avec la téte polaire associée auredon
chlorure (voie (&")(X'1%)) par une combinaison d'interactions électrostatiget de liaisons

hydrogene) [14]. Des exemples tirés de la littéemtont présentés dans le Tableau . 2.

Tableau I. 2: Exemples de matériaux préparés faisant internekfiérents types

d’interactions tensioactif/précurseur inorganiques

Tensioactif Interaction Conditions Exemple
pH TA utilisé

MCM-41, MCM-48,
MCM-50 [6]

Electrostatique directe

St basique CTMABr

lonique -
Electrostatique indirecte . SBA-1, SBA-2, SBA-3
R acide CTMABr [9,10]
Non ionique Liaison hydrogene trées acide  ({EO),OH SBA-11, SBA-12
(SPH*) (X1%) Pluronic SBA-15, SBA-16 [13,14]

[-3-MATERIAUX MESOPOREUX ORGANISES DE LA FAMILLE SB A-n

Ce paragraphe décrit les matériaux mésoporeux fdengle SBA-n, et en particulier la
SMO de type de SBA-15 qui sera étudiée dans la suitmanuscrit.
En effet, dans le cadre de ce travail, I'influerdes parametres de synthese, la méthode
d’élimination du tensioactif ainsi que la foncti@hsation post-synthese sur les
caractéristiques physico-chimiques des SMO de $p#&-15 ont été étudiés.
La famille des SBA-n découverte fin des années &02hao et al. a I'Université de

Santa Barbara en Californie [13].
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La synthése des premiers matériaux de ce type @eqpod utilisation de tensioactifs gemini,
noté G.s.m contenant deux parties hydrophiles séparées parpartie hydrophobe. Leur
formule est de type (Blon+1 [(CH3)2N (CH2)s N (CHs)s] (CHaome+1). Les solides obtenus
peuvent étre de la phase SBA-1 de structure culigugroupe d’espace Pm3n, SBA-2 de
structure 3D-hexagonale de groupe d’espagéiBc ou SBA-3 de structure 2D-hexagonale.
Cependant, toutes les phases SBA-n ne sont pasefigees a partir de tensioactifs gémini.
Des tensioactifs polyéthoxylés ayant pour formulg@E),OH sont également utilisés et
donnent lieu a la phase SBA-11 de structure cubdgigroupe d’espace Pm3m a partir du
tensioactif Ge(EO)o, SBA-12 de structure hexagonale tridimensionngdegroupe d’espace
P6&/mmc a partir du (EO)o ou a la phase SBA-14 de structure cubique a pdttir
C1(EO) [14].

Des copolymeéres amphiphiles a blocs ayant pour udtean@POE)(POP),(POE), avec
OE=(CHCH,0O) et OP=(CHCH(CHs;)O) pour &n<120 et &m<70, [13,14] ont été
également utilisés. En particulier la synthese dOStype de SBA-15 de structure 2D-
hexagonale (P6mm) est réalisée a partir du Plui@hiS de formule (PORJPOP)o(POE)o
alors que la SMO de type SBA-16 de structure 3D0eue (IM3m) est obtenue a partir du
Pluronic F127 de formule (POEY}POP}o(POE) s
Quelques structures mésoporeuses sont représentdag-igure 1.4.

SBA-1 SBA-15 SBA-16
Figure |. 4 : Représentation schématique de quelques phasesimi&turées de la famille
SBA-n [31-33]

Les premiers matériaux SMO de type SBA-15 ont gtéhetisés par Zhao et al. en
1998 [13]. Ces matériaux ont été préparés a paeticopolymeére tribloc neutre le Pluronic
P123 de formule POQBPORPOE, et de tetraéthylorthosilicate (TEOS) comme souwlee
silice, hydrolysé en milieu fortement acide {JH2 mol.%).

Les SMO de type SBA-15 posseédent de larges mésopdiemt de 50 & 300 A parfaitement
calibrés et modulés en jouant sur les conditionsytghese [13], une surface spécifique
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pouvant atteindre jusqu’a 1000%q et des parois épaisses ce qui confére au maténe

bonne stabilité hydrothermale [13].

I-3-1- Synthese de SMO de type SBA-15

Les SMO de type SBA-15 ont été synthétisées erantile mode opératoire proposé
par Zhao et al [13].

Comme nous l'avons présenté précédemment, I'urpdesipaux axes de ce travail est
I'étude de l'influence des parameétres de synthésdes propriétés physico-chimiques des
SMO de type SBA-15.

La synthése se fait en deux étapes apres disgoldtiotensioactif. La premiére étape de
synthese commence apres l'ajout de la source ide,siktte étape sera nommeée marissement.
La seconde étape est celle de maturation ellecesinge vieillissement (traduction du terme
«aging» utilisé dans les revues scientifiques &&Bgen anglais).
Le protocole de synthése est schématisé sur lad-igh, les paramétres qui ont été étudiés
sont représentés en caractere gras.
Les parametres étudiés sont :

e Latempérature du marisseménit: 28, 40 ou 55 °C

e L’agitation @vecousang

* Ladurée de I'étape du marissemtinte 0,5 a 24 h (sans vieillissement)

» Ladurée de I'étape du vieillisseméBtde 2 a 24 h (avec 0,5 h de mlrissement)

* Le mode de chauffage lors du vieillissemegéituve ou fourmicroonde

» Laprésence de sel : NHavec un rapport molaifgSi allant de 0,03 jusqu’'a 0,14

* Le rapport molaireSiO,/P123 59, 111 et 143.

NHF
P123 | HCIH,.0 TEOS
N v K 14 A S
vecousans
Agitation agitation ﬁ | Séchage 470 °C
_— _— ‘ _ _

500 tr/min
Durée 3 h

500 tr/min N Durée 48 h
Durée 24 h ou 5 min

A N o Calcination dans un
Dissolution 3T1 °C Mdrissement &1 °C Vieillissement 4 90 °C four amoufle ou &

Durée 3 h Duréetl Duréet2 Buchner . C adoo
(étuveou fourmicroonde) |nduct|or1 ar2°c
Duréet3

Filtration

Figure I. 5 : Synthese d’une silice mésoporeuse organisée tyf#8ael5 selon le protocole
décrit par Zhao et al. [13]
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L'effet du traitement post-synthese lors de I'éhiation du tensioactif afin de libérer la
porosité a aussi été étudié (résultats détaillas tachapitre 1V).

Le protocole de synthése classique d’'une SMO de 8pA-15 est décrit comme suit :
dans un flacon de polypropylene (PP) de 250 mL; ,8e P123, sont dissous dans un
mélange contenant 16,5 mL d’acide chlorhydriqueceatré (37%) et 111,5 mL d’'eau
distillée. La solution est maintenue sous agitatiigoureuse pendant 3 hTa=40 °C, le
flacon de polypropyléne reste fermé tout au lon¢pdeaction de synthese. Aprés dissolution
complete du P123; 7,427 g de tetraéthylorthosdiq@iEOS) sont ajoutés. La composition
molaire initiale est : 1,0 TEOS: 0,017 P123: 5,6:HZ4 HO. Dans le cas ou le marissement
est réalisé en condition statique le milieu réated va subir une agitation de courte durée (5
min) pour homogénéisation suite a l'addition du TEGinon l'agitation est maintenue
pendant toute la durée du mdrissentérR4 h aT1= 40 °C. Par la suite, le flacon de PP est
placé dans une étuve (ou dans un four microon®@) &€ pendant2=24 hen mode statique,
c’est I'étape de vieillissement. La phase solide@supérée par filtration sur Blchner et lavée
avec 200 mL d’eau distillée. Une poudre blanchebttnue aprés séchage a 70 °C pendant 2
jours. La masse du produit brut de synthése obéshwe 4 g en moyenne. Pour libérer la
porosité, les échantillons vont subir une calcoratilans un four @ moufle (ou a induction)
avec une montée de 6 h jusqiz=500 °C puis maintenu a cette température pert@adth.
Apres calcination les échantillons sont stockésdbas flacons fermés jusqu’a analyse.

Il est important de noter qu’au cours de ce travad parametres sont étudiés
séparément. Par exemple, lorsque nous avons mtatiénpérature du malrissemdrit, tous
les autres parametres sont ceux des conditiongrdikeése classique. Ainsi, seul I'effet de la
température du mdrissement sur les caractéristiquasatériau sera étudié. De plus, dans la
plupart des cas les étapes de synthése ont étaplées, par exemple étude de la durée de

I'étape du marissement en absence de I'étape dlisgement.

Un état de l'art sur les mécanismes de formatioSM®© de type SBA-15 sera présenté

dans le paragraphe I-3-2.

[-3-2- Mécanisme de formation de SMO de type SBA-15

La silice mésoporeuse organisée de type SBA-15\eghétisée selon le mécanisme
d’auto-assemblage coopératif ou CTM (Cooperativendlating Mecanism)2]. Le principe

du CTM consiste a faire polymériser un précurseorganique (Si) autour de micelles de
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tensioactif dans une solution aqueuse trés acilbm $e procédé sol-gel. Le processus de
formation de SMO de type SBA-15 est représentdaskirgure |.6.

Polycondensation Rolycorjdengation
intramicellaire intermicellaire
A

. . Espéces a RS
Tensioactif P123 silicates
POE POP aa
/ R
A A
\ S—> _—
Micelles Micelles
sphériques allongées Elimination
J \ J
Y Y oact
tensioactif
Hydrolyse Auto-assemblage
condensation Précipitation

SBA-15

Figure 1.6 : Schéma de synthése d’un solide mésoporeux aéale type SBA-15

Dans la littérature, plusieurs auteurs ont étudignécanisme de formation de SMO de
type SBA-15 en suivant I'évolution du systéme préeur en fonction du temps a l'aide de
techniques de caractérisationsitu [34-41].

Afin de mieux comprendre le processus de formatien SMO de type SBA-15,
Ruthstein et al. [37] ont eu recours a la spectpiec de résonance paramagnétique
électroniqgue (RPE) et en particulier a la modutatibe I'amplitude de I'écho de spin
électronique (ESEEM pour Electron Spin-Echo Envetéoplodulation). Pour ce faire, des
sondes paramagnétiqgues (NO ou 4-hydroxy-tempo-la¢é@zo (HTB)) localisées
respectivement dans la partie hydrophile ou hydesbphdes micelles de P123 ont été
utilisées. La synthese des SMO de type SBA-15 a&fé¢€tuée en présence d’eau deutérée.
Ainsi 'amplitude de I'écho de la sonde paramagnéti (NO ou HTB) sera modulée a cause
de linteraction dipolaire avec les spins nucléaimmisins fH). Une information sur la
distribution spatiale des noyadi présents au voisinage de la sonde est ainsi wbteku
cours de cette étude, ces auteurs ont présentéi se gasse au sein de la micelle durant les
premiéeres étapes de formation de la SMO de type-8BArésentée sur la Figure 1.7.

Pendant les 5 premiéres minutes de la synthésmdksules hydrophobes de la source
de silice pénetrent au coeur de la micelle. Parulee d'eau, I'éthanol (qui provient de
I'hydrolyse de la source de silice) et les espesibsiques hydrolysées diffusent vers la

couronne hydrophile.
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Micellar solution (1 = 0 min) Stage (a) (t < 5 min)

HTer

corona Cirre

Stage (b) (1 = 5-60 min) Stage (c) (t=1-2 hr) Stage (d) (t = 2 hr)

Figure I. 7 : Un modéle proposé pour les premiéres étapesrdefion de la SBA-15
(Si/P123 molaire=59) a I'échelle moléculaire. Lé#$dentes intensités de gris représentent la
guantité DO/OD se trouvant au niveau de la couronne. Lefgrisé correspond a une

guantité importante d’eau, le gris clair & une péilkle quantité d’eau [37]

A t=5-60 min, le processus de polymérisation comreenprovoquant un
appauvrissement d’eau a l'interface couronne/ceedoonc la migration du réseau de silice
vers I'extérieur. Pour t=1-2 h, le processus dedensation continue avec contraction du
réseau de silice. Au bout de 2 h I'ordre hexagdeabMO de type SBA-15 est formé.

En outre, Flodstrétm et al. [42-44] ont égalemenivispar des techniques de
caractérisation en fonction du temps la formatiemuhatériaux de type SBA-15. Le principal
résultat de cette étude est l'identification d’énepe d’association des micelles en floculats et
une croissance de ces derniers. Cette étape esge gsllune coalescence des micelles
sphériques en agrégats cylindriques, pour proyes&nt s’ordonner et donner une structure
hexagonale. Tous ces processus ont lieu pendaqtalyr@érisation continue de la silice.

Zholobenko et al. [36] ont suivi a I'aide de mesutle SAXS (Small Angle X-Ray
Scattering) et de SANS (Small Angle Neutron Scatgrin situ les premiéres étapes de
formation de la SBA-15. Le mécanisme qu'ils propiisepose sur trois étapes majeures. Les
expériences reéalisées avec le SANS démontrent guiessdes micelles sphériques sont
présentes durant la premiere étape de la réa@ems la seconde étape, des micelles hybrides
organique-inorganique se forment et deviennenndyiljues avant précipitation. Durant la
troisieme étape, I'agrégation de ces micelles gouner une structure hexagonale en deux
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dimensions a lieu, confirmant que la précipitatiest le résultat de l'auto-assemblage de
micelles cylindriqgues. Le processus est achevélgparondensation et la réticulation des
especes silicates conduisant a une mésostruciyaaisée de type SBA-15.

Il est clair que, la composition initiale du mélangéactionnel, la température de
synthese, la durée de chaque étape de synthémm at'dutres paramétres vont avoir un effet
direct sur le mécanisme de formation du matérianrme par exemple la vitesse de réaction,
les proportions couronne/cceur, la pénétration deaines POE et par conséquent
I'interconnectivité mésopore/micropore et bien dfas changement. Pour cela, au cours de
cette derniére décennie, plusieurs chercheurs eirs@ressés a l'effet des parametres de
synthése sur les propriétés physico-chimiques diénma SBA-15. En effet, le chapitre I
sera consacré a I'étude de l'effet des parameteesydthese sur la structure, la texture, la

morphologie et la teneur en silanols du matériau.

Les SMO de type SBA-15 trouvent des applicatiomsdies domaines divers et variés,
en raison de leurs caractéristiques modulabless atte derniére partie seront exposes

quelques domaines d’applications de ce type derraaté

[-4-DOMAINES D’APPLICATIONS DES SMO DE TYPE SBA-15

Les silices mésoporeuses organisées ont recu araearattention grace a leurs
propriétés texturales tres importantes. Ces matérigosseédent une surface spécifique
pouvant atteindre jusqu’a 1000°.qgi', des pores de diamétre élevé (50 & 300 A) présenta
une distribution en taille de pore étroite et unange stabilité hydrothermique grace a des
parois épaisses allant jusqu’a 40 A.

La SMO de type SBA-15 est utilisée principalemenurpla catalyse [45], la
séparation [46], limmobilisation d'enzymes [47Rh libération de médicament [48],
l'adsorption [49], ou encore en tant que phaséostaire en chromatographie [50,51]. Des
efforts importants ont été consacrés pour ajustepdrosité, la morphologie ou encore la
nature des groupements fonctionnels présents audsematériau dans le but de 'adapter a
des applications spécifiques.

Les propriétés structurales et texturales desesilinésoporeuses leurs permettent d’étre

des supports de catalyseurs. En effet, leur grandace spécifique couplée aux nombreux
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groupes actifs (groupements silanols) qui la t@pispermet de les fonctionnaliser et donc de
faire apparaitre différentes propriétés catalytigseivant le greffon utilisé. Par exemple, les
SMO de type SBA-15 peuvent accueillir de 'oxydevd@adium afin de catalyser la réaction

de déshydrogénation oxydante du propane [52], llagiam dans la combustion du méthane
[53] ou le nickel pour I'hydrodéchlorination sélectiva d,1,2-trichloroethane, qui est trés

toxique pour I'environnement, en chlorure de vingé].

De plus, avec les nouveaux enjeux de protectioathwironnement, les matériaux
mésoporeux ont trouvé des applications dans lalldépo. Grace a leurs tailles de pore
modulables et a leurs parois épaisses, les SMQp#eSBA-15 ont été choisies comme une
alternative aux zéolithes de fagcon a surmonteriniatdtion de la diffusion au cours du
processus d'adsorption [55]. Elle a été largeméhsée comme adsorbant pour I'élimination
de COV (Composé Organique Volatil) et de gaz togi¢fp6] ou pour I'adsorption d’ions
métalliques lourds [57]. En outre, avec les zéelth30% de I'énergie nécessaire a
I'adsorption de C@est utilisée pour la déshumidification des gaz &#ices mésoporeuses
organisées sont plus intéressantes car leurs poréglus larges et une fonctionnalisation du
matériau peut les rendre hydrophobes et donc supptiétape de déshumidification et faire
des économies d’énergie [58].

L'important volume poreux des matériaux mésostméstupermet d’y introduire des
molécules a vertues thérapeutiques et d’en contiélerelargage dans l'organisme. Par
exemple, les SMO de type SBA-15 qui transporteiitatonzole (qui est un triazole
antifongique prescrit a des patients atteints dgtibns fongiques et actuellement exploré
comme un agent anti-cancer) et qui conservent ioeipe actif longtemps dans différentes

conditions [59].

Ces matériaux sont aussi d'excellents candidats Ifiwumobilisation de biomolécules
de par leurs propriétés spécifiques. Plusieurs odéth d'immobilisation ont été reportées
dans la littérature en fonction de l'interactiotrere support et la biomolécule [60-63]. Tels
gue I'immobilisation de I'enzyme trypsine (une emmy qui a pour rdle de digérer les
protéines) au sein de SMO de type SBA-15 fonctibsées par des groupements alkyles
ayant des fonctions thiol, amine ou acide carboxgi [60]. La SMO de type SBA-15
fonctionnalisée par des groupements thiols présémtpouvoir d'immobilisation de la
trypsine le plus important. Le matériau obtenu westcatalyseur actif et stable permettant
I'hydrolyse duN-a-benzoyl-DL-arginine-4-nitroanilide (BAPNA) [60].
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Ce type de matériau est utilisé comme moule pouneolieu & un matériau carboné
présentant une structure poreuse qui est la répliggative de celle du matériau héte. Ce
procédé consiste a remplir par du carbone la p@rasi matériau héte a porosité organisée
par infiltration. Le moule silicique est par la tguéliminé par un traitement chimique sélectif
et un matériau carboné poreux est obtenu [64].

Enfin, un engouement di aux propriétés de stockbBéeergie mécanique dans des
systemes composés de SMO hydrophobes et d’eauieuetette derniere décennie [65-67].
Ce type d’applications intéresse plusieurs domatoesme celui de la défense, de I'espace et
des transports. Dans ces dispositifs, le systemdé SWdrophobe-eau est initialement
comprimé et maintenu sous pression pour forcetrligion d’eau. Lors de la suppression de
la contrainte mécanique, I'extrusion d’eau a ligaorganément et de I'énergie est alors
fournie. Selon la nature du systéme plusieurs cotepents peuvent étre obtenus.

Le dernier chapitre de la these est axé sur ldagrefpost-syntheése de groupements
fluorés au sein des silices mésoporeuses organdéet/pe SBA-15 pour les rendre
hydrophobes. Des analyses d’intrusion-extrusi@awal’ont été realisées afin de déterminer le

comportement de ce type de matériau vis-a-vis atkage de I'’énergie mécanique.
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Dans ce chapitre sont présentés les principauxtii®adilisés, les protocoles de
synthése des silices mésoporeuses organisées (8kl@ype SBA-15 et les différentes
techniques qui ont été employées. Ces techniquésnatamment été utilisées afin de
caractériser le milieu réactionnel au cours de Hampere étape de synthese (diamétre
hydrodynamique des micelles du tensioactif et dgségats hybrides, la vitesse de
précipitation...), les eaux méres (quantité de sitiggyant pas réagi au cours de la synthése)
ainsi que le produit final brut de synthése et sygacination (structure, texture, morphologie

et teneur en silanols...).
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[I-1-REACTIFS UTILISES

Les caractéristiques des réactifs utilisés sordrtépées dans le Tableau II.1.

Tableau I1.1 : Caractéristiques des principaux réactifs utilisés

Réactifs : Nom usuel Formule Pureté (%) | Fournisseur
. Tétraethylorthosilicate . .
Source de silice (TEOS) Si(OCH,), 98 Aldrich
Tensioactif Pluronic P123 POE,JPOP,POE,, - Aldrich
Sel Fluorure d’ammonium NH,F - Fluka
Riedel de
Acide Acide chlorhydrique HCI 37 .
Haén
Solvant Eau distillee H,O - -
1I-2-TECHNIQUES DE CARACTERISATION
[1-2-1- Diffusion Dynamique de la Lumiére (DDL)

La diffusion dynamique de la lumiere permet de masindirectement des tailles de
particules en suspension dans un liquide. Le diantgtdrodynamique de ces particules allant
d’'une dizaine de nanometres a quelgues micrometeespond a la taille de la particule
mais aussi a I'épaisseur de la couche de solvatafiette méthode est basée sur le principe
de la diffusion de la lumiére par des particulesnsiges a des mouvements thermiques
aléatoires (mouvements browniens). Il varie en tioncde la masse et de la taille des
particules mais dépend aussi de la viscosité éindiice de réfraction du solvant dans lequel
la mesure est effectuée [2].

La taille des particules est mesurée en analysadiffusion de la lumiére du laser par des
particules et en déterminant le coefficient deudifbn et ainsi la taille des particules grace a la
relation de Stokes-Einstein (Equation 11.1):

KT

=— Eqll.l
" 3and a

Ou k : constante de Boltzmann
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T : température
n :viscosité dynamique du milieu de diffusion

d :coefficient de translationnel

Au cours de ce travail, la DDL a permis de déteanie diameétre hydrodynamique des
particules présentes dans le mélange réactionnel(iees a différentes températures. Les
mesures ont été réalisées avant I'ajout de la satecsilice pour savoir si la température du
marissement a un effet sur la taille des micellastehsioactif ou non. Des mesures ont
également été effectuées apres I'ajout de la salegcslice pour voir comment évoluent les
micelles hybrides (micelles tensioactif/silice)fenction de la température du marissement et
du temps.

Les mesures DDL ont été réalisées sur un millildee mélange réactionnel, apres
dissolution de la source de silice, versé danscume en quartz. Cette cuve est placée dans un
appareil Malvern Instruments (zetasizers nano)c auee source laser He-Ne de longueur
d’'onde égale a 633 nm et sous une tension de 3 quVest préalablement chauffée et
maintenue a une température égale a la tempérdturatrissement. Ensuite, la source de
silice a été directement ajoutée dans la cuvedgpectant la composition molaire initiale du
mélange) en I'absence d’agitation. Un suivi de dlétion du diametre hydrodynamique des
particules en fonction du temps a été enregistsguia atteindre un plateau (le facteur de

polydispersité est égale a 1).

[1-2-2- Spectroscopie d’absorption atomique

L’'absorption de lumiére par les atomes est un puaissnstrument pour l'analyse
quantitative des échantillons. La spectroscopibsbgotion atomique est basée sur le principe
que des atomes libres peuvent absorber la lumiéneedongueur d’'onde bien déterminée.
L’absorption de chaque élément est spécifique etrawautre élément n'absorbe la méme
longueur d’onde. La détermination spectroscopigespices atomiques ne peut étre réalisée
gu’a partir d'un échantillon gazeux, dans lequsldédférents atomes sont nettement séparés.
Pour cela, I'échantillon liquide est amené verddileur ou un nébuliseur le convertit en un
aérosol. Les atomes libres de I'aérosol ne vonbrhles des photons incidents si ces photons
ont une fréquence capable de faire passer I'atome de son état djeméwndamental (§ a
un état excité (5 comme l'indique I'Equation 11.2.

[E; —Eo|=hv Eq 1.2
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Ou h : constante de Planck

Ainsi, pour que I'atome que I'on souhaite doseroabs I'onde incidente, celle-ci est émise
par une lampe a cathode creuse de méme natur&bfuednt a doser.

Au cours de cette étude, la spectroscopie d’absorptomique a servi a la détermination de
la concentration du silicium dans les eaux meresed®ines syntheses.

L’appareil utilisé est un spectromeétre Varian AAE&0 Il permet d’aspirer la solution a
débit constant dans un nébuliseur pneumatique eguiinsi envoyée sous la forme d'un
brouillard dans une flamme, composée d'un mélangétykene/protoxyde d'azote. Un
rayonnement, de longueur d’onde spécifique a I'éiénanalysé (dans le cas du silicits
251,6 nm), est envoyé sur la flamme. L'absorbapceportionnelle a la quantité d’atome
dans la flamme donc d’élément en solution, est néeset permet le dosage de la quantité de
silicium en solution, grace a une courbe de cdilmaréalisée auparavant a partir d’étalons
contenant différentes concentrations en siliciuinedt alors possible de déterminer le

pourcentage de silice présent dans les eaux m@ims|¥Equation 11.3.

CSi X Vsolution E “ 3
. - q .
%(Sioz)dissout — n(.SI)SOIution X 100 - M Si i X 100
n(SIOZ)introduit mtot X %(SIOZ)
M Sio,

Ou n(Si}owtion: le nombre de moles de silicium de la solution
N(SiQ)introduit - 1€ Nombre de moles de silice introduit
Csi : la concentration en silicium de la solution innae (g.1%)
Vsolution : 1€ volume de la solution (L)
Msi : la masse molaire du silicium (g.ril
Msioz : la masse molaire de la silice (g.mpl
Mot : la masse de matériau introduit (Q)

%(SiQ) : le pourcentage de silice présent dans le naatéri

[1-2-3- Diffraction de Rayons X (DRX)

Cette technique non destructive pour I'échantillest basée sur la diffraction d'un
faisceau monochromatique de rayons X par les piatisulaires dans un solide ordonné
(Figure 11.1).
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Rayons incidents Rayons diffractés

d: \\// P2
N .

Figure Il. 1 : Principe de la loi de Bragg

La loi de Bragg établit que I'on peut relier unestdince inter-réticulaire a I'angle
d’incidence du faisceau, selon I'équation suivante
2 Gl SINB = n\ Eq 1.4

Ou d : la distance entre deux plans réticulairdsxés dans le systeme de Miller (hkl)
n : 'ordre de diffraction
A : la longueur d’onde du faisceau entrant

0 : I'angle d’incidence

Traditionnellement, la technique de diffraction rdgons X est utilisée sur la matiere
cristalline afin d’identifier les phases obtenuesli’évaluer leur cristallinité. Dans le cas des
silices mésoporeuses organisées I'enchainemenatdeses est amorphe mais le matériau
posséde une structure globale réguliére a I'échefisoscopique ce qui permet d’observer des
signaux aux petits angles et donc de déterminpalameétre de maille (de périodiciggt le
degré d’'organisation a longue distance.

Les données DRX aux bas angles ont été collectgegnsdiffractométre PANalytical
X’Pert Pro avec une anticathode au cuivre (raie K=1,5418 A) a une tension de 50 kV et
une intensité de 40 mA. Le balayage est effectuée én5 et 10° de @ avec un pas de
0,02°/s. L’échantillon broyé a été déposé sur uagque de verre, laquelle est fixée sur un
support métallique avec de la pate a modeler. lidesest irradié par un faisceau de rayons X
avec une incidence rasante. Afin de limiter I'effbrientation préférentielle, le porte

échantillon tourne sur lui-méme autour d’un axdigal d’'une vitesse d’un tour par seconde.
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Les diffractogrammes de rayons X des matériaux p@sox présentent un nombre de
raies variables en fonction de la structure duaggmreux du matériau. Ainsi, les valeurs des
distances inter-réticulaires permettent de vérifigue les diffractogrammes sont
caractéristiques des symétries des systemes étudiés
La silice mésoporeuse organisée de type SBA-1Grestatériau qui posseéde un arrangement
2D-hexagonal des pores. Pour ce type de syméHalistances inter-réticulaires peuvent étre

mises en relation avec le paramétre de maillg selon la formule (Equation I1.5):

d,, = Bhex Eq II.5
\/g (h? + k2 +hk)

Il est possible de calculer a partir de la formideBragg et des critéres géométriques de

la maille cristalline, la distance entre les cemtdles pores. La Figure 1.2 schématise
I'arrangement des canaux et permet de rendre cod®ta relation entre la distance inter-

réticulaire (100) et celle entre les centres desg0

Avec a=2r+t

Figure Il. 2 : Schématisation de I'arrangement des pores [3]

Les silices mésoporeuses organisées de type SBitsdes matériaux dont les parois
sont amorphes donc aucun pic de diffraction neaiee@tre observé en DRX. Cependant, le
diffractogramme de rayons X de SMO de type SBAd@ésenté sur la Figure 1.3 présente
généralement trois pics de diffraction, indexaldesymétrie hexagonale de groupe d’espace
P6mm. Ces pics indiquent la périodicité des pdeesharpente restant amorphe. L'intensité
et la largeur des pics caractérisent la cristédli(taille des domaines diffractants). La position

du pic le plus intense correspond a la diffracpoovoquée par le plan réticulaire (100).
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Les pics de diffraction se situent généralementsdam domaine restreint aux bas angles
(20°<8°).

100

Intensité relative

110
200

l T l ' 1
1 2 3
29 (%)

Figure II. 3 : Diffractogramme de rayons X de SMO de type SBA-dspntant une symétrie

hexagonale (P6mm)

Apres élimination du tensioactif, les pics de ditfiion se décalent vers les plus grands
angles, en raison de la contraction du réseau.yf® de diffractogramme indique un bon
degré d’organisation des canaux. Aucun pic n'esepl® pour des angles supérieurs a 8 ° en

raison du caractére amorphe de la charpente ménéral

[1-2-4- Diffusion de Rayons X aux Petits Angles (SAXS)

Cette technique permet de mesurer et d’analysendehilations d’intensité diffusée par
un faisceau de rayons X traversant I'échantillaies angles extrémement proches du faisceau
direct. De fagcon générale, toute interface ou stration suffisamment répétée ou contrastée
mettant en jeu des domaines, dans I'’échantillonnigunt pas la méme densité électronique,
conduira a l'apparition d’'un signal de diffusionxguetits angles.

L’expérience consiste a envoyer sur I'échantillandé& un faisceau monochromatique de
rayons X de longueur d’onde L'intensité diffusée est collectée en fonctionl@agle de
diffusion 6. Les interactions élastiques sont caractériséearptransfert d'énergie nul si bien
qgue le module du vecteur d’'onde diffusékt égal au module du vecteur d’onde incident | k
= | k |. L'intensité diffusée est fonction du vecteurdiffusion q = k — k; défini par (Equation
11.6):

q:ﬂsin— Eq 1.6
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Ou 6 : I'angle de diffusion
A : la longueur d’onde du faisceau incident.

L’intensité diffusée 1(q) est mesurée a des antykss petits ce qui permet d’étudier les
tailles caractéristiqgue allant des distances diagaaphiques (quelques angstréms) aux
distances colloidales (0,1 microns). Le module dateur d’'onde est la variable pertinente
pour décrire les diagrammes de diffusion isotrdp@ermet de rassembler sur une méme
courbe les données collectées a différentes dessagchantillon-détecteur et a différentes

longueurs d’onde.

Au cours de ce travail, nous avons eu recoursta tethnique pour obtenir les valeurs
exactes de 1a°F réflexion (100), afin de pouvoir comparer les éthions entre eux. La
source de rayons X utilisée est un générateur RiddicroMax™-007 HF Microfocus; I
s’agit d’'une anode de cuivre tournante fonctionrzad0 kV et 30 mA. Le systéme optique est
composé de miroirs confocaux ajustables Osmic™Nai™. Le collimateur contient trois
fentes: deux fentes pour définir la taille et laedgence du faisceau, suivies d’une troisieme
afin de bloquer les diffusions parasites. La chamiiéchantillon, dans laquelle est glissé
verticalement un petit anneau recouvert des detésatiun film Kapton contenant quelques
milligrammes de I'échantillon a analyser. La taile faisceau sur I'échantillon est d’environ
200 um pour un 1mm d’épaisseur. Les données SAXS soapitrées avec un détecteur 2D

multi-fils. Les mesures sont réalisées sous vide.

[1-2-5- Manométrie d’adsorption/désorption d’azote

La manométrie d’adsorption/désorption d’'azote es iechnique trés répandue pour la
caractérisation des matériaux poreux, puisqu'adlenet d’accéder a la surface spécifique, au
volume poreux, a la taille des pores ainsi qu’a thstribution.

La silice mésoporeuse a étudier, préalablementzéégafin de libérer au mieux la porosite,
est placée dans une cellule de mesure de volumeucadkx température fixée, de l'azote
gazeux est introduit dans la cellule sous pressidgiale connue. Cette pression diminue
progressivement du fait de I'adsorption de cerminwlécules d’azote dans la porosité du
solide puis atteint une pression d’équilibre P.rhasure de la différence de pression Pi-P
permet de déterminer la quantité d’azote adsorbé&gplaantillon (rapportée aux conditions

normales de température et de pression) a la pred®&quilibre.
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Les isothermes d’adsorption/désorption d’azoteé&étobtenues a l'aide d’'un appareil
Micromeritics ASAP 2420. Les échantillons sous ferahe poudre ont été placés dans la
cellule de mesure pour dégazer toutes les moléalilesu adsorbées. Le dégazage du
matériau a été effectué d’apres la procédure stevaBGhauffage a 50 °C pendant une heure
puis & 100 °C pendant 15 h sous?Iorr. Nous avons choisi des conditions de dégazage
relativement douces pour éviter la déshydroxylaties silanols présents au sein du matériau.
Par la suite, la cellule de mesure est placée alaméservoir isotherme rempli d’azote liquide.
Cela permet de maintenir I'’échantillon a -196 °@Qttau long de la mesure, température a
laquelle I'adsorption d’azote gazeux est possibteusie surface solide.

Une isotherme d’adsorption/désorption d’azote regmée le volume de gaz adsorbé par
gramme d’échantillon ramené aux conditions standardempérature et de pression {gm
STP) en fonction de la pression relative d’azotpjp
L’allure des isothermes d’adsorption/désorptiorsadfue la forme des hystéreses permet dans
un premier temps de déterminer qualitativemenpiepriétés texturales du composé étudié.
Les différentes isothermes sont classées seloRAIU [4] en six types distincts. La SMO de
type SBA-15 présente deux types de pores (micrgpatrenésopores), c’est pourquoi l'allure
de I'isotherme du matériau (Figure Il. 5) est unmbinaison de deux types d'isothermes : les
isothermes de type | caractéristigues des matérni@asoporeux et les isothermes de type IV

correspondant aux matériaux mésoporeux représsmtés Figure I1. 4.

3 I © WV
£ 2
2 S
) R ‘[
b g l
\'.q_'_) :9
= =
= g
< &
Pression relative (p/p°) Pression relative (p/p°)

Figure Il. 4 : Isothermes d’adsorption/désorption de type | et IV

La SMO de type SBA-15 se caractérise par une igoied adsorption/désorption

d’azote de type IV avec une hystérése de type HJui€ 1.5) selon la classification de
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'ITUPAC [4]. Une augmentation rapide de la quantitézote adsorbée pour des pressions
relatives tres faibles correspondant a l'adsorpdiane monocouche d’azote a été observée.
Pour des pressions relatives plus éleveées, |'augtimm progressive du volume adsorbé
correspond a une adsorption de type multimoléailaia couche adsorbée s’épaissit
progressivement. A partir d'une certaine pressiaugmentation plus rapide du volume
adsorbé traduit un phénomene de condensation aapifl I'intérieur des mésopores qui est
suivi par I'apparition d'un palier de saturatiomelboucle d’hystérésis lors de la désorption
du gaz est observée sur l'isotherme due au faitlgusorption de I'azote condensée par

capillarité dans les mésopores n’est pas réversible
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Figure 1.5 : Isotherme d’adsorption /désorption d’azote car@&tigue d’'une SMO de type
SBA-15

L'exploitation des isothermes a l'aide d'algoritermeathématiques permet d’accéder
aux valeurs de surface spécifique, de volume poetudiametre de pore caractérisant le
matériau.

La détermination de la surface spécifique s’effeatm utilisant la méthode dite BET
(Brunauer-Emmet-Teller) [5]. Celle-ci est généradain applicable pour des pressions
relatives (p/p°) comprises entre 0,03 et 0,2 domaile pression correspondant a la
monocouche d’'azote et des couches supplément&ieesalcul repose sur un certain nombre
d’hypothéses :

e L’adsorption est localisée sur des sites homogdaaséme énergie.

» Les interactions latérales entre molécules adserbémt négligeables.
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* |l existe un équilibre entre I'adsorption et la dgxtion : la vitesse d’évaporation
dans une couche est égale a la vitesse de conidensat la couche précédente.
 La chaleur d’adsorption dans les différentes cosicbst égale a I'enthalpie de
liquéfaction de I'adsorbable, sauf pour la premi@rache ou elle est supérieure.
» L’adsorption s'effectue en plusieurs couches, leslégules de la monocouche
servant de sites d’adsorption pour les suivantes.
Lorsque toutes ces hypothéses de calcul sont tégsecle calcul de la surface
spécifiqgue des échantillons peut étre réalisé ayemde I'équation BET [6] :
P/IP° _ 1 N Coer —1 .E
VA-P/IP) V, 0Csr VionoCorer P°

mono *

Eq .7

mono "
Ou V : le volume d'azote adsorbé & la pressionuwiléme P (cni.g* STP)
Vimono: l€ volume d’azote adsorbé sur le solide formamhonocouche (chg™* STP)
P° : la pression de saturation de la vap&anode concernée
Gset : constante qui dépend de la chaleur molaire digudi®n de la premiére couche a la
surface du matériawEt de la chaleur molaire de liquéfaction de ltez( ).
De fortes interactions adsorbant-adsorbat sontt@aisées par une grande valeur de la

constante ger.

E -E
Cger = eXp%) Ed

La valeur de Wono peut étre alors déduite ainsi que la surface figéei du matériau,
généralement appelége, s'exprime selon 'Equation 11.9:

V. N.
S.er = NN = —™ 0 = 435x

mono
VSTP

Eq I1.9

OU St la surface spécifique du matériadf (gt)
n : le nombre de moles de gaz contenuesamsonocouche, égal &3dVste(a
savoir 22,4 L.md)
N : le nombre d’Avogadro (6,023.%nol™)

o : la surface occupée par une molécule d’azoterbdsd16,2 A) [7]
Le volume poreux total est considéré comme égaladwme adsorbé dans les pores a
I'état liquide. Il peut étre exprimé par I'équatisaivante :

_ PV _ -3 °
\% = =154710"V Pour p/p°>0,95 Eq 11.10

poreux

liquide
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OU Vporeux: & volume d’azote en chy™.
pgaz: 1a masse volumique de 'azote a I'état gazeusn(d)
piquide : la masse volumique de I'azote a I'état liquidexg®)
V : le volume d’azote gazeux total adsorbésdas pores du matériau, a la pression
d’équilibre P (chg™ STP).

La loi de Kelvin définit la pression de condensataapillaire dans les pores pour une
transition liquide-vapeur. Elle est donnée par I'Bgprasuivante :

nP =2Vn Eq .11
p° rRT
Ou p : pression du gaz
p° : pression de liquéfaction du gazeg, T
vy : tension superficielle du liquide
Vm : volume molaire du gaz
r : rayon de courbure
R : constante des gaz parfaits

T : température

La détermination du diamétre des pores peut éalesée a I'aide de plusieurs méthodes.

Dans le cadre de ce travail, la distribution efietale pore des matériaux synthétisés a
été déterminée par la méthode dite de BJH (Baogtielr-Halenda) [8] appliquée & la branche
de désorption. La méthode BJH permet d’obtenir distribution des volumes poreux en
fonction du rayon des pores. Cette méthode n’estagaptée pour ce type de matériaux et a
éte critiquée dans la littérature [9]. Par conséguen calcul de la taille de pore en utilisant la
méthode BdB (Broekhoff-de-Boer) [10] a été ausporeée. Dans ce manuscrit nous avons
présenté les valeurs de volume poreux totg), (M volume mésoporeux (¥ et le volume

microporeux (Vhic) calculées a partir des équations reportées parrgau et al. [11].
DBdB = :L()%‘gmesl/2 qu

Oua : paramétre de maille

€mes. la fraction de mésopore
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g, s Eq I1.13

Oups; : densité de silice
Vp: Volume poreux

Vies: Volume mésoporeux

D
Voo = (C2E)2[V Eqii
e = o) IV o+ ) ) i
Vo =Vo -V, Eq 115
t=a- 095D, Eqll.16

[1-2-6- Analyses Thermiques (ATG/ATD)

Deux propriétés physiques sont examinées lors a®allyse thermique des matériaux.
L’analyse thermogravimétrique (ATG) qui mesure pestes de masse de I'échantillon et
I'analyse thermodifférentielle (ATD) qui représenigchange de chaleur. LATG et 'ATD
sont toujours couplées afin d’effectuer les denaiyses sur un méme échantillon.

Au cours de cette étude, ces analyses ont été&ééalia I'aide d’'un thermoanalyseur
SENSYS evo TG-DSC de SETARAM. Environ 20 mg deHatillon sont déposés dans un
creuset en alumine ayant un volume de 100 pul. ledlyses ont été effectuées sous
atmosphére oxydante (sous air reconstitué 80% tBazb 20% d’oxygene). L’échantillon
subit une montée en température de 25 a 750 °Cuavdébit de chauffe de 5 °C/min.

L’ATG permet de mesurer la variation de masse ddghantillon en fonction de la
température. Cette technique permet de quantéetdneurs en eau physisorbée, en matiére
organique pour un échantillon brut ou en silanolgrpun échantillon calciné.

L’ATD résulte de la différence de températund ) entre I'échantillon a étudier et une
référence (creuset vide) qui sont soumis au méaitemnent thermique. Cette analyse est
basée sur I'étude de I'énergie dégagée ou absgrhede matériau quand il subit des
transformations physiques (changement d’état, gesgdhou chimiques (perte d’eau ou de
matiére organique) lors d’'un cycle thermique.

En effet, la décomposition ou l'oxydation des malés organiques présentes dans
I’échantillon, donnent lieu a une variation d'eriphe. Ces variations d’enthalpie, qui
dépendent de la nature de I'atmosphere (inertexydamte) et de la molécule éliminée se

traduisent par des effets thermiques qui modifi@t¢mpérature de I'échantillon par rapport &
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la référenceAT=0 en absence de phénomeéA&>0 pour une réaction exothermique comme
pour la décomposition de la matiere organique soomsphére oxydante aAT<0 pour une
réaction endothermique comme pour I'éliminatiori’dau physisorbée.
Ainsi, en combinant ATG et ATD, on peut corréles leariations thermiques avec les
différentes pertes de masse.

Nos échantillons présentent généralement deuxspdeienasse comme représentés sur
les Figures 11.6 et II.7, pour un échantillon beticalciné, respectivement.
Cette analyse permet de déterminer les quantitéaudphysisorbée (T<150 °C) et de
tensioactif P123 (T>180 °C) présentes dans une SMQype SBA-15 brute qui sont de
I'ordre de 4 et de 40 %, respectivement.
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Figure Il. 6 : Courbes d’analyses thermogravimétrique (TGhetrhodifférentielle (TD) de
SMO de type SBA-15 brute de synthése

Ces deux pertes de masse correspondent sur laecdaralyse thermique différentielle
(ATD) a un pic endothermique pour la perte d’eaysporbée et un pic exothermique pour la

décomposition du tensioactif.
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Figure Il. 7 : Courbes d’analyses thermogravimétrique (TGhetrhodifférentielle (TD) de
SMO de type SBA-15 calcinée

Apreés calcination, le matériau présente une péeudohysisorbée de 13% et une perte
par déshydroxylation de 3% en moyenne due a laawadion de deux silanols pour former

une liaison siloxane (T>200°C) (Figure I1.7).

[1-2-7- Microscopie Electronique (MEB/MET)

Les techniques de microscopie électronique sontmitlhodes de caractérisation directe
des matériaux mésoporeux a la différence des tgobgi précédemment présentées qui
nécessitent une exploitation des données. La miwpleo des particules de silice
mésoporeuse ainsi que leur état de surface soenwbtpar microscopie €électronique a
balayage alors que la microscopie électroniqueramsinission permet une observation en
volume du matériau.

» Microscopie électronique a balayage

Cette technique permet de visualiser directemembtdgphologie des particules. Elle
consiste a balayer la surface d'un échantillomidd’d'un faisceau d'électrons de trés haute
énergie. Dans notre cas, la surface est préalahteraedue conductrice par le dépét d'une
fine couche d'or. L'interaction entre les électratsle matériau conduit a I'émission
d'électrons rétrodiffusés, de rayons X ainsi qééedtrons secondaires. Ces derniers sont de
faible énergie et proviennent des régions supethes de I'échantillon, ils sont donc sensibles
a la topographie du matériau. Ces électrons somy@s vers un détecteur qui transmet le

signal a un écran dont le balayage est synchramis€ le balayage de I'échantillon. Le
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contraste de l'image traduit le relief de I'échlioti. Ces électrons secondaires permettent
ainsi la reconstruction d’'une image agrandie druléace.
L’appareil utilisé dans cette étude est un micrpsd@HILIPS XL30 muni d'un canon a effet
de champ, en appliguant une tension d’accelératemnélectrons de 7 kV. L’échantillon est
préparé en déposant la poudre sur un support emralum recouvert d’'une fine couche de
graphite dont la surface est adhésive. Il est &msuietallisé sous vide par pulvérisation
cathodique d’'une couche d’or d'une dizaine de natoed’épaisseur en utilisant un appareil
de type BAL-TEC SCD 004.

* Microscopie électronique en transmission

Cette technique permet d'observer I'arrangemendlldes pores du matériau et ne
peut donc pas se substituer a la diffraction denmsayX qui donne une vue globale de la
structure du composé.
L’'image obtenue par microscopie électronique enstrassion provient des interactions se
produisant lors du passage d'un faisceau d’élextaonélérés par une forte tension a travers
I’échantillon. Selon la densité et I'épaisseur daténiau, I'intensité des électrons transmise au
travers de I'échantillon varie, produisant ainsvéaiation de contraste observée sur I'image.
Le microscope utilisé est un Philips CM20 carasténpar une tension d’accélération des
électrons de 200 kV, un grossissement maximal @80« et une résolution de 0,19 nm. Le
matériau a analyser est mis en suspension darisadedistillée. Aprés dispersion, quelques
gouttes du mélange ont été déposées sur une dgiliivre recouverte de polymére. Aprés

évaporation du solvant, le dép6t est contrblé parascopie optique.

Les images MEB de SMO de type SBA-15, obtenues wvaist un protocole de
synthése classique, représentent des agrégatsyéslofB5x5urf) constitués a partir de
particules primaires en forme de batonnets (1,5x8% présentés sur la Figure 11.8. Les
clichés MET eux montrent un arrangement uniforme pdee présentant une structure

hexagonale de type "nid d’abeille".
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Figure II. 8 : Clichés MEB et MET d’une SMO de type SBA-15

[1-2-8- Intrusion-extrusion d’eau

Cette technique nous a permis de déterminer le odeipent vis-a-vis du stockage de
I'énergie mécanique des SMO de type SBA-15 rendhyesophobes, par un greffage post-
synthése par des groupements fluorés.

Les propriétés d’intrusion-extrusion d’eau d’un ératu soumis a une forte pression ont
été déterminées en mesurant le volume d’eau quétpeans la porosité d’'un échantillon
hydrophobe pour une pression donnée.

Pour effectuer les tests d'intrusion-extrusion de@ous avons utilisé un porosimétre a
mercure Microméritics Autopore IV. Cet appareil ipet de travailler dans le domaine de
pressions compris entre 0,2 et 400 MPa. Cependariigeu de mettre en contact direct, dans
une cellule nommée pénétrometre (P), un matériamec ae I'eau, nous avons utilisé une
seconde cellule cylindrique (M) en polypropyléne2dent munie d’un piston mobile (Figure
Il. 9). L'étanchéité est assurée a l'aide de geassyide (Dow Corning). La deuxieme cellule
(M), ou I'échantillon étudié est mis en contact @Veau, est placée dans le pénétrométre
(cellule de verre 15 cirmunie d’'un capillaire 1,13 cih Le pénétrométre est ensuite rempli
de mercure et placé dans la chambre a haute predsibappareil rempli d’huile. La montée

en pression est obtenue par une pompe commandéaa pacroordinateur.
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Figure Il. 9 : Schéma de la cellule (P) utilisée en intrusion @ecore, nommee

pénétrometre, dans le quel ce trouve la celluleddhtenant I'échantillon dans I'eau

Le volume d’eau qui pénetre dans les pores est aléterminé par la mesure de la
hauteur du mercure présent dans le capillaire ectif;n de la variation de pression. La
hauteur du mercure dans le capillaire est détemnimécisément par une mesure de capacité
électrique. Il est important de noter que le voludeau déterminé prend en compte une
densité d'eau de 1 et que la totalité des expé&eerntintrusion-extrusion d’eau ont été
réalisées a température ambiante.

Afin de réaliser ces mesures, environ 300 mg dideahis en forme (sous forme de
pastille, afin d’éviter les problemes de perte dadpit lors de I'ajout d’eau dans le cas ou la
densité de la poudre est inférieure a celle dei)'sant placés dans la cellule M. Celle-ci est
ensuite mise dans un dispositif permettant de fairgde. Une fois le vide obtenu, environ 1
g d’eau préalablement dégazée sous ébullitionj@stéagoutte a goutte. Lorsque la cellule est
remplie, le piston mobile est installé et I'échhniti est prét pour I'analyse.

Un programme de montée et de descente en pressiochaisi. Pour une pression
donnée, le volume est mesuré aprés un temps diiguile 10 secondes. Le point est
enregistré si la variation de volume est inférieuf®01% pendant 10 secondes.

Une isotherme pression/volume est obtenue a ldefitanalyse. Une pente est observée
avant et aprés le saut d’intrusion car le volumesuré correspond au volume d’eau qui
pénetre dans la porosité de I'échantillon auquagbste une variation de volume surtout due a
la compressibilité de l'eau et éventuellement cealle mercure. Une expérience avec
uniqguement de I'eau dans la cellule M (essai ad)lanété réalisée. Une isotherme de la
compressibilité de I'eau et de la cellule M enteud® mercure a été faite. Elle sera utilisée
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pour corriger le diagramme pression/volume de Bétitlon. La compressibilité de I'eau, de
la cellule M et du mercure a été soustraite sutetles isothermes d’intrusion-extrusion
d’eau.
Les trois caractéristiques qui peuvent étre dédutene isotherme d’intrusion-extrusion
d’eau sont:
* Vi : le volume intrusé correspondant au volume tdu qui remplit la porosité
* Pt : la pression d’intrusion correspondant a la viatBupression a laquelle la moitié
du volume intrusé est occupé.
*  Pey: la pression d’extrusion correspondant a la vadeupression a laquelle la moitié
du volume est vidé.

Les résultats obtenus par cette technique sonépiEs dans le chapitre V paragraphe V-5.
[1-2-9- Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) a I'état solil

Dans le cadre de ce travail, la RMRBi & I'état solide a permis d'identifier et de
quantifier les espéces siliciques présentes damsakériau. Par conséquent, la RMRGi
renseigne sur la teneur en silanols du matériale etas échéant, permet de confirmer le
greffage des fluoroalkylsilanes au sein du matét@ut en évaluant le taux de greffage.
D'autre part, la RMNC a permis de confirmer I'élimination du tensiohainsi que de
vérifier l'intégrité des fonctions organiques géef§. Enfin, la RMNF a renseigné sur la
dynamique des fonctions greffées et donc indireetgraur leur localisation.

La Résonance Magnétigue Nucléaire (RMN) a [I'étatideo est une méthode
spectroscopique basée sur I'étude des spins ntedédes atomes considérés lorsque ceux-ci
sont placés dans un champ magnétique. Il en rédettenteractions susceptibles de fournir
des informations quant a la structure du matéddansi, la mesure du déplacement chimique
(6) par rapport a une référence permet de caraatéeseironnement local d’'un noyau [12-
14].

Dans les liquides, le mouvement brownien est @iffisent rapide pour moyenner la
partie anisotrope des interactions ce qui perneatail des spectres avec des résonances trés
fines. Dans les solides, la partie anisotrope désractions n’est pas moyennée ce qui
entraine un fort élargissement des raies observablgerses techniques ont été développées
afin d’annuler ou de minimiser ces interactions][1Gelles utilisées dans le cadre de ce

travail sont brievement décrites ci-apreés.
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* La Rotation a I'angle magique (Magic Angle SpinningMAS)

Pour améliorer la résolution d’'un spectre RMN dé&ohantillon solide, Andrew et al.
[16] et Lowe et al. [17] ont concu une méthode #peotation a I'angle magique ou MAS
(Magic Angle Spinning). Cette technique consistefaite tourner le rotor contenant
I’échantillon a une fréquence allant de quelquedaires a quelques dizaines de milliers de
Hz autour d'un axe incliné par rapport a la dir@etdu champ magnétique, B’'un angleb

égal & 54°44’ (Figure 11.10).

Axe de rotation

"Drive"
(fréequence=2-30 kHz)

Bobine radio-fréquence

"Bearing"
(gaz de lévitation)

Figure Il. 10 : Schéma de principe d’'une sonde MAS

Il est possible de montrer que pour des vitessestddon suffisantes (i.e., supérieure a
la largeur de raie exprimée en Hz et observée lmnsonditions statiques), les interactions
telles que I'anisotropie du déplacement chimiquie ebuplage dipolaire hétéronucléaire sont

moyennées a zero. On obtient ainsi un spectraldihdute résolution”.
90°

Temps
mort M””ﬂﬂﬂﬂnmm
1k

Figure Il. 11 : Représentation schématique d’'une séquence a undsiom

La séquence d'impulsion la plus simple utilisée rpane expérience en rotation a

I'angle magique, consiste en une seule impulsioBQfea la suite de laquelle la décroissance
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de l'aimantation FID (Free Induction Decay ou maueat de précession libre) est
enregistrée immeédiatement apres un temps mortli@eztronique (Figure Il. 11). Le temps
minimum entre deux acquisitions est égal a enveong fois T, ou T, est le temps de
relaxation spin-réseau, c'est-a-dire le temps s@gesau retour a I'équilibre. Le spectre est
finalement obtenu aprés transformée de Fouries paiphasage et une correction de la ligne
de base effectués a I'aide du logiciel TOPSPIN B&JRER.

En présence de protons, il est nécessaire de décdC) pendant I'acquisition du
signal, afin de diminuer I'élargissement d(i awetattions dipolaires’d->*Si ou *H-*C).
Cette technique de découplage des protons, apped&:DEC, a également été utilisée au
cours des caractérisations. Elle a I'avantage el @tantitative.

» Polarisation croisée et rotation a I'angle magiq€PMAS)

Les spectres RMN dtfC ou?°Si ont été enregistrés en utilisant la polarisatimyisée
avec rotation a I'angle magique (CPMAS). Par rappoune séquence MAS, la polarisation
croisée, dont la séquence est illustrée sur lar€igul2, consiste a transférer I'aimantation
d’'un noyau abondant (I) comme le proton vers uneanbyau plus rare (S), tel que le carbone
et le silicium, grace au couplage dipolaire entee deux noyaux. Cette technique permet
d’améliorer le rapport signal sur bruit de I'enstgement. D’autre part, la modification du
temps de contact (temps durant lequel le trangd&imantation est autoris€) permet

d’observer sélectivement des noyaux H-Si ou H-@reximité spatiale.

90°
1H Transfert
d’aimantation Découplage
t
1
3C d’T_ransfert_ FID
aimantation||| |,

[ :

Figure II. 12 : Représentation schématique d’'une séquence CPMASC

Pour les temps de contact les plus courts, sesilsiles les plus proches des noyaux |
sont observés. Contrairement & la technique MA®qaw sans découplage d#$), la
technique CPMAS n’est pas quantitative.
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Les caractéristiques des noyaux étudf@si(*°C, *H, *°F) sont rassemblées dans le

Tableau 1.2 alors que les conditions d’enregisrindes spectres sont résumées dans le

Tableau II.3.

Tableau 11.2 : Caractéristiques des différents noyaux étudiésMN R

Isotope 29G 13C 1H 19F
Spin 1/2 1/2 1/2 1/2
Abondance naturelle (%) 4,7 1,1 100 100
vy (107 rad. Tt.s) -5,3188 | 6,7283 | 26,7520 | 25,1810
Fréquence de résonarice 59,62 100,62 400 376,4
en MHz (B en T) (7,1) (9,4) (9,4) (9,4)
Référence TMS® TMS®@ TMS® CClF®

(@) Tétraméthylsilane
(b) Trichlorofluorométhane
Les spectres ont été enregistrés sur un spectB&UKER Avance Il 300 ou 400
MHz (champ magnétiqueoBespectivement égaux a 7,1 T et 9,4 T). Les soadgdoyées
sont de trois types (2,5 ; 4 et 7mm) et dépendemayau étudié et de la vitesse de rotation
désirée (Tableau 11.3). Les rotors utilisés somtstibués d’'un corps en zircon et de bouchons
a ailettes en téflon. En outre, des mesures;d&HT *°F) ont été réalisées si nécessaire grace a

la séquence inversion-récupération.

Tableau 11.3 : Conditions d’enregistrement des spectres RMN

Isotope 29g;j 13¢ 1H 19
Séquence MAS+DEC CPMAS | CPMAS MAS MAS
Durée de l'impulsion (us 2 45 4,5 3 4
Angle d’'impulsion /6 /6 /4 /2 /2
Temps de recyclage (s 80 8 10 35 20
Temps de contact (Us) - 4000 1500 - -
Vitesse de rotation (kHz) 4 4 10 25 25
Sonde utilisée (mm) 7 7 4 2,5 25
44
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Les décompositions des spectres RMN réaliséeslddng de déterminer la proportion
des especes correspondantes ont été effectuéete dogiciel DMfit [18].

Les résultats obtenus par cette technique seréseptés dans les chapitres lll, IV et V.

Différentes conditions d’enregistrement des sped&®IN *°Si MAS découplés protons
ont été testées.
En effet, I'influence de l'angle d’impulsion et demps de recyclage sur les proportions
relatives des différentes especes a été étudigerdseltats obtenus sont représentés dans le
Tableau 11.4.

Tableau 11.4 : %Q, déterminé pour un échantillons calciné analysé ddtérents angles

d’'impulsion et temps de recyclage

Angle:temps  %Q,  %Q, %Q,

n/6:80s 5 33 62
/6 :120 s 4 32 64
/2 : 500 s 4 30 66

Les résultats reportés dans le Tableau Il.4 monhtgele 'augmentation de I'angle
d’'impulsion ou du temps de recyclage a peu d’'eftetles résultats de la décomposition du
spectre (%@ qui restent dans le domaine d’erreur égal a 56 cBnséquent, dans la suite de
ce travail les conditions d’acquisition choisiesitson angle de contact d#6 et un temps de
recyclage de 80 s permettant gigantifier les proportions relatives des différesnéspeces.
C’est avec ces conditions que nous avons obtemuspkrtres ayant le plus faible rapport
signal/bruit pour une méme durée d’acquisitioragnEme quantité d’échantillon a analyser.
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Il a été montré dans des études précédentes gtraidture, la texture, la morphologie et
le caractére hydrophobe/hydrophile des SMO de §BA-15 peuvent étre contrblés par les
parameétres de synthése. Ces derniers sont classisie groupes, les parameétres physiques
tels que la température et les durées des étapesyrdeese, l'agitation et le mode de
chauffage, et les parametres chimiques tels quaplgort silice/tensioactif, la longueur de la
chaine alkyle (rapport POE/POP avec POE le polydexyéthyléne) et POP le poly(oxyde
de propyléne) du tensioactif, la nature de la sodeesilice ou de I'acide, le pH, et la présence
d’additifs (sel inorganique, co-solvant, co-struatnt, agent gonflant) et leurs concentrations.

L’'objectif principal de ce travaill de these est dmntroler le caractére
hydrophobe/hydrophile des SMO de type SBA-15. Adiatteindre ce but, I'étude des
parametres de synthése semble étre une alterirdivessante. Des traitements post-synthése
peuvent étre également intéressants pour contidlbalance hydrophobe/hydrophile. Ceci
fait 'objet des chapitres IV et V.

Dans ce chapitre, une étude bibliographique polécgénner les paramétres les plus
pertinents a été faite. Ensuite, I'étude de l'iefiae en premier lieu de cing paramétres
physiques, indépendamment les uns des autres efgawbir quel parametre agit sur quelle
propriété du matériau, a été réalisée. Lors duseément, I'effet de la température (28, 40 ou
55 °C), de l'agitation (avec ou sans) et de la dBa 24 h) ont été étudiés. Ensuite, lors du
vieillissement, la durée (2 a 24 h) ainsi que ledende chauffage (vieilissement dans une
étuve ou dans un four microonde) ont été aussiysésl Enfin, I'étude de l'effet de
parametres chimiques, comme la valeur du rappolaireoTEOS/P123, la présence de sel
inorganique NHF et du rapport molaire F/Si, sur les caracténgtsgphysico-chimiques du

matériau a été aussi effectuée.
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lI-1- ETAT DE L’'ART

Dés la découverte des SMO de type SBA-15, plusielescheurs se sont intéressés a
I'influence des conditions de synthese sur les métgs physico-chimiques du matériau.

Nous avons rassemblé les différents travaux ré&atisgédes SMO de type SBA-15 ayant pour
but d’étudier linfluence des parameétres physiqoeschimiques sur les caractéristiques
structurales, texturales, morphologiques et steraur en silanols du matériau.

Nous avons présenté ces travaux en fonction desmgdres étudiés bien que ce
classement ne soit pas pertinent car dans la réapes études I'effet de plusieurs parametres
est reporté.

Avant de présenter les différents protocoles ddh&ges proposés dans la littérature nous
tenons a rappeler le protocole de synthése classiguSMO de type SBA-15 qui a été
proposé par Zhao et al. [1]. La composition ingidu mélange est de 1 TEOS : 0,017 P123 :
5,85 HCI : 162,7 KO. Apres dissolution du tensioactif la source dieesiest ajoutée, I'étape
du mdrissement commence, elle est effectuée a 3%06€ agitation pendant 20 h suivie de
I'étape du vieillissement qui a lieu dans une ét@ai)0 °C pendant 24 h. La phase solide est
récupérée par filtration a la fin de la synthése.

Nous avons répertorié ces travaux en 5 rubriqguasongueur de la chaine alkyle du
tensioactif, le rapport silice/tensioactif, les #ifisl la température et/ou la durée des étapes de
synthése et le mode de chauffage. Cependant, @ansibriques I'effet d'autres paramétres

physique et/ou chimique pourra étre abordé.

* Longueur de la chaine alkyle du tensioactif
En 2000, Impéror-Clerc et al. ont préparé des SMQyge SBA-15 a partir de deux

copolymeéres a trois blocs, le P123 (BRFEORPOEy) ou le P103 (POEBPOR\POESy) [2].

En effet, les échantillons synthétisés par ces dgpes de tensioactifs présentent une
organisation trés similaire car ils ont relativemiEnméme rapport POE/POP. Par contre, ils
ont des parametres de mailleet une taille de pore différents. Les échantillsgsthétisés
avec le P123 présentent une taille de pore et wim@poreux plus importants comparés a
ceux synthétisés avec le P103. En effet, le P12&eque le bloc hydrophobe le plus
volumineux (longue chaine POP) qui occupe les pdresnatériau. En outre, les auteurs
confirment que le vieillissement permet de modideiille de pore, I'épaisseur des parois et

le taux de microporosité. De méme, le vieillissetréduit la contraction du réseau suite a la

Chapitre Ill 48



calcination. En effet, au cours du vieillissemeatdegré de polycondensation de la silice
augmente limitant par conséquent la contractiorédaau induit par la calcination.

Ensuite, Feng et al. ont expliqué que la taillepdee des SMO synthétisées avec du
P123 (PORPORPOEy) ou du F127 (POR{PLPORPOE) peut étre contrblée par I'ajout
d’'un co-structurant avec une chaine carbonée plum@ins longue (butanol, pentanol ou
hexanol) et par la valeur du rapport massique k@strant/structurant [3]. Effectivement,
plus la chaine carbonée du co-structurant est rigugmentation du volume hydrophobe)
plus la taille de pore du matériau est importanEn revanche, le rapport co-
structurant/structurant a un effet sur la strucwematériau. Par exemple, pour un rapport
massique butanol/P123 proche de 0,3 une phase dredagest observée, alors que pour un
rapport plus élevé un mélange de deux phases healgget lamellaire est obtenu.

Apres, Kipkemboi et al. ont proposé la synthésedif@rents types de SMO avec
différents copolymeéres a trois blocs (R®BRPOE,) ayant des blocs de longueurs
différentes. lls ont expliqué que la structure daténiau dépend du rapport des longueurs des
chaines POE/POP [4]. En effet, si la chaine POEcasite la structure du matériau sera
lamellaire, si elle est de longueur moyenne lacttine sera 2D-hexagonale et pour des
chaines POE longues la structure du matériau skigue. L’augmentation de la température
du mdrissement (55, 75 et 85 °C), pour les SMO Istitées avec du P104
(POB/POR;;POEy>) rend les particules primaires plus petites.

» Rapport silice/tensioactif

L’augmentation du rapport silice/tensioactif peuatrainer la formation d’'un nouveau
matériau. En 2002, Van Der Voort et al. ont codgstai’en augmentant le rapport molaire
TEOS/P123 de 59 (rapport pour une SMO de type SBAlssique) a 146 tout en suivant le
protocole de synthése de SMO de type SBA-15, unm@anta appelée PHTS (Plugged
Hexagonal Templated Silica, en anglais) pourra ébnue [5]. Le mdrissement a lieu a
température ambiante entre 4 et 8 h alors que ddlissement peut se faire a deux
températures différentes (80 ou 100 °C) pendartt. Eh effet, I'exces de silice par rapport a
'agent structurant fournit des SMO ayant la ménmacsure qu'une SBA-15 mais avec des
nanoparticules de silice a I'intérieur des mésopaie matéeriau.

En 2005, Van Bavel et al. ont étudié I'influencelaeuantité de TEOS (12, 15 ou 18 g
de TEOS pour 4 g de P123, ce qui correspond aaggmrts molaires TEOS/P123 de 83, 104
et 125, respectivement) et de la température dussgiment (60 a 80 °C) sur la morphologie

des SMO de type PHTS en sachant que le vieillissemété réalisé a 80 °C pendant une nuit
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[6]. D’aprés ces auteurs, pour la premiére fois piagicules sphériques de PHTS ont été
obtenues en diminuant la quantité de TEOS (12 ggnetaugmentant la température du
marissement (80 °C). Par ailleurs, ils ont remarqué I'augmentation de la température du
madrissement de 60 a 80 °C change la morphologipaesules. En effet, des batonnets sont
observés a 60 °C alors que des particules sphéraprg générées a 80 °C.

Par la suite, Celer et al. ont cherché a augmémtepport molaire TEOS/P123 (de 60,
120 ou 180) lors de la synthése de SMO de type $BA7]. En effet, une quantité
importante de TEOS donne lieu a des mésoporesuéspar la silice en exces. Dans ce cas,
seule une partie de la silice va réagir avec Isitactif pour former la SMO de type SBA-15
alors gque I'exces du TEOS se solubilise dans lercdes micelles de tensioactif et subit une
hydrolyse et une condensation relativement lentaur pbormer des nanoparticules
microporeuses de silice au sein de la porositénatgriau final présente une légére réduction
de la surface spécifique, une diminution considéraln volume poreux total (supérieure a
45%) ainsi qu'une diminution du diametre de pore goport aux SMO de type SBA-15
classiques et une augmentation du volume micropordue a la présence de ces

nanoparticules microporeuses.

* Les additifs

Zhao et al. ont étudié I'effet de la nature dedarse de silice, de I'ajout de co-solvant
ou de co-structurant sur la texture et/ou la moiquie du matériau [8]. Plus la chaine alkyle
de la source de silice est longue (le tetramétthybsilicate (TMOS) ou le
tetraéthylorthosilicate (TEOS)) plus la taille dparticules primaires et des agrégats du
matériau est petite. Par contre, aucun effet réesstaté sur la taille de pore et la surface
spécifique. La présence d’'un co-solvant, tel qudl,ld-diméthylformamide (DMF), rend la
morphologie des SMO de type SBA-15 courbées, ete ceburbure est d'autant plus
importante que la quantité de co-solvant est éleléeco-solvant agit comme un agent
gonflant, il augmente la taille des pores et |das@r spécifique du matériau. La synthése de
SMO de type SBA-15 en présence de co-structuraat; exemple le bromure
d’hexadécyltriméthylammonium (CTAB), donne lieu asdmatériaux avec des particules
sphériques de 1um de diametre. Ces auteurs onucgme la morphologie dépend fortement
de I'énergie de courbure de surface a l'interfatieecla silice et le structurant.

En 1999, Schmidt-Winkel et al. ont décrit les effde I'ajout de fluorure d’ammonium
(NH4F) au cours de la synthése de SMO de type SBA-[L3I§Gont montré que I'addition

d'une faible quantité de fluor (le rapport molaiéSi est compris entre 0,008 et 0,03)
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ameéliore l'organisation du matériau, élargit le ndédre de pore et rend plus étroite la
distribution en taille de pore. D’autre part, lafage spécifique, le volume poreux total et la
stabilité thermique des parois du matériau augmealers que le taux de silanols diminue. A
un pH de 0,5 et un rapport molaire F/Si de 0,08@8nbrphologie des échantillons ressemble a
des fibres de plusieurs centaines de micrometreségultent de I'agrégation de plusieurs
batonnets de 0,1x0,5 frrLa présence du fluor augmente le pH de synth@se@ a 2,7)
sans compromettre I'organisation du matériau. Abprs& un pH>2,7 ou lorsque le rapport
molaire F/Si augmente jusqu’a atteindre les 0,12%natériau désordonné est obtenu. De ce
fait, le rapport F/Si doit étre bien contrdlé, afjne I'addition de fluor soit bénéfique pour la
structure et la texture du matériau.

Deux années auparavant, Voegtlin et al. ont mdhtffuence de la présence du fluor
lors de syntheses de SMO a l'aide d'un tensioaetifque ou non ionique [10]. Le fluor
catalyse la polycondensation des groupene8isOH ce qui diminue le rapportz@,. Dans
le cas ou une grande quantité de fluor est utiliségtesse de polycondensation devient plus
rapide et le matériau correspondant montre undaleré d’organisation. De plus, lorsqu’un
important rapport tensioactif/silice est utilisé dgnthése d’'un matériau organisé n’est plus
possible, car I'hydrolyse du TEOS ne se fait pliggout d’anion Frend alors cette synthése
possible en catalysant la réaction d’hydrolyse.

En 2000, Kim et al. ont préparé des SMO avec dur fllans une large gamme de pH (0-
11) en contrélant la vitesse d’hydrolyse et de emsation du TMOS [11]. lls ont déduit que
le fluor promeut I'hydrolyse/condensation et doacprécipitation et augmente le taux de
condensation de la silice. Effectivement, en I'alegede fluor a un pH>4 'organisation du
matériau est compromise alors qu’en présence dg-Nh€me a un pH de 10 des pics de
diffraction relatifs a une structure 2D-hexagonai¢ été observeés.

Zhang et al. ont synthétisé des SMO de type SBA<thboidale » en présence de
NH4F (F/Si molaire 0,03) et de décane [12]. Le dégane le rble d’agent gonflant et limite
la formation de micelles hybrides silice/tensicaate qui entraine une réduction de la taille
des particules. L’absence de MHdonne lieu a une mésostructure désordonnée méece a
des quantités importantes de décane. Le;ANEkatalyse I'hydrolyse et peut favoriser la
polymérisation de la silice. Ce qui indique queddidgion du NHF joue un rdle important
guant a l'organisation de la mésostructure.

Par la suite, les mémes auteurs ont préparé des @Mg@pe SBA-15 avec une taille de
pore de 150 A en moyenne a faible température {€3@n présence de NF (F/Si molaire

0,03) et d'un excés dalcanes (nonane, heptane exang) avec un rapport molaire
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alcane/P123 de 240 [13]. lls ont reporté que lahsge a cette faible température en présence
de NH,F mais sans alcane ou l'inverse (synthése en présgalcane et en I'absence de sel)
donne lieu a un gel de silice amorphe (ou a un maaté&ésordonné), alors qu’'un matériau
organisé est obtenu par la combinaison des deux;KN# alcane). En effet, a faible
température le POP est relativement hydraté ebri@entration micellaire critique est élevée.
Dans ce cas I'ajout de I'alcane pourrait empéctmgdratation du POP ce qui va diminuer la
concentration micellaire critique du P123 a faibdenpérature et rendre la synthése d'un
matériau organisé possible.

Zhang et al. ont préparé des SMO de type SBA-1aideldu P123 mais en présence de
co-structurant cationique le bromure d’hexadéayiéthylammonium (CTAB) et de sel
inorganique NHF ou KCI [14]. lls ont constaté que la taille deg@du matériau diminue en
augmentant la concentration du CTAB. Quant aux s$etsganiques leurs présences
ameliorent la périodicité de la structure. De plus,élargissement de la taille de pore est
observé en utilisant du NjH alors que le KCI n’a aucun effet sur la texture.

Ensuite, I'effet des sels sur les micelles du tedif a été étudié, par Chen et al. ils ont
suggéreé que les sels (NaCl, KCL(8O), et Nal) diminuent la température micellaire crigq
du tensioactif, augmente la force ionique de latsmh de synthese ce qui va faciliter I'auto-
assemblage des micelles et de la source de silisg Par conséquent, I'hydrolyse et la
condensation de la silice s’accélérent suite @ltape ces électrolytes. De plus, la présence
d’'ions CI va rendre la partie hydrophobe du tensioactif piydrophobe. En effet, le sel va
s’hydrater en consommant I'eau présente dans lanmgélréactionnel ce qui va réduire la
guantité d’eau en interaction avec le tensioattifamc augmenter le caractere hydrophobe du
tensioactif.

Quelques années plus tard, Denokova et al. orgrrdété par DDL (Diffusion
dynamique de la Ilumiere) et cryo-MET (Microscopidedionique en transmission
cryogénique) les changements que subissent ledlesice P123 a la suite de I'ajout d’un sel
inorganique tels que (KF, KCI, KIl, LiCl et CsCl) é&thanol [16]. Un mélange de micelles
sphériques et vermiculaires a été obtenu suitejaul de KF, KCI| et CsCl. Ces auteurs
concluent que I'anion fest le plus influant des trois anions utilisés.jald d’éthanol a une
solution micellaire qui contient du KCI provoque ahongement ou une augmentation du
nombre des micelles vermiculaires. Les autres ($d/sLiCl) n’ont presque pas d’influence
sur la morphologie des micelles (les micelles r@sdphériques).
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* Température et/ou durée des étapes de synthése
Mdarissement

En 1998, I'équipe de Stucky a rapporté la syntltess&MO de type SBA-15 avec une
taille de pore pouvant atteindre jusqu'a 300 A [i§.ont mentionné qu’en dehors de ces
gammes de concentration en tensioactif (comprise énet 0,5% en masse), de température
de la premiére étape de synthése (35 et 80 °Cg @Hdde la solution tres acide ([HCI]=2
mol.LY) un matériau désordonné est obtenu. Dans cettie éles auteurs ont préparé des
SMO de type SBA-15 a partir de copolymeére triblectgpe Pluronic avec différents rapports
POE/POP a faible température (étape du mdrissenemite 35 et 80 °C [1,17]. Les
chercheurs ont constaté que I'augmentation dentpédeature (80 a 140 °C) et de la durée du
traitement (11 a 72 h) de la deuxieme étape déhegat(le vieilissement) donne lieu a des
pores plus larges et des parois plus fines [1]eftat, la sensibilité du bloc hydrophile POE
du copolymere tribloc vis-a-vis de la températwgeael’origine de ces modifications. Le bloc
POE interagit fortement avec les espéces silicigaigzar conséquent sera plus associé aux
parois du matériau que le bloc POP qui est hydrophborsque la température augmente,
I'hydrophobicité du POE augmente et le volume dundme hydrophobe devient plus
important, ainsi la longueur du bloc POE associé [marois se raccourcit et la taille de pore
augmente [1]. En outre, ils ont montré qu’il essgible d’ajuster le diamétre de pore de SMO
de type SBA-15 en contrblant le rapport entre lacentration de I'agent gonflant, le TMB
(triméthylbenzeéne) et celle du tensioactif. Ce mppeut atteindre 2 pour donner lieu a une
SMO de type SBA-15 avec un diamétre de pore def300

En 2004, Kosuge et al. ont synthétisé d’'une marsélective des SMO de type SBA-15
avec des particules sous forme de batonnets oubdes fen utilisant le silicate de soude
(N&:Si0O;) comme source de silice en milieu acide [18]. €stiurce de silice en présence de
HCI peut agir aussi comme sel inorganique. Le worteéé lors de l'agitation, exerce une
tension sur les micelles hybrides tensioactif-silc@ qui peut affecter la morphologie et les
propriétés physico-chimiques du matériau. En effe particules sous forme de batonnets
monodisperses de 0,5x2 Aiwnt été obtenues sans agitation, alors que degatgréous
forme de fibres de plusieurs centaines de micrasaéte longueur et de 10 um de largeur ont
été observés sous agitation. L'agitation n'a pasfldence sur le temps d’'induction de la
réaction de synthese, par contre elle augmentellene microporeux. Cette augmentation est
due a l'extension et a la diffusion du POE au sdinréseau silicique, provoqué par
'agitation. La morphologie des particules est tmensible aussi a la température du

madrissement méme dans un domaine de températuég d& 25 a 50 °C. De plus,
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'augmentation de la température du marissemer80da 40 °C élargi la taille de pore (56 a
67 A, respectivement).

Yu et al. ont étudié I'influence de la températdeemirissement (correspondant a4 1
étape de synthese), de I'ajout de sel inorganiquke esa concentration, du rapport massique
TEOS/P123 sur la morphologie et/ou I'organisatienSMO de type SBA-15 [19]. lls ont
déduit que l'augmentation de la température du ssément de 20 a 45 °C change la
morphologie des particules de SMO de type SBA-ligasent d'une forme sphérique a des
batonnets. De plus, 'augmentation de la tempéegpermet d’augmenter l'intensité des pics
de diffraction et la valeur de la distance intdrerdaire. Ensuite, 'augmentation du rapport
massique TEOS/P123 de 2,1 a 3,15 rend les pagidulenatériau sphérique. La morphologie
du matériau est modulable selon la nature et laexdration du sel ajouté (le contre ion). Par
exemple, lorsque la concentration du KCI est cosepentre 0,25 et 0,5 M un mélange de
batonnets droits ou courbés est obtenu. Par cantideconcentration est comprise entre 0,5 et
1 M toutes les particules seront sous forme denp@ts droits. En outre, une diminution de la
concentration du N&O, de 0,25 a 0,05 M change la morphologie des pdetsale batonnets
courbés a des spheres.

En 2007, Kubo et al. ont synthétisé de longuegséihromogenes de SMO de type SBA-
15 en modifiant la température du marissement,ulgal de I'agitation, la quantité de NacCl
ajoutée et en utilisant le P123 comme agent straictiet le TEOS comme source de silice en
milieu acide [20]. Ces auteurs ont constaté quertgérature et la durée de la premiere étape
de synthése réalisée sous agitation sont détertemauant a la morphologie du matériau.
Effectivement, des SMO de type SBA-15 avec desgagsésous forme de fibres longues et
homogenes ont été obtenues pour 40<T<45 °C avedunée d’'agitation comprise entre 45
min et 2 h. Pour T<36 °C ou pour des durées infée® a 45 min ou supérieures a 2 h des
particules plus courtes et inhomogénes ont éténabte La température du marissement a un
effet significatif sur la morphologie et sur la rmAsicrostructure du matériau plus que la
température de I'étape de vieillissement. En oliggut de sel inorganique réduit la polarité
de la solution et favorise la coalescence desqudeB élémentaires sous forme de batonnets
en fibres longues et homogenes.

En 2009, Chao et al. ont montré la sensibilitéadmobrphologie de SMO de type SBA-
15 vis-a-vis des conditions de synthése [21]. Lasditions de synthése étudiées sont : la
nature de la source d’acide, le rapport massiq0e/B123, la quantité d’eau, la valeur du pH
et I'agitation. Les auteurs ont prouvé que le @mn SQ* induit la formation de micelles

allongées plus que le Gt le NQ'. De plus, pour un rapport massique $Q223 égal a 1
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des particules homogenes sous forme de batonnet&té@obtenues alors que si la valeur de
ce rapport massique augmente (#R223=2) ou diminue (SKP123=0,5) les particules
auront une forme irréguliére. La valeur du pH diie proche du point isoélectrique (pH=2)
car a cette valeur de pH la condensation de leesdst la plus lente et donc des particules
sous forme de batonnets sont obtenues. En revapche, un pH=1 ou 3 la vitesse de
condensation de la silice devient plus rapide et qunséquent des particules de formes
irrégulieres sont obtenues. La synthese dans ueurdilué va diminuer la vitesse d’auto-
assemblage des particules et laissera le tempsgadeepour qu’un équilibre-assemblage des
particules se produise. En absence d’agitationpddgules monodisperses sont obtenues.

Linton et al. ont expliqué a 'aide d’'un modéle dah§ue I'évolution de la morphologie
des particules vis-a-vis de la variation des camatt de synthese [22]. IIs ont étudié I'effet de
la température du mdrissement (45 a 75 °C), deatara de la source de silice (TMOS,
TEQOS, TPOS) et du sel ajouté (NaCl) sur la morpfielaes particules des SMO de type
SBA-15 synthétiseées avec le P104 (RPBPR/POE;) en milieu acide. Ils ont remarqué
gu’une faible température de synthése donne ligesgparticules sous forme de flocons alors
gu’'a une température plus élevée des particules feomne de batonnets ont été observées. La
nature de la source de silice peut avoir deux £8et la formation des particules. Les trois
sources de silice utilisées n'ont pas la méme lengule chaine alkyle ce qui va modifier
d'une part la vitesse d’hydrolyse de I'alcoxyde silicium et d’autre part la répartition de
l'alcool entre I'eau et les micelles du tensiodctittal liquide. Des particules avec une
morphologie mieux définie (plus homogene) ont dteoues en présence de NacCl.

D’autres auteurs ont étudié l'influence de la terapge du mdrissement lors d’'une
synthése sans additif. En 2008, Brodie-Linder ebat constaté que le traitement thermique
dans une gamme de température comprise entre 28t 88 °C durant les 10 premieres
minutes de polymérisation du TEOS a une influenodes silanols de surface et sur le taux
de microporosité de SMO de type SBA-15 [23]. lls ohservé une diminution du volume
poreux total et un changement de la distributiontghe de silanols en augmentant la
température durant les 10 premieres minutes denpolgation du TEOS. En effet, les
silanols se forment au contact du tensioactif, piéisément avec le bloc POE, et donc un
changement de linteraction entre le POE et lxesipeut affecter la nature des silanols de
surface.

En 2009, Huiyong et al. ont appliqué la méthodelaladlynamique mésoscopique
(MesoDyn) afin de simuler I'agrégation des micellles P123, de comprendre le mécanisme

de formation du matériau et analyser la possibdigguster la taille de pore de SMO de type
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SBA-15 [24]. Le facteur étudié est la températwendirissement qui était comprise entre 20
et 55 °C. Les résultats de simulation montrent deg micelles sphériques de P123 avec un
cceur hydrophobe contenant du POP et une courordreghjle formée par le POE ont été
obtenues quelque soit la température du mdrisserh@ntgmentation de la température du
mdrissement va diminuer le caractere hydrophile RIDE et augmenter le caractere
hydrophobe du POP. Cela entraine un rétrécissemhenia couronne hydrophile et un
élargissement du coeur hydrophobe des micelles iceagoonduire a une augmentation du
diamétre de pore du matériau.

Arouja et al. ont étudié I'effet de la durée deaxdétapes de synthese sur les propriétés
de SMO de type SBA-15 [25]. Les diffractogrammes dimix échantillons non vieillis
prélevés soit juste aprés précipitation ou apréb 8¢ marissement ne présentent aucun pic
de diffraction, les matériaux ne sont donc pas rusgs. Par contre, les échantillons mdris
pendant 24 h puis vieillis durant 1, 2 ou 3 jour&sentent des pics de diffractions relatifs a
une structure 2D-hexagonale. L'augmentation deulgeal du vieillissement (de 1 a 3 jours)
augmente lintensité des pics de diffraction etddle de pore (56 a 70 A) et diminue la
surface spécifique (847 & 63F/g), le volume poreux total (1,04 & 0,92°m) et I'épaisseur
des parois (64 a 53 A) de SMO de type SBA-15.

En 2010, Lee et al. ont préparé des SMO de type-BBAvec une vaste sélection de
morphologie en contrélant les conditions de syrgh@sans additif) [26]. Les principaux
parametres étudiés sont la température de la prerétape de synthese (25 a 65 °C), la
vitesse d’agitation (300 ou 500 tr/min) durant pgemieres minutes de synthese (variable
selon la température) lors de I'hydrolyse de larseuwde silice en continuant le reste de la
synthése en statique et le paramétre gyromagnétigjoellaire (g). Tous les échantillons
synthétisés a une température supérieure a 35 ?€ l@en organisés. En revanche,
I'échantillon synthétisé a 25 °C présente un seutlp diffraction a bas angle large et pas trés
intense indiquant un désordre mésoscopique. Diffésemorphologies ont été obtenues allant
de particules sphériques a des formes toriquesigmentant la température du marissement
de 25 a 65 °C. L'augmentation de température acexdlBydrolyse, diminue le temps
nécessaire pour la précipitation et la condensatela silice et réduit le temps de croissance
de grands nanodomaines conduisant a des petitdsufes. En outre, la diminution de la

vitesse d’agitation lors de I'hydrolyse du TEOSuiéde diamétre des particules obtenues.
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Vieillissement

En 2000, Kruk et al. ont confirmé que la taille dedsopores de SMO de type SBA-15
peut étre contrblée par un choix judicieux de fapérature du vieillissement [27]. D’aprés
ces auteurs, le volume et la taille de pore dépgnde la température du madrissement et du
vieillissement. lls attribuent cette dépendanceclaangement du degré de pénétration de la
chaine POE du P123 a l'intérieur des parois du maatéEn effet, 'augmentation de la durée
(1 ou 2 jours) et de la température (80, 90 ou“I®0du vieillissement augmente la taille de
pore, le volume poreux total et diminue le volumieroporeux et I'épaisseur des parois du
matériau.

Un an plus tard, Galarneau et al. ont montré gagthentation de la température du
vieillissement de 35 a 140 °C conduit a une augatiemt continue de la taille des mésopores
et une baisse continue du volume microporeux jusdisparition des micropores du matériau
a une température proche de 130 °C [28]. La sdmsiliu tensioactif vis-a-vis de la
température influence I'organisation micellairgpetit donc modifier les propriétés finales du
solide.

Les mémes auteurs ont remarqué par la suite, quailissement a une température
comprise entre 80 et 130 °C va entrainer une augtiem de la taille de pore et une
diminution de la surface spécifique, de I'épaissdes parois et du volume microporeux du
matériau [29]. De plus, pour une faible températeeieillissement (35 & 60 °C) le matériau
présente des micropores mais pas d’interconnexitme ées mésopores. A une température
plus élevée, aux alentours de 100 °C, la préseaaaicropores et une interconnexion entre
les mésopores a été constatée. Par contre, a mpérigure égale a 130 °C les micropores
disparaissent et les mésopores deviennent inteectésavec des canaux plus larges.

Ensuite, Sayari et al. ont présenté l'influencel’dgitation et de la température du
vieillissement sur les SMO de type SBA-15 [30]. é&fet, ils ont préparé des SMO de type
SBA-15 sous forme de batonnets monodisperses leselee d’agitation et sans ajout de sel
inorganique. lls ont confirmé que I'augmentationlaéempérature du vieillissement de 35 a
130 °C augmente la taille de pore et le paramétrendille a et diminue I'épaisseur des
parois.

Les mémes chercheurs ont préparé aussi des SM¢pel&SBA-15 sans micropores ni
mésopores secondaires en combinant la faible texiypérde synthése (35 °C, une seule étape
de 48 h), la présence de sel inorganique (NaCHSiB) et I'absence d’agitation [31]. Ils ont
précisé que la présence de micropores ainsi quenuEopores reliant les canaux de

meésopores n'est possible qu'a des températuregedisssement ne dépassant pas les 60 °C.
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CependanGalarneau et al. [29] ont montré que cette intamegion n’est possible qu’'a une
température égale a 100 °C, la différence entraleas conclusions est probablement due a
la présence du sel inorganique NacCl lors de lah&gst du matériau.

En 2005, Fulvio et al. ont étudié l'effet de la urat de la source de silice, de la
température et de la durée de I'étape du vieiliss@ sur les propriétés de SMO de type
SBA-15 [33]. Par une étude précédente, les autstrsnontré que 2 h de marissemerft(1
étape de la synthése) a 40 °C sont suffisantes giatenir une SMO de type SBA-15 bien
organisée, au lieu des 24 h de mdrissement pré&mndans un protocole de synthése typique
[32]. De plus, ils ont montré que I'augmentationlaelurée (12 a 120 h) et de la température
(100 ou 120 °C) du vieillissement diminue la suefapécifique, I'épaisseur des parois et le
volume microporeux mais augmente la taille de pestrde volume mésoporeux [31]. Les
échantillons synthétisés en présence de silicasodde (NgSi0Os) présentent des parois plus
épaisses que ceux synthétisés avec du tetraétipsditate (TEOS).

En 2006, Klimova et al. ont étudié I'effet des paédres de synthese sur les propriétés
texturales et structurales de SMO de type SBA-T&ide d'un modéle statistique [34]. Les
variables choisies sont la température du marisse(@8& ou 60 °C), la température (60 ou 80
°C) et la durée du vieillissement (24 ou 48 h). lamlyses statistiques montrent que,
laugmentation de la température des étapes denésmt(marissement ou vieillissement)
permet d’augmenter la surface spécifique, le volymoeeux total, le diamétre de pore, le
parameétre de mailla et de diminuer le taux de micropores et I'épaissi®s parois. Quant a
la durée du vieillissement, elle ne modifie presgas les proprietés du matériau sauf la
surface microporeuse qui continue d’augmenter.eCi#tniere observation est en désaccord
avec les études expérimentales.

Sousa et al. ont confirmé linfluence de la tempéadu vieillissement sur la structure
poreuse d’'une SMO de type SBA-15 [35]. lls ont reqné que, l'augmentation de la
température du vieillissement de 60 a 130 °C auggrlanvaleur du parameétre de maalele
109 & 120 A, le diamétre de pore de 93 & 108 Aaeturface spécifique de 743 & 867gn
respectivement. Par contre, le volume microporeurnirdie drastiguement lors du
vieillissement & haute température, il atteintqjua 0,02 crifg aprés un vieillissement & 130
°C.

Hong et al. ont mesuré la quantité d’eau adsorts#edps SMO de type SBA-15
synthétisées a différentes températures de vsshient (60 a 130 °C) [36]. lls ont constaté
gue I'échantillon vieilli a 60 °C présente le taukeau adsorbée le plus important

probablement di a la présence de micropores.
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Xiao et al. ont préparé des SMO de type SBA-15 €EMw41l vieillies a des
températures élevées (100 a 180 °C) [37]. Un igséiment a 180 °C donne lieu a une SMO
de type SBA-15 trés condensée, avec une faibleasirbpécifique (330 7ty) et sans
microporosité. Ces auteurs ont déduit, & partirrdssltats d’analyse RMRH et TG, qu'a
des températures aussi €levées le tensioactifcaag@®se au cours de la synthese. De ce fait,
ils avancent que les micelles du structurant jouantdle important au cours du processus de
'auto-assemblage entre la silice et le tensioatitifant la premiére étape de formation de la
meésostructure, par contre lors du vieillissememt pgésence n’est pas indispensable.

En 2007, Blin et al. ont étudié I'influence de &mipérature du vieillissement sur les
propriétés de SMO synthétisées avec un tensiotistifé en milieu acide en utilisant le
TMOS comme source de silice [38]. Selon les autdiasgmentation de la température du
vieillissement (de 100 & 180 °C) élargi le diaméteepore (34 a 180 A), diminue la surface
spécifique (1100 & 300%y) et la teneur en silanols Qs passe de 0,12 & 0,34) du matériau.
lls ont suggéré que la teneur en silanols augm@®ea 6,5 OH/nA) lorsque la température
du vieillissement augmente (120 a 180 °C), cettgmentation refléte la transition d’'un
matériau bien organisé a un matériau désorganigeé dbtenir une structure bien organisée

la température du vieillissement ne doit pas dépdss 140 °C.

* Mode de chauffage

Au lieu de laisser vieillir le mélange réactiondains une étuve pour une durée de 24 h
(protocole classique) des chercheurs ont essayéreiaalternatives comme le chauffage
microonde qui est plus rapide et plus efficace amEthode de conversion de gel sec (Dry
Gel Conversion-DGC).

Microonde

En 2000, Newalkar et al. ont synthétisé pour lapeee fois une SMO de type SBA-15
vieillie dans un four & microonde pendant 15 mitD& °C (sans que la durée du mdrissement
ne soit précisée) [39]. lls ont observé une augatemt des propriétés texturales du matériau
en augmentant la durée du traitement de 15 a 180 Amsi, 2 h de vieillissement dans un
four microonde a 100 °C donne lieu & un matériacales caractéristiques similaires a celui
synthétisé en suivant la méthode conventionnellérig®ement pendant 20 h a 35 °C suivi
d’un vieillissement dans une étuve a 100 °C pengéurit).

Les mémes auteurs ont étudié I'effet de la préseode la concentration d'un sel
inorganique (NacCl), toujours en utilisant le mémede de chauffage lors du vieillissement
(chauffage dans un four microonde), sur les prtgsiéle SMO de type SBA-15 [40]. lls ont
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remarqué que la présence de sel diminue la sdibli concentration et la température
micellaire critique du P123 et augmente I'hydrophi® du POP et du POE. L’augmentation
de la concentration en ions @kccélere la précipitation. Cependant, ces autaursapporté
aussi que l'augmentation de la concentration en(lsalCl) conduit a une diminution des
propriétés texturales du matériau ce qui est eaadésd avec ce qui a été dit précédemment
concernant 'effet du sel sur la texture du matérl2'aprés ces auteurs, cette diminution est
due a la réduction du volume hydrodynamique caeles’hydrate en consommant I'eau ce
qui favorise I'obtention d’'un environnement non g#¢ pour les micelles formées ainsi
gu’une déshydratation rapide du bloc POE occas®paé le vieillissement au microonde.

Par la suite, Celer et al. ont utilisé la technidiieMS (temperature-programmed
microwave-assisted synthesis, en anglais) qui pedmeynthétiser des SMO de type SBA-15
en programmant la température et la durée des épes de synthése [41]. Cette technique
permet de moduler les caractéristiques structuetiésxturales en optimisant les conditions
de synthése. Ces auteurs ont constaté que l'augtientle la température (de 40 a 200 °C)
ou de la durée du vieillissement (de 1 a 12 h) pemraugmenter la surface spécifique, le
volume poreux total, I'épaisseur des parois et deametre de mailla. Il est noté que
laugmentation de la durée du traitement (de 1 ahjl@st bénéfigue dans le cas ou le
vieillissement est réalisé a une température efiée a 150 °C. Dans le cas contraire,
'augmentation de la durée du vieillissement engadine désorganisation de la structure. En
outre, plus la température du vieillissement exst@#, meilleure est la stabilité thermique et la
porosité du matériau sera moins affectée lors daa@nation a haute température.

Han et al. ont étudié la stabilité thermique desCstie type SBA-15 synthétisées sans
additif en utilisant le four microonde lors du Viissement [42]. lls ont montré a l'aide
d’analyse RMN?°Si que le degré de condensation du matériau augnameic la durée du
traitement microonde (lors du vieillissement) da 2 h. Ainsi, la structure de SMO de type
SBA-15 vieillie dans un four microonde pendant & K00 °C et ayant subi un traitement
hydrothermal dans une eau bouillante pendant 8@ske rintacte. Alors que, le méme
traitement réalisé sur une SMO de type SBA-15 heeilans une étuve a la méme température

pendant 48 h engendre un effondrement de la steudtumatériau.

Conversion de gel sec
En 2006, Shen et al. ont étudié l'influence ddueée de la premiére et de la deuxieme
étape de synthese (marissement et vieillissementpMO de type SBA-15 en utilisant la

méthode DGC au lieu du vieillissement classiquesdare étuve [43]. Il s’agit de récupérer le
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précipité formé apres hydrolyse et polymérisatienla silice a 40 °C pendant différentes
durées (2, 8 ou 24 h). Ce précipité est donc fidtrééché pendant 3 h a 55 °C. La poudre ainsi
récupérée va étre placée dans un récipient enfifatmtenant 2 g d’eau (la poudre et I'eau
sont séparés physiquement). Le récipient est ahauft00 °C pour des durées comprises
entre 2 et 24 h. Les auteurs ont constaté que réedde I'auto-assemblage®létape de
synthése) n'a pas d’'influence sur la texture ehtaphologie des particules. L’'augmentation
de la durée du DGC aprés 2 h d’auto-assemblageepatimugmenter la taille de pore, le
volume poreux total et la surface spécifique tautdeminuant I'épaisseur des parois et la

surface microporeuse.

Il est clair, gu'un engouement durant cette deenidécennie quant a I'étude de
l'influence des conditions de synthése sur lesatarastigues de SMO de type SBA-15 a eu
lieu. Cela est d0 a l'intérét grandissant de paugtziborer des matériaux aux propriétés bien

calibrées « sur mesures » en vue d’applicatiosrs téfinies.

Un récapitulatif des difféerents paramétres de Ssghétudiés ainsi que les principaux

résultats obtenus des travaux présentés ci-desstigassemblés dans le Tableau Ill.1.
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Tableau Ill.1. Récapitulatif des parametres de synthese aindiegygrincipaux résultats

obtenus des travaux présentés précédemment

Paramétres Nature (Gamme) | Effet Référence
Rapport POE/POP | P103, P104, F127| « Change la structure (la phase cristalline) et les propriétéurales du [2-4]
matériau.
Rapport TEOS/P123| Rapport molaire: | ¢ L'excés de silice par rapport a I'agent structurant fiswles SMO ayant la | [5-7], [19],
59 4 146 méme structure qu'une SBA-15 mais avec des nanopasidel silice [21]
Rapport massique microporeuse a I'intérieure des mésopores du matériau.
315421 * Les matériaux obtenus présentent un réduction consldé&malyolume
’ ' mésporeux et une augmentation du volume microporeux.
Sel inorganique NH,F « Faible quantité de NI (F/Si molaire0,03) améliore I'organisation, [9-14]
NaCl augmente la taille de pore et le volume poreux total et dinlenuelume [18-20]
Kcl microporeux et la teneur en silanols. Rend la synthésihymslans le cas o( [22]
Na.SO elle ne I'était pas a cause d’'un faible rapport TEOS/P12&mH élevé.
>0 *Par contre une quantité importante de,Ridonne lieu & un matériau
désordonné.
sLes sels modifient la morphologie des SMO de type SBAehSavorisant
I'association des particules primaires pour former deSgags plus allongés.
* Réduction considérable du volume microporeux.
sLa présence d’ions QINaCl ou KCI) accélére la réaction de précipitation.
Co-solvant T™MB » Association a la partie hydrophobe du tensioactif ce quakre une [1], [8],
(agent gonﬂant) Alcane (Octane’ augmentation de la taille de pore. [12-14]

hexane, décane)
DMF

 Le décane limite la formation de micelles hybrides temgsifésilice ce qui
engendre une réduction de la taille des particules.

« L'alcane supprime I'hydratation du POP et réduisent l@entration
micellaire critique.

Co-structurant

CTAB
Butanol

« La présence de CTAB rend les particules du matéphérigjues.
sL'augmentation de la concentration du CTAB diminue lbetale pore du
matériau.

* L’augmentation du rapport butanol/P123 engendre I'dfipa d’'une phase
lamellaire en plus de la phase hexagonale.

[31.[81,[14]

Nature source de
silice

TMOS
TPOS

Na,Sio,

« Plus la chaine alkyle de la source de silice est longudgplasle de
particules primaires et des agrégats est faible.

(8] [22]

« La synthése avec NaiO; permet d’avoir des parois plus épaisses que cdlles

obtenues en utilisant le TEOS.

Nature source de
I'acide (pH)

Nature du contre
ions

- Le contre ion S¢¥ induit la formation de micelles allongées plus que te
etle NQ.

* A un pH loin du point isoélectrique (pH~2) la condensatiotadslice
devient plus rapide, ce qui donne lieu & des particul&wie de type SBA-
15 avec des formes irréguliéres.

C[21]

Température et/ou
durée du
mdrissement

De 25485 °C
De2ha?24h

» La température et la durée sont déterminantes pourrshmiogie du
matériau.

¢ 2 h du marissement (suivies bien sar par un vieillissensent)suffisantes
pour avoir une SMO de type SBA-15 bien organisée.

« L'augmentation de la T °C du marissement augmentzilla de pore et le
volume poreux total et diminue la surface spécifiqueplame microporeux
et I'épaisseur des parois.

« Un matériau non organisé est obtenu aprés précipitatiaprés 24 h de
mdarissement (pas de vieillissement).

[1] ,[32],
[18,17],
[20], [22-
26]

Température et/ou
durée du
vieillissement

De 60 & 200 °C
Del6ha72h

* L'augmentation de la T °C et de la durée du vieillissdraegmentent la
taille de pore et le volume poreux total et diminue le volurieeaporeux et
I'épaisseur des parois.

* Augmentation du degré de polymérisation et limitation dmfgraction du
réseau suite a la calcination.

« Une calibration de la taille des canaux qui assure lascoom des cylindres
mésoporeux de SMO de type SBA-15.

« Une disparition totale des micropores est possible lors\dailissement a
T=130 °C.

[20], [25],
[27-31],
[33-38]

Agitation

Avec
Sans
vitesse

« L’absence d’agitation donne lieu a des particules monertisp.
* Extension du POE induit une augmentation du volume miceapo
< La diminution de la vitesse d’agitation réduit la taille dedipules.

(18], [21],
[24]

Mode de chauffage

Microonde

Conversion de gel
sec

« Réduction importante de la durée du vieillissement.

« L'augmentation de la durée de vieillissement (15 mirha&ugmente les
caractéristiques texturales du matériau.

s ’augmentation de la durée du DGC apreés 2 h d’assemblage permet
augmenter la taille de pore, le volume poreux total etffase spécifique et
diminue I'épaisseur des parois et la surface microporeuse.

[39-43]
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L'objectif principal de ce travaill de these est dmntrbler le caractéere
hydrophobe/hydrophile des SMO de type SBA-15. DBagdtétude bibliographique, présentée
ci-dessus, les paramétres de synthese semblembleorde dernier. Les sels inorganiques et
plus particuliéerement les sels fluorés tel que 4N donnent lieu a des matériaux plus
condensés que les SMO de type SBA-15 synthétisgessel. La température et les durées
des étapes de synthése modifient entre autresumsk la taux de condensation de SMO de
type SBA-15. Par conséquent, I'étude des paraméteesynthese semble étre une des
alternatives. Pour atteindre cet objectif, nousnavohoisi d’étudier dans un premier temps
I'effet des parameétres physiques comme la tempéragtila durée des étapes de synthése,
I'agitation, le mode de chauffage et par la suaffdt de deux paramétres chimiques a savoir
la valeur du rapport molaire TEOS/P123 et la présate sel inorganique le NH sur les

caractéristiques du matériau.

lI-2- ETUDE DE I'INFLUENCE DE PARAMETRES PHYSIQUES

Au cours de ce travail nous avons étudié l'effet aleg parameétres de synthese
indépendamment les uns des autres. Lors du mimsgerteffet de la température, de
I'agitation et de la durée (comprise entre 0,54&hp ont été étudiés. Trois températures ont
été choisies 28, 40 et 55 °C en s’inspirant deidlétde Brodie-Linder et al. qui montre qu’un
changement de la distribution du type de silaneld pvoir lieu en augmentant la température
(de 28 & 40 ou 55 °C) des 10 premieres minutesotjgngrisation du TEOS [23]. Ensuite,
lors du vieillissement, I'effet de la durée du llissement (comprise entre 2 et 24 h) a la suite
d’'un marissement de 0,5 h (durée nécessaire paurélpitation de la silice) contrairement
aux 2 h de mdrissement suggérées par Fulvio §82].ou les 24 h utilisées lors d’'une
synthese classique, ainsi que le mode de chauffégjdissement dans une étuve ou dans un
four microonde). L'influence de ces parametres ylghese sur la structure, la texture et la
teneur en silanol du matériau a été étudiée. Lieanditlons ainsi préparés ont été caractérises
par Diffusion Dynamique de la Lumiere (DDL), Diftdon de rayon X (DRX), Manométrie
d’adsorption/désorption d’'azote, Microscopies Elmuijues a Balayage et en Transmission
(MEB/MET) et Résonance Magnétique Nucléaire (RMNgtat solide duf°Si. Ce travail a
fait 'objet d’une publication présentée dans leggaaphe I1I-2-2.
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l-2-1- Résume de la publication

Il a été constaté que la température du marisseaféatte le temps de précipitation, la
porosité et la morphologie du matériau. En effgudmentation de la température du
marissement de 28 a 55 °C accélere la vitesseagpiation (elle passe de quelques heures a
quelques minutes), augmente le parametre de nzagtele D et diminue lagpr et le 4.
Cette augmentation modifie également la morpholdggparticules du matériau qui passe de
sphérique a des batonnets monodisperses en aliagitation et de gyroidale a sous forme
de batonnet agrégé sous agitation. L’absence dtamita une température de marissement
inférieure a 55 °C augmente lage$ le \, et le D. Nous avons conclu, que la morphologie des
particules est définie lors de I'étape du marisseimiea morphologie des particules primaires
résulte de I'assemblage des micelles hybridesdansi/silice, ce processus est tres rapide et
a lieu durant les premieres minutes du mdrisseniartcontre, la morphologie des agrégats
résulte de 'assemblage des particules primaieggidl est un processus plus long et se réalise
dans les heures qui suivent. Concernant la duréaldissement, nous avons montré qu’elle
peut étre réduite & 30 min au lieu des 2 h promopée Fulvio et al. [32] ou les 24 h en
suivant un protocole de synthese classique. Noudiromns que la structure continue
d’évoluer durant I'étape de séchage comme suggérérpthstein et al. [44]. Nous avons
montré, que le vieillissement a 90 °C favorise dadensation des silanols et probablement
efface les difféerences de teneur en silanols d&sctiors du mdrissement entre les
échantillons. En outre, 2 h de mdrissement suide2 h de vieillissement dans un four
microonde donnent lieu a une SMO de type SBA-15nty@es propriétés texturales
supérieures a celles synthétisées d’une faconigqleessCe protocole est donc trés intéressant
en terme de gain de temps et d’énergie. Cepenldadyrée du mdarissement doit étre au
minimum égale a 2 h sinon des changements drastamueaiveau de la structure, de la texture
et de la morphologie auront lieu en appliquant ecetiéthode de chauffage lors du

vieillissement.

[1-2-2- Publication
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The identification of parameters governing structural, textural properties and hydrophilic/hydrophobic
balance of 5BA-15 type ordered mesoporous silica (OMS) has been investigated by the study of the influ-
ence of the temperature and the stirring at the ripening step (first synthesis step), the duration of the two
principal synthesis steps (ripening and aging), and the heating process at the aging step.

The synthesis medium has been analyzed by dynamic light scattering (DLS}, both the as-synthesized
and calcined SBA-15 ordered mesoporous solids have been characterized by small angle X-ray diffraction

feﬁ;r::i - (SAXRD}, nitrogen sorption experiments, scanning and transmission electron microscopy (SEM/TEM ) and
SEA-I': P 2% magic-angle spinning (MAS) NMR spectroscopy.

KTiEmwava The results show that, the morphology of elementary particles and aggregates is designed during the
Morphology ripening step and is governed by the temperature and the stirring conditions. The elementary particles

Silanol content were formed exclusively at the early stage of the ripening step, while the morphology of the ageregates
results from the assembling of elementary particles that is a slower process occurring during the ripening
step. Furthermore, the silanol content changes a little with the ripening temperature but strongly
increases with the aging duration. However, calcination seems to suppress any differences between
the as-synthesized samples. If only porous characteristics and mesostructure are concern, a mesoporous
SBA-15 type silica can be prepared from a freshly precipitated solution (i.e. 0.5 h of ripening ) followed by
a 24 h aging step at 90 °C, The influence of the heating process during the aging step has been also inves-
tigated. Compared to conventional oven, microwave oven allows an increase of the specific surface area,
pore diameter, total pore volume and unit cell parameter, whatever the duration of the ripening. How-
ever, a minimum ripening duration of 2 h is required before aging in microwave oven to obtain a well
ordered material with high textural characteristics.

© 2011 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction groups. First, the chemical factors that concern reactants, additives

and solvents. Indeed, the nature of the nonionic surfactant is deter-

SBA-15 (Santa Barbara Amorphous-15) ordered mesoporous
silica were discovered in 1998 by Zhao et al. [1]. They catch the
interest of many researchers, as a result of their numerous features.
Their large pore diameter (50 and 300 A) and thick pore wall, gives
to the material a higher hydrothermal stability compared to the
M41S family [2]. These characteristics make them suitable candi-
dates for many applications such as catalysis [3], biomolecules
immobilization [4], chromatography supports [5], adsorption [6]
and semiconductor gas sensors [7],

A fine tuning of these features to obtain materials with desired
physico-chemical properties is possible by a judicious choice of the
synthesis parameters. These parameters can be divided in two

* Corresponding author, Tel: +33 3 89 33 68 82; fax: +33 3 89 33 68 85.
E-mail address: Benedicte. Lebeau@uha fr (B, Lebeau

1387-1811/8 - see front matter © 2011 Elsevier inc. All rights reserved.
doi: 10.1016/]. micromeso.2011.12.016

minant and it was shown that the number of EO (ethylene oxide)
units is determinant on the type of obtained silica mesostructure
[8-11]. The silica source in the case of alkoxysilane has two effects
on the particle formation: (i) the hydrolysis and condensation rates
of silicon alkoxides and (ii) the difference in partitioning of the
alcohol between water and surfactant micellefliquid crystals
[1,12-14]. The pH modifies the rate of silica condensation and
therefore the particles morphology [15,18]. The counterion of the
acid can change the shape of the surfactant micelles [1,15,16].
Decreasing the surfactant/SiO, ratio affects the morphology and
the textural properties of the materials [15-17]. Cosolvents can
act as a swelling agent such as the polar DMF (N,N-di-methyl-
formamide) and increase the morphological curvature and the d
(100) spacing of the materials [1,19]. Cosurfactants can lower
the local curvature energy and change the morphology of the
materials [19]. Inorganic salts allow in most cases to decrease
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Fig. 1. Evolution of the hydrodynamic diameter (D) as a function of time at different ripening temperatures (inset: final Dy value as a function of fdpening temperature),

the precipitation time. The nature, the concentration and the
charge of inorganic electrolytes, could affect differently the texture
and the morphology of the material [12,15,19,20].

Second, the physical factors are linked to the external experi-
mental conditions such as temperature, stirring and step dura-
tions, Stirring at the ripening step (first thermal synthesis step)
was shown to be indispensable for obtaining elongated fiber-like
silica materials [15]. Furthermore, lowering the stirring rate re-
duces the rod particle diameter [15]. However, monodispersed
particles were obtained under static conditions [12,15,16,20-23].
Temperature of ripening [9,12,16,23-29] or aging (second thermal
synthesis step) [5,8,13,20,24,26,27,29-36] modifies the textural
characteristic and the morphology of the materials due to the
use of temperature sensitive surfactants, Increase of the duration
of ripening or aging steps improves the structural and textural
properties of the material [5,13,2027,37,38|. However, duration
of ripening at 40 °C can be shortened to 2 h while keeping the
same structural and textural properties as a conventional material
[1422,2737].

In most of previous works, hoth chemical and physical factors
were changed during the same synthesis and consequently the ef-
fect of some parameters on the final material properties cannot be
clearly deduced. The purpose of this worl was to study separately
the effect of some physical parameter that is likely to modify the
silanol contents of the SBA-15 material,

Starting from the conventional synthesis protocol suggested by
Zhao et al. [1] five parameters have been studied. Firstly, the ripen-
ing step was achieved at three different temperatures. This parame-
ter, which has been little studied before, has been varied according
to the work of Brodie-Linder et al., who have demonstrated that
varying the temperature {28-55 °C)ofthe first 10 min of TEOS poly-
merization affects the nature of the silanol groups on the surface and
the amount of microporosity [25]. Secondly, the ripening step was
performed under static or stirring conditions. Thirdly, the effect of
ripening duration at 40 °C under stirring was studied on materials
prepared without any aging step. Fourthly, the aging duraticn at
90 *C was also varied on freshly precipitated solutions (0.5 h of rip-
ening). Finally, the heating process during the aging stepat 90 °C has
been realized in conventional or microwave oven on mixtures
having undergone different ripening durations.

2. Experimental section
2.1. SBA-15 synthesis

In a typical procedure to prepare SBA-15 materials as suggested
in the literature by Zhao et al. [1] 3.5 g of Pluronic P123 (PEQ.,PPO
4oPEQ,q, Aldrich) were dissolved in 16.5 ml of HCl 12 M (Riedel de
Haén 37 wt%) and 111.75 ml of H50, The mixture was heated at x
(*C) and maintained under vigorous stirring for 3 h.

After complete dissolution of the surfactant, the ripening step
began with the rapid addition of 7.426 g of tetraethylorthosilicate
(TEOS, Aldrich) to the initial solution, This ripening step lasts for y
(h) with {s) or without stirring (ns) at the same temperature used
for the dissolution of P123. The starting molar ratio was: 1.0
TEOS:0.017 P123:5.6 HCL: 174 H,0. The mixture was then trans-
ferred either to the oven (o) or to the microwave oven (w) for fur-
ther condensation at 90 °C in static conditions for z {(h).

The samples are denoted S-x-y-z s/ns with §: SBA-15, x: ripen-
ing temperature (28, 40 or 55 °C), y: ripening duration varying
from 2 to 24 h, z; aging duration varying from 2 to 24 h and s/ns
for stirred/unstirred samples at the ripening step. It is worth clar-
ifying that unstirred means stirring just for 5 min after TEOS addi-
tion for solution homogenization.

Finally, the products were recovered by filtration, washed with
distilled water and dried at 70 °C for 48 h.

To eliminate the template and liberate the porosity, the as-syn-
thesized samples were subjected to calcination in a muffle furnace
(NACAT furnace, with a Gulton West 2050 temperature regulator)
at 500 *C under air for 4 h with a heating rate of 1.33 *C/min.

Syntheses were reproduced several times and similar results
were obtained every time.

2.2. Characterization of materials

The hydrodynamic diameters Dy of the micelles were deter-
mined in situ by dynamic light scattering (DLS, Malvern, Zeta Sizer
NanoZS instrument), either in absence or in presence of TEOS. The
measurements were performed in aqueous HCl solution with the
same concentration and ripening temperature (28, 40 and 55 °C)
than those used for the synthesis. The P123/HCl aqueous solutions
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Fig. 2. Small angle X-ray diffraction pattems of calcined samples ripened at 28, 40
and 55 °C with {a) or without (b) stirring,

are stirred for 1 h before filling the measuring cell and the DLS re-
cords are started 5 min later in order to allow temperature stabil-
ization. After 2 h, TEOS was added in the measurement cell without
stirring, Dy values are calculated from the measured diffusion coef-
ficient by using the Stokes-Einstein model with the appropriate
values of the solvent viscosity (for 28 °C, viscosity solvent=
0.897 cP; for 40 °C, viscosity solvent=0.718 cP; and for 55°C,
viscosity solvent =0.576 cP).

The as-synthesized and calcined samples were characterized by
small angle X-ray diffraction (SAXRD) with Cu anode (Agx=
0.15418 nm, 0.5 <20 < 10° 0.02/s) at room temperature on X'Pert
PRO diffractometer (PANalytical). Nitrogen adsorption/desorption
isotherms were performed on an ASAP 2420 (Micromeritics) at
—195 °C. Prior to the measurements, the calcined samples were out
gassed at 50 °C for one hour then at 100 °C overnight under 1.33 Pa.
The specific surface area was calculated using Brunauer-Emmett—
Teller (BET) method in the range of relative pressure (p/p®) from
0.03 to 0.2 [39]. The average pore diameters were evaluated by the
Broekhoff de Boer (BdB) method applied to the desorption branch
|40].

Scanning electron microscope (SEM) micrographs were ob-
tained in order to visualize the morphology of the as-synthesized
material (Philips XL30-FEG instrument). Transmission electron
microscope (TEM) images were collected on a CM200 microscope
(Philips) equipped with a LaB6 filament. The accelerating voltage
was 200 kV. The samples were prepared by depositing several

drops of a diluted calcined SBA-15 suspension in distilled water
onto Cu grids coated with a thin {5nm) holey carbon film. 'H
decoupled *?Si solid state MAS NMR spectra were recorded on a
Avance [1-300 WB spectrometer (Bruker) operating at a Larmaor fre-
quency of 59,62 MHz with a pulse duration of 2 s corresponding
to a flip angle of w/6, a recycle delay of 80s and a spinning
frequency of 4 kHz for an acquisition duration of 24 h.

3. Results and discussion
3.1. Effect of temperature and stirring during the ripening step

Dynamic light scattering measurements were performed on the
synthesis medium before and after TEQS addition, in order to study
the effect of the ripening temperature on the P123 micellization
behavior, hydrolysis and condensation rates of silica precursors.
The flocculation time was also determined, flocculation meaning
hybrid micelles assembling. This technique allows the determina-
tion of the hydrodynamic diameter of particles suspended in the
solution as reported in Fig. 1. All these measurements were done
under static conditions because measurements were not possible
under stirring with our equipment. Consequently, the hydrody-
namic diameter values did not take into account the likely stirring
effect.

Before TEOS addition, the hydrodynamic diameter (Dy) of the
suspended particles is =20 nm whatever the ripening temperature.
This value corresponds to P123 quasi-spherical micelles as re-
ported in literature [41-45].

After TEOS addition, significant modifications of Dy were no-
ticed. At 55 °C, Dy increases suddenly to reach a maximum of
4500 nm. At 40°C, the Dy increases to a maximum value of
4200 nm but the increase is slower. Indeed, it takes 30 min instead
of 5 min at 55 °C to reach the maximum value. Moreover, the in-
crease is not linear and presents an inflexion point at 1000 nm
15 min after TEOS addition. This intermediate step at 1000 nm is
characteristic of thread-like micelles or flocs [44]. At 28 °C, the
Dy, remained constant for more than 2 h after TEOS addition and
then a very slow Dy increase was noticed for 3h to reach
200 nm. This increase is probably due to hybrid PEQ/silica micelle
elongation [44], which is slower at low temperature caused by the
lower rates of hydrolysis and condensation of silica precursors, and
thus observable by DLS technique. Micelle elongation and transi-
tion to thread-like micelles was found to be controlled by the de-
crease of polarity in the PEO shell as a consequence of water
consumption upon TEQS hydrolysis [44]. Finally, 5 h 30 min after

Table 1
Structural and textural properties of calcined samples ripened at different temperatures.

Samples Sgrr” (m?(g) Corr” Vpflem¥lg) Vi (an’fg) Vi (cm®jg)  Dgp' (A) De(A)  "(A) WA e (A aS
5-28-24-24 807 167 0.80 0.45 035 48 58 37 92 105 2.
5-40-24-24 5 730 157 0.80 0.57 023 57 70 33 a9 109 27
5-65-24-24 5 720 156 0.76 0.58 018 G5 78 33 108 116 35
5-28-24-24 ns 0941 135 0.93 0.64 029 55 68 30 a5 104 50
5-40-24-24 ns 886 151 0.94 0.70 024 61 74 30 a9 108 53
5-55-24-24 ns 750 184 0.70 0.58 012 G6 78 31 106 117 45

* BET specific surface area,

" Cper Parameter of caldned samples.

¢ Total pore volume deduced from nitrogen adsorbed volumes measured at the beginning of the plateau after the capillary condensation step,

4 Mesopore volume,

® Micropore volume.

"' Maximal pore diameter determined by the BJH method from the desorption branch.

2 Mesopore diameter calculated from the desorption branch by the BdB method.

" Wall thickness (t=a, — 0.95055).

f Unit cell parameter of calcined samples.

I Unit cell parameter of as-synthesized samples,

¥ Surfactant weight loss for an as-synthesized sample determined by TGA in the temperature range between 200 and 750 °C
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Fig. 3. Nitrogen adsorption/desorption isotherms of SBA-15 materials ripened at different temperatures with (a) or without {b) stirring,
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10um

Fig. 5. Scanning and transmission electron micrographs of SBA-15 materials ripened at 28, 40 and 55 °C with {a) or without (b) stirring with a hypothetical scheme of

particles assembly.

TEOS addition, a sudden increase of Dy to 3300 nm was observed,
which corresponds to the micelle flocculation.

At 55 °C, there is no intermediate step in Dy increase, because
the hydrolysis and condensation rates of silica precursor are too
fast to observe the formation of elongated or thread-like micelles.

These observations indicate that the size and the shape of hybrid
micelles prior to flocculation or aggregation leading to primary par-
ticles, is temperature dependant. Small elongated micelles (ellip-
soidal) are formed at low temperature (28 °C) whereas larger
thread-like micelles occur at higher temperatures (40 and 55 °C).
This can be related to the temperature dependency of the aggrega-
tion number of P123 block copolymer [46].

The data (Fig. 1) also indicate that the delay between TEOS addi-
tion and flocculation is strongly dependent on the ripening temper-
ature. The flocculation takes place 5 min, 30 min and 5 h 30 min
after TEOS addition at 55, 40 and 28 °C, respectively.

These results concerning flocculation times confirm the obser-
vations reported by Brodie-Linder et al. [25] on similar systems rip-
ened at the same temperatures but only during the first 10 min
after TEOS addition. The temperature dependency of the floccula-
tion time has to be related to hydrolysis and condensation rates
of silica precursors but also to silica/polymer interactions in partic-
ular with the PEO unit [1]. The amphiphilic behavior of the non io-
nic triblock copolymer is highly temperature dependent [46].
Increasing the ripening temperature will increase the silica adsorp-
tion and silica condensation rate at the hydrophilic micellar inter-
tace [44], which will reduce the time of flocculation. At lower
temperature, the phenomenon becomes slower.

The Dy reaches values higher than 3000 nm ({polydispersity in-
dex of about 1) whatever the ripening temperature. The presence
of those large particles, but small enough to remain suspended in
the mixture, reflects flocculation. However, at the end of the DLS
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Fig. 6. 'H decoupled *%5i solid state MAS NMR spectra of as-synthesized (a) and
calcined (b) SBA-15 materials ripened at different temperatures with stirring and, of
as-synthesized (¢) and calcined (d) SBA-15 materials ripened at different temper-
atures without stirrfing,

measurements, precipitates were observed in all measurement
vessels indicating sedimentation of larger flocculates.
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Table 2

Proportion (%) of Qu, Q3 and Q species determined from 2?5i MAS NMR spectra of as-
synthesized and calcined samples dpened at different temperature with {s) or
without {ns) stirring.

Samples As-synthesized Calcined

Q2 Q3 Q4 Qs Qs Q4
5-28-24-24 s 8 41 51 4 29 GG
5-40-24-24 s 4 42 54 2 25 73
5-55-24-24 s 5 41 54 2 24 74
5-28-24-24 ns G 41 53 2 28 70
5-40-24-24 ns G 42 52 3 34 G3
5-55-24-24 ns 5 44 51 2 24 74

The hydredynamic diameter of the final suspended particles in-
creases linearly with the ripening temperature increase (inset
Fig. 1) and is in the same size range of primary particle size as ob-
served by SEM (vide infra).

In order to study the effect of stirring during the ripening step
and the influence of the ripening temperature on the characteris-
tics of the resulting materials, as-synthesized and calcined solids,
obtained after 24 h of ripening at 28, 40 or 55 °C (with or without
stirring) followed by 24 h of aging at 90 °C under static conditions,
were characterized.

SAXRD patterns of the corresponding calcined samples are
shown in Fig. 2. For all as-synthesized and calcined samples, three
peaks were observed, which correspond to reflections (100),(110)
and (200) characteristic of 2-D hexagonal lattice symmetry, as
expected for SBA-15 type ordered mesoporous silica.

Recently, Lee et al. reported that SAXRD patterns of SBA-15
materials synthesized at 25 °C under static condition showed a
relatively weak single pealk at low angle consistent with mesoscop-
ic disorder [23]. After TEOS addition their solution was stirred for

105

60 min, which is the hydrolysis time, In our case, well organized
materials are obtained even at low ripening temperature (28 °C)
(Fig. 2).

Regardless of stirring, the unit cell parameter a of as-synthe-
sized and calcined samples (Table 1), increases with ripening tem-
perature as already mentioned in the literature [9,12,23]. This
phenomenon is due to the silica condensation degree, which in-
creases with ripening temperature. After calcination, an additional
network contraction was observed, due to further condensation of
the silica network [1,8]. Moreover, the intensity ratio of the (110)/
{200) reflections of calcined samples increases as a function of the
ripening temperature, independently of the stirring. The increase
of the (110)/(200) ratio results from the restructuring of the inor-
ganic framework occurring during silica condensation [47-49],

The nitrogen adsorption/desorption isotherms of calcined SBA-
15 are shown in Fig. 3, Typical type IV isotherms exhibiting hyster-
esis loops of type H1, with parallel adsorption and desorption
branches due to the regular array of cylindrical pore characteristic
of SBA-15 materials, were obtained. For the unstirred samples rip-
ened at 28 or 55 °C a two steps desorption branch was observed
indicating an alteration of the pore shape, A shift of the hysteresis
loop to the higher relative pressures and the enlargement of the
pore size distribution were noticed when the ripening temperature
rises (Fig. 3 and 4). This phenomenon is the consequence of the
pore diameter increase as reported by Kruk et al, [26]. The textural
characteristics of the samples are displayed in Table 1. Rising the
ripening temperature from 28 to 55°C decreases the specific
surface area and the porous volume and increases the BdB pore
diameter from 58 to 78 A, and from 68 to 78 A, for stirred and un-
stirred samples, respectively (Table 1).

The effect of aging temperature has been extensively studied
[5,8,13,20,24,26,27,29-36| while the ripening temperature was
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Fig. 7. Small angle X-ray diffraction pattern (a), nitrogen adsomtion/desorption isotherm (inset: pore size distribution determined by the BJH method from the desorption
branch) {b) of calcined sample ripened for 2 h at 40 °C under stirring and without aging,
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less studied [9,12,16,23-29]. Nevertheless, the effect of tempera-
ture increase on textural properties remains the same. Indeed,
when the ripening temperature increases a dehydration of the
hydrophilic poly{ethylene oxide) PEQ unit of the non ionic triblock
copolymer (P123 (PEO.uPPO7PEQ.s)) occurs, inducing a with-
drawal of the PEO units towards the hydrophobic domain {PPO
chain). Consequently the microporous volume decreases, the pore
size increases and the siliceous region becomes thinner [1].

It is worthy to note that, stirring decreases the pore diameter of
the samples (Fig, 4), while unit cells a are similar. Nevertheless, the
difference between the pore diameter Dggp of stirred and unstirred
samples decreases with the temperature increase (inset Fig. 4). The
stirring influences probably PEQ/silica species interactions leading
to modification of some physico-chemical characteristics such as
the pore size of the final materials, These results suggest that the
silica precursor species diffusion within micelles might be favored
by the shear flow leading to different Si/P123 ratios in the hybrid
micelles. The effect can be compensated at high temperature by
thermal motion which favors diffusion. As a consequence, low Sif
P123 ratios {under static conditions at low temperature) lead, after
P123 removal, to larger pore sizes. This hypothesis seems to be
confirmed by TG analysis that revealed higher P123 contents for
samples prepared under static conditions at 28 and 40 °C {Table
1). Moreover, stirring increases the proportion of microporosity
in comparison with unstirred samples. Indeed, larger pores with
the same pore distance (unit cell parameter a) result in thinner sil-
ica walls and consequently less microporosity.

The SEM images of SBA-15 materials are reported in Fig. 5,
Obvious changes in the particle morphology were observed
depending on the ripening temperature and stirring. First of all,
the absence of stirring provides less aggregated particles. This phe-
nomenon was already noticed by Sayari et al. and explained by the
absence of shear flow under static condition [20].

At 55 °C with stirring, the common SBA-15 morphology was
observed: fiber-like aggregates of 35« 10um® consisting of
rod-like particles of 2 = 0.35 pm®, Without stirring a monodi-
spersed rod-like particles were obtained with nearly the same ele-
mentary particles size. At 40 *C withstirring, a slight decrease of the
length (20 pm), the width (8 um) of the fiber-like aggregates and
the elementary rod-like particles (1 = 0.45 um?) were observed
compared to 55 °C., Without stirring wider rice-like morphology
particles of 1 um length were obtained. At lower temperature
(28 °C) drastic changes occur. Large aggregates of 50 = 12 um?,
consisting of gyroid-like particles with an average size of 12 um,
were obtained. Under static conditions, sphere-like particles with
an average size of 5 um were observed. All samples present some
heterogeneities in particle morphology that are more important
in the absence of stirring,

As demonstrated by Israélachvili et al. the micelle geometrical
factor g depends on the area occupied by the surfactant at the mi-
celle surface [50|. Temperature increase will decrease the area
occupied by P123 at the micelle surface [46]. This leads to an in-
crease of the micelle geometrical factor g favoring the transition
from spherical to cylindrical micelles. The different micelle shape
governs their assembling and thus the final particle morphology.
Long thread-like micelles formed at high temperature would self-
assemble preferentially end-by-end promoting rod-like particles
morphelogy. Whereas at lower temperature, smaller spheroid mi-
celles are formed and self-assemble end-by-end and side-by-side
leading to gyroid-like or sphere-like morphology (Fig. 5).

TEM images presented in Fig. 5 show the internal pore structure
of the samples. Even at low temperature, parallel mesoporous
channels indicated well organized materials. Recently, Lee et al.
studied the effect of ripening temperature (between 25 and
65 "C) and stirring rate within the first minutes of TEQS hydrolysis
[23], Nearly the same morphologies were obtained. Nevertheless,

Table 3
Structural and textural properties of calcined samples ripened at 40 °C for different time periods under stiring and without aging
Samples Sper” (m?g) Coer” V' (cm’[g) Vines” (cm*/g) Viaie” (em*/g) Dt (A) D (A) " (A) a'tA)
5-40-2-0 5 G50 300 0.63 0.46 017 47 58 30 85
5-40-6-0 5 GO0 230 0.58 0.38 0.20 45 55 34 86
5-40-14-0 5 G40 350 0.58 0.36 0.22 a4 51 34 82
5-40-24-0 5 650 350 0.60 0.39 0.21 44 52 3z 81
2 BET specific surface area.
B Cgr parameter of calcined samples,
© Total pore volume deduced from nitrogen adsorbed volumes measured at the beginning of the plateau after the capillary condensation step.
¢ Mesopore volume,
* Micropore volume.
! Maximal pore diameter determined by the BJH method from the desorption branch.
¢ Mesopore diameter calculated from the desorption branch by the BdB method.
B wall thickness (t=a — 0.95Dgg).
¥ Unit cell parameter of calcined samples.
Fig. 8. Scanning electronic micrographs of as-synthesized SBA-15 materials ripened for 2h (a) and 24 h (b) at 40 °C under stirring and without aging,
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Fig. 9. 'H decoupled *%Si solid state MAS NMR spectra of as-synthesized (a) and
calcined (b) SBA-15 materials ripened for 2 or 24 h at 40 °C under stirring and
without aging,

their TEM images reveal that most of micrometer-scale spheres
synthesized at 25°C have a disordered worm-like mesopores

(a)

100

Intensity (arb.units)

5-40-0.5-24 s

5-40-0.5-14 s

5-40-0.5-6s

5-40-0.5-2s

Table 4

Proportion (%) of (s, Oy and 0y species determined from 295) MAS NMR spectra of as-
synthesized and calcined samples rpened at 40 °C for 2 and 24 h under stiring and
without aging.

Samples As-synthesized Calcined

0, Q Q L5 (o5} Qa
5-40-2-0 s 8 57 35 2 37 61
5-40-24-0 s 5 53 42 4 32 G4

[23]. These differences compared to our materials may be attrib-
uted to different experimental conditions,

In order to get some insight about the influence of the ripening
temperature and the stirring on the silanol distribution, 'H decou-
pled #Si MAS NMR was performed on both as-synthesized and cal-
cined SBA-15 materials. Three main resonances are observed for all
samples at —109, —100 and —91 ppm (Fig. 6). They are assigned to
Q4 [Si(OSi)y], Qs [Si(0Si)s(OH)] and Q- [Si{OSi)(OH),] species [51],
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Fig. 10. Small angle X-ray diffraction pattems (a) and nitrogen adsorption/desorption isotherms (inset: pore size distributions determined by the BJH method from the
desorption branch) (b) of calcined samples aged for different durations just after precipitation.
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Table 5

Structural and textural properties of calcined samples ripened for 0.5 hoat 40 °C under stirring and aged at different time periods at 90 °C,
samples Ser’ [ v, (em’g) Vi (€m?fg) Vi (£mg) Dy (A) Dyas® (A) £ () a' (A)
S-40-0.5-2 5 756 74 0.68 042 0.26 52 G2 38 a7
S-40-0.5-6 5 797 252 0.75 060 0.15 62 74 29 99
5-40-0.5-14 5 925 174 0.94 0.77 017 67 81 27 104
5-40-0.5-24 5 851 150 0.89 0.76 0.13 0 83 27 106
5-40-2-24 5 830 144 0.96 0.76 0.20 G4 78 27 102

BET specific surface area.
Cper parameter of calcined samples.

Mesopore volume.,

a
b
© Total pore volume deduced from nitrogen adsorbed volumes values measured at the beginning of the plateau after the capillary condensation step.
d
@
1

Micropore volume,

| Maximal pore diameter determined by the BJH method from the desorption branch,

& Mesopore diameter calculated from the desorption branch by the BAB method,
" wall thickness (i =g — 0.95Dpg).
! Unit cell parameter of calcined sample.

Fig. 11 Scanning electron micrographs of as-synthesized 5-40-0.5-2 5 (a) and $-40-05-24 s (b) samples.
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Fig. 12. 'H decoupled *%Si solid state MAS NMR spectra of as-synthesized (a) and
calcined (b)) SBA-15 materials ripened for 0.5 hat 40 *C under stirring and aged for 2
or24hat90°C,

respectively. DMfit software [52] allows the calculation of the
proportion of Qu, Qs, and Q4 species by decomposition of the exper-
imental NMR spectra. These calculated Q, proportion population
are reported in Table 2. Whatever the ripening and stirring temper-
ature, the *?Si MAS NMR spectra of as-synthesized materials are re-
solved indicating well organized materials (Fig. 6a and c). They also
look similar revealing that neither the ripening temperature nor
the stirring conditions have any influence on the silanol content
and distribution (Fig. 6 and Table 2).

However, all samples have been aged at 90°C for 24 h, The
aging process in such conditions highly promotes silica condensa-
tion (vide infra), which probably erases most of the differences in
silanol content and distribution resulting from ripening step.
Calcination strongly affects the *9Si MAS NMR spectra that are
significantly broadened, indicating a larger distribution of Si-0O

Table 6

Proportion (%) of Qg, @ and ( species determined from 2%5i MAS NMR spectra of as-
synthesized and calcined samples ripened for 0.5 h under stirring and aged for 2 or
24 hat90°C

Samples Ag-synthesized Calcined

2 Qs Q Q& & Q
5-40-0.5-2 5 7 46 47 1 31 68
5-40-0.5-24 5 4 40 56 2 31 67

distances and/or Si-0-5i bond angles. Those featureless spectra
are difficult to decompose. Nevertheless, with the help of "H-2%j
CPMAS NMR spectra (not shown), used to fix the position, the
shape and the broadening of each resonance, it was possible to ob-
tain the proportion of each species {Table 2), As expected, as-syn-
thesized samples exhibit higher amount of Q, and Qs (lower Q4
amount) compared to the calcined samples. Roughly, the amount
of Q2 has been divided by 2 upon calcination and the Q3 amount
decreases from ~40% to ~30% because calcination enhances the
silica condensation.

3.2. Effect of ripening duration

In this section the effect of ripening duration without any fur-
ther aging step was studied, (ripening temperature was 40 °C).
All samples exhibit similar SAXRD patterns and nitrogen adsorp-
tion/desorption isotherms. As example, the SAXRD pattern and
N adsorption desorption isotherm of S-40-2-0 s are presented in
Fig, 7. The as-synthesized and calcined samples exhibited three
peaks that correspond to (100), (110) and (2 00) reflexions and
are characteristics of a 2-D hexagonal structure as expected for
SBA-15 materials.
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Fig. 13. Small angle X-ray diffraction patterns of samples aged for 2 h in an oven or
a microwave oven at 90°C after ripening durationof{a) 24 b, (b) 2 h and (¢) 0.5 h at
40 °C,

Type IV nitrogen adsorption/desorption isotherms with a hys-
teresis loop of type H1 were obtained for all calcined materials
(Fig. 7b). Each synthesis has been reproduced several times and
it was found that whatever the ripening duration, the samples ex-
hibit nearly the same characteristics that are reported in Table 3.

Without aging, the specific surface area, the porous volume and
the pore diameter are lower than those of the conventional SBA-15
material (S-40-24-24 s, Table 1). Ordered mesoporous silica was
obtained even after 2 h of ripening at 40 °C without aging. This is
in agreement with in situ studies showing that the hexagonal
structure appears after 2 h of ripening [53]. The drying step prob-
ably helps silica condensation as mentioned by Ruthstein et al.
[44].

Increasing the ripening duration up to 24 h does not modify
the materials properties, whereas a significant influence on the
morphology of aggregates is noticed. The SEM images of the corre-
sponding samples are presented on Fig. 8. At short ripening dura-
tion large aggresates of 80 x 40 um? average sizes are obtained.
They are constituted by 1 » 0.4 um? rod-like elementary particles.
Increasing the ripening duration to 24h leads to smaller
35 x 4 um? fiber-like aggregates with similar elementary rod-like
particles (Fig. 8b). The fiber-like morphology of aggregates has
previously been reported to be due to the shearing flow under stir-
ring conditions. This underlined the fact that primary particles
assembling results in a long time process that occurs during the
ripening step. The stirring conditions favor particles alignment to
generate large aggregates with fiber-like morphology.

At this stage, it is interesting to study the influence of the ripen-
ing duration on the condensation degree of the inorganic frame-
work. Consequently, 'H decoupled **Si MAS NMR spectra were
recorded on as-synthesized and calcined SBA-15 ripened for 2 or
24 h, The results are displayed in Fig. 9, the decomposition of the
corresponding spectra is given in Table 4.

Both as-synthesized and calcined SBA-15 samples, exhibit a less
condensed material with a significantly higher Q4/Q, ratio com-
pared to a conventional as-synthesized SBA-15 (5-40-24-24 s, Ta-
ble 2). This difference clearly shows that an aging at 90 °C favors
silanol condensation, Before calcination, the 5-40-2-0 s sample
possesses a slightly lower Q4 amount than the S-40-24-0 s sample.
Therefore, increasing the ripening duration allows further conden-
sation of the silanols.

After calcination, the two samples exhibit similar silanol con-
tents and distribution. Consequently, as mentioned before, calcina-
tion suppresses any differences between the as-synthesized
samples.

To summarize, SBA-15 mesoporous silica materials can be
obtained just after 2 h of ripening, at 40 °C, without any further
aging step but at the expense of the textural characteristics.

3.3. Effect of aging duration

Thereafter, the effect of aging duration step on a freshly precip-
itated solution (30 min after TEOS addition) was studied. As shown
in Fig. 10a, three reflexions (100, (1 10) and {200) were identified,
on SAXRD patterns of calcined samples ripened for 30 min at 40 °C
and aged from 2 to 24 h at 90 °C, indicating a high structural order-
ing according to the p6mm space group. Consequently, the 2 h of
ripening step suggested by Fulvio et al, [13,14] can be shortened
to 30 min.

Table 7
Structural and textural properties of calcined samples ripened for 24 h, 2 h or 0.5 h at 40 °C under stirring and aged in oven or microwave oven for 2h at 90 °C.
Samples Sper” (m2f2) Corr” Vy® (emfg) Ve (em?g) Vo™ (em’fz) DEJHI A) Dias® (A) (A al (A)
5-40-24-2 w 823 238 0.78 0.51 027 54 GG 35 98
5-40-24-2 0 751 441 0.65 0.34 031 45 55 41 93
5-40-2-2 w 900 182 0.96 0.76 020 G5 78 35 102
5-40-2-2 o 760 365 0.65 0.34 031 45 55 41 94
5-40-0.5-2 w 780 178 0.71 0.70 0ot 73 B9 24 109
5-40-0.5-2 0 756 374 0.G8 0.42 026G 52 62 38 97
* BET specific surface area.
¥ Caer Parameter of calcned samples.
© Total pore volume deduced from nitrogen adsorbed volume values measured at the beginning of the plateau after capillary condensation step.
4 Mesopore volume.
# Micropore volume,
T Maximal pore diameter determined by the BJH method from the desorption branch.
# Mesopore diameter calculated from the desorption branch by the BdB method.
B owall thickness (0= a — 095D,
i Unit cell parameter of calcined samples,
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Fig. 14. Nitrogen adsorption (desorption isotherms {inset: pore size distributions determined by BJH method from the desorption branch ) of calcined samples aged for 2 hin
an oven orin 4 microwave oven at 90°C after (a) 24 h, (b) 2 h and {¢) 0.5 h of ripening duration at 40 °C.

In our knowledge, this is the first time that an SBA-15-type
ordered mesoporous silica (S-40-0.5-24 s) is obtained after such
a short ripening duration. Silanol condensation and mesostructur-
ation occurred in the early stages of the aging process to forma 2-D
hexagonal pore networlk. Increasing the aging duration from 2 to
24 h increases the unit cell parameter a from 97 to 106 A, respec-
tively (Table 5).

The aging duration after a short ripening step has no effect on
the shape of nitrogen adsorption/desorption isotherms, which is
always of type IV with an H1 type hysteresis loop (Fig. 10b). As
already suggested [5,27,28,31], increasing the aging duration leads
to higher specific surface area, total pore volume and pore diame-
ter while a lower Cggr parameter and pore wall thickness were
observed (Table 5). The microporous wvolume is significantly
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Fig. 15. Scanning electron micrographs of as-synthesized SBA-15 ripened under stirring for 24 h at 40 °C and aged in a microwave oven{a) or in an oven (b)at90 *Cfor 2 h,
ripened for 2 b at 40 °C and aged in a microwave oven (¢) or oven {d) at 90 °C for 2 h and ripened for 05 h at 40 °C and aged in microwave oven (] or oven () at 90 °C for 2 h.

decreased when the aging duration is increased from 2 h to 6 h and
remains roughly unchanged beyond 6 h [32].

Thus, 24 h of aging on a freshly precipitated solution provides
an SBA-15 material with textural characteristics almost similar to
the $-40-2-24 s sample.

Aging duration has no effect on the morphology of neither ele-
mentary particles nor aggregates as shown in Fig. 11. Contrariwise,
shortening the ripening duration provides more or less ageregated
rod-like elementary particles with different aggregates shape and
size compared to the fiber-like ageregates usually obtained for a
conventional SBA-15 material (S-40-24-24 s). This confirms that
the morphology of elementary particles results from a fast micelle
assembling process, which occurs exclusively at the early stage of
the ripening step. While the morphology of aggregates, results
from the assembling of elementary particle, which is a slower pro-
cess occurring during the ripening step.

The 'H decoupled #°Si MAS NMR spectra were recorded on
as-synthesized and calcined SBA-15 ripened for 0.5 h and aged
for 2 and 24 h (Fig. 12) and the decomposition of the spectra are
presented in Table 6. Betore calcination, increasing the aging dura-
tion increases the amount of Q4 whereas Q3 and Q- decrease, After

calcination, no influence has been noticed on the silanol distribu-
tion, which is similar to the one of the S-40-24-24 s sample. With-
out any aging step, the amount of Q, species in as-synthesized
samples is on average of 55% (Table 4). With an aging step of 2 h
after 30 min of ripening the amount of Q4 species decreases to
about 43% (Table 6). Therefore, it can be concluded that silanol
condensation occurs mainly during the first hours of the aging step
at 90 *C. Moreover, the Q, species distribution of as-synthesized S-
40-0.5-24 s samples is similar to the one of conventional as-syn-
thesized SBA-15 material (5-40-24-24 s).

3.4, Effect of heating process {oven or microwave) during the aging
step

The solutions, subjected to different ripening durations at 40 °C
under stirring, were aged for 2 h at 90 °C, either in an ovenorina
microwave oven, in order to study the influence of the heating pro-
cess on structural and textural properties of the final material.
Three ripening durations were chosen namely 24 h, 2h and 0.5 h
(freshly precipitated solution i.e. 30 min after TEOS addition). The
aging step duration was chosen according to Newalkar et al. who
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Fig. 16. 'H decoupled %Si solid state MAS NMR spectra of as-synthesized (a) SBA-
15 ripened for 24 h at 40 °C under stirring and aged in a microwave oven or in an
oven, (b) SBA-15 rpened for 2 h at 40 °C under stirring and aged in a microwave
oven orinan oven, (¢) SBA-15 ripened for 0.5 h at 40°C under stirring and aged ina
MICTOWave Oven or in an oven.

Table 8

Proportion (%) of (., (4 and Qy species determined Irom 2595i MAS NMR spectra of as-
synthesized samples ripened for 24 h, 2 h or 0.5 h at 40 °C under stirring and aged in
oven of microwave oven for 2hat 90 °C,

Samples As-synthesized

Qs Q4 Q4
5-40-24-2 o G 49 45
5-40-24-2 w 5 48 47
5-40-2-2 o 6 52 42
5-40-2-2 w 4 48 48
5-40-0.5-2 0 7 46 47
5-40-0.5-2 w G 42 52

report that 2 h of aging corresponds to the optimum crystallization
time using a microwave oven [54]. Thus a highly ordered material
should be obtained.

SAXRD patterns of the resulting materials are displayed on
Fig. 13. Whatever the heating process or the ripening duration
prior to the aging step, three peaks were detected corresponding
0(100), (110) and (200) reflections characteristic of highly or-
dered SBA-15 mesoporous silica. It was noticed that microwave

heating shifts the peaks to lower 2¢ values, indicating a slight in-
crease of the unit cell parameter a (Table 7).

Nitrogen adsorption/desorption isotherms of the corresponding
samples are reported in Fig. 14. After 2 and 24 h of ripening typical
type IV isotherms with a H1 type hysteresis loop indicating a reg-
ular array of cylindrical pores characteristic of SBA-15 materials
were obtained, whatever the heating process. However, significant
changes on the shape of the isotherms and the hysteresis loops
were noticed after microwave aging on the 0.5 h ripened solution.
The hysteresis loop of the sample 5-40-0.5-2 w (Fig. 14c) shifts to
the higher relative pressure values and two desorption steps ap-
pear indicating the presence of both large and plugged mesopores.
The structural and textural properties of the calcined samples are
presented in Table 7.

Microwave heating induces a systematic increase in specific
surface area, pore diameter, porous volume and a concomitant de-
crease of the microporous volume, Cger value and the pore wall
thickness.

It is worthy to note that, microwave aging produces similar ef-
fects (except for Sper) to those observed by raising the ripening
synthesis temperature, which is probably due to the higher heating
rate. These results can be explained by the fact that interaction be-
tween dielectric materials and microwaves leads to what is gener-
ally described as dielectric heating due to dipole rotation [55]. The
non ionic triblock copolymer P123 has two different units, namely
PEO and PPO, PEO being more polar than PPO units [56]. Conse-
quently, microwave radiations will affect especially the PEO units
with generation of a local heating that acts as an increase of the
aging temperature. On the other hand, the fact that these changes
are more pronounced after microwave aging may result from the
slower heat diffusion in the case of oven aging. Thus, the effective
heat duration might be shorter in this last case.

The influence of the heating process, after different ripening
duration, on the morphology of SBA-15 materials was also studied
by SEM. After 24 h of ripening the common fiber-like aggregate
morphology with an average size of 40 » 5 um? constituted from
elementary rod-like particles of 1 = 0.5 um?® were obtained, what-
ever the heating process (Fig, 15a and b). Also, the typical fiber-like
aggregate morphelogy with an average size of 30 = 4 um? and ele-
mentary rod-like particle of 1 0.4 pm® were observed after 2 h of
ripening, which was followed by 2 h of aging either in an oven or
microwave oven (Fig. 15¢c and d).

However, it is obvious that short ripening duration (0.5 h) affect
drastically the morphology of the materials. After oven aging, more
or less agglomerated elementary rod-like particles (0.8 » 0.4 um?*)
were obtained, leading to aggregates with different sizes and
shapes. Contrariwise, after microwave oven aging wide and large
aggregates were obtained without any ordered elementary parti-
cles (Fig. 15e and f). Those findings are in agreement with our
previous conclusion concerning morphology design during the
ripening step. Microwave heating process modifies particles

Table 9

Summary table of all results,
Synthesis parameter Particles morphology Aggregates morphology Aggregation state Q% SpeT Va D a
Ripening temperature rise ++ + @ @ + +
Strring ++ + + 7] 4 + + &
Ripening duration rise o o -+ ¥ o & )
Aging duration @ @ & + + + +
Aging in microwave (ripening = 2 h) & fra] @ + + + +
Aging in microwave (0.5 h ripening) ++ ++ ++ + + + + +
Calcination o] § %] ++

+ Positive effect.

~ Megative effect.

@ no effect.
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morphology; after 0.5 h of ripening the silica network is flexible
thus microwave heating induces strong changes on the hybrid
silica/P123 micelles aggregates.

In order to study the influence of the heating process on the
condensation degree of silica, 'H decoupled *°Si MAS NMR spectra
of as-synthesized SBA-15 having undergone different ripening dura-
tion (0.5, 2 or 24 h) and 2 h of aging in an oven or in a microwave
oven at90 °C were performed (Fig. 16). The results of spectra decom-
position are presented in Table 8. Aging in a microwave oven has no
effect on the condensation rate of the materials. This is consistent
with our suggestion regarding microwave heating, which mainly
affect P123 aggregates and not the silica condensation.

In conclusion, microwave aging enhances textural and struc-
tural properties without any effect on silanol content of SBA-15
materials.

4. Conclusions

The influence of some synthesis parameters on textural, struc-
tural properties and silanol content of SBA-15 materials was stud-
ied. The originality of this work was to separate the two main
synthesis steps (namely ripening and aging) trying to understand
what is happening during each one. Some trends reported in Table
9 are deduced from our results. The main conclusions are the
following:

(i) Ripening temperature affects the precipitation time, poros-
ity and the morphology of elementary particles of the result-
ing material.

(ii) The morphology of the particles and aggregates can be tuned
during the ripening step. Indeed, our work clearly indicates
that the morphology of elementary particles results from a
fast micelle assembling process, which occurs exclusively
at the early stage of the ripening step. The morphology of
aggregates results from the assembling of those elementary
particles according to a slower process accurring during the
ripening step. Stirring favors particles alignment and gener-
ate large aggregates with fiber-like morphology.

(iii) For T< 55 °C, stirring affects textural characteristics.

(iv) Concerning the silanol content, we have shown that the
aging step at 90 °C favors silanol condensation and probably
erases most of the differences in silanol content and distri-
bution resulting from the ripening step. Moreover, calcina-
tion seems to suppress any differences between the as-
synthesized samples.

(v) Concerning the ripening duration, it was shown for the first
time, that the ripening step can be shortened to 0.5 h instead
of the 2 h suggested by Fulvio et al. [13,14] and the 24 h usu-
ally used. We also confirm that during the drying step, struc-
tural evolution continues as it was suggested by Ruthstein
et al. [44,57].

(vi) However, the ripening duration prior to the aging step is
very important and should last at least 2 h whenever the
material is aged in a microwave oven. An ordered SBA-15
material with similar textural and structural properties as
a conventional SBA-15 material was obtained after only
2 h of ripening, followed by 2h of aging in a microwave
oven. Microwave aging has interesting implications in terms
of time and thus energy saving.

Structural and textural properties of SBA-15 materials are
strongly dependant of two phenomena, silica condensation rate
and surfactant P123 behavior (aggregation, hydrophobic/hydro-
philic balance) which are interdependent. These phenomena are
sensitive to parameters such as temperature and duration of each
step. Because ripening is performed at quite low temperature,

parameters involved in this synthesis step affect mainly the mor-
phology of particles and aggregates. Aging step is usually realized
at higher temperatures and thus induces strong structural and tex-
tural modifications. Concerning the silanol content, it is directly
related to the silica condensation rate; which is controlled by tem-
perature and/or presence of catalyst such as fluorine. As a conse-
quence, it is reduced by aging and even more by calcination.
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l1I-3- ETUDE DE L'INFLUENCE DE PARAMETRES CHIMIQUES

Nous avons aussi étudié I'influence de deux panasé&thimiques, a savoir le rapport
molaire TEOS/P123 et I'ajout de NHsur la structure, la texture, la morphologieaeteineur
en silanols des SMO de type SBA-15. En effet, détibliographique effectuée a mis en
évidence le réle du fluor dans la condensationsilagols. C’est pourquoi, I'ajout de NH
devrait permettre d’obtenir un matériau plus hytiage. L'influence de la concentration de
NH4F sur le caractere hydrophobe/hydrophile et I'orggtion du matériau a €té aussi mise en

évidence.

1-3-1- Influence du rapport silice/tensioactif

Apres la synthese de SMO de type SBA-15, pour dtrenie rendement de la réaction,
les eaux meres (le filtrat) de la synthese onagtdysées. Des mesures d’absorption atomique
ont été réalisées afin de quantifier la silice @ pas réagi au cours de la synthése. Les
résultats indiquent qu'il reste moins de 1% desitlans les eaux méres. La quantification du
P123 n’ayant pas réagi a été déterminée a parta desse des résidus secs des eaux meres.
Pour cela, 10 ml d’eaux meres ont été séchés damstuve a 70 °C pendant 2 jours. La
masse de résidus secs obtenue représente la qudatiP123 qui n'a pas réagi puisque
relativement toute la silice a réagi au cours deytghése. Par la suite, par une régle de trois
nous avons pu remonter a la masse des résidudegesux meres de la réaction de synthese.
Nous avons constaté qu’environ 2 g des 3,5 g di8 Riilalement introduits sont présents
dans les eaux meres. Ces résultats montrent quelé 423 intervenant dans la composition
initiale du mélange réactionnel n'ont pas réagétude bibliographique montre que le rapport
silice/tensioactif a déja été modifié [5-7], maes Iconditions de synthese telles que la
température et les durées des étapes de synthé@gesgment et vieillissement) ont été aussi
modifiées. Par contre, notre objectif a traverdecétude est de voir s’il est possible de
synthétiser des SMO de type SBA-15 en réduisaguémtité de P123 puisque une guantité
importante du tensioactif ne participe pas a latiéa de synthése et se retrouve dans les eaux
meres. Au cours de cette étude, plusieurs SMO pe 8BA-15 ont été synthétisées en
diminuant la masse du P123 a 2 g ou a 1,5 g (kcktométrie) correspondant a un rapport
molaire TEOS/P123 de 111 et de 143, respectivemerieu des 3,5 g (correspondant a un
rapport molaire TEOS/P123 de 59) utilisés dansrotopole de synthese classique.

Les échantillons seront notés comme suit : SBA-I5E, avec x : la masse du P123 en

gramme, C pour un échantillon calciné et B pouécimantillon brut.
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1- Caractérisation

A- Diffraction de rayons X

La Figure lll.1 présente les diffractogrammes dgons X des SMO de type SBA-15
calcinées et synthétisées avec 3,5 g (quantitéateqonle de synthese classique), 2gou 1,59
de P123.

100

110
200

SBA-15-3,5-C

Intensité relative

SBA-15-2-C

SBA-15-1,5-C

2
26 (°)
Figure Ill. 1 : Diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBAdIcinées,

synthétisées avec 3,5; 2 ou 1,5 g de P123

Méme en diminuant la quantité de P123, le matépis@sente trois réflexions (100),
(110) et (200) caractéristiques d’'un arrangemera@enal correspondant au groupe d’espace
P6mm. L'intensité des réflexions (110) et (200) sléan cas des échantillons synthétisés en
présence de 2 et 1,5 g de P123 sont plus faiblescglle du matériau classique. Les
caractéristiques structurales sont rassembléedeldmableau 111.2.

En comparant, les valeurs du parametre de maitle ces échantillons avant et aprés
calcination (Table Ill.1), on constate que les étilans bruts et calcinés présentent une
contraction de réseau plus faible que celle obsdus de la synthése classique. Il semblerait
donc gu’une augmentation du rapport 8R123 améliore la stabilité thermique du matériau.
Ces résultats sont en accord avec la littératuje [Baprés Van Der Voort et al.
'augmentation du rapport S¥F123 va conduire a une présence importante ae sjlii ne
participe pas a la réaction de synthése [5]. Ce¢®xle silice va se retrouver a l'intérieur des

canaux mesoporeux du matériau sous forme de ndinypes de silice amorphe
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microporeuse. Ces nanoparticules de silice vontrads partiellement ou totalement les

mésopores.

B- Manomeétrie d’adsorption/désorption d’azote

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azotei gjue la distribution en taille de pore
des trois SMO de type SBA-15 synthétisées avecergifites quantités de P123 sont
présentées respectivement sur la Figure 111.2 8. llLes caractéristiques texturales des

matériaux déduites des isothermes sont rassenddésde Tableau I11.2.

600 —e—SBA-15-3,5-C
—=-SBA-15-2-C
—e—SBA-15-1,5-C

400

Quantité adsorbée (&g STP)

4,2 0,4 0,6 0,8 1
Pression relative (p/p°)

Figure lll. 2 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des M®/pe SBA-15

calcinées et synthétisées avec 3,5 ; 2 ou 1,5R1L@8

Il est clair que la diminution de la quantité de2BXhange I'allure de l'isotherme du
matériau. Les échantillons SBA-15-2-C et SBA-15-T,&e présentent plus une isotherme de
type IV avec une hystérese de type H1. Les isotbgerde ces deux échantillons présentent
deux marches de désorption qui résultent des pdresmatériau obstrués par les
nanoparticules de silice [5]. La premiere marcheddsorption est relative aux mésopores
ouverts (les mésopores partiellement obstrués pasilice) et la deuxieme marche de
désorption est due aux mésopores bloqués (les meEsotalement obstrués par la silice).

Un léger décalage de I'hystérese vers les faibddsuvs de pression relative (p/p°) ont

été observés. Le taux de microporosité reste irggnéaone entourée).

Chapitre IlI 82



0,1

——SBA-15-3,5-C
—8-SBA-15-2-C
—-SBA-15-1,5-C

0,08|

0,04

Distribution en taille de pore (cfg.A)

20 20 60 80
Diamétre de pore (&)
Figure Ill. 3 : Distribution en taille de pore, de la branche dgson, des SMO de type
SBA-15 calcinées et synthétisées avec 3,5 ; 2g tle P123

La distribution en taille de pore est représentéela Figure 111.3. L'échantillon SBA-
15-3,5-C présente une seule distribution en tdélgoore alors que, les échantillons SBA-15-
2-C et SBA-15-1,5-C présentent deux populationpate correspondant aux pores ouverts et
bloqués. La distribution en taille de pore estdaeg) différente d’'un échantillon a I'autre. Un
inversement de la proportion pore ouvert/pore béogst observé lorsque la quantité de P123
diminue. De plus, la diminution de la quantité d&2® diminue la taille de pore de

I’échantillon.

Tableau I11.2 : Caractéristiques texturales des SMO de type $BAalcinées, synthétisées
avec 3,5;20ul,5gdeP123

Echantillon Seer Deas  Dain Vo Vines Vimic t & &
(m?g)  (A) A  (enflg) (cmilg) (emlg) A A (A

SBA-15-3,5 730 70 57 0,80 0,57 0,23 33 109 99
SBA-15-2 823 62 54/43* 0,74 0,39 0,35 44 111 103
SBA-15-1,5 881 49 50/39* 0,67 0,24 0,43 54 109 101

* La valeur du diameétre de pore ouvert/la valeuddumetre de pore bloqué

D’aprés le Tableau 11l.2, on constate que le diaenéle pore (D) déterminé par la
méthode BdB ou BJH a partir de la branche de déearde volume poreux total ¢y et le

volume mésoporeux W9 diminuent avec la masse du P123. Par contreyface spécifique
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(SgeT), le volume microporeux (Mc) et I'épaisseur des parois (t) augmentent. Ent,effci
est d0 a la présence de nanoparticules de silic@optreuses au sein des pores. Les
nanoparticules occupent le volume poreux ce quligx la diminution de Y et de Vies

mais ces nanoparticules sont microporeuses ce rgggnere 'augmentation du, et de
SBET-

C- Microscopie Electronique a Balayage et en Transmigs

La morphologie des SMO de type SBA-15 synthétisdes différentes quantités de
P123 a été observée par Microscopie ElectroniqBalayage (MEB) et en Transmission

(MET). La Figure III.4 représente les clichés MBBWET obtenus pour les matériaux bruts.

Magn
16000x

', SBA-15-1,3-B

Figure Ill.4 : Clichés MEB et MET des SMO de type SBA-15 syntlé&tisavec 3,5 ; 2 ou
1,5gde P123
Les trois échantillons se présentent sous la faliagrégats allongés de 4x25 fien

moyenne. A un fort grossissement la morphologiepdescules primaires qui constituent ces
agrégats change. Pour la SMO de type SBA-15 clasgsynthese avec 3,5 g de P123) des
particules primaires sous forme de batonnets (55xIn) ont été obtenues. L’échantillon
SBA-15-2-B présente des particules sous forme denbéts mais avec, par endroit,
coalescence de certains batonnets. Par consédginsttailles sont variables. L'échantillon
SBA-15-1,5-B ne présente plus de particules priesaill a une coalescence totale des
particules. De plus, la diminution de la quantig® Bi123 (les échantillons SBA-15-2-B et
SBA-15-1,5-B) entraine I'apparition d’'impuretés.
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D’apres Van Bavel et al. la non uniformité de larpimlogie est due a 'augmentation
de la vitesse de la réaction de polycondensatiola ddice engendrée par la présence d’'une

quantité importante de TEOS [6].

D- Spectroscopie RMN du?°Si & I'état solide

Des analyses RMR’Si MAS découpléH ont été effectuées sur les trois SMO de type
SBA-15 brutes et calcinées, synthétisées avec 3,6y 1,5 g de P123, pour quantifier les
silanols.
Les spectres de ces échantillons sont similairefleqgue soit la quantité de P123, et sont

présentés sur la Figure lll. 5.

(a) Q Q; Q (b) Q, Q3 Q4

SBA-15-3,5-C

W SBA-15-3,5-B
W

o saisze
SBA-15-1,5-B

-60  -80  -100  -120 -140 60 -80 -100 -120 -140
8 (**Si)/(ppm) 8 (**Si)/(ppm)
Figure 1.5 : Spectres RMN®Si MAS découpléH des SMO de type SBA-15 synthétisées
avec 3,5;20u 1,5 gde P123 (a) brutes (b) cddsin

SBA-15-2-C

SBA-15-1,5-C

En effet, ils présentent les trois résonancgg-f10 ppm), Q (-100 ppm) et @ (-90
ppm) caractéristiques du réseau silicique. Aprédnaion, le réseau devient plus condensé
ce qui explique la diminution de lintensité desp&ses Q et @ (Figure I111.5). Un
élargissement significatif de I'ensemble des résoes est a noter indiquant une distribution
d’angles Si-O-Si ou de longueurs de liaison Si-O.

Les décompositions des spectres réalisées aveogleidl Dmfit [45] permettent
d’obtenir l'aire de chaque signal et les quantitdatives des unités@vec Zn<4.

Le nombre de moles de groupements OH par gramnsdide déshydratée se calcule

selon I'équation I11.1
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3 3
no|_|:(x><10 N 2y x10
M M

Avec x et y les proportions molaires des atomesild@um de type @et @, respectivement

) (en 10° mol/g) Eq Ill.1

et M la masse molaire de la silice déshydratéenoigteen faisant la somme des proportions
molaires de chaque espéce multipliée par la masdaeirs correspondante. En effet, nous
n'avons pas tenu compte de la masse d’eau physisate I'échantillon car elle est variable
(selon le taux d’humidité de l'air) et tres diffeia contrbler méme aprés une activation
(déshydratation de I'échantillon & 100 °C pendar¢ nuit sous 10 Torr) car la reprise en
eau du matériau est tres rapide.

M =(%Q, XMy, +%Q;xM, +%Q,xM, ) (en g/mol) Eq .2

Avec M= 78 g/mol Ms=69 g/mol My =60 g/mol
Les résultats des décompositions des spectrescpirdie nombre de groupements OH

(nOH) calculés sont reportés dans le Tableau lll. 3

Tableau Ill. 3 : Les pourcentages des espéecgsi@si que le nOH calculés pour des
SMO de type SBA-15 brutes et calcinées, synthétiagec 3,5 ; 2 ou 1,5 g de P123

Echantillon Q, QB Q nOH
(103.mol/g)

8,5*

SBA-15-3,5-B 49 47 4
SBA-15-2-B 54 42 4 7,8*
SBA-15-1,5-B 50 44 6 8,6*
SBA-15-3,5-C 74,2 21,7 4 4,8
SBA-15-2-C 66 30 4 6,0
SBA-15-15-C 645 295 6 6,5

*Le nOH calculés sans tenir compte de la massel@3 Présente dans le matériau

Nous avons constaté a partir des résultats rasésndlains le Tableau Ill. 3 que les
échantillons bruts ont relativement les mémes mnieges des espeécese®un nOH calculé
de 8,3 mmol/g en moyenne. Aprés calcination, leaéde silice se contracte et devient plus
condensé ce qui explique la diminution du pouragnides espéces; @t 'augmentation des
especes § En comparant, les trois échantillons calcinéseertix, nous remarquons que

SBA-15-3,5-C est I'échantillon le plus condensé ttes. Les deux autres échantillons sont
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moins condensés et présentent des, ®QMOH similaires. Ce résultat est en accord dec
fait que la présence de silice au sein des porgsleematériau plus stable thermiquement [5]
et donc plus résistant a 'effet de la calcinatiba.diminution de la quantité de P123 permet
donc d’obtenir des SMO plus hydrophiles (nOH=6,2aftig).

2- Conclusion

Le rapport molaire TEOS/P123 est un facteur quivgauwe la porosité, la morphologie,
la stabilité thermique et le caractere hydrophojmibphile du matériau. Par contre, il
modifie la nature de matériau, nous ne pouvons parer de SMO de type SBA-15 mais
plutét de PHTS (Plugged Hexagonal Templated Silera,anglais). La question qui reste
poseée est : pourquoi la synthese de SMO de type BEB&a lieu qu’en présence d’un exces
de P123?

[1-3-2- Influence de la présence d’un sel inorganique, léubrure d’ammonium et

du rapport molaire F/Si

Le deuxieme parametre chimique étudié au couredeawail est I'effet de la présence
d'un sel inorganique. Le fluorure d’ammonium (MH a été choisi car ['étude
bibliographique a montré que le fluor induit desdifioations significatives du matériau en
terme d’organisation mais aussi permet de catalisgrolycondensation des silanols. Par
conséquent, I'ajout de ce sel devrait conduire énatériau plus hydrophobe.

Six échantillons ont été synthétisés a différeapports molaires NMF/TEOS compris
entre 0,03 et 0,14, tous les autres parameétrescsomtdes conditions de synthése classique
(24 h du marissement a 40 °C sous agitation et @ Vieillissement dans une étuve a 90 °C).
Les échantillons seront notés comme suit : SNIHC/B avec S : SBA-15, y: le rapport
molaire NHF/TEOS compris entre 0,03 et 0,14 et C pour caletri& pour brut.

1- Caractérisation

A- Diffraction de rayons X

La Figure 1ll.6 présente les diffractogrammes dgons X des SMO de type SBA-15
calcinées et synthétisées en présence de différgoemntités de NMHF. Seuls les échantillons

préparés avec un rapport molaire JRHFEOS<0,04 sont organisés.
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S-NH,F-0,03-C

S-NH,F-0,04-C

Intensité relative

S-NH,F-0,05-C

S-NH,F-0,07-C

1 2 3
20 (°)
Figure lll. 6 : Diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBAdIcinées

synthétisées en présence de,;NH

Les deux échantillons synthétisés avec un rappotaine NH,F/TEOS de 0,03 et de
0,04 présentent 3 réflexions (100), (110) et (26&actéristiques d’'un arrangement 2D-
hexagonal. L’échantillon S-N##-0,05-C présente les trois réflexions considérablg
élargies indiquant une désorganisation du matéridgaugmentation du rapport molaire
NH4F/TEOS au-dela de 0,05 engendre une désorganidatae du matériau, aucun pic de

diffraction n’a été observé, I'échantillon S-hWHO0,07-C est représenté a titre d’exemple.

B- Manométrie d’adsorption/désorption d’azote

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azoteiajgoe la distributions en taille de
pore des SMO de type SBA-15 calcinées et syntheitiagec différentes quantités de JNH
sont présentées sur la Figure 111.7 et 111.8. Lasactéristiques structurales et texturales des
matériaux déduites des isothermes sont rassentddésde Tableau 111.4.
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Figure lll. 7 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des M®pe SBA-15

calcinées et synthétisées en présence de différqnsntités de Ni#F

L’augmentation du rapport molaire NHTEOS modifie l'allure de I'isotherme du
matériau. Les échantillons S-NWH0,03-C et S-NiF-0,04-C présentent une isotherme de
type IV avec des branches d’adsorption/désorptaralfgles. En revanche, pour des pressions
relatives (p/p°®) supérieure a 0,8 aucun plateastbservé (comme dans le cas de SMO de
type SBA-15 synthétisée sans Nl mais une branche croissante qui indique la paesde
grands mésopores et/ou de porosité texturale. Awecapport molaire NHF/TEOS>0,05
I'allure de l'isotherme change drastiquement ceeasiicorrélé a une désorganisation d’aprés
les résultats DRX. Les hystéreses changent de fopnolgablement due a une modification

anarchique de la morphologie des pores.
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Figure Ill. 8 : Distributions en taille de pore, de la branche ésodption, des SMO de type
SBA-15 calcinées et synthétisées en présence fdeatifes quantités de NH

A partir de la Figure 1ll. 8, on observe une disiition en taille de pore étroite obtenue
pour les deux échantillons S-NWH0,03-C et S-NkF-0,04-C. Par contre, en augmentant le
rapport molaire NEF/TEOS la distribution en taille de pore devieniptigs en plus large et le

maximum se déplace vers les valeurs les plus &eareiametre de pore.

Tableau I11.4 : Caractéristiques structurales et texturalesSi@® de type SBA-15 calcinées

synthétisées en présence de différentes quanétBi-gh

Echantillon Sser Ceer Dese Den VY, V es Ve t a
(m?/g) A (A  (cm¥g) (cmig) (cmPg) (R)  (A)
S-C 730 181 70 57 0,8 0,57 0,23 33 99

S-NH,F-0,03-C 726 133 95 77 1,06 1,04 0,02 19 109
S-NH,F-0,04-C 725 111 89 73 1,08 0,95 0,13 23 108

S-NH,F-0,05-C 615 125 - 76 1,43 - - - -
S-NH,F-0,07-C 522 132 - 83 1,73 - - - -
S-NH,F-0,10-C 573 87 - 110 1,63 - - - -
S-NH,F-0,14-C 509 88 - 125 1,80 - - - -

- Les valeurs non mesurables
a Volume poreux total déterminé a partir du t-plot
b Volume poreux total déterminé pour un p/p°=G;68/g
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D’aprés le Tableau 1ll.4, en comparant les échantl S-C (SBA-15 classique sans Mjlet

le S-NH,F-0,03-C on remarque que l'ajout de NHau cours de la synthése de SMO de type
SBA-15 permet d’augmenter le diamétre de pore @¢mniné par la méthode BdB ou BJH a
partir de la branche de désorption, le volume potetal (V,), le volume mésoporeux (¥s

et le paramétre de mailla. Par contre, le parameétrezgs et I'épaisseur des parois (t)
diminuent ainsi que le volume microporeux(y. L'ajout de NHF n’a pas d’'influence sur la
surface spécifique £Br). Les deux matériaux organisés S4RHD,03-C et S-NiF-0,04-C
présentent des caractéristiques similaires sauf légére diminution de D, de t et du
paramétre get lorsque le rapport molaire N/ TEOS augmente.

L’augmentation du rapport molaire NHTEOS réduit la surface spécifiquegfp et le
parametre ger mais augmente le diameétre de pore (D) déterminépaéthode BJH.

En effet, le NHF ajouté au cours d'une synthese va agir commeogs raugmentions la
température de synthése. Le sel va s’hydrater asotomant I'eau présente dans le milieu
réactionnel ce qui va rendre le bloc POE du P12 flydrophobe. L'élargissement du
domaine hydrophobe est a I'origine de 'augmentatiao diametre de pore et de la diminution
du volume microporeux. En outre, le MHest un agent minéralisateur [16] accélérant les
réactions d’hydrolyse/condensation, ce qui peutiguer la détérioration de I'organisation de
la structure pour un rapport molaire NATEOS>0,05.

C- Spectroscopie RMN du’Si et du*®F & I'état solide

Des analyses RMRPSi MAS découpléH ont été effectuées sur les deux échantillons
organisés (S-NkF-0,03 et S-NEF-0,04) bruts et calcinés pour quantifier les silanLes
spectres de la SMO de type SBA-15 classique (sahg Nbrut et calciné ont été rajoutés
pour comparaison.

Les spectres RMN®Si MAS découpléH des trois SMO de type SBA-15 brutes et calcinées
sont présentés sur la Figure 1l1. 9.
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Figure I1l. 9 : Spectres RMN®Si MAS découpléH des SMO de type SBA-15 brutes (a) et
calcinées (b) de la SBA-15 classique, de S#NB,03 et S-N#--0,04

Les spectres RMN®Si MAS découplé'H des trois échantillons présentent les trois
résonances £3-110 ppm), Q (-100 ppm) et @(-90 ppm) caractéristiques du réseau silicique.
En comparant, les spectres des SMO de type SBAxitBdsynthétisées sans et aveNH
on remarque que la présence de sel diminue [liittendes résonances ; @t Q.
L’augmentation du rapport molaire NHTEOS de 0,03 & 0,04 n’a presque pas d’influence
sur l'intensité des especes, Q@ar contre, suite a la calcination les différeneatre les
échantillons s’effacent.

Les quantités relatives des unitésdyec Zn<4, ainsi que le nombre de silanols (nOH)
calculés sont reportés dans le Tableau . 5. dgectresH->°Si CPMAS (qui ne sont pas
représentés) ont été utilisés pour fixer la pasigbla largeur de raie et augmenter la fiabilité
de la décomposition de chaque spectre. Celle-¢é aéalisée en utilisant le logiciel Dmfit

[45] (il convient de repréciser que le pourcentdgereur est d’environ 5%).
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Tableau Ill. 5 : Les pourcentages des espécgai@si que le nOH calculé pour des SMO de
type SBA-15 brutes et calcinées synthétisées aveans NHF

Echantillon Q, QB Q nOH
(103.mol/g)
S-B 49 47 4 8,5
S-NH,F-0,03-B 67 31 2 5,5
S-NH,F-0,04-B 65 32 3 6,0
S-C 74,2 21,7 4 4.8
S-NH,F-0,03-C 74 24 2 4.5
S-NH,F-0,04-C 70 28 2 51

Les résultats rassemblés dans le Tableau lll. firooent la diminution du % @ Q; et
'augmentation des %faprés I'ajout de NkF. Par conséquent une diminution du nombre de
silanols est observée. Les deux échantillons bsytghétisés en présence de JNHont
relativement les mémes pourcentages des espgcesu@ nOH calculé de 5,8 mmol/g en
moyenne.

Apres calcination, le réseau de silice se contractievient plus condensé ce qui explique la
diminution du pourcentage des especeet®u Q ('augmentation des espéceg) Q.es trois
échantillons calcinés présentent relativement lsmenpourcentage de,@t le méme nOH qui
est en moyenne de 4,8 mmol/g.

Certes, l'ajout de NEF rend les matériaux bruts plus condensés, parrecdat
calcination efface les différences entre les échams et donne lieu a des matériaux ayant des

taux de condensation similaires.

Etant donné que la SMO de type SBA-15 est syn#gten présence de BH des
analyses RMNF MAS ont été effectuées. Des spectres similaint$t# obtenus quelle que
soit la méthode de calcination. Le spectre RMNMAS de S-NHF-0,04 est présenté sur la
Figure I11.10.

WWM\MMMAWW
60  -100  -140  -180
6 (*9F)/(ppm)

Figure Ill. 10 : Spectre RMN*F MAS de SMO de type SBA-15 calcinée la S4NHD,04
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Des résonances a -154 et -122 ppm ont été obsesuéés spectre de I'échantillon S-
NH4F-0,04. Ces résonances correspondent, respectivemeates espécess8IF et NHF-
SiO, [48].

2- Conclusion

L’ajout de NH;F lors de la synthése de SMO de type SBA-15 pest l&néfique en
termes de porosité et du contrdle du caractereopybe/hydrophile (pour les matériaux
bruts). Cependant, un contrdle de la quantité deetest nécessaire car a un rapport molaire
NH,F/TEOS>0,05 I'organisation du matériau est compromise.

[11-4-CONCLUSION

Tout d’abord I'étude des paramétres de synthesar&gent (modification d’'un seul
paramétre au cours d'une synthése) nous a permioagrendre linfluence de chaque
parametre étudié. L’augmentation de la températurmirissement (28, 40 et 55 °C) permet
d’augmenter les caractéristiques texturales du nmaatéet modifie la morphologie des
particules. L'absence d’'agitation entraine une amgation de &r, V, et D pour des
températures du marissement inférieure a 55 °Q giriane modification de la morphologie
des particules de SMO de type SBA-15. Nous avoosvgr, pour la premiéere fois a notre
connaissance, qu'une SMO de type SBA-15 avec dgmiptés similaires a une SMO de type
SBA-15 classique pourra étre obtenue apres seute3femin du marissement a 40 °C suivis
de 24 h de vieillissement a I'étuve a 90 °C. De méome SMO de type SBA-15 avec des
propriétés texturales supérieures a une SMO deSB#e 15 classique a été obtenue aprés 2 h
du marissement a 40 °C suivis de 2 h de vieilliss#nen chauffage microonde a 90 °C.

Nous avons par la suite essayé de synthétiserM&sd® type SBA-15 en réduisant la
quantité de P123 utilisée. Les matériaux obtenpariennent a une autre variante de SMO
de type SBA-15 appelé PHTS (Plugged Hexagonal TatiexqblSilica). Ce sont des SMO de
type SBA-15 avec des nanoparticules de silice rpmmeuses a lintérieur des canaux
mésoporeux. Cette diminution de la quantité de RiL2Btrainé une augmentation dyic\et
donc de la &t et une diminution du D ainsi qu’'une coalescence heticules primaires du
matériau.

Et enfin, nous avons rajouté différentes quanti&$luorure d’ammonium en suivant le

protocole de synthése classique (24 h mUrissemé&@t°& suivis de 24 h vieillissement a 90
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°C dans une étuve). La présence d’'une faible gqigadeé NHF (0,03<F/Si<0,04) permet
d’augmenter ¥, D et le taux de condensation et de réduire cénsidement le ¥ comparé

a une SMO de type SBA-15 typique. Par contre, pgurrapport F/S$i0,05 le matériau
devient désordonné. De plus, ces résultats montcenime précédemment, que, quelles que
soient les conditions expérimentales, I'étape deiration efface toute différence de taux de

silanols observée sur les matériaux bruts de sgathé
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La synthese de SMO se fait en présence d’'un compasnique dont le réle est de
structurer le réseau inorganigue de silice. Le ratébrut de synthese contient donc le
structurant organique occlus dans la porosité.aiers applications nécessitent de libérer la
porosité ce qui peut étre fait soit par extracttbimique soit par calcination ou en combinant
les deux. L’extraction chimique se fait en solutiotempérature ambiante ou a chaud. Selon,
la nature de la solution utilisée (solvant, acidgent oxydant...) le tensioactif va se
solubiliser ou se décomposer. De méme, la calongtermet la décomposition du tensioactif
en le bralant.

L’objectif de cette étude est de réussir a élimiotalement le tensioactif (le Pluronic P123
[POEPORPOEy) de SMO de type SBA-15 tout en préservant unentiigaélevée de
silanols en vue d’une fonctionnalisation par urffgge post-synthése.

Dans un premier temps certaines méthodes d’élimimatu tensioactif décrites dans la
littérature ont été testées. La difficulté de negseceuvre et surtout les problemes d’extraction
incompléte nous ont conduit a nous intéressercall@nation puis a développer notre propre
méthode de calcination, rapide (15 min) et effica@mne a basse température (300 °C).

Ce chapitre présente les protocoles d’éliminatian tdnsioactif suivis ainsi que les
caractéristiques physico-chimiques des matériaugnois une fois la porosité libérée. Une
attention particuliere sera portée a la teneurilmas parametre capital si 'on souhaite
fonctionnaliser la SMO.
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IV-1- ETAT DE L'ART

Les premiéres méthodes d’élimination du tensioacphartir de SMO ont été proposées
en 1992 par les chercheurs de Mobil [1]. Ills orgggré une méthode de calcination des SMO
de type MCM-41 en deux étapes afin d’éviter 'effoement de la structure. La premiere
étape consiste a laisser le matériau une heurewpoflsx d’azote a 540 °C pour décomposer
le tensioactif suivie de 6 h de calcination sousida méme température pour les brdler. Cette
procédure multi-étapes a été simplifiée par laeseit réalisant une calcination a 550 °C avec
une montée en température relativement lente d@ 2@min, puis a la maintenir a 550 °C
pendant 4 a 6 h [2]. Cette méthode est certesaeHiguant a I'élimination du tensioactif,
mais modifie la structure, la texture, le degrécdadensation du matériau et donc sa teneur
en silanols. De plus, la calcination est inappprpour certains matériaux, comme les
matériaux fonctionnalisés (puisqu’elle va entraira@r décomposition des groupements
organiques fonctionnels) ou les oxydes amorphesanis§s (puisqu’elle va engendrer
I'effondrement partiel de la structure a base diyitane a 350 °C [3]). En outre, elle
présente l'inconvénient de ne pas permettre lectagg du structurant organique. Par
conséquent, plusieurs auteurs ont essayé d’auteesadives pour a la fois libérer la porosite,
préserver la structure, la texture et la teneusi@mols du matériau et méme recycler le
tensioactif. L'extraction chimique était la solutiedéale car c’est une méthode plus douce
comparée a la calcination et qui permet d’enlegestiucturant organique tout en préservant
les propriétés du matériau [4].

Dans la suite de ce travail, seuls les travauxaappt I'élimination du tensioactif des
SMO synthétisées avec du Pluronic (tensioactifinaique) et tout particulierement la SBA-
15 seront présentés.

Le paragraphe suivant regroupe les trois méthodéméation du tensioactif
généralement utilisées. Premierement, I'extracatiimique ensuite la combinaison extraction

chimigue et calcination et enfin la calcination.

IV-1-1- Elimination du tensioactif par extraction chimique

Cette méthode d’élimination du tensioactif se faitec différentes solutions, a
différentes températures. En effet, le processestidiction du tensioactif dépend de la nature
de la solution utilisée. Les travaux présentés datte partie seront classés selon le processus

d’extraction.
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« Extraction avec un solvant (avec ou sans acide)

En 1998, Zhao et al. ont suggéré l'extraction ah#éol sous reflux comme une
alternative permettant de libérer complétement deogité de SMO de type SBA-15 [5].
Cependant, aucune précision n'est donnée sur lesctéastiques des matériaux apres
extraction ni sur le contrble de I'efficacité dextraction. Cette méthode présente I'avantage
de préserver le tensioactif qui ne se décomposeauyites a ce traitement ce qui permet de le
recycler pour synthétiser des SMO de type SBA-15.

En 2000, Margolese et al. ont utilisé I'extractid@ri’éthanol sous reflux pendant 24 h
pour éliminer le tensioactif de SMO de type SBA{fbBctionnalisée par co-condensation
avec du mercaptopropyltrimethoxysilane [6]. Ce pcote d’extraction est inspiré de celui
proposé par Chen et al. [7] pour I'élimination dangioactif de SMO de type MCM-41.
Cependant, I'emploi d’acide chlorhydriqgue n’est pecessaire car le tensioactif étant non
ionique l'interaction tensioactif/charpente n’esispélectrostatique et donc la présence de
charge H n’est pas nécessaire pour compenser celle duwsatii

En 2003, Grieken et al. ont procédé a I'extractiontensioactif de SMO de type SBA-
15 avec du C@supercritique [8]. lls ont étudié I'effet de lantpérature (60, 90 et 110 °C) et
de la pression (125, 140 et 210 atm) sur I'effitgadie I'extraction. Jusqu'a 79% du tensioactif
est éliminé. D’apres ces auteurs, cette méthodsepté relativement le méme % d’efficacité
gue celui de I'extraction par éthanol sous reflexgant 24 h. L’élimination du tensioactif a
été vérifiée par des analyses thermogravimétriquésctraction avec un mélange GO
supercritique et éthanol a 90 °C a une pressionld@ atm augmente l'efficacité de
'extraction a 81%. L’extraction avec cette derei@néthode présente un matériau ayant des
caractéristiques texturales (surface spécifiquégfent/g, un diamétre de pore de 85 A et un
volume poreux total de 1,10 éfy) et une teneur en silanols (Q4=0,42) plus importante
que celles du produit calciné (60G/g 80 A, 0,92 crilg et Q/Q,=0,14).

En 2005, Wei et al. ont proposé d’extraire le teasiif d'une SMO de type SBA-15
fonctionnalisée par du mercaptopropyltrimethoxyslgar la méthode Soxhlet avec I'éthanol
durant 24 h [9] (aucune comparaison n'a été farec al’autres méthodes d’élimination du
tensioactif).

D’autres chercheurs ont proposé I'extraction pgeslion microonde comme alternative
plus rapide (traitement de quelques minutes) gbtos aussi efficace comparé a I'extraction
sous reflux ou avec la méthode Soxhlet dans I'@han

Une digestion microonde en présence d'éthanol le¢x@dne pendant une durée trés

courte de 2 min a été suggerée par Lai et al. [I@procédure doit étre répétée trois fois afin
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d’éliminer complétement le tensioactif de SMO deetySBA-15. La puissance du four
microonde est de 100 watt, mais la température p&s précisée. L'efficacité de I'extraction
a été confirmée par spectroscopie infrarouge. GQutithode fournit un matériau avec une
surface spécifique (1000%g) et une teneur en silanols (7,8% perte de maasATG) plus

importante comparée au matériau calciné (560 et 4,7%).

» Extraction par oxydation

En 2002, Tian et al. ont présenté I'extraction dnstoactif par digestion microonde
rapide (deux minutes) en présence d’acide nitrejudeau oxygénée a 200 °C [11]. Dans ce
cas, le tensioactif va s’oxyder en présence d’aeidBeau oxygénée a haute température (200
°C) et pression (1,3 MPa). La puissance du fouraoide est de 1200 Watt. L'extraction
totale du tensioactif a été verifiée par spectrpgcmfrarouge et par analyse élémentaire. La
digestion microonde, selon les auteurs, présesssil@nols de surface. Les résultats d’analyse
RMN 2°Si montrent qu’en effet le rapports(Q, est de 49% aprés la digestion microonde
alors qu'il est de 62% pour le matériau brut efl8& pour le matériau calciné.

La décomposition par oxydation avec de I'eau oxggén 20% a 130 °C pendant 6 h du
tensioactif de SMO de type SBA-15 a été effectudevfang et al. [12]. lls ont remarqué que
la durée du traitement est un facteur importanntjad efficacité de I'extraction et a aussi un
impact sur les caractéristiques physico-chimiquas ntatériau. L’élimination totale du
tensioactif a été vérifiée par spectroscopie iofnge. La méthode proposée génére une
surface spécifique de 869y, un volume microporeux de 0,15 ¥msupérieurs aux valeurs
obtenues suite & une calcination classique (786 et 0,10 crifg) (aucune précision sur la
température et la durée de la calcination n’a &ité)f De plus, une densité de silanols plus
importante que celle obtenue aprés calcination éa aoftservée aprés comparaison des
intensités relatives des bandes de vibration d@sdads obtenues par spectroscopie infrarouge.

« Extraction par oxydation et décomposition photochnique
Xiao et al. ont proposé une méthode qui combirteaieement a I'eau oxygénée diluée
et l'irradiation a I'Ultraviolet (UV) pour libérela porosité de SMO de type SBA-15en3 a4
h & température ambiante [13]. La lampe UV avadt pmissance de 100 Watt et une longueur
d’'onde de 254 nm. En effet, lirradiation UV va @au les liaisons C-C du structurant
organique et I'eau oxygénée va oxyder les résidarbonés. De méme, l'efficacité du
traitement a été prouvée par spectroscopie infggoll a été montré que I'élimination du

tensioactif sous condition acide est plus compigte sous conditions basique et neutre. Le
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pH de la solution d’eau oxygénée joue un réle irtgrdrau cours de cette réaction. Un
rapport de @Q, de 65, 17 et 45% a été obtenu respectivementligohiantillon brut, calciné
et traité par UV/HO,. Ce traitement semble efficace et permet de diminaedurée de
I'extraction.

Pour conclure, il est clair que les méthodes déetion chimique sont plus difficiles a
mettre en ceuvre que la calcination car elles sé f$onvent en plusieurs étapes, aprés
extraction il faut filtrer, laver et sécher le puiid Dans certains cas il est nécessaire de
répéter deux ou trois fois I'extraction pour élimmirtout le tensioactif. De plus, I'extraction
chimique peut étre une opération dangereuse, quesgecte pas I'environnement compte
tenu de l'utilisation d’acides forts et/ou de sans oxydantes a haute température et c’est
aussi une méthode énergivore (chauffage lors derimant souvent pour des longues durées
et lors du séchage du produit). De plus, la littéea montre que I'extraction chimique ne
réussit pas toujours a éliminer complétement Isitectif [14]. Souvent, seuls les mésopores
sont libérés mais les micropores restent obstraégegensioactif.

Afin de libérer complétement la porosité de SMOtyfge SBA-15, la combinaison de

I'extraction chimique et de la calcination a éteag®e.

V-1-2- Elimination du tensioactif par extraction chimique suivie d’'une calcination

Kruk et al. ont présenté une méthode qui regro@séraction chimique et la calcination
pour éliminer completement le tensioactif de SMQyge SBA-15 [4]. Le matériau brut a été
mis en suspension dans un mélange d'éthanol eidd’athlorhydrique pendant 30 min
(aucune précision quant a la température d’extraktiApres filtration et séchage le produit a
subi une calcination a 550 °C sous air pendant B $emble que le tensioactif en liaison
hydrogene et en interaction électrostatique avezh&@pente silicique, va plutét former des
liaisons hydrogene avec I'éthanol. De ce faitelestoactif va migrer en solution et les pores
vont étre libérés.

Ensuite, Yang et al. ont proposé une autre alteengbur générer consécutivement les
meésopores et les micropores dans une SMO de typelSH15]. Pour cela, une premiere
extraction avec du $$0, a 48% sous reflux pendant 24 h va permettre dedibdans un
premier temps les mésopores. L'acide sulfurique@&@omposer le tensioactif par un clivage
de la liaison éther. Cette étape est suivie par ealeination a 200 °C sous air qui va
permettre de libérer les micropores. Cette faibhepérature de calcination a permis d’obtenir
des matériaux avec de larges mésopores et de @odsggmicropores [16]. Dans une étude

précédente, ces auteurs ont traité des SMO de 3p&-15 fonctionnalisées, par co-
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condensation avec des groupements cyanoéthyltxigdiiane, avec de I'acide sulfurique sous
reflux pendant 24 h afin de libérer la porosit@efder les groupements cyanure pour obtenir
des SMO de type SBA-15 fonctionnalisées par despgnments carboxylates [15].

Puis, Grudzein et al. ont étudié la stabilité thgue de SMO de type SBA-16
(synthétisée a partir du Pluronic F127 tensioagifpartenant a la méme famille que celle du
P123), brut ou ayant subi une extraction, apréscat@nation entre 350 et 900 °C pendant 4
h. L'extraction a été réalisée avec un mélangehdidl a 95% et d’acide chlorhydrique a
36% sous reflux [17]. Ce traitement a été répé&is fois. L'ajout de I'acide chlorhydrique va
améliorer la réticulation de la charpente et misinil’effet de I'élimination du tensioactif sur
la mésostructure [18]. De large pore, un volumesprrélevé et une plus grande stabilité
thermique ont été obtenus pour des échantillonsitagabi une extraction préalable a la

calcination.

IV-1-3- Elimination du tensioactif par calcination

La calcination initialement réalisée a 500-550 ¥hgant plusieurs heures permet une
extraction totale du tensioactif mais conduit a dexdifications structurales et texturales
(contraction du réseau) et a la déshydroxylatiortiglee (faible taux de silanols). Les
conditions du traitement thermique ont été mod#ipar plusieurs chercheurs afin de limiter
les inconvénients. C’est pourquoi, I'influence de¢dmpérature, de la vitesse de chauffe et de
la durée de la calcination ont été étudiées. Legltas de ces études sont présentés dans ce
paragraphe.

Kleitz et al. ont suivin situ par diffraction de rayons X et thermogravimétrigiglée a
un spectrométre de masse I'évolution de différe®ed synthétisées a partir de différents
types de tensioactif en fonction du traitementrtiigue appliqué [19]. lls ont remarqué que
I'élimination du tensioactif se fait étape par &@apans le cas de SMO de type SBA-15,
I'élimination du tensioactif se fait a faible tenmpture (280 °C) en une simple étape
d’oxydation puis les résidus des espéces carbatébsau sont éliminés lors d’'un chauffage
a des températures comprises entre 300 et 550 °C.

Quelgues années plus tard, Bagshaw et al. onigdtatiet de la vitesse de chauffage,
en la variant de 2 a 100 °C/min (pour atteindre vtesse de chauffe aussi rapide que 100
°C/min le matériau brut est introduit dans un fptéchauffé) pour atteindre une température
de calcination de 600 °C, sur les caractéristicgiegcturales et texturales de différents types

de SMO [20]. Leurs travaux montrent, qu’il est pbkesd’ajuster la structure des mésopores
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en contrélant ce parametre. En effet, pour les SM@ype SBA-15 et MSU-X la calcination
peut étre effectuée a faible température. lls stgequ’il est possible de calciner des SMO
de type SBA-15 a des températures comprises e@@aR300 °C pour laisser en retour un
grand nombre de silanols.

Bérubé et al. ont étudié I'influence de I'élimiimet du tensioactif de SMO de type
SBA-15 par calcination sous air ou par dégradatons atmospheére inerte a différentes
températures [21]. lls obtiennent dans le cas @itdees de résidus carbonés sont tolérées
une SMO de type SBA-15 avec une surface spécifigukl20 /g aprés calcination sous air
a 270 °C. Par contre, il est possible d’avoir uMCSde type SBA-15 sans résidus carbonés
mais avec une structure qui s'est contractée eplueefaible surface spécifique de 90&/gn
apres une calcination sous air a 575 °C.

Pour conclure quant a la calcination, il s’atjithe méthode efficace mais colteuse en
énergie car des températures de calcination éleg@@sde longues durées de 4 a 6 h sont
utilisées. Par ailleurs, il faut trouver un justdien entre la température de calcination et la
vitesse de chauffe qui permettent d’éliminer lesteactif sans altérer la structure, la texture ni
la teneur en silanols du matériau. Les auteurs maonhtque la calcination affecte
considérablement les propriétés structurales (aotidm du réseau) et texturales (surface
spécifique, volume poreux...) mais aussi la tenewilamols qui sera d’autant plus faible que

la température de calcination sera élevée.

Le Tableau IV.1 rassemble les différentes méthadmdraction du tensioactif présentées ci-

dessus ainsi que les principaux résultats obterers@s méthodes.
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Tableau IV.1 : Récapitulatif des différentes méthodes d’extoactiu tensioactif utilisées ainsi que les prinapaésultats obtenus avec ces méthodes

Méthode d’élimination
du tensioactif

Type de solution

Conditions (mode de chauffag
T, pression , initiateur...)

b, Références

Principaux résultats

Extraction chimique

Ethanol

Reflux (78 °C) pendant 24 h

[5]

Le P123 ne se décompose pas suite a cette esaracti

Extraction chimique

CO, supercritique
(avec ou sans
éthanol)

Extraction avec un fluide
supercritique 12§0<210 atm et
60<T<110 °C, pendant 24 h

(8l

Sgers D et 'V, sont supérieurs a ceux obtenus apres calcinajion.

Un rapport QQ, trois fois plus important que celui du
matériau calciné.

Extraction chimique

Ethanol

Soxhlet, pendant 24 h

[9]

sous atmospheére inerte a
différentes températures

Extraction chimique Ethanol et hexane | Chauffage microonde (puissance [10] Apreés extraction unegS;de 1000 rffg et une teneur en
100 watt), pendant 2 min. La silanols de 7,8% (déterminée par ATG) ont été olsteAlors
procédure doit étre répétée trois que, le matériau calciné présente upg 8e 560 r¥g et une
fois teneur en silanols de 4,7%.
Extraction chimique Acide nitrique et Chauffage microonde (températuge [11] Un rapport QQ, de 49% a été obtenu aprés extraction alofs
eau oxygénée 200 °C, pression 1,3 MPa, que, le produit brut avait 62% et le calciné av&8io.
puissance 1200 watt), pendant 2
min
Extraction chimique Eau oxygénée Traitement de 6 h & 130 °C [12] Seer Vimic €t Une teneur en silanols supérieurs a ceux du
matériau calciné
Extraction chimique Eau oxygénée Irradiation Ultraviolet pendant 3 a [13] Un rapport QQ, de 45% a été obtenu aprés extraction alofs
4 h a température ambiante (pH que le produit brut avait 65% et le calciné ava@ikol
acide)
Extraction chimique Ethanol et acide 30 min d’extraction [4] Un simple lavage a I'eau permet de rendre les no&esp
+ chlorhydrique calcination sous air & 550 °C accessibles.
Calcination pendant 4 h
Extraction chimique Acide sulfurique Reflux pendant 24 h [15,16] L’extraction par le SO, permet de libérer les mésopores €
+ Calcination sous air & 200 °C la calcination & 200 °C élimine le tensioactif prdétsdans les
Calcination micropores.
Extraction chimique Ethanol et acide Extraction répétée trois fois [17] Une extraction préalable a la calcination permgiréserver
+ chlorhydrique calcination sous air entre 350 et les propriétés texturales et la stabilité thermiduaenatériau.
Calcination 900 °C pendant 4 h
Calcination - Suivi de I'élimination du [19] Le P123 est éliminé de SMO de type SBA-15 en unkese
tensioactif étape d’oxydation a 280 °C, alors que les résidissedpéeces
carbonées et I'eau sont éliminés entre 300 et 650 °
Calcination - Effet de la vitesse de chauffe [20] La structure du matériau peut étre controlée estamjila
vitesse de chauffe.
Calcination - calcination sous air ou dégradatign [21] Une SMO de type SBA-15 avec ung.Sde 1120 rifg mais

avec des traces de résidus carbonés a été obfamaise a
calcination sous air a 270 °C, alors que les résidwbonés
disparaissent totalement a 575 °C avec une diroimae $.
pour atteindre 900 #y.
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Au cours de cette étude notre but est d’élimindetesioactif de SMO de type SBA-15
en préservant la structure, la texture et la teeeusilanols du matériau. Pour cela, dans un
premier temps nous avons reproduit certaines méghadtkextraction chimique qui existent

dans la littérature et mentionnées ci-dessus.

IV-2- EXTRACTION CHIMIQUE

Certains protocoles d’extraction chimique du Pi@3ertoriés dans la littérature ont
été essayés sur des SMO de type SBA-15 mdries°& 4&ndant 24 h sous agitation puis
vieillies & 90 °C pendant 24 h dans une étuve aigse. A la fin de la synthése, le matériau
est filtré, lavé a I'eau distillée et séché a K&t 70 °C pendant 48 h. Apres extraction,
chaque matériau a été caractérisé par diffractoragons X, analyses thermogravimétriques,
manométrie d’adsorption/désorption d'azote et specopie RMN'3C & I'état solide. Ce

paragraphe présente 'ensemble des résultats abtenu

IV-2-1- Protocoles d’extraction

1-Le protocole d’extraction avec HCl/éthanol sousflux a été inspiré par les travaux de
Kruk et al [4]: 1 g de SMO de type SBA-15 edispersé dans un mélange contenant 200 ml|
d’éthanol a 96% et 4 ml d'acide chlorhydrigue a 37% solution est maintenue sous
agitation a 250 tr/min et sous reflux pendant AHa fin de la réaction le mélange est filtré

sur Buchner, lavé avec 50 ml d’éthanol et séchéave a 70 °C pendant une nuit.

2-Le protocole d’extraction avec du430, sous reflux a été inspiré par les travaux de Yang
et al. [15] : 500 mg de SMO de type SBA-15 sont dispersés damsl%Dacide sulfurique a
60%. La solution est maintenue sous agitation at2bin et sous reflux pendant 7 h. Le
produit est récupéré par centrifugation. En effeg¢st impossible de filtrer sur Blchner car
I'acide sulfurique attaque le papier filtre. Uneugee de couleur grise a été récupérée apres
lavage avec 30 ml d’éthanol, et séchage a I'étuv® &C pendant une nuit. Cette couleur
inattendue (normalement la poudre est de couleunrchie) est probablement due a des résidus
carbonés non éliminés. Afin de compléter I'extractile produit a été calciné a 200 °C
pendant 2 h avec une faible vitesse de chauffe’@/&in. Aprés calcination le produit a

toujours une couleur grise.
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3-Le protocole d’extraction avec #D, sous irradiation Ultraviolet (UV) a été inspiré paes
travaux de Xiao et al. [13] 600 mg de SMO de type SBA-15 sont dispersés damsélange
contenant 56 ml d’eau distillée et 4 ml d’eau oxyEga 30%. Une goutte de HCI a 37% a été
ajoutée au mélange pour ajuster le pH de la soliti8,5. La solution est transvasée dans un
réacteur en quartz, une lampe UV (longueur d’onblé 2m) a été placée au milieu de ce
réacteur et une circulation d'eau a été assurég pefwoidir le montage. Apres 6 h
d’irradiation le produit est filtré sur Buchneryv&avec 50 ml d’éthanol et séché a 70 °C

pendant une nuit.

4-Le protocole d’extraction avec #, en présence d'une solution diluée de HCI sous
irradiation Ultraviolet (UV) [13] : 600 mg de SMO de type SBA-15 sont dispersés dans u
mélange contenant 56 ml d’eau distillée, 4 ml d’'e’aygénée a 30% et 120 ml d’'une solution
de HCI de concentration 0,01 M. Le pH du mélangesgispersion du matériau brut est égal
a 2. La solution a été transvasée dans un réaeteguartz, une lampe UV (longueur d’onde
254 nm) a été placée au milieu du réacteur et oelation d’eau a été assurée pour refroidir
le montage. Apres 6 h d’irradiation le produit #@&te sur Blichner, lavé avec 50 ml d’éthanol

et séché a 70 °C pendant une nuit.

5-Le protocole d’extraction avec ¥#D.,/HNO3 sous irradiation microonde a été inspiré par
les travaux de Tian et al. [11] 600 mg de SMO de type SBA-15 sont dispersés dans u
mélange contenant 4 ml d’eau oxygénée a 30% etdaunide nitrique a 65%. La solution est
répartie dans 4 autoclaves. Le four microonde avatpuissance de 1200 watt, une pression
limite de 60 bars et une vitesse de montée eniprede 0,5 bar/s, ce qui correspond a une
température de 200 °C. La durée totale du trait¢mstnde 10 min. Pour récupérer le produit,
une filtration sur Blchner, suivie d’'un lavage a2€cml d’eau distillée et d'un séchage a 70

°C pendant une nuit ont été effectués.

6-Le protocole d’extraction avec éthanol/hexane sowradiation microonde a été inspiré
par les travaux de Lia et al. [10400 mg de SMO de type SBA-15 sont dispersés dans u
mélange contenant 40 ml d’éthanol a 96% et 40 hxkne. Le mode de chauffage ainsi que

le protocole de récupération du solide sont les eséque précédemment.

Afin de comparer les performances de ces difféeentéthodes d’extraction chimique,

les échantillons ont été caractérisés par analpseembgravimétrique pour vérifier si
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I'élimination du P123 est totale ou partielle. Daestains cas, la spectroscopie RMN'dD &
I'état solide a été utilisée pour détecter la pméseaésiduelle du P123 et déterminer la nature
des especes présentes au sein du matériau. Dé'ipfiisgnce de la méthode d’extraction sur
les propriétés structurales et texturales du neatéxiété évaluée par diffraction de rayons X et

manométrie d’adsorption/désorption d’azote.

IV-2-2- Caractérisation

A- Diffraction de rayons X

La Figure IV.1 présente les diffractogrammes denayX des SMO de type SBA-15
ayant subi une extraction chimique selon les sithotwes exposées au paragraphe 1V-2-1.
Les diffractogrammes des échantillons brut etioél a 500 °C pendant 4 h sont

présentés pour comparaison.

(b)

(a) 100 100

«
S-C

.

@ S-H,SO/reflux
+calcination

(®s-n,0,+HCl dilug/uv

@ S-H,SO,/reflux
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©), S-H,0,+HCI/UV

Intensité relative
NN NN

@ S-HCI+EtOH/reflux

S-B S-B

2
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Figure IV.1 : Diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBAnjant subi (a) une
extraction sous reflux, (b) sous irradiation UV (clpar chauffage microonde

Quel que soit le type de traitement, les échansllprésentent trois réflexions (100),
(110) et (200) caractéristiques d’'un arrangemeragenal correspondant au groupe d’espace
P6mm. Par conséquent, la structure ne s’effondse gmaés extraction. Il est clair que
I'extraction chimique ne conduit pas a une contoactiu réseau aussi importante que celle
engendrée par la calcination.

Les valeurs du parametre de madlsont reportées dans le Tableau IV.2.
Pour confirmer [I'extraction totale ou partielle dtensioactif, des analyses

thermogravimétriques et RMN dtC & I'état solide ont été réalisées.

B- Analyses thermogravimétriques

Les valeurs de perte de masse obtenues pour upérzire supérieure ou €gale a 150
°C sont représentées sur le Tableau IV.2. Ellesrespondent au phénoméne de
déshydroxylation auquel s’ajoute la décomposition tknsioactif si I'extraction est
incomplete.

A T>150 °C la perte de masse relative a la décomposilipstructurant organique pour un
échantillon brut est égale en moyenne a 41%. Poéchantillon calciné, nous avons observé
une perte de masse qui correspond a la déshydtiaxyties silanols de 2,8% en moyenne.

Les échantillons ayant subi une extraction chimigéeélent une perte de masse
importante allant de 14,7 a 47%. La perte de massé&échantillon S-HSOy/reflux est
légérement supérieure a la perte de masse d’'umttirabrut. Cela est di probablement a la
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décomposition, en plus du tensioactif et des résgdubonés, de sulfates provenant de 'acide
sulfurique. Ces pertes de masse élevees indiqeeprdsence de tensioactif au sein du
matériau. Par contre, I'échantillon S-Hj#PI,O./Microonde présente une trés faible perte de
masse de 4,1% qui est proche de celle d’'un éclmamtéalciné.

Pour conclure, seule I'extraction avec un mélangditiG; et de HO, sous chauffage
microonde élimine completement le tensioactif deCste type SBA-15, alors que les autres
méthodes ont échouées a le faire.

D’une maniere générale, les résultats ATG montgeset I'élimination du P123 dépend
de la nature de la solution d’extraction et de &hode de chauffage. Pour mieux comprendre
I'effet de ces deux parameétres sur la texture dténaal, nous avons réalisé des mesures de

manomeétrie d’adsorption/désorption d’azote sueldsantillons traités.

C- Manométrie d’adsorption/désorption d’azote

La Figure IV.2 présente les isothermes d’adsorpdiésorption d’azote des différents
échantillons ainsi que celle du matériau calcin@rpmmparaison. Nous avons choisi de
représenter les échantillons ayant la plus faileleepde masse €150 °C) de chacune des
méthodes de chauffage (reflux, reflux+calcinatioradiation UV) utilisée. Sauf, dans le cas
du chauffage microonde ou nous avons présentéE®8HHexane/Microonde (I'échantillon
qui n'a pas la plus faible perte de masse) cah#éétllon S-HNQ+H,O,/Microonde donne
un résultat différent de tous les autres échansllet donc sera présenté séparément par la
suite (pages 114 et 115).

Les caractéristiques texturales, telles que laasarpécifique, le diamétre de pore, le
volume poreux total ainsi que le parametre de maikt la perte de masse déterminée pour

T>150 °C sont rassemblées dans le Tableau IV.2.
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Figure IV.2 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des SM®@/pe SBA-15 ayant
subi une extraction chimique et la SMO de type SBAcalcinée

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote @dsntillons sont de type IV avec
une hystérése de type H1. L’extraction chimiquedaiina des matériaux qui présentent une
guantité adsorbée (comparaison de la hauteur dwidende pression relative compris entre
0,2 et 0,6 p/p° avant la condensation capillairels daible que le matériau calciné. Les
échantillons ayant subi une extraction sous irtazhdJV ou chauffage microonde présentent
une quantité adsorbée de moitié égale a celle mhatériau calciné. L’échantillon ayant subi
une extraction par HCI+EtOH sous reflux présente awactéristiques texturales proches de
celles de I'échantillon calciné, suivi par I'échfah qui a subi une extraction par$l0, sous

reflux et une calcination a 200 °C.
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Tableau IV.2 : Caractéristiques structurales, texturales eepbr masse des SMO de type
SBA-15 ayant subi une extraction chimique et SMQyge SBA-15 calcinée

Echantillon Sser Ceer Dess Dem VY, Vies Vi t a Perte de
(m?g) A A (nlg) (enflg) (enflg) (A) (A) masse%
S-B? 108 42,0
S-HCI+EtOH/reflux 790 119 74 63 0,89 0,60 029 36 108 14,7
S-H,SO /reflux 468 71 80 66 0,72 0,60 0,12 31 107 47,0
S-H,SO//reflux +calcination 551 102 80 68 0.84 0,66 0,18 31 107 14,9
S-CG 870 130 72 59 0,90 0,72 0,18 26 94 2,0
s a0
S-H,0,+HCI/UV 358 37 74 62 0,57 0,40 0,17 43 111 33,5
S-H,0,+HClI dilué/uv 442 57 74 62 0,66 0,52 0,14 33 108 26,7
S-HNO,;+H,0,/Microonde 490 109 100 82 1,09 1,09 - 13 108 4,1
S-EtOH+Hexane/Microonde 481 72 72 61 0,65 0,45 0,20 39 107 21,6
s-@ 908 173 72 60 0,92 0,61 0,31 35 103 3,3

a et b : Deux lots de SMO de type SBA-15 ont éilésés faute de quantité de matériau brut,
ces deux matériaux ont été synthétisés avec leeméactifs en suivant le méme protocole.

c : Une perte de masse déterminée pati50 °C.

Ce tableau montre que, d’'une maniére générale éthade d’extraction du tensioactif
donne lieu a une surface spécifiquesgf® un volume poreux total (Y, un volume
mésoporeux (Ved et un parametre ggr plus faible que ceux de I'’échantillon calciné. &lo
que, le diameétre (D) déterminé par la méthode BdBBJH a partir de la branche de
désorption, le volume microporeux £)), I'épaisseur des parois (t) et le paramétre ddlena
a sont plus élevés comparé a I'échantillon calci®auf, dans le cas de I'échantillon S-
HNOs;+H,O./Microonde, ou ¥y est plus €levé alors que t est plus faible quex cdel
I’échantillon S-C avec disparition des micropores.

Ces faibles caractéristiques texturales sont cemagnt dues a la présence du tensioactif
et/ou des résidus carbonés au sein des pores éuanat

Influence de l'extraction sous refludNous avons constaté que I'extraction avec l'acide

chlorhydrique et I'éthanol permet d’obtenir un mee avec &er, Cger, Vp, Vmic €t t
|égerement inférieurs et un D légérement supérielm SMO de type SBA-15 calcinée.
L’extraction par l'acide sulfurique n’est pas vram efficace. Comparé a I'échantillon
calciné la gger et le Ger ont été divisés par deux, lg, ¥st réduit d’au moins 20%, len¥
d’au moins 67%. D’autre part, un D plus large dstesvé ce qui a engendré une diminution

de t. La calcination a 200 °C de ce dernier écllantengendre une Iégere augmentation du
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Seet, Ceer, Vp, Vmic, Mais ces valeurs restent trés faibles comparéedies obtenues apres
calcination classique.

Influence de I'extraction sous irradiation UVL’extraction avec I'eau oxygénée en

présence d'acide chlorhydrique ne permet pas diédimtout le tensioactif présent dans les
pores du matériau. En effet, nous avons noté uissda’environ 60% de lagSr, une tres
faible valeur du paramétreggr, une baisse du Mde 35%, et un M de moitié plus faible
comparé a I'échantillon calciné. Par contre, le tDeet restent inchangés. L’extraction en
présence d’acide chlorhydrique dilué permet d’augerdégerement lagsr, le Geret le V.
Mais, contrairement a ce qui était attendu |g.Me t et lea sont plus faibles que ceux de
I'échantillon S-HO,+HCI/UV.

Influence de l'extraction sous radiation microondéa digestion microonde en

présence d’acide nitrique et d’eau oxygénée fouuniegnatériau avec unes& d’environ la
moitié d’'une SMO de type SBA-15 calcinée. Un faiBlg-r comparé a celui de I'échantillon
calciné. A l'inverse, D et ysont anormalement élevés, ils sont méme plus £igwé ceux de
I’échantillon calciné. Ainsi, puisque D est treev@ le t lui est tres faible. En revanche,
I'extraction a l'aide d’éthanol et d’hexane, préseane $eret un Ger de moitié plus faible
que I'échantillon calciné et environ un tiers enimsade \j et de \hic. Le D et le t quant a eux
sont trés proches des valeurs obtenues pour lelpeaicing.

Comme nous l'avons précisé précédemment I'échant-HNQ+H,O,/Microonde présente
des caractéristiques difféerentes que celles degsaéchantillons ayant subi une extraction
chimique. Le S-HN@+H,O.,/Microonde présente des pics de diffraction plugriges, en
particulier les deux pics des réflexions (110)2€0), comparé a I'échantillon calciné (Figure
IV.1). Une faible perte de masse ainsi qu’un diaende pore et un volume poreux total plus
importants que I'échantillon calciné ont été obterRar contre, la surface spécifique est plus
faible et reste comparable aux autres échantilldres. superposition des isothermes
adsorption/désorption d’azote de S-HNE,0./Microonde et de S-C sur la Figure 1V.3 nous

éclaire sur ces changements texturaux.
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Figure IV. 3 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote de S9kNH,O,/Microonde et
de la SMO de type SBA-15 calcinée (S-C)

Effectivement, I'isotherme de S-HN®&H,O./Microonde est différent de celui de S-C.
Nous avons observé un décalage de I'hystéreselesergaleurs élevées de pression relative
(p/p°) et une diminution de la quantité adsorbéamfaraison de la hauteur du domaine de
pression relative compris entre 0,2 et 0,6 p/p°nava condensation capillaire), ce qui
explique l'augmentation de la taille de pore etdianinution de la surface spécifique,
respectivement.

L’extraction avec un mélange HN@t HO, en chauffant avec un four microonde
permet d’éliminer complétement le tensioactif deCBklle type SBA-15 (vérifié par analyse
RMN *C) mais change la structure (matériau mieux orgares la texture (des pores plus
larges, un grand volume poreux et disparition diesapores) du matériau.

Enfin, des analyses par spectroscopie RMN*dua I'état solide ont été réalisées pour
détecter la présence résiduelle du P123 et déterfamature des especes présentes au sein

du matériau.

D- Spectroscopie RMN du™C a I'état solide

Les matériaux ayant subi une extraction chimiqueétd également analysés par RMN
du *C a I'état solide en utilisant la polarisation sé&g avec rotation a I'angle magique,
nommée'H-*C CPMAS, dans le but de confirmer la présence audw tensioactif ou de

résidus carbonés au sein du matériau.
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Les spectres RMRH-*C CPMAS des échantillons brut, calciné et de delnagtillons
ayant subi une extraction sous reflux par HCI+Et@Hpar HSO, sont représentés sur la

Figure IV.4. (0)(©)(d) @
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PR WWWWF@%W“X

S-HCI+EtOH/reflux

S-B

120 100 80 60 40 20 0  -20
8 (**C)/(ppm)
Figure IV.4 : Spectres RMNH-*C CPMAS de SMO de type SBA-15 brute, ayant subi une

extraction sous reflux et calcinée

Les résonances caractéristiqgues de I'agent stardtutilisé lors de la synthese de SMO
de type SBA-15, le Pluronic P123 de formule [HOHCH,O),o(CH,CH(CHs)O)70
(CH,CH,0),0H] sont détectées entre 10 et 80 ppm pour I'échamtbrut de synthése (S-B).
Quatre résonances ont été observées et notées @&t sur la Figure 1V.4 ou IV.5. Elles
correspondent respectivement aux groupements CH, CH du bloc poly(oxyde de
propylene) (POP) et aux GHlu bloc poly(oxyde d'éthylene) (POE). Les blocsFP&bnt
localisés dans les mésopores alors que les bloEsseft plutét localisés dans les micropores
de SMO de type SBA-15.

L'observation des résonances du carbone sur lestrepeRMNH-*C CPMAS des
échantillons ayant subi une extraction confirmeptasence du tensioactif ou de résidus
carbonés au sein du matériau (Figure 1V.4 et IV.5).

Le spectre de I'échantillon S-HCI+EtOH/reflux repeété sur la Figure I1V.4, présente
une résonance a 18 ppm large et peu intense elatix CH du bloc POP indiquant que
I'extraction a permis d’enlever une majorité¢ desupements POP du tensioactif. Une
deuxieme résonance a environ 70 ppm fine et intessectéristique des GHu bloc POE est

néanmoins toujours détectée. Elle confirme I'hypsth qui présente I'extraction chimique
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comme une alternative qui permet d’éliminer le teadtif présent dans les mésopores mais
qui ne réussit pas a libérer la microporosité. &artre, I'échantillon S-b5Qy/reflux, ne
présente qu'une petite bosse large et peu intenge €0 et 30 ppm. Pour autant, cet
échantillon a présenté une perte de matiére organdgterminée par ATG de 47%.
L’extraction par HSO, a chaud décompose le tensioactif par clivage ideohs C-C ce qui
donne lieu a des résidus formés principalementadeone et d’oxygene. Ceci explique ainsi
le changement de la couleur du produit signalé dergsIV-2-1. La méthode RMNH-C
CPMAS ne détecte que les carbones qui ont desr&aa voisinage, c’est pourquoi le
spectre ne présente pas de résonance relativelmnea

La Figure IV.5 représente les spectres des éclmdibrut, calciné ainsi que de deux
échantillons ayant subi une extraction sous irtaahadJV en présence de,8,+HCI ou sous

chauffage microonde avec du HjBI,O,.
(b)(c)(d) (a)
S-C

M g AP AR AT Bt st AN Vi A st AP M A A A

S-HNO;+H,0,/Microonde
v e

W W STEOHCILY

S-B

120 100 80 60 40 20 O  -20
6 (*C)/(ppm)
Figure IV.5 : Spectres RMNH-*C CPMAS de SMO de type SBA-15 brute, ayant subi une

extraction sous irradiation UV ou chauffage micrdert calinée

Le spectre RMNH-*C CPMAS de I'échantillon S-#D,+HCI/UV présente les mémes
résonances obtenues pour un échantillon brut mais an élargissement des raies et une
diminution d’intensité dans le domaine entre 9G@tppm. Ce type d’extraction n’est pas
complet ce qui est en accord avec les résultatseptés dans le Tableau IV.2. Ensuite,
comme attendu le spectre RMN-*C CPMAS de I'échantillon S-HNgH,O,/Microonde
ne présente aucune résonance car I|'élimination ehsidactif est complete avec cette

méthode.
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En conclusion, aucune des méthodes d’extractioméuasi a éliminer completement le
tensioactif de SMO de type SBA-15. Sauf dans ledeabextraction par HN@et H,O, avec
un chauffage microonde ou I'extraction du tensibaest totale au détriment d’une
modification importante de la structure et la textdu matériau. Cette modification est due a
des conditions de traitement relativement dures ane solution d’extraction qui présente un
grand pouvoir oxydant et une vitesse de chaufterapide.

C’est pourquoi, une nouvelle méthode qui permditdeer completement la porosité en

préservant la structure, la texture et la tenewsilanols de SMO de type SBA-15 est désirée.

IV-3- CALCINATION

Ce travail porte sur la mise en ceuvre d’'une noaveléthode de calcination grace au
chauffage par induction, permettant une éliminatitmale du structurant organique
emprisonné dans les pores de SMO de type SBA-15ymucourte durée.

Au cours de cette étude, nous avons fait vari¢ergérature (de 300 a 700 °C), la durée (5,
15 min ou 4 h) et le type de four (four a mouflefour a induction). Une comparaison avec

les résultats obtenus apres une calcination classigté réalisée a chaque fois.
IV-3-1- Résume de la publication

Cette méthode rapide et efficace a été mise au pour une élimination complete du
tensioactif de SMO de type SBA-15.
Au cours de ce travail nous avons comparé troishauéts d’élimination du tensioactif. En
effet, les calcinations ont été réalisées dansoun & moufle ou dans un four a induction en
faisant varier la température (300 a 700 °C) eligée de calcination (5 min, 15 min ou 4 h).
Les matériaux calcinés ont été caractérisés pdradiobn de rayons X, manométrie
d’adsorption/désorption d’'azote, analyse thermdgrétrique et spectroscopie RMN diC
et du”Si a I'état solide.
Les résultats DRX montrent que quelle que soit kEthode de calcination, la structure
hexagonale du matériau est préservée méme apresalaieation a haute température. Un
élargissement des raies des pics de diffractiorédiantillons calcinés a 700 °C en raison de
la diminution de I'organisation du matériau a ééearvé. De plus, on note un déplacement de
la raie doo vers les valeurst2(°) les plus élevées en augmentant la tempérdtumalcination
ce qui correspond a une contraction du réseau &lateléshydroxylation des silanols.
Nous avons remarqué que la contraction de réstau pour 460 °C et qu’elle est d’autant

plus importante que la durée et la températureatiénation sont importantes.
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L’élimination compléte du tensioactif a été vémfiar des analyses RMRC. La
calcination par induction a faible température (3@) et pour une courte durée (15 min)
fournit un matériau avec des propriétés texturalggrieures a une SMO de type SBA-15
calcinée par la méthode conventionnelle (de 4 @& °&), ainsi qu’une teneur en silanols
proche d’'une SMO de type SBA-15 brute de synthese.

Par conséquent, le contrble du caractére hydrophgt®@phile peut étre réalisé avec un
choix judicieux de la méthode, de la températuideda durée de calcination.

Cette méthode de calcination a été appliquée avemes sur d’autres SMO de type SBA-16
(calcination dans un four & induction a 400 °C gend.5 min) et MCM-41 (calcination dans

un four a induction & 600 °C pendant 15 min).

IV-3-2- Publication
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A new rapid calcination method has been used to completely remove the organic template from SBA-15
ordered mesoporous silica, and to preserve a high number of silanol in these materials. This calcination
method provided by an induction furnace was found to considerably reduce the calcnation time and
therefore the energy consumption associated. Moreover, adjustment of both calcination temperature

and duration allowed tuning the hydrophobic/hydrophilic balance of the mesoporous SBA-15 silica mate-
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rials, For comparison, short and long time conventional muffle furnace calcination was performed. The
induction calanation was also successfully applied to different type of mesoporous silica materials such

© 2011 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

Ordered Mesoporous Silica (OMS) materials are obtained from
molecular silica source in solution by a remplating route with
amphiphilic molecules or polymers [1,2] Depending on the
synthesis conditions well organized array of mesopores is ob-
tained. Their numerous applications in catalysis [3] for example
rely on their structural, textural and porosity characteristics such
as high specific area (from 500 to 1500m*g ') and a large
monodisperse pore size (from 20 to 150A), which require to
release the porosity filled by surfactant molecules,

Several methods have been suggested in the literature to
remove the organic template occluded within the pores such as
calcination [4,5] and/or chemical extraction by an organic solvent
under reflux [6-10], microwave digestion [11] or ultraviolet radia-
tion [12,13]. Most of them present drawbacks: chemical extraction
is often incomplete and calcination modifies the textural and
hydrophilic/hydrophobic properties of the OMS since high temper-
ature (typically =500°C) and long ome treatment (=4 h) are
required for inducing shrinkage and dehydroxylation of the silica
network. Moreover, most of these processes are lengthy and
ENergy consuming.

* Corresponding author, Tel.: +33 3 89 33 68 82; fax: +33 3 89 33 68 85,
E-mail address: Benedicte Lebe au@uha fr (B, Lebeau),

1387-1811/5 - see front matter @ 2011 Elsevier Inc. All rights reserved.
doi: 10,101 6/ mi cromeso. 2011.07.004

A fast procedure for complete surfactant extracton from silica
MCM-41 type materials was suggested by Lang et al. [10]. Perform-
ing three successive reatments of 15 min each using ethanolic
solution of ammenium nitrate at 60 °C enable surfactant elimina-
ton. Filcration and washing with cold ethanol was done between
each extraction. Surfactant extraction was checked by Fourier
Transformed InfraRed spectroscopy (FI-IR),

A microwave digestion process was suggested by Tianeral. [11]
as a rapid method (2 min of microwave treatment) for an almost
complete removal of the surfactant However, “C CPMAS NMR
analysis of samples treated according to this procedure revealed
the presence of characteristic resonances of the surfactant (our
own work). In addition the use of concentrated acid and H.0» at
such elevated temperature could be very hazardous and involves
a multistep procedure (filtration, drying. ..).

As already mentioned by Yang et al [7] chemical extraction-
based methods fail to remove the P123 template completely. For
these reasons they developed another step by step method to
empty the bimodal pore system of SBA-15 [B6]. The mesoporous
channels are first vacated by decomposition of the triblock copoly-
mer template via ether cleavage with sulphuric acid. Then the
occluded Ethylene Oxide (EO) chains in the pore walls which are
not accessible to the acid can be thermally decomposed by calcina-
tdon at 200°C for 6h to generate the microporosity [7]. This
multistep strategy is time consuming and consequently other
metheds for template removal in OMS are highly desirable.
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Bagshaw et al [14] have recently studied the effect of heating
rate (from 2 to 100 °C min~!) by calcining at 600 °C for 4 hdifferent
types of silicate materials such as SBA-15, MSU-X and MOM-
41materials. They suggested that rapid calcination at low temper-
atures around 200-300 °C could be suitable for complete removal
of surfactant and thus would leave a highly hydroxylated surface.

In this work a rapid calcination method was performed with an
induction furnace. This new process allows a complete remowval of
the amphiphilic copolymer (Pluronic P123) in the case of SBA-15
type OMS at low temperature (300°C) and short calcination
duration (15 min). Furthermore it was observed that by varying
the experimental parameters such as heating duration and/or heat-
ing temperature, a fine twning of the hydrophilic/hydrophobic
balance of SBA-15 materials is achievable.

This methed is an energy saving process thanks to the induction
heating and can also be considered as an environment-friendly
process because it aveids the use of solvent.

2. Experimental section
2.1. 5BA-15 synthesis

SBA-15 marterials were prepared following a typical procedure
suggested in the literature by Zhao et al. [2] with the use of Pluron-
ic P123 ([(EO)2n(PO)su(EO)sp], Aldrich) as a structure directing
agent and the tetraethylorthosilicate (TEOS, Aldrich) as a silica
source, in an acidic media.

In polypropylene bottle, P123 (3.5 g) was dissolved in 16.5 ml of
HA 12 M (Riedel de Haén 37%wt) and 111.75ml of H,0, the
solution was heated at 40 °C and maintained under vigorous
stirring for 3 h After complete dissolution, TEOS (7.427 g) was rap-
idly added to the initial solutdon, the staring molar ratio was: 1.0
TEOS:0.017 P123:5.6 HCI:174 H.,0. After stirring at the same tem-
perature for 24 h the mixture was ransferred to the oven for fur-
ther condensation at 90°C in static conditions for 24 h Finally
the product was recovered by filtration, washed with distilled
water and dried at 70 °C for 48 h.

2.2, Calcination procedures

To remove the P123 and liberate the porosity of the SBA-15, the
as-synthesized samples were subjected to calcination at different
remperatures and durations in a muffle furnace {NAGAT furnace,
with a Gulton West 2050 temperature regulator) or in an induction
furnace (Bead preparation system for X-ray fluorescence named
Minifuse 2 from Philips instruments). The power of the induction
furnace was varied between 15 and 70 W which corresponds
temperatures that were measured with a thermocouple between
300+C and 700 °C, respectively.

In both cases, 100 mg of as-synthesized samples were spread in
a platinum crucible and calcination was performed in a muffle or
induction furnace between 300°C and 700 °C for two short dura-
tions {5 and 15 min). The heating rate of the induction calcination
is very fast: 3 °C/s for 300 “C and ~6 °C/s for 700°C. For the short
calcination time in the muffle furnace, the crucible was introduced
in a preheated furnace at the desired temperature.

For the conventional calcination, about 250 mg of the as-syn-
thesized sample were placed in a porcelain crucible and put in
the muffle furnace. The temperature is raised during 6 h to the de-
sired temperature (300, 460, 500, 600 or 700 °C) with an average
heating rate of about 1 °C min’, then holding at the same temper-
ature for 4 h.

The samples are designated as follow: S-x-T-tr with S sample, x
could be AS for as-synthesized samples, M for muffle furnace
calcined samples and | for induction furnace calcined samples, T

(°C) and t (min) are temperature and duration of calcination,
respectively. For the conventional calcined samples the time is
not mentioned since it is not varied (t=4 h).

The induction and the muffle furnace calcination were per-
formed on two different batches of as-synthesized SBA-15 (5-AS,
and S-AS,, respectively) which were synthesized in the same
conditions with alike reactants.

2.3. Characterization

X-ray diffraction patterns were obtained with Cu anode
{hien =0.15418 nm, 0.5< 26 < 10°, 0.02/s) at room temperature on
an X'Pert PRO diffractometer ( PANalytcal). Small angle X-ray scat-
tering patterns were conducted at room temperature using Micro-
Max-007 HF Microfocus instrument {RIGAKU), all measurements
were recorded in transmission with 28 varying between 0.5 and
5° Nitrogen adsorptiondesorption isotherms were performed on
an ASAP 2420 (Micromeritics) at —195 °C. Prior to the measure-
ments, the samples were out gassed at 50 °C for one hour then at
100 °C overnight under 1.33 Pa. These degassing conditions allow
the removal of both physisorbed and chemisorbed water without
dehydroxylation. The specific surface area was calculated using
Brunauer-Emmett-Teller (BET) method [15] in the range of rela-
tive pressure from 0.03 to 02. The average pore diameters were
evaluated by the Broekhoff de Boer (BdB) method [16] applied to
the desorption branch. Thermogravimetric analyses were per-
formed on a SENSYS evo TG-DSC (SETARAM) apparatus. Approxi-
mately 12 mg of sample were heated in flowing air (20 mi/min of
Nz and 5 mlfmin of 0,) from 25 °C to 750 °C at a heating rate of
5 °C/min. "H-"*C solid stare CPMAS NMR spectra were recorded
on an Avance [1-400 WE (Bruker) spectrometer (By = 9.4 T) operat-
ing ar a Larmor frequency of 100.2 MHz with a /2 'H pulse dura-
tion of 5.2 ps, a contact time of 1.5 ms, a recycle delay of 4 s and a
spinning frequency of 10 kHz. 'H decoupled <%Si solid state MAS
NMR spectra were recorded on an Avance 11-300 WB (Bruker ) spec-
trometer operating at a Larmor frequency of 59.62 MHz with a
pulse duration of 2 ps corresponding to a flip angle of m/6, a recycle
delay of 80 s, an acquisition duration of 24 h and a spinning fre-
quency of 4 kHz

3. Results and discussion

XRD patterns of calcined samples displayed in Fig. 1 exhibirt,
whatever the calcinaton method, three peaks consistent with a
well ordered 2-D hexagonal pore arrangement characteristic of
SBA-15 type materials [2], even at the highest temperature and
for the longest calcination duration. However, a significant broad-
ening of the Bragg diffraction peaks reveals a partial framework
collapse of the 2-D hexagonal mesostructure. This phenomenon
clearly observed on the XRD patterns is more significant when
the calcination duration is increased (compare 5-1/M-700-5 and
S-1/M-700-15). It can be noriced that higher the calcination
temperature and longer the calcination duration the more broaden
the diffraction peaks are. Since the partial collapse of the structure
is due to the dehydroxylation process, which mainly occurs in the
400-600 °C temperature range, it is more important at higher tem-
peratures.The XRD diffractograms also indicate a framework con-
traction upon calcination. In order to get precise dya reflection
position, SAXS experiments were performed (Insets Fig. 1). From
these data the unit cell parameter a=2d,50/+v3 was calculated
where dygg is the correlation distance correspending to the (100)
reflection. The evolution of the unit cell parameter a as a function
of calcination temperature was reported in Fig. 2.

All samples calcined at 300 °C exhibit a decrease of the unit
cell parameter a indicating a network contraction, which seems
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns (Inset Small-angle X-ray scartering pattemns ) of (2) induction calcined samples for short duration, (b) muffie furnace caldned samples for

short duration and (¢} conventional muffie furnace calcined samples (4h)

slightly lower in the case of the short time muffle furnace calcined
samples. This network contraction is not correlated to the P123
decomposition which occurs from 190°C [14] and is due to frame-
work condensation associated to the dehydroxylation process as
already reported by Bérubé et al. [5]. It is noteworthy that the de-
crease of the cell parameter a in the 300-700 °C temperature
range is more important for induction and conventional muffle
furnace (4 h) calcined samples, indicating an important network
contraction, compared to the short ime muffle furnace calcined
samples (see Fig. 2). This structural change can be attributed to
the dehydroxylaton which is much slower than thermal oxidation
of P123,

As it is well known that dehydroxylation induces a network
contraction, it can be concluded that the extent of this reaction
is important for S5-M-T samples, less important for S-1-T-5
samples and weak for 5-M-T-5 samples. In the latter case, the
low dehydroxylation extent probably results from both the short
calcination duration compared to conventional calcination
procedure and the different heating method compared to
induction heating process. Indeed, the induction heating is
effective on conductive materials. Despite the fact that silica is
a low conductive material, the P123 is a conductive material
when amorphous which is the case when occluded in SBA-15
materials [17].
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Fig. 2. Evoluton of the unit cell parameter 2 {determined from SAXS patterns) as a function of calcination temperature for as-synthesized, induction and muffle furnace
calcined samples at short duradons and muffie fumace calcined samples at conventional durations.

Moreover, increasing the induction calcination duration (from 5
to 15 min) at 300 °C does not lead to further network contraction.
However, at 700°C a significant addidonal decrease of o was
observed {see Fig. 2} This latter phenomenon has to be related ©
the partial framework collapse observed by XRD. Such difference
is justified by the fact thatr ar 300 °C the dehydroxylation extent
is low and becomes more important at 700 °C.

"H-"C CPMAS NMR spectra of as-synthesized and some cal-
cined samples (Fig. 3) inform about the presence of the organic
template. Four resonances characteristic of P123 (CH; at 18 ppm
and CH,—-CHO or CH>-CH,0 between 70 and 80 ppm) are detected
for the as-synthesized materials [18].

Induction calcination at 300 *C for 5 min results in a partial re-
moval of P123 since a broad resonance is still observed at about
70 ppm. More interestingly, increasing the duration of the treat-
ment to only 15 min at this low temperature allows a complete
template removal, At higher temperatures (460°C, 600°C and
700°C} a complete remplate removal is also achieved for only 5-
min duration.

When a preheated muffle furnace is used for calcination at
300°C for 15 min, organic residue (broad resonance observed at
70 ppm, see Fig. 3b) was still observed. Longer calcination dura-
tions such as 30min, 1 h or 2 h at 300 °C do not allow the total
elimination of the template. This may be related to the short calci-
nation duration associated to the slow heat diffusion due to the
heating method. A SBA-15 material free from organic residues
was obtained after calcinaton at 460°C for 5 min. Finally, the
conventional 4 h calcination process removes the P123 even at
300°C.

In conclusion this new method of calcination based on induc-
tion heating is very fast and efficient already at low temperature
(300°C). The removal of the template at such short time and low
temperature is possible thanks to the fast inducton heating rate
and the rapid heat diffusion within the sample whereas in the case
of the muffle furnace heating a slower heat diffusion probably
OCCurs,

Porosity of calcined SBA-15 samples was analysed by nitrogen
adsorption/desorption manometry measurements. The obtained
isotherms are all of type IV with H1 hysteresis loop as expected
for such materials (Fig. 4). The porous characteristics determined
from these isotherms are reported in Table 1. As mentioned by

Galarmeau et al. [19], the BET model is not well adapted for SBA-
15 materials.

However, the Sgpr measured values are indicative of a large
porosity characteristic of such materials, which is not very af-
fected by the applied thermal treatments. Total pore volume
was deduced from nitrogen adsorbed volume wvalues measured
at the beginning of the plateau after capillary condensarion step.
Mesopore and micropore volumes and thickness of the walls
were determined from equations wsed in reference [20] Plots
of the pore volumes versus the calcination treatment tempera-
ture show that, whatever the calcination process, the mesopore
and micropore volumes {consequently the total pore volume) de-
crease with temperature increase. This latter phenomenon is
much more pronounced for conventional calcined samples
(Fiz. 5). A decrease of pore size was also observed with increas-
ing calcination temperature. Modification of these textural char-
acterisdcs is a consequence of the silica network contraction
observed by XRD, which results from the dehydroxylation
process.

It is noteworthy that an increase of calcination duration up to
15 min at 700 °C drastically decreases these textural characteris-
tics, which is in agreement with the partial framework collapse
already observed by XRD.

Obviously, conventional muffle furnace calcination (4h) at
different temperature always exhibit lower pore diameter, meso-
pore and micropore volumes compared o other samples. This
can be related to the longer calcination duration that allows a
higher extent of dehydroxylation.

Alchough, the BET model is not well adapted for SBA-15 marte-
rials [19], it is interesting to note that the Cyger parameter, which
reflects the hydrophilic/hydrophobic balance of hydroxylated silica
surface [21], is decreasing with increasing temperature and dura-
tion of calcination whatever the calcination procedure.

In the case of 5-1-300-5 and 5-M-300-(5-120) samples, a low
Cyer parameter was measured because of the presence of residual
P123. Note that for free-surfactant samples, short duration calcina-
tion in a muffle furnace provides highest Cger values, followed by
induction heating and conventional calcination at a given
temperature.

Considering Cper values and degrees of network contraction
(decrease of XRD unit cell parameter a) calcined samples follow

Chapitre IV

123



338 T. Benamar ef al / Microporous and Mesoporous Materiak 147 {2012} 334-342

(a)

(b)

5-[-300-15

3-1-300-5

A A P St g P A

S-M-460-5
AL vctabrst o LA Al

5-M-300-15

s A A o g AW AN R e

I N kmﬂ-**fﬁw

00 6 20 20 w6 20 20
3 (°C)ppm) 8 (“C)l(ppm)

Fig. 3. "H-"3C CPMAS NMR spectra of {a) induction calcined (b) muffie furnace caldned SBA-15 materials,
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Fig. 4. Nitrogen adsorption/desorption isotherms of samples calcined at 300 and 700 °C in muffie and induction furnace.

the same order: 5-M-T > 5-I-T-r > 5-M-1-&. Consequently, a more
hydrophobic material is obtained at high temperature with long
duration muffle furnace calcination in agreement with the conse-
quent dehydroxylation. More interestingly, by carefully choosing
the calcination process, temperature and duration it is possible
to tune the hydrophilic/hydrophobic balance.

At this stage it is interesting to study the influence of such cal-
cination methods on the silanol content of the samples. 'H decou-
pled *Si MAS NMR spectra of S-1-300-15 and S-M-300 samples are
very similar to the as-synthesized (5-AS) sample, whereas the
spectra of S-1-460-5, 5-M-460-5 samples are significantly different
(Fig. ).

Three resonances are observed at —110, —101 and -92 ppm
corresponding to Q4 (Si(0Si)y), Qs (Si{0Si)s{0H)) and Q. (Si{O-
Si)s{OH):} [22] species, respectively.

Wharever the calcination process, a broadening of the reso-
nances is observed at 300 °C indicating a distribution of Si-0 bond
lengths andjor 5i-0-5i bond angles, whereas the intensity ratio of

the resonances looks similar. At 460 °C the broadening of the reso-
nances is even more pronounced, whatever the calcination method
(see Fig. 6b). Decomposition of the spectra allows determination of
the Oy, contents of each sample that are displayed as a function of
the calcination temperature in Fig. 7.

Increasing the calcination temperature also increases the broad-
ness of the resonances (see Fig. 6) leading to a less precise decom-
position {see error bars). Nevertheless, the 5-AS, and the samples
calcined atr 300 °C exhibit roughly the same ., Q4 and Q, species
distribution, while from 460°C to 700=C a concomitant increase
of 4 and decrease of (}; + Q: species is observed. This indicates
that dehydroxylation occurs in the 300-700 °C temperature range.

These results are in agreement with XRD observations and con-
firm that P123 decomposition occurs in the 190-460 °C tempera-
ture range while dehydroxylation occurs in the 300-700 °C
emperature range (see Fig. 2). It is noteworthy that with the
conventional long time muffle furnace calcinatdon the Q, increase
and (}; +Q, species decrease is more pronounced even at low
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Table 1
Structural and rextural properties of as-synthesized and calcined SBA-15 samples at different remperature and duration
“Samples Saer{mg) Corr” DagaA) Vp{emfg) Vimes e g} Vinie'[em g} #A) a’{A}
5-A5; - - - - - - - 119
S-1-300-5 980 178 74 103 060 0.43 LS 1m
§-1-300-15 1000 1 77 1.08 067 0.41 38 111
5-1-460-5 950 211 74 097 058 0.39 40 110
S-1-600-5 920 178 72 093 0.56 0.37 40 108
S-1-700-5 8O0 161 70 082 050 0.32 40 106
S-1-700-15 630 147 67 066 042 0.24 40 104
5-M-500 G908 173 73 054 062 0.32 as 104
S-AS, - - - - - - - 122
5-M-300-5" 820 152 75 096 055 0.41 44 115
5-M-300-15" B46 177 77 0496 060 0.36 40 113
5-M-300-30" BG7 193 77 059 0.61 0.38 40 13
5-M-300-607 900 200 7 059 061 0.38 40 113
5-M-300-120° 928 197 7% 110 064 0.46 41 113
5-M-460-5 930 196 77 1.03 063 0.40 40 113
5-M-B00-5 840 184 74 053 056 0.37 41 111
5-M-700-5 780 173 72 088 0.51 0.37 43 111
5-M-700-15 670 169 0 0.76 044 0.32 45 1m
5-M-300 887 218 7 057 060 0.37 40 13
5-M-460 B50 165 76 054 057 0.37 41 113
5-M-500 840 161 74 092 055 0.37 41 m
5-M-600 670 145 72 0.77 049 0.28 40 108
5-M-T00 520 118 68 063 043 0.20 38 103

" Presence of P123 residues.
# BET specific surface area,
" Caer Parameter of calcined samples,

Pore diameter determined by Broekhoflf and de Boer method from the desorption branch

Total pore volume,
Mesopore volume.

‘Wall thickness (f=a-0.95 Dgqgl.

c
d
e
" Migopore volume,
£
h

Unit cell parameter,

temperature. Bérubé et al. [23] have already showed thatan SBA-15
calcined under classical conditions at 250°C (for 2 h) and 550 “C
(for 3 h) exhibits a Q4/Q, ratio of 0.70 and 0.44, respectively. In
the present study, the SBA-15 material calcined with an induction
furnace ar 300 °C for 15 min presents a relatively high value of

1.2
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Fg. 5. Evolution of Vi, Vi and Vi, as a function of calcination temperature,

Qs/Q4= 0.88 whereas when the sample is calcined at 600 °C for
5 mina (/Q, ratio of 0.30 is obtained. Consequently, induction cal-
cination leads to a more hydrophilic material at low temperature
and a more hydropheobic material at high temperature in compari-
son with the classical calcination method. Note that, for calcination
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Fig. 7. 0,% as a function of caldnation temperature of as-synthesized, induction and muffle furnace calcined samples at short and conventional durarion.

at 300 °C in a muffle furnace a Q4/Q, ratio of 0.55 and 0.49 were ob-
tained for 5-M-300-120 and 5M-300, respectively. While, at 600 *C
the (/04 was of 0.24 for 5-M-600-5 and 0.19 for S-M-600 samples.
Thus, dehydroxylaton is promoted either by calcination tempera-
ture increase or by a significant calcination duration increase.
Although XRD and Nimogen adsorption/desorption manometry
analyses have indicated a low extent of dehydroxylation for 5-M-T-
5 (T'>460 “C) samples, the #Si MAS NMR results presented on
Fig. 7 indicares a behaviour similar to the 5-M-T and 5-1-T-5 sam-
ples. Because of the low resolution of the spectra, 2%Si MAS NMR is
not very sensitive and has to be used for qualitarive observations.
As described by Hartmeyer et al. [24] it is possible to determine
the absolute number of OH for each sample from 'H decoupled “*Si
MAS NMR and TGA data. Indeed, the weight loss, obtained from
TGA experiments, between 200 and 750 °C corresponds to silanol
dehydroxylation. Note that the TG Data were normalized taking
into account the physisorbed water loss. These results are reported

in Table 2. The strong discrepancy between the two techniques for
the samples calcined at 300°C indicated by + {where the + indi-
cates the presence of P123 residues) confirms that the template re-
moval is not complete since it is detected by TGA but not by *5i
MAS NMR. For the other samples the OH numbers determined by
both methods are in reasonable agreement. As already mentioned,
above 300 °C the number of silanol decreases significantly (from on
average 3.8 o ~2.10 *mol g~ * for 700 *C). A small increase of the
calcination duration (5-15min) has almost no influence on the
silanol content.

51 solid stare MAS NMR experiments seem to be less sensitive
to the small changes occurring after calcination than the TGA tech-
nique because of the similar shape of *Si spectra of 5-1/M-460-5
and 5-M-460 samples (see Fig. 6b). Considering that silanol num-
bers determined from TG analyses are more accurate, for free-sur-
factant samples after calcination at a given temperature, samples
canbe ordered as followed: S-M-T-f > 5--T-f > 5-M-T. These results
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Table 2
Experimental proton number obtained from =S| and TGA dara.

Samples nOH nOH

NMR =5 TGA

(10-* moljg} {10-* molfg)
S-1-300-57 413 6.90
S-1-300-15 410 4.67
S-1-460-5 351 4,00
S-1-600-5 254 2.56
S-1-700-5 216 2,00
§-1-700-15 224 1.90
5-M-300-5" 351 8.22
S-M-300-15" 3.56 7.22
5-M-300-30° 344 633
5-M-300-60" 180 6.00
5-M-300-120° 340 5.44
S-M-460-5 280 490
5-M-500-5 23 3.67
S5-M-700-5 256 267
§-M-700-15 185 2.67
S-M-300 340 4.56
S-M-460 29 311
S-M-500 272 233
S-M-600 152 2.00
S-M-700 196 1.11

" Presence of P123 residues.

are in good agreements with XRD and Nitrogen adsorption/desorp-
tion manometry data (avariations and Cyer values) and thus can be
related to the dehydroxylation extent that is always more impor-
tant for the samples calcined for 4 h in a muffle furnace.

In order to check whether this new calcination methed can also
be applied  other types of OMS, induction calcination was used for
surfactant removal from MCM-41 [25] and SBA-16 [26] type mate-
rials. In the case of MCM-41 materials, the cetylerimethylammo-
nium (CTMA") template decomposes between 150 and 540°C [4].

Consequenty, a temperature of 500 *C was chosen for induction
calcination during 5 min. A brown sample was obtained indicating
the presence of CTMA' residues. Increasing the induction calcina-
tion duration to only 15 min allows the complete removal of the
template from MCM-41 materials.

In the case of SBA-16 materials, the Pluronic F127 [{EO)s(-
PO)7o{ EQ)yps] belongs to the same family of surfactant used as tem-
plate for SBA-15 material synthesis. Consequently the same
induction calcination conditions (300 C, 15 min) were first tried
but were not appropriate to completely liberate the porosity. For
this material, induction calcination at 400 “C for 15 min was neces-
sary to completely remowve the F127. Compared to SBA-15 material,
this difference may be related to the pore network geometry. In the
case of SBA-16, the presence of large cages connected by small
mesopores probably delays the template decomposition.

The TG analyses performed on the as-synthesized SBA-15 and
SBA-16 samples confirm this fact (see Fig. 51, supplementary data);
P123 decompeosition occluded in SBA-15 soucture occurs from 160
to 300 °C while F127 decomposition occluded in SBA-16 structure
occurs from 150 to 350 °C For both MCM-41 and SBA-16 type
materials, the complete removal of surfactant was confirmed by
'H-"*C (PMAS NMR (Fig. 52, supplementary data),

The influence of the calcination process on structural and tex-
tural properties of MCM-41 and 5BA-16 materials was also studied.
XRD and Nitrogen adsorpden/desorption manometry analyses
(Fg. S3 and 54, supplementary data) indicated that both structures
are maintained, Table 3 summarizes the results for those two types
of materials.

Lower nerwork contraction has been noticed for SBA-16 after
15 min of induction calcination at 400 °C compared to the conven-
tional calcined SBA-16 sample. Concerning the N adsorption mea-
surements reported in Fig, S54a, the shape of the adsorption branch

Table 3
Srructural and texrural properties of as-synthesized and calcined SBA-16 and MCM-
41 samples.

Samples Seerimig)  Cesr” Dasa (A} Vodlem¥g) %A
SBA-16

5-AS - - - - 116
S5-M-500 1000 144 47 0.68 104
540015 1170 148 47 074 108
MCM-41

S5-AS - - - - 46
5-M-550 9370 98 39 080 43
S-l-600-15 1240 93 38 0599 =

= BET specific surface area,

" Caer Parameter of calcined samples,

£ Pore diameter determined by Broekhoff and de Boer method from the desorp-
tion branch (the same method have been used for the two types of materials to
allow comparison )

4 Total pore volume.

© Unit cell parameter,

remains the same, whatever the calcination method indicating that
the caviry size has not changed. Although the BdB model is not well
adapted for determining pore characteristics [27], it has been
applied since the data are only used for comparison purposes.
For MCM-41 materials, the pore diameter, the wall thickness and
the unit cell contraction are similar after both calcination methods.

Mevertheless, it is worth to note that induction calcination for
SBA-16 and MCM-41 provides higher pore volume and surface
area, without significant changes on the pore size.

The similar structural and textural changes observed for both
SBA-16 and SBA-15 materials upon surfactant removal has to be
related to the same nature of the surfactants used whose hydro-
philic chains are interpenetrated in the silica neowork whereas
hydrophobic chains are located in the pores,

4. Conclusions

Induction heating is the most suitable calcination process be-
cause it provides an SBA-15 material completely free of organic
template with a high specific area, pore diameter and pore volume
already at low temperature (300 °C) for a very short ime (15 min
including temperature raise and plateau). Moreover, it was demon-
strated that this calcination method can be applied to other OMS
such as SBA-16 and MCM-41 materials. Metal oxide mesosruc-
tured materials that are often structurally unstable under conven-
tional calcination procedure could be subjected to this type of
calcination (study in progress). This method is rapid, easy to
perform and ecofriendly since it is a one step and energy saving
procedure avoiding the use of solvent. Moreover the hydropho-
bic/hydrophilic character can be modulated thanks to a judicious
choice of temperature and duration of calcination. It was shown
that samples with an important silanol content, which can be very
attractive for post-synthesis grafting, can be prepared with a low
inducdon calcination temperature, while hydrophobic samples
require high induction calcination temperature.

Furthermore, the conventional calcination method at the usual
high calcination temperature {T=500 “C) is not necessary since
calcination at 300°C allows a complete removal of the template.
Moreover under such mild conditions it is possible to preserve
similar structural properties and silanol content as an as-synthe-
sized material.
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Rectification

Une erreur s’étant glissée dans le calcul du nordbr®H a partir des décompositions
des spectres RMRYSi, le Tableau 2 présente les valeurs nOH corrigées

Cette rectification ne modifie en aucun cas, nitégglances ni les conclusions tirées de
ce travail.

Table 2: Experimental proton number obtained fr618i and TGA data

nOH nOH

samples  NMRZSi TGA
(163molfg)  (103mol/g)

S-1-300-5* 8.27 6.90
S-1-300-15 8.18 4.67
S-1-460-5 7.03 4.00
S-1-600-5 5.09 2.56
S-1-700-5 4.32 2.00
S-1-700-15 4.48 1.90
S-M-300-5* 7.03 8.22
S-M-300-15* 7.17 7.22
S-M-300-30* 6.88 6.33
S-M-300-60* 6.85 6.00
S-M-300-120* 6.11 5.44
S-M-460-5 5.59 4.90
S-M-600-5 4.62 3.67
S-M-700-5 5.12 2.67
S-M-700-15 3.71 2.67
S-M-300 6.80 4.56
S-M-460 5.81 3.11
S-M-500 5.45 2.33
S-M-600 3.03 2.00
S-M-700 3.92 1.11

Afin d’expliquer les différences en teneur en gilanentre les résultats obtenus par
RMN °Si et par ATG, le résidu obtenu aprés une ATG a@téctérisé. Le diffractogramme
présente trois pics qui montrent que I'échantilieste bien organisé aprés une analyse TG
dans les conditions utilisées. La présence de rtréstigration reflete la présence de porosite,
laquelle indique une déshydroxylation incompléteciGest confirmé par I'analyse RMM
réalisée sur le résidu immédiatement aprés I'apal\G qui montre des résonances entre 0 et

5 ppm indiquant la présence de silanols.
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IV-4- CONCLUSION

Differentes méthodes d’élimination du P123 de SM® tgpe SBA-15, allant de
I'extraction chimique a la combinaison de I'extiantavec la calcination et jusqu’a la mise
en ceuvre d’'une nouvelle méthode de calcinatiorétEnétudiées dans ce chapitre.

Premiérement, I'extraction chimique en utilisanffé@ientes solutions d’extraction et
différents modes de chauffage a montré ses limidame maniére générale, cette méthode
d’extraction du tensioactif n’est pas complete leatensioactif reste emprisonné dans les
micropores du matériau. Avec une exception : lastion réalisée avec l'acide nitrique et
'eau oxygénée couplée a un chauffage microond®0a°Z qui a permis certes de libérer
completement la porosité mais a provoqué ausshangement structural et textural (des pics
de diffractions plus intenses, une diminution doast de la surface spécifique et du volume
microporeux) du matériau. La calcination a faildmpérature (200 °C) aprés extraction avec
de I'acide sulfurigue ne permet pas non plus dasg¢rcomplétement le tensioactif.

Pour cela, nous avons choisi d’éliminer le tendibaar calcination a I'aide d’'un four a
induction. Cette méthode s’est avérée tres efficaceffet le P123 est éliminé complétement
aprés une calcination a faible température (300et@endant une courte durée (15 min). Ce
qui n'a pu étre obtenu dans un four & moufle. Busple matériau obtenu présente des
propriétés structurales, texturales et une tenausilanols supérieure a une SMO de type
SBA-15 calcinée par la méthode conventionnellec{oation dans un four a moufle a 500 °C
pendant 4 h).

La calcination par induction a également été apgkgavec succes sur différents types
de SMO telles que la SBA-16 et la MCM-41.
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V-1- INTRODUCTION

Les silices mésoporeuses organisées (SMO) sorsugg®rts de choix pour y introduire
des groupements organiques fonctionnels, gracargplaosité réguliere, leur taille de pore,
leur surface spécifique élevée et leur grand volporeux. De plus, le caractere amorphe de
la structure offre un grand nombre de silanols peiuivent réagir avec les groupements
organiques condensables. La modification de ces fidnet d’adapter les propriétés de
surface en vue de nombreuses applications telleslajcatalyse [1-4], I'élimination des
métaux lourds et des composeés organiques présamssles déchets liquides [2], I'utilisation
comme phase stationnaire en chromatographie [8pboune capteurs [4].

Les espéces organiques incorporées dans la phasganigue permettent le contréle des
caractéristiques interfaciales et/ou massiques dténmau telles que I'hydrophobicité, les
propriétés catalytiques, optiques, électriquegmatques et bien d’autres [2,3].
La fonctionnalisation de la surface des SMO par gemipements organiques peut étre
réalisée suivant deux méthodes [3].
1- la fonctionnalisation post-synthese réalisée peffage covalent d’espéeces organiques
variées au sein du matériau préformée.
2- la fonctionnalisation par co-condensation en inocapt directement des groupements
organiques condensables pendant la synthése ddanaté
Ces deux approches, leurs principes, avantages@tvénients vont étre détaillées dans les

paragraphes suivants.

* Fonctionnalisation post-synthése

Cette méthode d’accroche est une réaction de saaon qui consiste a greffer de fagon
covalente sur les silanols de surfa€®i-OH un organosilane dont la formule générale est

R’—Si—(Rl)(Rz)(RS). R’ est une chaine carbonée le plus généralerlkygte (ou fluorée)
terminée par un groupement hydrophobé?lels, —CF; —Ph (Phényl)—SH...) ou hydrophile
(—NHZ). Rn (avec n =1, 2, 3) est un groupement facilementiensable comme les halogenes

(—CI) ou les groupements alkoxy-QOMe, —OEt) qui servira a la création de liaisons
Si—0O—Si utiles au greffage des molécules sur la surface.
Selon le nombre de groupements condensables, ravleng de molécules tri- (trois

groupements condensables), bi- (deux groupementeosables) ou monofonctionnelles (un
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seul groupement condensable). La différence emsetrois groupes d’organosilanes est le
nombre de liaisons covalentes possibles entre l@aule et la surface ou entre les molécules
entre elles au cours du greffage. On comprendefmeiht que le greffage sera d’autant plus
fort que le nombre de liaisons sera grand. Le nemlar répartition et I'accessibilité des
silanols de surface permettent de contrOler phetrednt la concentration et la distribution des
entités greffées au sein du matériau. Le taux dffagre lui dépend de la réactivité du greffon
et se trouve limité par la diffusion des especesibées aux facteurs stériques. En outre, si les
organosilanes réagissent préférentiellement auanivdes ouvertures de pore lors du
processus de greffage, la diffusion de nouvelles
molécules dans le centre des pores peut étre altirpeut en résulter une répartition non
homogene des groupes organiques dans les pores.dearcas extrémes (par exemple, avec
un greffon trés volumineux), cela peut conduira dermeture complete des pores (blocage

des pores) [3].

* Fonctionnalisation par co-condensation

C’est une voie directe de fonctionnalisation desC5Nles précurseurs siliciques sont
co-condensés avec les organosilanes, en préseagents structurants. Les groupements
organiques sont ainsi ancrés de maniere covalet@arois de silice [5]. Cette technique a
été largement décrite dans la littérature [6-8Jes€’'une méthode en une seule étape qui
permet de surmonter les restrictions du greffage-pgnthése comme la limitation au nombre
de silanols réactifs et les problémes de diffusdlongreffon. La fonctionnalisation par co-
condensation présente l'avantage d'une répartitmns homogene des groupements
organiques au sein du matériau par rapport auagefpost-synthése et permet d’éviter le
probleme du blocage des pores. Cependant, elleemeisquelques inconvénients,
généralement le degré d'ordre mésoscopique desianatéiminue avec l'augmentation de la
concentration des organosilanes dans le mélangtaael [3]. De plus, il est impossible
d’éliminer I'agent structurant pour libérer la peité du matériau par calcination car les

fonctions greffées sont généralement sensibleseripérature.

Dans ce chapitre nous avions deux objectifs : djpemt, dans la continuité des travaux
présentés dans les chapitres Ill et IV, il s'agiétadier I'influence des caractéristiques
initiales du matériau liées aux paramétres de sgathou de calcination sur la
fonctionnalisation de SMO de type SBA-15 pour kesdre hydrophobes. C’est la raison pour

laquelle le greffage post-synthese a été choisiudé part, il s’agit d’évaluer le potentiel, en
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particulier dans le domaine du stockage d’énedpece type de matériau. Pour ce faire, des
mesures d’intrusion-extrusion d’eau ont été réalispour déterminer le comportement du

matériau vis-a-vis du stockage d’énergie mécanique.
V-2- ETAT DE L'ART

Parmi les méthodes les plus utilisées pour modifeer propriétés physiques et
chimiques des SMO, lincorporation de groupementgiques est couramment utilisée.
Ceux-ci font partie intégrante des parois de silicesont piégés au sein des canaux du
matériau. Les premiers travaux dans ce cadre éntéétisés par les chercheurs de Mobil en
1992 [9]. lls ont greffé du triméthylchlorosilan€MS) au sein des pores de SMO de type
MCM-41. Quelques années plus tard, Zhao et alraalisé des réactions de silylation sur les
SMO de type MCM-41 par du TMS. Ainsi, ils ont réuascouvrir 85% de la surface du
matériau et a augmenter son caractére hydrophoble Phar ailleurs, Tatsumi et al. ont
augmenté la stabilité de SMO de type MCM-41 et M@8®vis-a-vis de I'humidité et de la
compression mécanique en utilisant du TMS [11]. dttre, Anwarder et al. ont utilisé
I'hexamethyldisilazane afin de quantifier le nomide silanols de surface de SMO de type
MCM-41, de les passiver et de dépolariser la serfamur 'adsorption sélective [12].

Depuis, plusieurs études ont été réalisées sutrdatypes de SMO en utilisant divers

groupements organiques pour des objectifs différent

Les matériaux utilisés au cours de notre travailt sles SMO de type SBA-15. C’est
pourquoi I'étude bibliographique présentée dangrtehain paragraphe s’est concentrée sur
la fonctionnalisation de ce type de SMO.

Cette partie permet de faire un bilan des prinocipravaux réalisés au cours de la
derniere décennie concernant la modification déasarde SMO de type SBA-15 pour les

rendre hydrophobes en visant de nombreuses apphisat

« SYNTHESES ET APPLICATIONS DE SMO DE TYPE SBA-15
HYDROPHOBE
Un des objectifs les plus attendus de la fonctibsat@gon est la modification de la
polarité de surface des matériaux mésoporeux a@gankn particulier, I'nydrophobisation de
la surface ouvre de nombreuses perspectives ere telencontréle de l'adsorption, de
'immobilisation ou de I'encapsulation d’especesy gxemple d’enzymes [13,14], ou bien

encore concernant les propriétés catalytiques darraa [15].
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La fonctionnalisation confére aux matériaux de redleg propriétés. Hsueh et al. ont
greffé des groupements méthyles a la surface de SQype SBA-15 pour la rendre
hydrophobe afin de faciliter 'imprégnation avecTliéNMe,), et minimiser les réactions qui
peuvent avoir lieu entre le précurseur TiN et lesugements hydroxyles qui se trouvent a la
surface de SMO de type SBA-15. L’hydrophobisatiams ce cas, a permis la synthése d’'une
SBA-15 avec des nanoparticules de TiN au sein deaux [16].

Le greffage de fonctionnalités spécifiques, perraessi de catalyser différentes
réactions. Grieken et al. ont modifié la surface 88O type SBA-15 par co-condensation
avec des groupements propyles ou arenes sulfonigoes la catalyse de la réaction de
formation d’alcool benzylique a partir d’éther bgique [17]. De méme, Miao et al. ont
fonctionnalisé soit par greffage post-synthése aucp-condensation des SMO de type SBA-
15 par du propyle sulfonique pour catalyser I'eBt@tion de l'acide acétique avec le
méthanol qui représente une réaction modeéle patakilisation de I'huile bio [18].

Les SMO de type SBA-15 hydrophobes peuvent étrdeégmmt utilisées pour la
préparation de batteries. En effet, Jiang et al. pypoposé une alternative originale pour
remplacer I'électrolyte liquide des batteries anilim par un électrolyte solide a base de
polymére. Pour synthétiser ce composite polymeeetielyte a I'état solide, une SMO de
type SBA-15 hydrophobe fonctionnalisée par le tthykhlorosilane a été utilisée pour
former un composite avec la matrice polymére polyde d'éthylene) (POE) en présence
d’un sel dopant le LICIQ La présence de SMO de type SBA-15 hydrophobeawiitér la
dissociation du sel, augmenter la conductivité qaei et améliorer la miscibilité entre le
polymere et I'additif (le LiCIQ) [19].

L’'immobilisation d’enzyme est également réalisadlesein des SMO de type SBA-15
greffées. Park et al. ont étudié I'adsorption d®yme par différents matériaux mésoporeux
la SMO de type SBA-15 et trois types de PMOs (RicidMesoporous Organosilica, en
anglais) produits a partir de trois précurseuridihts le bis[(trimethoxysilyl)propyl] amine,
le bis-(triethoxysilyl)benzene ou le bis-(triethedyl)biphenyl. Le PMOs bis-
(triethoxysilyl)biphenyl est le plus hydrophobe plésente une grande capacité d’adsorption
du lysozyme a un pH proche du point isoélectriquepdecurseur organosilicique car les
interactions hydrophobes sont plus importanteslgsiénteractions électrostatiques dans ces
conditions [20]. Une immobilisation de lipase aunsde SMO de type SBA-15 rendue
hydrophobe par co-condensation ou par greffagepodghése par des groupements alkyles a

été aussi realisée [21,22].
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Une autre application consiste a utiliser une SMfxfionnalisée, par co-condensation
avec du polyméthylhydrosiloxane pour la rendre bgtiobe. Le matériau obtenu a été utilisé
comme phase stationnaire en chromatographie e gaaguse pour la séparation d’isomeres
d’hexene [23].

Récemment, Bernardoni et al. ont comparé trois aghy@s pour rendre la silice
mésoporeuse de type SBA-15 hydrophobe en décriearmaractéristiques d’adsorption et de
mouillabilité. Ainsi, la fonctionnalisation postisthése a permis d’obtenir une monocouche
de GH2n+1Si(CHs)oN(CHg), liée de fagon covalente a la silice (CAMs : Com#ieattached
monolayers, en anglais), la deuxieme approche detitmnalisation post-synthése a été
réalisée cette fois-ci par auto-assemblage de noorebe de ¢Hon.1Si(OEt); (SAMs : Self-
assembled monolayers, en anglais) et la dernigmeelpe consiste a fonctionnaliser la SMO
par co-condensation de l;n.;Si(OEt; en présence de TEOS. La SMO de type SBA-15
greffée par liaison covalente d’'une monocouchekglldiméthylsilane est la plus hydrophobe
avec un angle de contact avec I'eau de 'ordre208/100° et une constantggs de 15 a 25
[24].

D’apres cet apercu bibliographique, d’'une maniéneégale, pour controler le caractére
hydrophobe des SMO de type SBA-15 souvent dessllkges, des aminoalkylsilanes ou des
acides organosulfoniques avec des chaines alkidesop moins longues allant du méthyle
jusqu'a I'octadécyl peuvent étre utilises.

Au cours de ce travail nous avons choisi de fonciaiser la surface des SMO de type
SBA-15 par des groupements fluoroalkylsilanes. @emipements ont été précédemment
utilisés pour fonctionnaliser par greffage postthgse des matériaux poreux naturels tels que
les aluminosilicates volcaniques ou les argiles4@p Le greffage par un fluoroalkylsilane
avait pour but, la mesure du taux de dissolutiorce®e minéraux causée par les conditions
climatiques. La quantification par RMN des groupatadluoroalkylsilanes a été corrélée a la
densité de silanols présent a la surface du matéfizb,26]. Récemment, des
fluoroalkylsilanes ont été utilisés pour rendre fopdhobe la surface de particules de silice
[27]. Mais, a notre connaissance, des silices n@soges organisées de type SBA-15 n’ont

jamais été fonctionnalisées par ce type de greffon.

V-3- GREFFAGE DE GROUPEMENTS FLUORES AU SEIN DE SMO DE TYPE
SBA-15

L’'objectif de ce chapitre est de fonctionnalisers d®8MO de type SBA-15 par un
greffage post-synthese de groupements fluorégdafiendre le matériau hydrophobe.
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L’influence de la nature du greffon ainsi que desppétés structurales, texturales et de
la teneur en silanols du matériau de départ sucalactére hydrophobe/hydrophile du
matériau greffé sera étudiée. Ainsi, des SMO dee tgBA-15, miries a différentes
températures (28, 40 et 55 °C) et préparées erardule protocole classique de synthese
proposé par Zhao et al. [28] et des SMO de type-3BAynthétisées en présence de fluorure
d’ammonium (rapport molaire F/Si =0,04) ont étdisdes comme matériau de départ.

Comme signalé précédemment, le nombre et la répartles silanols est un facteur clé
dans une réaction de fonctionnalisation post-syathkes travaux présentés dans le chapitre
IV ont montré I'importance du choix de la méthodeadlcination ainsi que des parametres de
calcination sur la teneur en silanols du matériaai.greffage a donc été réalisé sur des
échantillons de SMO de type SBA-15 ayant subi tbffiées méthodes de calcination qui

permettent de moduler la teneur en silanols dénaat

V-3-1-Mode opératoire : procédure de greffage

Quelle gue soit la nature du matériau de dépata anéthode de calcination utilisée, la
procédure de greffage est toujours la méme.
Dans un ballon de 100 mL, surmonté d'un réfrigémntd’un ballon de baudruche rempli
d’argon (avant d’ajouter les réactifs un balayagegbn dans le montage est nécessaire pour
chasser l'air et le remplacer par I'argon pour pmutravailler dans une atmosphere inerte),
600 mg de SMO de type SBA-15 calcinées et préatadnie activées (dégazage sou Torr
a 100 °C pendant une nuit pour enlever toute tdaeau et augmenter le nombre de silanols
accessible au greffage) ont été introduites avemb@le toluéne anhydre et 1 mL de greffon
(le greffon est mis en exceés : pour une mole dell@Qth deux moles de greffon). Le mélange
réactionnel est porté a reflux a 110 °C dans um lohuile, sous agitation (250 tr/min)
pendant 7 h [25]. Le produit est ensuite filtré Bilchner et lavé avec 10 mL de toluéne
anhydre filtré et séché une nuit a I'étuve a 70 °C.
En espérant augmenter le rendement de la réacimus avons opté pour un deuxieéme
greffage (par le méme greffon) immédiatement afggsemier. La procédure reste la méme
(méme quantité de réactif et méme durée de réacsanf que le matériau ne va pas subir
une activation mais va étre introduit directemaarigile ballon des sa sortie de I'étuve.

Dans la partie qui suit, les échantillons serortts@omme suit : SBA-15-méthode de
calcination-greffon-nombre de réaction de greffagasi, I'échantillon SBA-15-C-TFS-1
aura été calciné par la méthode de calcinatiorsigias (C) a 500 °C pendant 4 h puis greffé

une seule fois par le 3,3,3-tri(fluoropropyl)dim@dthlorosilane.
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V-3-2-Choix du greffon

Pour rendre la surface des silices mésoporeusasiségs de type SBA-15 hydrophobe
trois greffons ont été choisis : le 3,3,3-tri(flapropyl)dimethylchlorosilane ou [TFS], 3,3,3-
tri(fluoropropyDtrichlorosilane ou [TFP] 3,3,3-fiuoropropyl)trimethoxysilane ou [TFO].
Les formules chimiques de ces trois groupementsrepnésentées sur le Schéma V.1.

a) 3,3,3-tri(fluoropropyl)dimethylchlorosilane ¢UFS]

Cl

~

\ CF
Si/\/ 3
Cl \
Cl

b) 3,3,3-tri(fluoropropyl)trichlorosilane ou [TFP]

c) 3,3,3-tri(fluoropropyl)trimethoxysilane ou [TFO]

Schéma V. 1 Formules chimiques des groupements fluoréssasipour le greffage

Ces trois greffons présentent tous la méme chdkyteavec un groupement fluoré a
I'extrémité de chaine mais, possedent des groupsnecendensables de nature et de nombre
différents. Ainsi, l'influence de la nature et dwmmbre de groupements condensables
(chlorosilane ou alkoxysilane) sur le taux de grg#f et aussi sur l'aptitude a rendre

hydrophobe le matériau greffé pourra étre étudiée.
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Apres fonctionnalisation post-synthése, en suilamrocédure de greffage décrite au §
V-3-1, les matériaux obtenus sont caractérisés diffraction de rayons X, manométrie
d’adsorption/désorption d’azote, ATG et RMN & It&alide du*Si et du**C.

1- Caractérisation structurale et texturale

Dans cette partie, une SMO de type SBA-15 a éténhétinée en suivant le protocole
classique de synthése [28] avec un marissement°& g&ndant 24 h sous agitation suivi de
24 h de vieillissement en statique a 90 °C dansétune. Le matériau synthétisé a été calciné
par la méthode conventionnelle (C) c'est-a-direcavédn de montée jusqu’a 500 °C puis un
palier de 4 h & la méme température dans un foooule. Le matériau obtenu est divisé en
quatre dont trois seront fonctionnalisés par umumigreffage post-synthese par les trois
greffons choisis (TFS, TFP et TFO).

Les résultats des caractérisations effectuéegsésentés dans la suite de ce chapitre.

A- Diffraction de rayons X

La Figure V.1 présente les diffractogrammes gema X des SMO de type SBA-15

calcinées et greffées.

SBA-15-C

SBA-15-C-TFS-1

oS

Intensité relative

SBA-15-C-TFP-1

SBA-15-C-TFO-1

2
260 (°)

Figure V. 1 : Diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBAdIcinées et
fonctionnalisées par greffage post-synthése pa tiypes de greffons TFS, TFP ou TFO
Quel que soit le type de greffon utilisé, le mae@rprésente trois pics de diffractions
(100), (110) et (200) caractéristiques d’'un arramgie hexagonal correspondant au groupe
d’espace Pé6mm. Apres greffage, la réflexion (1@yi&cale Iégérement vers les valeurs les
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plus élevées deb2(°) ce qui traduit une diminution de la valeur paramétre de maille.
Normalement, la valeur de ce dernier ne doit pagramter aprés greffage. Nous attribuons
ce changement a I'échantillonnage pour faire lesumes par DRX d'autant plus que ce

phénomene n’a plus été observé par la suite.

B- Manométrie d’adsorption/désorption d’azote

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote deatre SMO de type SBA-15
calcinées et fonctionnalisées par greffage podtiege par trois types de greffons (TFS, TFP
ou TFO) sont présentées sur la Figure V.2. Lescténiatiques structurales et texturales des

matériaux déduites des isothermes sont rassentddésde Tableau V.1.

—--SBA-15-C

---SBA-15-C-TFS-1
-+ SBA-15-C-TFP-1
-o-SBA-15-C-TFO-1

(o2}
o
o

400

200 o

Quantité adsorbée (&g STP)

0,2 0.4 0.6 0.8 1
Pression relative (p/p°)

Figure V. 2 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des SM®pe SBA-15 calcinées

et fonctionnalisées par greffage post-synthéserpartypes de greffons TFS, TFP ou TFO

D’une maniere générale, les échantillons présentenisothermes de type IV avec une
hystérese de type H1. Les branches d’adsorptioorpigsn sont paralléles et relativement
verticales, sauf pour [I'échantillon SBA-15-C-TFP-qui lui présente des branches
d’adsorption/désorption paralléles mais de pentes [fhible que les autres échantillons. Ce
changement est probablement di a une désorganiskgita matrice silicique provoquée par
la présence d’'un exces de HCI dans le milieu réacél provenant de I'hydrolyse du greffon

TFP [3,3,3-tri(fluoropropyl)trichlorosilane].
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Une diminution de la quantité adsorbée (comparadera hauteur du domaine de
pression relative compris entre 0,2 et 0,6 p/phtala condensation capillaire) et un léger
décalage de I'hystérese vers les faibles valeurprdssion relative (p/p°) a été observée
traduisant une diminution de la surface spécifiguale la taille de pore des échantillons

greffés par rapport au matériau parent.

Tableau V.1: Caractéristiques structurales et texturalesSid® de type SBA-15 calcinées

et fonctionnalisées par greffage post-synthéserpartypes de greffons TFS, TFP ou TFO

Echantillon SBET CBET DBdB DB.]H Vp Vmes Vmic Vme!Vmic t a
(m?lg) A (A (cm¥g) (cm¥fg) (cm/g) A A
SBA-15-C 923 136 78 63 0,99 0,68 0,31 2,19 34 108

SBA-15-C-TFS-1 527 62 68 56 061 040 0,21 1,90 40 105
SBA-15-C-TFP-1 428 98 63 52 046 031 0,15 2,06 43 103
SBA-15-C-TFO-1 628 107 68 56 065 045 0,20 2,25 36 101

D’aprés le Tableau V.1, nous remarquons que laaser§pécifiqgue @ gr), le diametre
de pore (D) déterminé par la méthode BdB ou BJHardirpde la branche de désorption, le
volume poreux total (M, le volume méso- et microporeuxq(et Vmic) des produits greffés
ont diminué. Cette diminution est due a I'occupatite la surface interne et externe de SMO
de type SBA-15 par les greffons. De méme, la vatkuparameétre £ des échantillons
fonctionnalisés est inférieure a celle de I'écHinmtinon fonctionnalisé. En effet, le parametre
CgeT qui représente une constante de mesure de la déadsorption de la premiére couche
d’azote adsorbée est directement relié a I'affimieé I'azote pour la surface du matériau
[29,30]. Plus la valeur deggr est faible et moins I'azote a d’affinité avec laface, révélant
la présence de fonctionnalités organiques a lasarflu matériau. L’échantillon SBA-15-C-
TFS-1 présente la plus faible valeur dg-fsuivi par les échantillons SBA-15-C-TFP/TFO.
L’épaisseur des parois (t) quant a elle augmentsagreffage.

En comparant les propriétés texturales des troi© M type SBA-15 fonctionnalisées
entre elles, nous constatons que deux des trois &ipe SBA-15 greffées, les échantillons
SBA-15-C-TFS-1 et la SBA-15-C-TFO-1 possedent musmoins le méme D, Y Vies €t
Vmic alors que I'échantillon SBA-15-C-TFP-1 a des cenastiques texturales plus faibles. De
plus, les rapports ¥edVmic des quatre échantillons sont relativement procleegui indique
que le greffage se fait dans les deux types desponésopores et micropores) du matériau.
Nous avons noté tout de méme une légere diminutionapport VhedVmic de I'échantillon

SBA-15-C-TFS-1 comparé aux autres échantillons gistgment di a un greffage plus
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important du TFS au sein des micropores ou a unedtion du taux de greffage au sein des
mésopores. La surface spécifiqgue quant a elle lastimportante apres greffage par TFO
suivi par le TFS et le TFP.

C- Analyses thermogravimétriques

Des analyses thermogravimétrigues ont été réalsesie déterminer la valeur de la
reprise en eau (humidité de l'air) du matériau sgeeffage, en sachant que les échantillons
ont été stockés de la méme maniére, dans le médneiteret pour la méme durée. Les pertes
de masse enregistrées entre la température ametab®® °C correspondent a la perte en eau
physisorbée. Alors que, la perte de masse déteatte 150 et 750 °C correspond a la perte
par déshydroxylation et/ou a la décomposition deffgn, les valeurs sont reportées dans le
Tableau V.2.

Tableau V.2: Les pertes de masse déterminées par ATG des@&Mgpe SBA-15 calcinées

et fonctionnalisées par greffage post-syntheserpartypes de greffons TFS, TFP ou TFO

Echantillon Perte d'eau Perte par déshydroxylation
(%) et/ou perte de greffon (% )
SBA-15-C 13 2,5
SBA-15-C-TFS-1 0,7 14
SBA-15-C-TFP-1 2 21
SBA-15-C-TFO-1 5,2 13,3

Les quatre échantillons présentent deux pertesadseanla premiere qui a lieu a160
°C correspond a la perte d’eau physisorbée. Apreffage, la valeur de la perte deau
diminue considérablement, elle passe de 13 % poerSMO de type SBA-15 non greffée
jusqu’a atteindre 0,7 % pour la SBA-15-C-TFS-1.

La deuxiéme perte de masse qui a lieu 215D °C, représente la perte par
déshydroxylation pour la SMO de type SBA-15 norff@eeet la perte par déshydroxylation
des silanols résiduels et du greffon organique peEsISMO type SBA-15 greffées. Les deux
phénomenes étant concomitant, il est difficile pAG de déterminer la valeur de chacune
des deux pertes séparément. C'est la raison pguella la somme des deux pertes a été
donnée dans le Tableau V.2.

A partir de ces premiers résultats de caracténisatine idée sur I'’hydrophobie du
matériau peut étre obtenue. Le greffage par le Tét#l la surface de la SBA-15 plus

hydrophobe comparé au greffage par le TFP et le. BfOeffet, I'échantillon greffé par le
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TFS présente la plus faible perte d’eau (0,7 %)sraaissi le paramétregs le plus faible
comparé aux deux autres échantillons.

D’autre part, les matériaux greffés par le TFS eetTFO présentent des caractéristiques
texturales ainsi que des pertes de matiére orgarsiguilaires. Le matériau fonctionnalisé par
TFP présente des caractéristiques différentes : pdegriétés texturales plus faibles qui
pourraient s’expliquer par un taux de greffage phaportant (cf. perte de masse de 21%
apres 150 °C).

Concernant le taux de greffage, la RMNZ8i peut renseigner sur la nature et la proportion

des groupements organiques.
D- Spectroscopie RMN du’Si & I'état solide

Afin de quantifier les especes présentes au sematgériau avant et apres greffage, les
SMO de type SBA-15 ont été analysées par RMN MAS & I'état solide. Les spectres

obtenus sont représentés sur la Figure V.3.
M, LERLP Q; Q3 Q4

VAR AP SBA-15-C

/ SBA-15-C-TFS-1
W \”\vv SBA-15-C-TFP-1
ot SBA-15-C-TFO-1
20 20 60  -100  -140
8 (*Si)/(ppm)
Figure V. 3 : Spectres RMN MA$°Si de SMO de type SBA-15-C non greffée ainsi gee d
trois SMO de type SBA-15 calcinées et fonction@asspar greffage post-synthése par trois

types de greffons TFS, TFP ou TFO

Trois résonances a environ -109 ppm, -100 ppm 9t ppm, correspondant
respectivement aux unités, (8i-(0Si)), Qs (Si-(OSik(OH)) et Q (Si-(OSi)p(OH)y) [31],
sont détectées pour les quatre échantillons. Lesneices caractérisant la présence
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d’'organosilane sont également observées. Il s'dugihités M, détectées a 13 ppm et
correspondant a des espéces monofonctionnelSS({BR’)] représentée sur le Schéma V.2,
ou encore dunités trifonctionnelles, TRSI(OSi}(OH)s.n, 1<n<3], (n étant le nombre
d’oxygenes pontants liés a I'atome central),déesctérs -70 ppm pour les especesvers -
60 ppm pour les especes &t vers -50 ppm pour les espécas[32] représentées sur le
Schéma V.3.

CR,

C OH

ZSF—OZSF 6= S 0

Schéma V. 2 Espece monofonctionnelle type,M

(a) CF; (b) CH (© CH
C|H2 CH2 CHZ
CH, (:||-|2 (;||-|2
HO—Si—OH HO—Si ?
\ SN
/L

T % AN
—SF—O0=S5F0— 50 Z5F 0576 520 <S50 =9F6— S0
Schéma V. 3 Espéces trifonctionnelles type &), T, (b) et T; (¢)

Les spectres représentés sur la Figure V.3 orréggistrés en observant directement le
silicium tout en découplant des protons. Ces massoat quantitatives dans les conditions
d’enregistrement utilisées (Chapitre 11). Néanmpies résonances correspondant aux unités
Qn détectées entre -120 et -90 ppm sont larges et réslues ce qui complique la
décomposition. Les spectres RMN-?°Si en utilisant la polarisation croisée avec rotat
I'angle magique, nommé#i->°Si CPMAS (chapitre 1) (qui ne sont pas représéntés donc
éte utilisés pour fixer la position et la largeug daie et augmenter la fiabilit¢ de la
décomposition de chaque spectre. Celle-ci a élésééaen utilisant le logiciel Dmfit [33].
Elle permet de déterminer I'aire de chaque sighdioac la proportion de chaque espége Q
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M, et T, au sein du matériau (il convient de préciser gueolurcentage d’erreur est d’environ
5%).

Le nombre de moles de groupements OH (nOH) par meawke silice déshydratée se
calcule selon I'Equation V.1, et la densité desugemnents OH (dOH) par rinse calcule
selon I' Equation V. 3.

x x10° N 2y x10°

v ) (en 10° mol/g) Eq V.1

NOH=(

Avec x les proportions molaires des espece®i®u T, et y les proportions molaires des
especes Qet/ou T, respectivement (les especes Minterviennent pas ici car ils ne
possédent pas de silanols). M la masse molairg/(eal) de la silice déshydratée est obtenue
en faisant la somme des proportions molaires deushaspéece multipliée par la masse
molaire correspondante. Il convient de soulignee gous n’avons pas tenu compte de la
masse d’eau physisorbée de I'échantillon car etevariable (selon le taux d’humidité de
I'air) et tres difficile a contréler méme apres wivation (déshydratation de I'échantillon a

100 °C pendant une nuit sous?Dorr) car la reprise en eau du matériau est apisle.

M =(%Q, XM, +%Q; XM, +%Q, xM, +%M, xM,, +%T, xM,+%T, xM,,) EqV.2
Avec Mqg=78 g/mol Myz=69 g/mol My, =60 g/mol Ms;1=163 g/mol M1=167 g/mol
Mt,=158 g/mol

NnOHx 6,023x10%

dOH= x107*%(en nnt) Eq V.3

BET
Les résultats des décompositions des spectregnibne et la densité des OH pour chaque
SMO de type SBA-15 sont reportés dans le Table8u V.

Tableau V.3: Les pourcentages des espécgs ®,et T, ainsi que le nombre et la densité
des OH calculés pour chaque SMO de type SBA-15

. nOH dOH
Echantillon Q& QN M (10%molig) (OH/nm?)
SBA-15-C 66 30 4 - i 6,0 3,9
SBA-15-C-TFS-1 77,3 206 21 126 - 2,9 3,3
SBA-15-C-TFP-1 822 162 16 - 122 39 5,4
SBA-15C-TFO-1 685 287 28 - 42 57 5,4

N afin de pouvoir comparer les matériaux entre ene, normalisation a été effectuée : la

somme des especeg €5t ramenée a 100%
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Aprées greffage par le TFS, une résonance a endiBoppm apparait, correspondant a
des unités Mreprésentées sur le schéma V.2.

En effet, lors du greffage du TFS seul le Cl estdemsable. Lorsque ce greffon est
utilisé un taux de greffage important est obterfy§%).

L’échantillon SBA-15-C-TFP-1 présente deux résaesna environ -47 et -57 ppm
correspondant respectivement a des entitést T, (Schéma V.3, a et b). La présence de ces
deux résonances indique que la condensation dusiFR SMO de type SBA-15 n’est pas
complete (absence de;)T Le greffage introduit donc des groupements OHgue peut
expliquer pourquoi malgré une proportion élevéespiees et un taux de greffage similaire
au matériau SBA-15-C-TFS-1, le paramétggCla reprise en eau déterminée par ATG et le
NOH calculé semblent indiquer que le matériau SBACITFP-1 est moins hydrophobe que
I'échantillon SBA-15-C-TFS-1.

L’échantillon SBA-15-C-TFO-1 présente une résonattés peu intense a -59 ppm
correspondant a une entitg réprésentée sur le Schéma V.3. b. La présencetideertité a
été confirmée par RMRH-?°Si CPMAS qui exalte les atomes de Si ayant despsotlans
leur voisinage. Il est clair, que cet échantilloggente un taux de greffage plus faible (4,2%)
comparé aux autres échantillons. En effet, I'inbicitbn des groupements OH (suite au
greffage d’entité J) et le faible taux de greffage peuvent expligueurguoi le matériau
SBA-15-C-TFO-1 est le moins hydrophobe des tromagtllons greffés.

Une diminution du pourcentage des especesetlbu Q et donc une augmentation des

espéeces § indiquant une diminution de la teneur en silandls été observée apres

fonctionnalisation (Tableau V.3). Ce résultat mergue le greffage se fait sur les deux types
de silanols de surface {@t Q).

Le nOH calculé est en accord avec les résultasnobtprécédemment (le parametge (et

la perte d’eau physisorbée déterminée par ATGHQH calculée, quant a elle, présente pour
les échantillons greffés par TFP et TFO des valplus élevées que I'échantillon parent ce
qui est di, comme nous l'avons expliqué précédermndenn apport de groupements OH

suite au greffage des entités 8t/ou T;. Ainsi, comme attendu, la plus faible dOH a été
obtenue apres un greffage par TFS. Effectivem@&dhantillon SBA-15-C-TFS-1 présente la

plus faible teneur en silanols comparé aux deueauichantillons greffés.

Les échantillons greffés ont également été analyae RMN'H-°C CPMAS, dans le
but de confirmer la présence et l'intégrité desesp organiques. Les Figures V.4 et V.5
montrent le spectre RMRH-*C CPMAS de SMO de type SBA-15 greffées par TFSst |
spectres RMN'H-*C CPMAS des SMO de type SBA-15 greffées par TFPTEO,
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respectivement. Pour plus de clarté, un numére atétibué a chaque atome de carbone du

greffon. 1 CF,
1 2 3 4 ﬂ
2C!—I2
3CH,
4
H,C—Si—CH,
WW SBA-15-C-TFS-1 o ?H
" 120 80 40 0  -40 SFO=Sr G- s 0O
6 (13C)/(ppm)

Figure V. 4 : Spectre RMNH-*C CPMAS de SMO de type SBA-15 calcinée et

fonctionnalisée par greffage post-synthese du TFS

Les résonances caractéristiques du greffon TFS weililes dans une gamme de
déplacements chimiques comprise entre -20 et 130 spr le spectre RMNH-*C de
I'échantillon SBA-15-C-TFS-1 (Figure V.4). Une résmce supplémentaire (*) a été

observée a environ 47 ppm gque nous n‘avons pasir@identifier.

1 4 2 3

1 C‘F3
A e

HyC—O0—Si—O0—CH,
——t— i S—0— SF— O
120 80 40 0 -40 °
& (**C)/(ppm)

Figure V. 5 : Spectres RMNH-*C CPMAS des deux SMO de type SBA-15 calcinées et

fonctionnalisées par greffage post-synthése dudtHFFO

Les spectres RMN CPMASH-'3C des deux SMO de type SBA-15 greffées par TFP et
TFO (Figure V.5) présentent des résonances caistitjées des greffons TFP et TFP dans
une gamme de déplacements chimiques comprise éntet 130 ppm. Comme vu
précédemment, ce qui difféerencie ces deux greffess la nature des groupements

condensables. En effet, le TFP posséde trois @ gjoe le TFO présente lui trois méthoxy
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(O-CHs). En comparant, les deux spectres RMN"C nous constatons qu’en plus des trois
résonances des trois types de carbones (1’, 2')gtr8sents dans les deux greffons, une
résonance fine et relativement intense détectédesspectre RMN'H-C de I'échantillon
SBA-15-C-TFO-1 a 48 ppm relative aux groupes méthmon condensés. De ce fait, nous
pouvons attribuer le faible taux de greffage obteawec le TFO au faible taux de
condensation des groupements méthoxy.

2- Conclusion

En conclusion, le greffon qui confere a la SMO deactére le plus hydrophobe parmi
les trois greffons utilisés est le 3,3,3-tri(flupropyl)dimethylchlorosilane (TFS). En effet, un
calcul du nombre de OH présent dans chaque édbargth prenant en compte le fait qu'une
espece @ou T, correspond a un groupement OH et une espea @; a deux groupements
OH montre un nOH résiduel de 2,9 mmol/g. Les déoturions reportées dans le Tableau
V.3 donnent 38% de groupements OH pour I'échanti8&A-15-C, 21,6% pour I'échantillon
SBA-15-C-TFS-1, 28,4% pour I'échantillon SBA-15-CGH-1 et 37,1% pour I'échantillon
SBA-15-C-TFO-1. Ces résultats sont parfaitement aeoord avec les teneurs en eau
physisorbée obtenues par ATG et les tendancesned@si par le parametreygs obtenu par
manomeétrie d’adsorption/désorption d’azote. De ait fl semblerait que dans l'optique de
rendre la silice plus hydrophobe il soit plus juelix d’utiliser un greffon avec une seule
fonction condensable.

Par conséquent, dans la suite de ce chapitre les€FSle seul greffon utilisé pour la

fonctionnalisation post-synthése des matériaux.

V-4- INFLUENCE DES CARACTERISTIQUES INITIALES DE SMO DE TYPE
SBA-15 SUR LE GREFFAGE PAR 3,3,3-TRI(FLUOROPROPYL)
DIMETHYLCHLOROSILANE (TFS)

Comme vu précédemment (chapitre Il et 1V), lesapagtres de synthese ainsi que la
méthode de calcination permettent de modifier lacstire, la texture et la teneur en silanols
des matériaux. Comme le greffage se fait sur lasas, ce dernier parametre doit avoir une
influence sur le taux de greffage. Nous avons dandié I'effet du greffage du TFS sur des
SMO de type SBA-15 synthétisées en modifiant un pi@sametres de synthése soit la
température du madrissement soit I'ajout d'un searganique, le NgF. De plus, avant
fonctionnalisation, ces SMO de type SBA-15 ont gutis calcinations différentes qui seront

détaillées dans le paragraphe qui suit.
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V-4-1-Greffage des SMO de type SBA-15 mdries a différerdagempératures (28, 40 et

55 °C)

Des SMO de type SBA-15 ont été synthétisées erastuie protocole classique de
synthése proposé par Zhao et al. [28] mais en maodliia température du marissement (et de
la dissolution du P123) celle-ci a été fixée addBget 55 °C. L'influence de la variation de la
température du marissement ainsi que plusieureapirametres de synthése a été présentée
dans le chapitre Ill. Ainsi, I'effet de la tailleed pores, du volume poreux total, du taux de
microporosité et du taux de silanols sur le gredffagurra étre étudié.

Trois calcinations ont été appliquées sur ces mnaabér

1. Une calcination classique a 500 °C pendant 4 h danfour a moufle (C). Cette
méthode permet d’avoir une SBA-15 avec une fadahetr en silanols de I'ordre de 5
mmol/g.

2. Une calcination par induction a 300 °C pendant 16 (300-15). Cette méthode
permet d’avoir une SBA-15 avec une teneur impogtant silanols de I'ordre de 8
mmol/g.

3. Une calcination par induction a 700 °C pendant % 1f#700-5). Cette méthode
permet d’avoir une SBA-15 avec une trés faible weren silanols de l'ordre de 4
mmol/g.

De méme, l'effet de la teneur en silanols sur keffgge des SMO de type SBA-15 de
départ a été lui aussi étudié en utilisant ceguifits modes de calcination pour I'élimination
du tensioactif le P123 (plus de détails sont prigsedans le chapitre 1V).

Les caractéristiques structurales, texturales Ol calculés a partir des données de la
RMN du?Si ont été présentées dans le Tableau V. 4.

Les matériaux ainsi préparés ont été fonctionnalp un greffage post-synthése par
TFS. La procédure de greffage est la méme que déliete dans le paragraphe V-3-1. De
cette facon, I'effet de la texture, de la taille plere et de la teneur en silanols pourra étre
étudié. Par ailleurs, deux greffages successifetntéalisés de facon a voir s’il est possible
d’augmenter le taux de greffage.

Dans cette partie, les échantillons seront notéswe suit : S-x-y-TFS-z, avec S : pour
SBA-15, x : la température du mdrissement utilik¥e de la synthése du matériau qui est
égale a 28, 40 ou 55 °C, y: la méthode de calomajui peut étre C (pour la méthode de
calcination classique, 4 h a 500 °C dans un fomoafle), 1-300-15 (pour la calcination dans
un four a induction a 300 °C pendant 15 min) ed0-B (pour la calcination dans un four a
induction a 700 °C pendant 5 min), TFS: le nom dteffon utilisé (3,3,3-
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tri(fluoropropyl)diméthylchlorosilane) et le z : ombre de réaction de greffage réalisée qui
peut étre égala 1 ou a 2.

Tableau V. 4: Récapitulatif des caractéristiques structurdkedurales et de la teneur en

silanols des échantillons mdris a 28, 40 et 5508 palcinés selon trois méthodes C, 1-300-

15 et I-700-5
Echantillon Sser Ceer Dgas Daim Vv, V mes V mic t a nOH
(m?lg) A A (mlg) (emtlg)  (entlg) (R)  (R)  (10%molig)
S-28-C 1008 162 66 53 1,03 0,56 0,47 39 102 50
S-28-1-300-15 1226 150 66 55 1,25 0,62 0,63 41 104 7,3
S-28-1-700-5 824 232 61 50 0,83 0,46 0,37 40 98 7,2
Ss40-C 928 151 76 62 097 069 028 32 104 40
S-40-1-300-15 985 156 80 67 1,17 0,82 0,35 31 107 8.4
S-40-1-700-5 807 236 74 60 0,68 0,59 0,27 35 105 7,1
s5C 901 150 83 68 091 074 017 29 108 45
S-55-1-300-15 1192 157 89 73 1,22 0,99 0,23 25 110 6,2
S-55-1-700-5 808 243 80 67 0,83 0,62 0,21 34 110 7,5

V-4-1-1- Effet du double greffage

Nous allons tout d’abord étudier l'influence du dteu greffage sur les propriétés
structurales, texturales et la teneur en silanalsnthtériau. La SMO de type SBA-15
synthétisée en suivant le protocole classique dmoZt al. [28], calcinée dans un four a
induction a 300 °C pendant 15 min (notée S-40-I-BBPsera utilisée comme exemple, en

sachant que tous les échantillons ont présent@€teemésultat vis-a-vis du double greffage.

A- Diffraction de rayons X

Les diffractogrammes de I'échantillon S-40-1-300¢kBffé par le TFS par un simple (1)
et un double greffage (2) sont présentés danglaé&V. 6.
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Figure V.6 : Diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBAnTiries a 40 °C,
calcinées par induction a 300 °C pendant 15 miareitionnalisées par greffage post-

synthése par le TFS

Les diffractogrammes de rayons X des SMO de tyPA-E5 font apparaitre trois
réflexions de Bragg qui peuvent étre indexées gp thio €t Goo caractéristiques d'une

symétrie hexagonale. Le double greffage ne mogdila position des réflexions.

B- Manométrie d’adsorption/désorption d’azote

Les caractéristiques de porosité des SMO ayantusubimple et un double greffage ont
été étudiées par manométrie d'adsorption/désorptidiazote. Les isothermes
d’adsorption/désorption d’'azote des échantillomS-300-15-(TFS-1/2) sont présentées sur
la Figure V.7. Les isothermes des trois échanslleant de type IV avec une hystérese de

type H1.
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—-5-40-1-300-15
—-5-40-1-300-15-TFS-1
—4—S-40-1-300-15-TFS-2

Quantité adsorbée (&lagpSTP)

0,2 0,4 0,6 0,8 1
Pression relative (p/p°)

Figure V. 7 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des SM®pe SBA-15 mdries a
40 °C, calcinées par induction a 300 °C pendamhitbet fonctionnalisées par greffage post-

synthese par le TFS.

La quantité d’azote adsorbée diminue considérabiemareés simple et double greffage
(comparaison de la hauteur du domaine de pressiative compris entre 0,2 et 0,6 p/p°
avant la condensation capillaire) indiquant uneiwlirtion de la surface spécifique et du taux
de microporosité du matériau (Zone entourée Fijuig. La quantité d’azote adsorbée du
matériau qui a subi un double greffage est infédediau moins un facteur 2 a celle du
matériau non greffé.

Les caractéristiques structurales et texturales déshantillons sont rassemblées dans le
Tableau V.5.

Tableau V.5: Caractéristiques structurales et texturalesSie® type SBA-15 mdries a 40

°C calcinées par induction & 300 °C pendant 15anfonctionnalisées par greffage post-

synthése par le TFS

Echantillon Sser Ceer  Dsse Deinm Vv, V mes V ic t a
(m?/g) (A) (R) (cm¥g) (cm¥g) (cnflg) (A)  (A)
S-40-1-300-15 985 156 80 67 1,17 0,82 035 31 107

S-40-1-300-15-TFS-1 648 67 78 64 0,76 0,55 0,21 36 111
S-40-1-300-15-TFS-2 551 51 76 61 0,68 0,48 0,20 39 111

En comparant les propriétés texturales de I'échamticalciné non greffé et de

I’échantillon qui a subi un simple greffage on requee une diminution de presque un tiers de
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la Sger, du Vp, de Vineset de \hic. Une diminution de plus que la moitié du paramé&lger.
Par contre, le diameétre de pore D (BdB ou BJH)gntesune faible diminution qui engendre
une faible augmentation de I'épaisseur des patp{&¢héma V.4). Apres le double greffage
nous constatons que ces parametres continuentiau@éimen effet, la g, le V,, 1 Vines et

le Vmic atteignent presque la moitié de leurs valeurs aleisi (calciné non greffé). Le
parameétre ger atteint le tiers de sa valeur de départ et lerbirdie encore un peu plus ce qui

a conduit a une augmentation de t. Le parametreaiéde a reste constant.

t Greffage
a

Schéma V. 4 Représentation schématique de la modificatiola daille de pore et de

I'épaisseur des parois apres greffage

C- Analyses thermogravimétriques

Des analyses thermogravimétriqgues ont été réalms@esle déterminer la valeur de la
reprise en eau (humidité de l'air) du matériau apyeeffage en sachant que les échantillons
ont été stockés de la méme maniére dans le mémeitepolur la méme durée. Les pertes de
masse enregistrées entre la température ambiad®0eiC correspondent a la perte en eau
physisorbée alors que la perte de masse détedieel®&d et 750 °C correspondent a la perte
par déshydroxylation et/ou a la décomposition deffgn, les valeurs sont reportées dans le
Tableau V. 6.

Tableau V. 6: Les pertes de masse déterminées par ATG des@&M¢pe SBA-15 mdries a
40 °C calcinées par induction a 300 °C pendant itbetnfonctionnalisées par greffage post-

synthése par le TFS.

Echantillon Perte d’eau Perte par déshydroxylation
(%) et/ou perte de greffon (%)
S-40-1-300-15 6,5 5
S-40-1-300-15-TFS-1 2,1 16,5
S-40-1-300-15-TFS-2 1,4 18,5
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La perte d’eau physisorbée des échantillons dimiapkes un simple et un double
greffage. De méme, la perte de masse relative eftograugmente suite au double greffage.
Ces résultats sont en accord avec les caracteestigxturales et la valeur du parameerC

A patrtir des résultats d’analyses réalisées suétbsntillons avant et aprés un simple
ou un double greffage, nous pouvons conclure queulble greffage augmente le rendement
de la réaction de greffage et donc I’hydrophobierdtériau final.

V-4-1-2- Effet de la texture et de la teneur en silanols dmatériau

Dans la partie qui suit nous avons étudié l'inflcerde la structure et la texture du
matériau (en greffant des échantillons maris 2édiffites température 28, 40 et 55 °C), et de
la teneur en silanols (en utilisant trois méthodescalcination différentes) sur le taux de

greffage et le caractere hydrophobe/hydrophile dténau final.

1- Caractérisation

A- Diffraction de rayons X et Manométrie d’adsorption/désorption d’azote

Quelles que soient la température du marissemedis%2°C) et la méthode de
calcination (C, 1-300-15 ou I-700-5), avant et apgreffage, les échantillons présentent
toujours trois pics de diffractions (100), (110) (2D0) caractéristiques d’'un arrangement
hexagonal de groupe d’espace P6mm comme représent@ Figure V.6. De méme, les
isothermes de manométrie d’adsorption/désorptiazate des échantillons sont de type IV
avec une hystérése de type H1 comme représent Bigure V.7.

Les caractéristiques structurales et texturalesédbantillons greffés par le TFS et calcinés
selon les trois méthodes citées préecédemment asseémblés dans le Tableau V.7 pour la
SMO de type SBA-15 mrie a 28 °C, dans le Table&ipéur la SMO type SBA-15 mirie a
40 °C et dans le Tableau V.9 pour la SMO type SBA¥rie a 55 °C.

Tableau V. 7: Caractéristiques structurales et texturalesSi@® de type SBA-15 mdries a

28 °C, calcinées et fonctionnalisées par greffazgt-pynthese par TFS

Echantillon Sser Coer Degs Dein Vv, Vines Viie  VmedVmic t a
(m?/g) A (A (cm¥g) (cmig) (cm¥g) A @&
S-28-C 1008 162 66 53 1,03 056 047 1,19 39 102
S-28-C-TFS-2 616 72 60 48 064 034 0,30 1,13 45 102
S-28-1-300-15 1226 150 66 55 1,25 062 0,63 098 41 104
S-28-1-300-15-TFS-2 485 51 60 50 055 030 025 1,20 48 105
S-28-1-700-5 824 232 61 50 083 046 0,37 1,24 40 98

S-28-1-700-5-TFS-2 530 73 57 46 0,56 0,30 0,26 1,15 46 100

Chapitre V 154



Tableau V. 8: Caractéristiques structurales et texturalesSi@® de type SBA-15 mdries a
40 °C, calcinées et fonctionnalisées par greffaggt-pynthese par TFS

Echantillon Sser Coer Dges Dein v, Vmes V ic VmedVmic t a

(m?/g) @ (A (cnflg) (cmfg) (cm¥/g) & @
S-40-C 928 151 76 62 0,97 0,69 0,28 2,46 32 104
S-40-C-TFS-2 582 72 69 56 0,66 0,44 0,22 2,00 38 104
S-40-1-300-15 985 156 80 67 1,17 0,82 0,35 2,34 31 107
S-40-1-300-15-TFS-2 551 51 76 61 0,68 0,48 0,20 2,40 39 111
S-40-1-700-5 807 236 74 60 0,68 0,59 0,27 2,18 35 105

S-40-1-700-5-TFS-2 471 55 68 57 0,55 0,38 0,18 2,11 41 106

Tableau V. 9: Caractéristiques structurales et texturalesSi@® de type SBA-15 mdries a

55 °C, calcinées et fonctionnalisées par greffagg-pynthese par TFS

Echantillon Sser Ceer  Deas Dasn Vo Vines Ve VmedVmic t a

(m?g) A A (enPg) (cmilg) (cmlg) A @&
S-55-C 901 150 83 68 0,91 0,74 0,17 4,35 29 108
S-55-C-TFS-2 571 80 76 65 0,60 0,46 0,14 3,28 38 110
S-55-1-300-15 1192 157 89 73 1,22 0,99 0,23 4,30 25 110
S-55-1-300-15-TFS-2 480 61 82 67 0,58 0,50 0,08 6,25 34 112
S-55-1-700-5 808 243 80 67 0,83 0,62 0,21 2,95 34 110

S-55--700-5-TFS-2 383 57 72 58 0,45 0,33 0,12 2,75 45 113

Avant de discuter l'influence du greffage sur lagsité du matériau, un petit rappel sur
l'influence de la température du marissement (&sultats détaillés figurent dans le chapitre
[I) et de la méthode de calcination (cf chapivg $ur les propriétés du matériau s'impose.

En effet, 'augmentation de la température du nsénsent (de 28 a 55 °C) permet de
diminuer la surface spécifiquegs), le volume poreux total (Y et 'épaisseur des parois (t)
et d'augmenter le diametre de pore (D) et le patede maillea. Le parametre gt reste
inchangé. La calcination est un facteur tres ingrdriquant a la porosité et au caractere
hydrophobe/hydrophile du matériau. En effet, pludempérature et la durée de calcination
sont faibles plus les propriétés texturales eefeetir en silanols @g1) du matériau restent
élevées. Les propriétés structurales, texturalele giarametre gt suivent le classement
suivant en fonction de la méthode de calcinati@00-15>C>|-700-5 (§ V.4.1).

D’aprés les valeurs rassemblées dans les troisedaklV.7, 8 et 9 quel que soit le
matériau de départ, le greffage post-synthese p&rdiminue la gr, le V,, le D et le Ger
et augmente t ce qui traduit la présence de fomaélité organique au sein du matériau.

Les échantillons mdris a 28, 40 et 55 °C calcinésalfacon classique (C) ou dans un

four a induction & 700 °C pendant 5 min perdensquie le tiers de leurssS, Vp, Vimes Vimic
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apres le double greffage. Alors que, I'échantillmdiri a 28 °C, calciné dans un four a
induction a 300 °C pendant 15 min, perd plus dedstié de sa S, Vp, Vimes Vmic apres le
double greffage. La diminution du diamétre de pEsepresque la méme et elle est égale a la
valeur de I'épaisseur des parois quelle que saitdthode de calcination. Quant au parametre
Cger, il est presque divisé par deux apres le doubldagefpour les échantillons S-28-C et S-
28-1-700-5 et divisé par trois pour I'échantillor28-1-300-15. Comme nous l'avons vu dans
le chapitre IV, 'augmentation de la températurentiirissement diminue ley: et augmente
le Vmes Ce qui explique laugmentation du rapport,¥Wmic avec la température du
madrissement. Apres greffage, le rappoktedV mic reste relativement du méme ordre ce qui
prouve que le greffage se fait dans les deux tgeegore (les mésopores et les micropores)
sans préférence.
Comme attendu, les échantillons semblent donc Ipasophobes apres greffage. Pour les
trois méthodes de calcination le paramétre de emiteste presque inchangé aprés greffage
guelle gue soit la température du mdrissement.

Cependant, les échantillons maris a 28 et 40 °Cirggd par induction a 300 °C pendant
15 min et greffés par le TFS semblent étre les pidrophobes car ils présentent la plus
faible valeur du paramétrez& qui est égale a 51. Ceci montre que, le greffage’aatant
plus important que le nombre de silanols dans #étion parent est élevé.

Par contre, I'échantillon mari a 55 °C, calciné paluction a 700 °C puis greffé par
TFS est légerement moins hydrophobe (possede ampéie Ger de 57) que les deux autres
matériaux (S-28/40-1-300-15-TFS-2). Ce résultattteradu est probablement dO a un
probleme qui est survenu lors de la calcination ipduction ou lors du greffage, une

duplication des manipulations doit étre faite poomfirmer les résultats obtenus.
B- Spectroscopie RMN?®Si et'*F & I'état solide

Des analyses RMRPSi MAS découpléH ont été effectuées pour confirmer la présence
du greffon au sein du matériau, déterminer le taengreffage et quantifier les silanols qui
n’'ont pas réagi au cours de la réaction de greffage
Quel que soit le matériau de départ, les spectisl B’Si sont similaires, c'est pourquoi
seuls ceux de la SMO mdrie a 40 °C sont représentése d’exemple. Les spectres RMN
295 MAS découpléH des SMO de type SBA-15 miiries & 40 °C et cagsingar induction a
300 °C pendant 15 min puis fonctionnalisées pafF& par greffage post-synthese sont

présentés sur la Figure V.8.
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Figure V.8: Spectres RMN®Si MAS découpléH des SMO de type SBA-15 miries & 40 °C
et calcinées par induction & 300 °C pendant 15anfanctionnalisées par greffage post-
synthése par le TFS

Les spectres RMK’Si MAS découpléH des SMO de type SBA-15 présentent en plus
des résonances;@110 ppm), Q (-100 ppm) et @ (-90 ppm) caractéristiques du réseau
silicique, une résonance supplémentaire a 13 ppative aux entités M (Schéma V.2)
caractérisant la présence du TFS au sein du matéria

L’apparition de cette résonance a 13 ppm étant auitante avec une diminution
significative de l'intensité des résonances assa@iix especes;@t @ présentes sur la SMO
avant greffage, montre que le greffage est effesttifju’il ne s’agit vraisemblablement pas
d’auto-condensation du TFS.

Les résultats des décompositions des spectrescpiasie nombre de silanols résiduels
calculés pour des échantillons ayant subi un dogidéage sont reportés dans les Tableaux

V.10, 11 et 12 en fonction de la température duissé@ment.
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Tableau V. 10: Les pourcentages des espécgsdd M, ainsi que le nOH résiduels calculés
pour des SMO de type SBA-15 mdries a 28 °C calsimééonctionnalisées par greffage post-
synthese par TFS

Echantillon QN QN QN M nOH
(103.mol/g)
S-28-C 71,2 244 44 - 50
S-28-C-TFS-2 73,7 23 3,3 9,2 3,8
S-28-1-300-15 58 36,8 5,2 - 7,3
S-28-1-300-15-TFS-2 68,7 285 2,8 12,2 4,0
S-28-1-700-5 59 36 5 - 7,2
S-28-1-700-5-TFS-2 69 28,7 24 6,6 4,5

N normalisation : la somme des espécge€p ramenée & 100%

Tableau V. 11: Les pourcentages des espécgsd M, ainsi que le nOH résiduels calculés
pour des SMO de type SBA-15 mdries a 40 °C calsimééonctionnalisées par greffage post-
synthese par TFS

Echantillon QN QN QN M, nOH
(103.mol/g)
S-40-C 76 22,7 1,3 - 4,0
S-40-C-TFS-2 74,7 24 1,3 8 3,5
S-40-1-300-15 50 457 4,3 - 8,4
S-40-1-300-15-TFS-2 73,6 253 1,1 13 3,2
S-40-1-700-5 59,4 358 48 - 7,1
S-40-1-700-5-TFS-2 67,8 294 28 7,4 4,6

N normalisation : la somme des espécge€p ramenée & 100%
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Tableau V.12: Les pourcentages des espécgseDM; ainsi que le nOH résiduels calculés
pour des SMO de type SBA-15 mdries a 55 °C calsieééonctionnalisées par greffage post-
synthese par TFS

Echantillon QN QN QN M, nOH
(103.mol/g)
S-55-C 74,5 24 1,5 - 4,5
S-55-C-TFS-2 80,4 165 31 9 2,9
S-55-1-300-15 63,3 33,7 3 - 6,2
S-55-1-300-15-TFS-2 69,3 28 2,7 115 4,0
S-55-1-700-5 56,5 38,5 5 - 7,5
S-55-1-700-5-TFS-2 78,4 19,2 24 9 3,1

N normalisation : la somme des espécge€p ramenée & 100%

D’une fagcon générale, quelle que soit la tempéeatiur marissement, on remarque une
diminution du pourcentage des espécgsefou Q et une augmentation concomitante des
especes Qapres greffage. Les échantillons calcinés parditioin a 300 °C pendant 15 min
posseédent le pourcentage de M plus élevé (environ 12% en moyenne) comparédaux
autres méthodes de calcination qui ont des % deeMtivement proches (environ 8% en
moyenne). Il semble donc que la température desseément ait peu d'influence sur le
greffage alors qu’un choix judicieux de la méthaeecalcination permet d’augmenter le taux
de greffage de l'ordre de 30%. L’influence sigrative de la méthode de calcination sur
I'efficacité du greffage est mise en évidence. Hetele taux de greffage (%M est d’autant
plus important que la quantité de silanols au skinmatériau de départ est importante.
Néanmoins, en comparant les échantillons calciaé$300-15 ou I-700-5 (quelle que soit la
température du mdrissement), on constate qu'ilsgmtént avant greffage des %€ des
NOH relativement proches alors que leur taux défage (%M) sont différents. De ce fait,
on déduit que probablement l'accessibilité desnsia (la géne stérique provoquée par le
voisinage) est un facteur tout aussi important gadrefficacité du greffage.

Concernant, le nOH calculé, nous remarquons qusagreffage les échantillons muris a
28 °C et 40 °C présentent en moyenne 20% en meisdahols que les échantillons calcinés
par la méthode classique, de moitié moins pougddsntillons calcinés par induction a 300
°C pendant 15 min et de 36% en moins pour lesrégitloas calcinés par induction a 700 °C
pendant 5 min. Alors que, les échantillons maiEH aC présentent 35% en moins de silanols
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pour les échantillons calcinés avec la méthodesicjae ou par induction a 300 °C pendant 15
min, mais presque 60% de silanols en moins poutdbantillons calcinés par induction a 700
°C pendant 5 min.

En conclusion, I'échantillon le plus hydrophobeaseelui qui possede le moins de
silanols résiduels et le taux de greffage le plesé&c'est-a-dire I'échantillon S-40-1-300-15-
TFS-2. Ces résultats sont en parfait accord avecrésultats obtenus précédemment

concernant les propriétés texturales et la valaypatametre ggr.

Etant donné que le greffon (TFS) présente des groepts fluorés —GFen bout de sa
chaine alkyle, des analyses RMiF MAS ont été effectuées.

Les spectres RMN’F MAS des SMO de type SBA-15 greffées par le TRS@ntent
plusieurs résonances mal résolues dans la gamma -85 ppm. Ces résonances ont été
obtenues quelles que soient la température du seimsnt et la méthode de calcination. Les
spectres RMN'F MAS des échantillons S-40-C-TFS-2 et S-40-1-360FES-2 sont
présentés sur la Figure V.9. Ces deux échantilljpossédent un volume microporeux avant
greffage différents, afin d’étudier I'influence de paramétre sur l'allure des spectres RMN
19F.

S-40-1-300-15-TFS-2
S-40-C-TFS-2

T T 1

60 65  -70 75 .80
3 (*9F)/(ppm)

Figure V.9: Spectres RMN°F MASdes SMO de type SBA-15 miries & 40 °C, calcinées pa
la méthode classique ou par induction a 300 °C g@inth min et fonctionnalisées par

greffage post-synthése par le TFS

Le TFS possede un -gEn bout de chaine, en présence de mouvementX{gapée la
rotation), tous les atomes de fluor sont équivalenine seule résonance fine doit apparaitre.

En effet, une résonance trés fine est observé® ppin. D’autres résonances sont également
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observées, elles peuvent traduire I'absence de emoent pour certains groupes «CEn
effet, le greffage a conduit & une diminution ddumee meso et microporeux (cf Tableau
V.7/8/9). Certaines fonctions TFS, présentes daasmicropores, subissent donc une géne
stérique empéchant la rotation du groupement €€Fonduisant a la détection de plusieurs
résonances ef’F. D'autre part, le déplacement chimique de la mésoe’®F dépend de
I'environnement du fluor et des interactions q@dt susceptible de faire [34,35]. Dans la
littérature, la résonance a -72 ppm est attribueéumr incapable de faire d’autres liaisons
avec les atomes voisins, alors que la résonanG® ppm est attribuée au fluor en interaction
avec d’autres atomes voisins ou au fluor présems tes micropores [35]. Ceci est en accord
avec nos résultats puisque lintensité de la résoma -69 ppm diminue pour I'échantillon S-
40-C-TFS-2 qui présente un volume microporeux fditsde comparé a celui de I'échantillon
S-40-1-300-15-TFS-2.

2- Conclusion

En conclusion, des SMO de type SBA-15 hydropholes an Ger d’environ 50 ont
été obtenues apres un double greffage par le TFSles échantillons calcinés a faible
température (300 °C) et pour une courte durée (ib% dans un four & induction. Nous avons
remarqué que la porosité de la matrice a peu ouw’pEfuence sur le caractére hydrophobe
(le parametre gt et le nOH résiduel calculé) du matériau. De ce fapus avons mis en

évidence l'influence drastique de la méthode deiralion sur l'efficacité du greffage.

V-4-2- Greffage des SMO de type SBA-15 synthétisées en pe@ce de N

La fonctionnalisation des SMO de type SBA-15 parTht a été étudiée pour des
échantillons synthétisés en présence deRNéh suivant le protocole classique de synthése
proposé par Zhao et al. [28]. La composition melamitiale du mélange réactionnel est de 1
TEOS : 0,017 P123: 5,65 HCI : 174,4(H:0,04 NHF. Cette composition molaire élevée en
NH4F (F/Si=0,04) permet d’obtenir un échantillon origérpeut étre obtenu. L'influence de la
quantité de NBF et de sa présence a été étudiée dans le paraghdyd2 du troisieme
chapitre. L'effet de la texture, de la taille da@et de la teneur en silanols sur le greffage et
le caractére hydrophobe/hydrophile du matériaunacainsi étre étudié. En effet, la présence
de NHF permet d'augmenter la taille de pore et le delgr&éondensation du matériau (cf.

chapitre 1l1).
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De plus, I'effet sur le greffage de la teneur darsils de la SBA-15 de départ a été lui
aussi étudié en utilisant différentes méthodesal@mation pour I'élimination du P123. Les
trois méthodes de calcination sont présentées\ad-3.

La procédure de greffage est la méme que celleteéar § V-3-1. Tous les échantillons ont
subi un double greffage afin d’'augmenter le renddrde la réaction.

Dans cette partie, les échantillons seront notés® suit : S-NHF-y-TFS-z, avec S :
pour SBA-15, NHF : signifie que I'ajout de NHF (en sachant que tous les autres parametres
sont ceux des conditions de synthese classique me&dtempérature du marissement de 40
°C) est le parametre étudié dans ce paragraphe, méthode de calcination, TFS : le nom du

greffon utilisé et z : le nombre de réaction defgoee.

V-4-2-1-Effet de la texture et de la teneur en silanols dmatériau
1- Caractérisation

A- Diffraction de rayons X

Les diffractogrammes des SMO de type SBA-15 (1)téynthétisées en présence de
NH4F, calcinées par les trois méthodes présentéedalgasagraphe V-4-1, puis greffées par
le TFS par un simple (1) et un double greffage @t présentés sur la Figure V.10.
Les diffractogrammes de rayons X des SMO de typA-$B greffées font apparaitre trois
réflexions de Bragg qui peuvent étre indexées gg diio et doo, caractéristiques d'une

symétrie hexagonale quelle que soit la méthodealbénation.

(@)
100 (b)
[
= [0)
g £
- [
O g9 8 = - &
= N 9
& S-NH,F-C i S-NH,F-1-300-15
o C
o )
£ c
S-NH,F-C-TFS-1 = S-NH,F-I-300-15-TFS-1
S-NH4F-C-TFS-2 S-NH,F-1-300-15-TFS-2
1 262 ) 3 I 5 3
C) 20 (°)
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Figure V.10 : Diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBAyinthétisées en

présence de N, calcinées et greffées par le TFS

On remarque gque les pics de diffraction sont @ingds comparés a ceux des matériaux
préparés sans NH. Car comme nous I'avons expliqué dans le chaplira présence de sel
certes augmente la porosité mais réduit I'ordrentatériau. Aucune modification de la
position des réflexions aprés greffage n’est radeve parametre de mailke reste presque

constant quel que soit le mode de calcination eydplo

B- Manométrie d’adsorption/désorption d’azote

La porosité des SMO a aussi été étudiée par manemgadsorption/désorption
d’azote. Les isothermes d’adsorption/désorptiorzata des échantillons sont présentées sur
la Figure V.11. Les isothermes obtenues sont siedajuels que soit le matériau et le mode
de calcination. Elles sont de type IV avec deuxitihas d’adsorption/désorption paralléles.
Pour le domaine de pressions relatives compriedh8 et 1 (p/p°) contrairement au palier
observé sur les isothermes de SMO de type SBA-hthéiisée sans NHH, des branches
croissantes ont été obtenues (zone entourée erFiggee V.11) indiquant la présence de

grand mésopores.
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Figure V. 11 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des SM@ype SBA-15
synthétisées en présence desNitalcinées (a) par la méthode classique C, (bindaction

a 300 °C pendant 15 min ou (c) par induction a@@endant 5 min et greffées par TFS

Apres fonctionnalisation, la quantité d’'azote abtiger (comparaison de la hauteur du
domaine de pression relative compris entre 0,2 &tpfp° avant la condensation capillaire)
diminue considérablement indiquant une diminutienla surface spécifique et du taux de
microporosité (zone entourée en rouge Figure VdEE) échantillons. La surface spécifique
du matériau ayant subi un double greffage estigiée d’au moins un facteur 2 a celle du
matériau non greffeé.

Les caractéristiqgues structurales et texturalesédbantillons greffés par TFS et calcinés
selon les trois méthodes citées précédemment assgmblées dans le Tableau V.13.

Tableau V. 13 Caractéristiques structurales et texturales d4® §pe SBA-15 synthétisées

en présence de NH, calcinées et fonctionnalisées par greffage ppsthese par TFS

Echantillon Sger Ceer  Deis  Dau Vo Vines Vmic t a
(mAg) A) A) (cnflg)  (cmflg)  (cmlg)  (A) A)
S-NH,F-C 647 130 92 75 0,90 0,81 0,09 26 113
S-NH,F-C-TFS-1 586 66 8 72 075 068 007 28 113
S-NH,F-C-TFS-2 478 50 8 71 066 058 008 32 114
S-NH,F-1-300-15 725 200 95 78 1,00 0,91 0,09 24 115
S-NHF--300-15-TFS-1 621 60 92 74 0,8 072 008 29 116
S-NHF--300-15-TFS-2 431 48 9 73 065 059 006 32 117
S-NH,F-I-700-5 600 109 92 73 0,86 0,85 0,01 22 109
S-NH,F-I-700-5-TFS-1 650 70 8 71 08 078 008 25 110
S-NH,F-I-700-5-TFS-2 460 56 83 68 060 054 006 32 111
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D’apreés les valeurs rassemblées dans le Tablea&) M. freffage post-synthese par TFS
permet de diminuer laggr, le V,, le D et le Ger et augmenter le t ce qui traduit la présence
de fonctionnalité organique au sein du matériahé8a V.4).

Quelle que soit la méthode de calcination, les idlans ayant subi un double greffage
perdent presque le tiers de leurgeiSet V, indiquant que des groupements organiques
supplémentaires ont bien été greffés. Les valearslichinution du diameétre de pore sont
proches et elles sont égales a la valeur d’augmemtde I'épaisseur des parois. Quant au
parameéetre ger il a au minimum été divisé par deux aprés doubleffgge pour les
échantillons S-NEF-C et S-NHF-I-700-5 et divisé par quatre pour I'échantillosNSl4F-I-
300-15.

L’échantillon S-NHF-1-300-15-TFS-2 possede la plus faible valeur deametre ger. Ce
résultat indique la présence d’un nombre plus itgpdrde fonctionnalités organiques au sein

de ce matériau. Ce qui sera confirmé par RMN°8uet*°F.
C- Spectroscopie RMN?®Si et**F & I'état solide

Des analyses RMRPSi MAS découpléH ont été effectuées pour confirmer le greffage,
déterminer le taux de greffage et quantifier ldansils qui n'ont pas réagi au cours de la
réaction de fonctionnalisation.

Les spectres RMRPSi MAS découpléH des SMO de type SBA-15 synthétisées en présence
de NH,F calcinées par induction a 300 °C pendant 15 mis fonctionnalisées par TFS par
un simple et un double greffage post-synthésem@sentés sur la Figure V.12.

Quel que soit le matériau de départ, les specti BSi sont similaires c’est pourquoi

seuls ceux de la SMO calcinée par induction a ID@éndant 15 min puis fonctionnalisée

par TFS seront représentés a titre d’exemple.
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100 -140
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Figure V.12 : Spectres RMN®Si MAS découpléH des SMO de type SBA-15 synthétisées
en présence de NH, calcinées par induction a 300 °C pendant 15angreffées par le TFS
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Les spectres RMK’Si MAS découpléH des SMO de type SBA-15 présentent en plus
des résonances;@110 ppm), Q (-100 ppm) et @ (-90 ppm) caractéristiques du réseau
silicigue une résonance supplémentaire a 13 ppativela des unités M(Schéma V.2)
caractérisant la présence du TFS au sein du mat&es résonances ont été obtenues quelle
que soit la méthode de calcination.

Les résultats des décompositions des spectresauirsia teneur en silanols calculées

des échantillons sont reportés dans le Tableau.V.14

Tableau V.14: Les pourcentages des especgetQ/; ainsi que le nOH résiduels calculés

des SMO de type SBA-15 synthétisées en présenki¢igle, calcinées et greffées par le TFS

Echantillon QN QN QN M, nOH
(103.mol/g)
S-NH,F-C 70 28 2 - 5,0
S-NH,F-C-TFS-2 75,5 22 24 6,9 3,6
S-NH,F-1-300-15 74 22,7 3,3 - 4,7
S-NH,F-1-300-15-TFS-2 76,2 23 0,8 8,3 3,2
S-NH,F-I1-700-5 67,3 27 57 - 6,1
S-NH,F-I-700-5-TFS-2 73,5 244 21 5,6 4,0

N normalisation : la somme des espécgge€p ramenée & 100%
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Nous avons noté une diminution du pourcentage dpgces Q et/ou Q et une
augmentation concomitante des especeapies greffage. L’échantillon calciné par inductio
a 300 °C pendant 15 min possede le pourcentage, de flus important (environ 8,5%) suivi
de I'échantillon calciné par la méthode classiquendin I'’échantillon calciné par induction a
700 °C pendant 5 min. Le nOH calculé diminue de 38tes greffage quelle que soit la
méthode de calcination. Le nombre de silanols vé&sdest le plus faible pour I'échantillon S-
NH4F-1-300-15-TFS-2.

On constate que le taux de greffage, ¥ est plus faible que celui des échantillons

synthétisés sans NHA.

Etant donné que la SMO de type SBA-15 synthétiséerésence de NJf ainsi que le
greffon (TFS) utilisé lors de la fonctionnalisatipnst-synthese présentent des groupements
fluorés des analyses RMRF MAS ont été effectuées pour étudier I'environnetiecal du
fluor dans ce type de matériau.

Des spectres similaires ont été obtenus quellesqitda méthode de calcination. Les
spectres RMN°F MAS des SMO de type SBA-15 synthétisées en poésee NHF calcinée
par induction a 300 °C pendant 15 min puis fonctaisée par TFS par un simple et un
double greffage post-synthése sont présentés Siguae V.13.

@Ww

C

.60 65 70 75 80 60 | -100  -140  -180
& (*9F)/(ppm) & (*F)/(ppm)

Figure V.13: Spectres RMN°F MAS des SMO de type SBA-15 synthétisées en présence de
NH4F, calcinées par induction a 300 °C pendant 15(ajiret fonctionnalisées par un simple

(b) et un double (c) greffage post-synthese paFie
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Compte tenu de la présence du fluor dans le matéieadépart non greffé, puisque ce
dernier a été synthétisé en présence deFNHes résonances a -154 et -122 ppm ont été
observées sur le spectre de I'échantillon S#NH300-15. Ces résonances correspondent,
respectivement, a des especgSib et NHF-SIO; [36].

Aprés greffage, les deux résonances a -69 et -T2 pprrespondant au fluor des
groupements greffés présents dans les micropordsseimésopores, respectivement sont
observées sur le spectre. Effectivement, la résmneda I'échantillon S-NF-1-300-15-TFS-

2 (c) observé a -69 ppm est moins intense compdréchantillon S-40-1-300-15-TFS-2
(Figure V.9) probablement di au faible taux de oporosité. Par contre, les pics observés
auparavant pour I'échantillon non greffé ont disparobablement noyés dans le bruit car leur
teneur est trés faible comparé a la teneur desesi@iorées du greffon.

En outre, le nOH résiduels (Tableau V.14) est Egent surestimé puisqu’il y a des
espéces €BiF mises en évidence par RMRF. Cela explique peut étre pourquoi le taux de
greffage est plus faible en présence dglHar une partie desz@st en fait des £3iF [36]
qui ne sont pas hydrolysés lors du greffage pasthege et donc ne sont pas disponibles au
greffage.

Ces résultats sont en accord avec les résultasabtprécédemment concernant les
propriétés texturales et la valeur du paramegig.C

2- Conclusion

Une SMO de type SBA-15 hydrophobe, avec gar@’'environ 48, a été synthétisée en
présence de fluorure d’ammonium, calcinée par it faible température (300 °C) et
pour une courte durée (15 min) et greffée par IB.TF

L’importance de la calcination est de nouveau corée.
V-4-3- Conclusion

Une fonctionnalisation par greffage post-synthése u d 3,3,3-
tri(fluoropropyl)dimethylchlorosilane (TFS) a étéatisée sur deux familles de SMO de type
SBA-15 ayant différentes propriétés physico-chiregu

Nous avons constaté que la texture n'a pas ou jrfludnce sur le taux de greffage et
I'hnydrophobie du matériau. Par contre, la teneutiale et I'accessibilité des silanols du
matériau sont les facteurs clés d’une réactionrdffage. En effet, plus la teneur en silanols
du matériau de départ est importante et plus i$ aocessibles plus le taux de greffage sera

important. Le nOH calculé restant est compris e#te 3,7 et 3,3 mmol/g en moyenne pour
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les SMO de type SBA-15 synthétisées a 28, 40 eCh%®t de 3,6 mmol/g en moyenne pour
les SMO de type SBA-15 synthétisées en présenbiHgE. De ce fait, une partie des silanols

est inaccessible et ne participent pas a la réadeagreffage.

V-5- ETUDE DU COMPORTEMENT DES SILICES GREFFEES HYDROPHO BES
PAR INTRUSION-EXTRUSION D’EAU

Une application intéressante des matériaux hydrioph est le stockage d’énergie
mécanique. Le principe de cette application estpEmlLe systéme eau + matériau
hydrophobe est comprimé et maintenu sous preskimde la suppression de la contrainte
meécanique, I'extrusion a lieu spontanément et derefgie est alors fournie. Cette énergie
mécanique stockée va étre transformée en énertgefaiciale, qui sera transformée de
nouveau en énergie mécanique. Selon le comportetnestockage d’énergie (comportement
vis-a-vis de lintrusion-extrusion d’eau dans letémeu), différentes applications peuvent
avoir lieu comme par exemple actionneurs de typsores moléculaires pour le déploiement
de trains d’atterrissage et de panneaux solairedesusatellites et amortisseur ou pare-chocs

de véhicules.

Notre laboratoire a développé une méthode perntettian réaliser des analyses
d’intrusion-extrusion d’eau sur un matériau hydroipd afin de déterminer le comportement
du matériau vis-a-vis du stockage de I'énergie miéces.

Nous avons eu recours a cette technique pour doa@icomportement des SMO de type
SBA-15 greffées par du TFS. Les résultats de étttde sont présentés dans le paragraphe V-
4.

V-5-1- Généralités sur I'intrusion-extrusion d’un liquide non mouillant dans un solide
poreux

Un liquide est dit non mouillant lorsqu’'une goutte ce liquide posée sur une surface
plane forme une sphere (cas extréme) ou lorsqugléade contacbe est supérieur a 90°.
Une représentation schématique des différents eafigdre de mouillabilité d’une surface
sont présentés sur la Figure V.14. Au contact diguide non mouillant, les solides poreux

ne voient pas leur porosité spontanément envahileganolécules de liquide.
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Liquide partiel
mouillant

Liquide Mouillage nul
peu 111(:Eillant

Figure V. 14 : La mouillabilité d’'une surface plane [37]

Pour que le phénoméne se produise, il est nécessajpliquer une certaine pression,
nommeée pression d'intrusion;{fp. Cette pression est d’autant plus grande qupdess sont
petits et que le liquide mouille mal. A la détentme extrusion spontanée compléte ou
partielle peut avoir lieu a une pression quasi tidele ou nettement plus faible. Cette
observation a conduit, en 1921 Washburn a conceuvoe méthode permettant la
détermination de la distribution poreuse d'un matéra l'aide d’'une techniqgue nommée
porosimétrie par intrusion de mercure [38]. Cettghhique permet de déterminer la taille de
pore (une dizaine de um) et le comportement érigtgetdu matériau. D’'une maniere
générale, selon la nature du matériau, on peur m@is comportements possibles vis-a-vis
du liguide non mouillant (mercure). Les trois typls comportement sont présentés sur la
Figure V.15. Pour le Type A, l'intrusion et I'exgsion du liquide ont lieu a la méme pression,
I'énergie mécanique fournie au systeme est ent@rerastituée, ce comportement est de type
ressort. Pour le Type B, lintrusion et I'extrusi@mt lieu pour des pressions différentes,
I'énergie mécanique est partiellement dissipéecaraportement est de type amortisseur.
Enfin, pour le Type C l'extrusion n'est pas obseneés du retour a la pression initiale, toute

I'énergie mécanique est dissipée, ce comportensededype pare-chocs.
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Figure V.15 : Schéma de principe d’intrusion-extrusion d’un idginon mouillant au sein

d’'un solide poreux, ainsi que les trois types daportements obtenus [39]

C’est a partir des années 1980, qu’Eroshenko peopasiliser ces propriétés a des fins
technologiques dans le domaine de I'énergétiquet}@our le stockage ou la dissipation de
I’énergie mécanique.

Dans l'objectif d'applications industrielles, degiides plus "propres" sont recherchés.
De ce fait, le mercure qui est un liquide extrémeimeocif pour I'environnement sera
remplacé par I'eau.

Dans les années 90, des systéemes constitués dteale enatrices nanoporeuses
hydrophobes ont été étudiés [43-46]. Bien qu'éntaqgément moins performants que les
systéemes constitués par des métaux a I'état liquedesystemes utilisant de I'eau ont un
avenir trés prometteur. Dans ce cas, l'utilisatien’eau nécessite des matériaux poreux avec
un caractére trés hydrophobe.

C'est ainsi que les premiers comportements deBypeC avec de 'eau ont été obtenus
sur des gels de silice (matériau non organisé)uemydrophobes par greffage avecrdu
hexadecyldiméthylchlorosilane [43)n comportement de type A a été obtenu par |& Suwit
des zéolithes, purement siliciques dont la strectuistalline hydrophobe présente des pores

de dimension moléculaire [47].
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A partir des années 2000, plusieurs chercheursrseirgéressés a l'intrusion-extrusion
d’eau dans des solides mésoporeux a porosité séget contrblée. Parmi, les SMO testées
nous pouvons citer I'étude de Lefevre sur les SMQ@Qyge MCM-41 [48,49]. La MCM-41 est
rendue hydrophobe suite a un greffage par le difatylchlorosilane, les pressions
d’intrusion et d’extrusion sont égales a 55 et 1BaMirespectivement. La MCM-41 greffée
posséde un comportement amortisseur. Les résuttamgrusion et d’extrusion sont
reproductibles lors de cycles répétés [48]. De,fBaigey et al. ont étudié le comportement
de SMO de type MCM-48 greffée par le diméthylalikglise [39]. Ces matériaux présentent
un comportement amortisseur et un volume occup&08e plus important qu'une SMO de
type MCM-41 [39]. En outre, Helmy et al. se sorteessés au comportement de la famille
des SBA-n greffées par la triméthylsilane vis-adesl'intrusion-extrusion d’eau [50]. Ils ont
noté une pression d’intrusion de 20 MPa et I'absed@xtrusion, le matériau avait un
comportement pare-chocs [50].

La suite de ce chapitre, sera consacrée a I'étudeothportement des SMO de type
SBA-15 rendues hydrophobes aprés fonctionnalisgi@orgreffage post-synthéese par le TFS.

Les échantillons sélectionnés présentent d’'apréschactérisations effectuées, un
caractére hydrophobe permettant de réaliser I'siiniextrusion d’'eau. Le Tableau V.15
regroupe les différentes caractéristiques textsradepourcentage du greffon et le nombre de
silanols résiduels des échantillons sélectionnés.

Les échantillons sélectionnés présentent un faibiebre de OH ainsi qu’un parametre

Cget compris entre 50 et 62 suggérant que ces matésanbhydrophobes.

Tableau V. 15: Caractéristiques texturales, le parametierGe %M, et nOH des

échantillons sélectionnés pour l'intrusion-extrustbeau

Echantillon Vv, Dee Vines Viie  Coer %M, nOH
(cm?g) (A (cmffg) (cmPlg) (10%. mol/g)
S-40-C-TFS-1 0,61 68 0,40 0,21 62 12,6 2,9
S-40-1-700-5-TFS-2 0,55 68 0,38 0,17 55 7,4 4,6
S-NH,F-C-TFS-2 0,66 86 0,58 0,08 50 6,9 3,6
S-NH,F-I-700-TFS-2 0,60 83 0,54 0,06 56 5,6 4.0

Ces tests d'intrusion-extrusion d’eau sont tres ateeurs en temps, la durée totale du

test avec échantillonnage et mesure est de 3 jBarsfaute de temps, tous les échantillons
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intéressants n’ont pas pu étre testés. En pagicigs échantillons S-40-1-300-15-TFS-2 et S-
NH4F-1-300-15-TFS-2 devront faire I'objet d’'une étudérieure.

Les résultats présentés dans ce paragraphe censtitoe étude préliminaire (les analyses ont
éte réalisées une seule fois) afin de décider dentiel de ce type de matériaux greffés pour

des applications dans le domaine du stockage dj@nerécanique.

V-5-2-Résultats et discussion

Les isothermes d’intrusion-extrusion d’eau obtenyesir les matrices poreuses,
possédant des propriétés d’hydrophobie différersest représentées sur les Figures V.16 a
V.19. Le Tableau V.16 rassemble les caractérissigphysico-chimiques des quatre
échantillons sélectionnés.

D’une maniere générale, quelle que soit la natarbédhantillon mésoporeux étudié les
molécules d’eau pénetrent dans les pores du matarides pressions inférieures a 10 MPa
alors que pour une zéolithe, telle que la siliealitde type structural MFI, la pression
d’intrusion est de I'ordre de 100 MPa [51]. Cetiéédence de R; est reliée a la différence de
taille de pore entre ces deux types de matéridaidiametre de pore est égal en moyenne a 80
A pour les SMO de type SBA-15 et inférieur & 20 Bup les zéolithes. La pression
d’intrusion est inversement proportionnelle au détna de pore selon la loi de Washburn-
Laplace Equation V.4.

_ —(2y_ cosv)
r

Eq V.4

int

Ouvy.: Energie interfaciale liquide/vapeur
0 : Angle de contact

r : Rayon du pore

L’intrusion se traduit par la mesure d’une vadatde volume non négligeable dans un
domaine de pression étroit (quelques MPa). Expériabement, la variation de volume
observée correspond au volume d'eau intrusé. Pboagque échantillon, deux cycles
d’intrusion-extrusion ont été réalisés afin de fiérisi les propriétés énergétiques du matériau
observées lors du premier cycle sont conservéesoB®me nous le verrons ci-apres les

systéemes eau-échantillon testés sont irréversitkest-a-dire que les courbes d’intrusion-
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extrusion ne sont pas superposables et présentertiystérése importante. Par conséquent,
ils ne restituent qu’une partie de I'énergie emnsagze lors de la compression.

Une soustraction de la contribution de la compbaigsi de I'eau a été effectuée sur tous les
échantillons présentés pour ne laisser que laibatibn du produit seul. En revanche, on
remarque pour tous les échantillons, que la vanatiu volume d’eau intrusé en fonction de
la pression présente une pente plus au moins iamgerpour des pressions comprises entre
10 et 60 MPa, probablement due a la compressida wkpeur d’eau qui entoure le greffon et
du greffon lui-méme.

Les caractéristiques particulieres de chaque édloantont étre maintenant discutées.
Nous tenons a repréciser que ces analyses n'‘oméaliéées qu’une seule fois. A partir des
résultats obtenus de cette étude nous nous sonends compte qu’il y a beaucoup de
parameétres a optimiser en particulier au niveapalstillage du matériau. En effet, afin de
réaliser des mesures d'intrusion-extrusion d’eaesii nécessaire de mettre en forme les
matériaux a analyser afin d'éviter la perte de pitddrs de la préparation de la cellule de
mesure (car dans le cas ou le produit a analysesoes forme de poudre moins dense que
'eau il y aura des pertes de produit lors du ressplge de la cellule de mesure), ainsi que
pour minimiser le taux de porosité inter-partictdaet I'effet du tassement. Dans notre cas, la
SMO de type SBA-15 se présente sous forme de poandiat de réaliser les analyses
d’intrusion-extrusion d’eau, des pastilles de I'étillon & analyser doivent étre préparées.
Cette étape de pastillage est tres délicate cayme de matériau est trés sensible a la
contrainte, les pastilles s’effondrent facilemeinsieon applique une pression trés importante
on tasse beaucoup le matériau (pastille de quelmidismétres) ce qui peut entrainer des
changements structuraux et/ou texturaux irrévegsibiPar conséquent, le facteur a mettre au
point, dans les études a venir, est I'étape dellpgst en contrélant la pression appliquée et la

durée de cette contrainte.

Les isothermes du premier et du deuxiéme cycldrd$ion-extrusion de I'échantillon
S-40-C-TFS-1 sont représentées sur la Figure \WPbbir cet échantillon I'intrusion d’eau
semble se dérouler en deux étapédsotherme d’intrusion lors du premier cycle prégeune
premiére marche ayant une pression d’intrusiop) $ttuée a 0,6 MPa (zone 1, agrandi sur la
Figure V.16) suivie d’une seconde marche avec wesspn d’intrusion plus étalée entre 1 et
20 MPa centrée vers 9 MPa. Le volume intrusé tesalvoisin de 0,8 mL/g, en effet ce
volume intrusé total dépasse le volume poreux ttiamatériau (0,61 ctfy) ce qui montre

qgue la variation de volume n’est pas due seuleraelintrusion d’eau dans les pores du
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matériau mais probablement aussi au tassement ahluipr(un facteur que ne pouvons
maitriser pour l'instant) c’est pourquoi seule lantibution de la zone 2 & une pression
supérieure a 1 MPa sera prise en compte. Par aosis2de volume intrusé de I'échantillon

S-40-C-TFS-1 pris en compte est le volume de l&Zbqui est égal a 0,43 mL/g.

1
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Figure V.16: Isothermes pression-volume de I'échantillon S-4UKS-1

D’aprés les travaux de Helmy et al. [50] réalisés des SMO de type SBA-n
fonctionnalisées par des groupements trimethyls{yMS), matériaux similaires aux
échantillons analysés au cours de ce travail,dmgre étape correspond au remplissage de la
porosité inter-particulaire (zone 1) et la secoétdge (zone 2) correspond au remplissage des
pores du matériau par les molécules d’eau. Parreomés mesures par manométrie
d’adsorption/désorption d’azote réalisées sur mbstillons ne montrent pas la présence de
porosité inter-particulaire. C’est pourquoi, nousgosons une autre interprétation de I'allure
de l'isotherme pression-volume. Etant donné queSNéO de type SBA-15 posséde deux
types de pores (mésopore et micropore), lintrusibeau va se faire en deux étapes
correspondant a lintrusion d’eau dans les mésaparaible pression puis a l'intrusion dans
les micropores a des pressions plus éleveées.

Les courbes d’intrusion (=9 MPa) et dextrusion @R=0,6 MPa) ne sont pas

superposables. La formation d’'une hystérése estrede indiquant une capacité du systeme
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matériau-eau a restituer une partie de I'’énergimagasinée a la compression. L'échantillon
se comporte donc comme un amortisseur. La courbdeduiéme cycle differe de celle du
premier cycle d’intrusion. En effet, nous n’obsers@lus de marche mais un large genou
entre 0,2 et 8 MPa qui correspond a lintrusionad’edans les pores du matériau. En
comparant au ®L cycle, les variations de volume df"2cycle restent faibles. Le matériau
semble avoir subi des modifications structuralésuetexturales irréversibles lors du premier
cycle d'intrusion. Afin de confirmer cette suggesti des analyses par diffraction de rayons
X, par thermogravimétrie et par manométrie d’adsonpgdésorption d’azote ont été réalisées
sur les échantillons aprés 1€™2 cycle d'intrusion-extrusion d'eau. Les résultatsnts
regroupés dans le Tableau V. 17 et seront dis¢pégge 182).

Les isothermes du premier et du deuxiéme cyclerd$ion-extrusion de I'échantillon
S-40-1-700-TFS-2 sont représentées sur la Figut&.V

L'isotherme d’intrusion du premier cycle présenta oomportement analogue a
I'échantillon S-40-C-TFS-1, mais les deux zonesraspondant a lintrusion dans les

meésopores et dans les micropores sont trés rapgech
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Figure V.17 : Isothermes pression-volume de I'échantillon S-4@0-TFS-2

En effet, comme précédemment, ufié variation de volume est obtenue aux pressions
inférieures a 0,6 MPa (zone difficile & distingyexlors que la %™ variation de volume est
observée pour une pression d’intrusiop)(Pnoyenne de 2,5 MPa. L’échantillon S-40-1-700-
5-TFS-2 présente un volume total intrusé de 0,20gntjue nous avons considéré égal au
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volume intrusé dans la zone 2 (la zone 1 présemtecontribution infime). A la détente la
courbe d’extrusion (=0,13 MPa) n'est pas superposable a la courberadsiun. Il y a
formation d’une hystérése et donc le systeme wvestine partie de I'énergie emmagasinée a
la compression. L'échantillon se comporte aussiroenun amortisseur. De méme, la courbe
d’intrusion du deuxieme cycle n’a pas la méme allgue la courbe d’intrusion du premier
cycle. Probablement, les modifications irréversibdgie I'échantillon a subi lors du premier
cycle d’intrusion, le rend nettement moins hydrdphoCette hypothése sera confirmée par
des analyses DRX, TG et manométrie d’adsorptioofgéisn d’azote.

En comparant, les deux SMO de type SBA-15 mrié® &C calcinées et greffées par
le TFS, on constate gu'ils ne présentent pas lamenécaractéristiques physico-chimiques
(Pinty Pext Vinrusd Vis-a-vis de l'intrusion-extrusion d’eau. L’échdlon S-40-C-TFS-1
présente la iR et le Mnwuse l€s plus importants certainement dd au taux déagre (12,6%
M,) et au Vhic (0,21 cnilg) élevés et aux faibles nOH résiduels.

La partie suivante s'intéresse a l'étude du congmoeint des deux échantillons,
synthétisés en présence de JNHcalcinés et greffés par TFS, vis-a-vis de liston-
extrusion d’eau.

Les isothermes du premier et du deuxieme cyclerd$ion-extrusion de I'échantillon
S-NH,F-C-TFS-2 sont représentées sur la Figure V.18.

L’isotherme d’intrusion du premier cycle présente untrusion d’eau a ung,Pde 1,5
MPa. L'intrusion d’eau se fait en une seule étapiecqrrespond a l'intrusion d’eau dans les
mésopores car dans ce type de matériau le tauxiateporosité est tres faible (W= 0,07
cm®.g* en moyenne). C’est la raison pour laquelle la Zbn&st pas observée.

Le volume intrusé total est voisin de 0,8 mL/geffiet ce volume intrusé total dépasse
le volume poreux total du matériau (0,66 ce qui montre que dans ce cas aussi la
variation de volume n’est pas due que a l'intrusibeau dans les pores du matériau mais
probablement aussi au tassement du produit. Céestpoi seule la contribution de la zone 2
a une pression supérieure a 1 MPa sera prise epteofar conséquent, le volume intrusé
(volume zone 2) de I'échantillon S-NF-C-TFS-2 est de 0,55 mL/g.
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Figure V.18: Isothermes pression-volume de I'échantillon S;RHC-TFS-2

A la détente la courbe d’extrusion n’'est pas supsaple a la courbe d’intrusion,
Pex=0,12 MPa avec formation d’'une hystérése et leesystne restitue qu’une partie de
I'énergie emmagasinée a la compression. L’échantse comporte comme un amortisseur.

Pour cet échantillon, le profil des courbes d’istam-extrusion du deuxiéme cycle et du
premier cycle est identique. L’intrusion de molé&suti’eau dans la porosité du matériau lors
du premier cycle ne semble pas avoir conduit antledifications structurales et/ou texturales
du matériau.

Les isothermes pression-volume du I'échantillon i\ 1-700-5-TFS-2 sont présentées
sur la Figure V.19. Le premier cycle d'intrusion &NH,F-I-700-5-TFS-2 montre une
intrusion globale d'eau &2 MPa. Le volume total intrusé (égal au volumeuisé¢ dans la
zone 1) est de 0,51 mL/g. A la détente, la courlestrpas superposable a la courbe de
compression et ne montre pas d’extrusion, il yiadiec une rétention d’eau a l'intérieur des
pores (Figure V.19) et dans ce cas aucune énefgst susceptible d’étre restituée. Cet

échantillon se comporte comme un pare-chocs.
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Figure V.18: Isothermes pression-volume de I'’échantillon S;RH700-TFS-2

Le deuxieme cycle de compression-détente indiquauqune intrusion de molécules
d’eau supplémentaires ne s’est produite. Le volpmeux accessible étant occupé par les
molécules d’eau intrusées lors du premier cycle.

L’ensemble des caractéristiques texturales ainsi lguvolume intrusé, les pressions

d’intrusion et d’extrusion sont reportées dansdéléau V.16.

Tableau V.16 :Caractéristiques physico-chimiques et d’intrusiatrtesion d’eau dans les

différents échantillons greffés par TFS

Echantillon A V es Ve D Pt Poo  Vintruse
(cmifg) (cmffg) (cmPlg) (A) (MPa) (MPa) (mL/g)
S-40-C-TFS-1 0,61 0,40 0,21 68 90 0,60 0,43
S-40-1-700-5-TFS-2 0,55 0,38 0,17 68 25 013 0,18
S-NH,F-C-TFS-2 0,66 0,58 0,08 86 1,5 012 0,55
S-NH,F-I-700-TFS-2 0,60 0,54 0,06 83 2,0 - 0,51

'V, : volume poreux total de I'échantillon greffé
il Vintruse: Volume intrusé dans la zone 2 pour les échanslsynthétisés sans hHet dans la

zone 1 pour les échantillons synsiéétavec NkF
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En comparant les valeurs dg;Bes échantillons synthétisés avec ou sang=-Néh note
gu’elle est inversement proportionnelle a la taile pore des échantillons. De maniere
générale, quelle que soit la nature du matériavopa¥sux greffé étudié, le volume d’eau
(liquide) intrusé est inférieur au volume poreux tedéiné par manométrie
d’adsorption/désorption d’azote. Cette différeneevdlume est expliquée par la présence au
sein de la porosité d’'un film de molécules d’ealiédat gazeux s’intercalant entre I'eau
liquide et la paroi des pores du solide hydrophébg

Pour les échantillons synthétisés en absence d& BHdont les diametres de pore sont
identiques, nous constatons que I'échantillon SE4DFS-1 calciné selon la méthode
classique (C) présente ung:Ret un Mywuse plus élevé que I'échantillon calciné a 700 °C
pendant 5 min, dans un four a induction. On notdetgent, que la proportion du volume
poreux occupé par I'eau de I'échantillon S-40-C-TIF&présente 70% du volume poreux
total alors que pour I'échantillon S-40-1-700-5-FESe volume intrusé ne représente que
36%. Cette différence notable du taux d’occupatianvdlume poreux peut étre reliée au
caractére hydrophile du matériau et au taux de aparosité. Quant aux échantillons S-
NH4F-1-700-TFS-2 et S-NkF-C-TFS-2, ils présentent le méme taux de remgesspi est
égal a 83%.

Comme nous l'avons indiqué précédemment, apreselexiéme cycle d'intrusion-
extrusion d’eau les quatre échantillons ont ét@atarisés par DRX, ATG et manométrie
d’adsorption/désorption d’azote pour savoir si leaténau a subi des modifications
structurales et/ou texturales suite a l'intrusieirgsion d’eau. Le Tableau V.17 rassemble les
caractéristiques structurales, texturales et leep#eau physisorbée mesurée entre 25 et 150

°C des 4 échantillons avant et aprés®& 2ycle intrusion-extrusion d’eau.

Tableau V.17 :Caractéristiques structurales, texturales et leegEeau (%) des différents

échantillons greffés déterminés avant et apré@"]"ec&cle d’intrusion-extrusion d’eau

Echantillon Sser Caer  Dggs Vv, Vines V pic a Perte
(m?/g) A) (cmlg) (cmPlg) (cmPg)  (A) deau%
S ( S-40-C-TFs-1 527 62 68 061 040 021 105 07
£ | $-40-1-700-5-TFS2 551 55 68 055 038 017 111 -
‘é S-NH,F-C-TFS-2 478 50 8 066 058 008 114 21
Z | SNHF--700-TFS2 460 56 83 060 054 006 111 05
S [ S40-CTFS-1 473 61 70 058 043 015 104 39
E S-40--700-5-TFS-2 474 65 68 056 041 015 102 14,8
=1 S.NH,F-C-TFS-2 467 56 8 066 066 000 107 59
g | S-NHF-1-700-TFS-2 455 65 8 063 061 002 106 36
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Aprés les deux cycles d'intrusion-extrusion l'orggation de la structure est restée
intacte. Les quatre échantillons présentent traés ple diffractions caractéristiques d’'un
arrangement hexagonal observé pour une SMO deSBpgel5. Les parametres de maidle
rapportés dans le Tableau V.17 montrent une légendraction du réseau pour tous les
échantillons exceptés pour I'échantillon S-40-C-TIESDe méme, l'allure des isothermes
adsorption/désorption d'azote ne change pas. Dsalerd ableau V.17 on remarque que les
valeurs de D, du Yet du esdes échantillons avant et apres intrusion-extrudieau sont
relativement similaires. Par contre, lgeSet le Vinic présentent une légere diminution. De
plus, les pertes d’eau physisorbée déterminéed\p@r entre 25 et 150 °C et le paramétre
Cger augmentent apres intrusion-extrusion d’'eau. Cssltais confirment la présence d’eau
au sein des pores du matériau ce qui est attends l@dacas du comportement de type
amortisseur ou pare-chocs de nos échantillonségdtfar une partie ou la totalité de I'eau
intrusée reste au sein des pores du matériau).

A partir de ces résultats, nous attribuons le caarent de 'allure du deuxiéme cycle

d’intrusion a I'eau qui reste emprisonnée danptss du matériau.

En conclusion, les SMO de type SBA-15 grefféeslpafFS semblent présenter des
comportements différents des SMO de type SBA-rfégsfpar le TMS proposé par Helmy et
al. [50]. Ces derniers présentent un comportememyuk pare-chocs [50] I'extrusion n'est pas
observée lors du retour a la pression initiale cettet I'énergie mécanique est dissipée,
contrairement aux SBA-15 greffées par TFS qui oabaement un comportement de
type amortisseur, l'intrusion et I'extrusion orgdi pour des pressions différentes et I'énergie
mécanique est partiellement dissipée. Le matéri@soporeux le plus intéressant de la série
étudiée est I'échantillon S-40-C-TFS-1 car il préseune isotherme avec une marche
importante (comparé aux autres échantillons) tssdil'intrusion d’eau dans les pores du

matériau.

V-6- CONCLUSION

Dans le cadre d’'une fonctionnalisation par un qugf post-synthese dans I'optique de
rendre les SMO de type SBA-15 plus hydrophobesstilplus judicieux d’utiliser un greffon
avec une seule fonction condensable. En effetgteffons ayant deux ou trois fonctions
condensables n'ayant pas toutes réagies lors tatdion de greffage vont étre remplacées

par des groupements OH ce qui va augmenter leteaedtydrophile du matériau. Le greffon
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qui confére a la SMO de type SBA-15 le caractemdus hydrophobe parmi les trois greffons
utilisés est le 3,3,3-tri(fluoropropyl)dimethylcitsilane (TFS).

L’étude de linfluence des caractéristiques striades, texturales et de la teneur en
silanols des SMO de type SBA-15 sur le taux defggef et le caractere hydrophobe du
matériau final a montré que :

1. La structure et la texture du matériau n’ont pagpew d’influence sur le taux de
greffage et I'hydrophobie du matériau.

2. Lateneur initiale et I'accessibilité des silandlsmatériau sont les facteurs clés
pour optimiser la réaction de greffage, en effetspla teneur en silanols est
importante et plus ils sont accessibles plus Ir thugreffage sera important.

Concernant le comportement de ce type de matérga-vis du stockage de I'énergie
mécanique. Nous avons constaté que la SMO de t@gelS calcinée et greffée par TFS
présente un comportement de type amortisseur. Sidtatest intéressant étant donné que les
travaux proposés dans la littérature [50] réaliséis la méme famille de matériaux
hydrophobes ont présenté un comportement de tygegb@cs qui est moins intéressant, car
toute I'énergie mécanique stockée est dissipée,pa@ma un comportement de type
amortisseur, qui présente une dissipation partiddel’énergie mécanique stockée. Pour
autant, il faut garder a I'esprit que ce type deémau méme apres greffage présente toujours
des silanols (des défauts) résiduels et ne sont gas parfaitement hydrophobes. Ceci
pourrait nous conduire, dans les perspectives deacail préliminaire, a réaliser des analyses
d’intrusion-extrusion mais avec un autre liquidenmouillant pour éviter les limites du

caractére hydrophile de ces matériaux.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Le but de cette these est d’identifier les para@sétiés mis en jeu lors de I'élaboration
de SMO de type SBA-15, Ilesquels permettent de ofamtr le caractere
hydrophobe/hydrophile.

Pour atteindre cet objectif, nous avons étudidllience des parametres expérimentaux
intervenant dans les deux étapes principales tibbéation de ces matériaux : la synthese et

les traitements post-synthese.

L’étude des paramétres de synthése nous a pernsisngigrendre I'influence de chaque
parameétre étudié. En effet, 'augmentation de tapi&rature du marissement (28, 40 et 55 °C)
permet d’augmenter les caractéristiques structsiraée texturales et de modifier la
morphologie du matériau. L’absence d’agitation &ini une augmentation dgeg de \;, et
de D pour des températures du mirissement inf&eaus5 °C, ainsi qu’une modification de
la morphologie des particules de SMO de type SBANKuUS avons prouve, pour la premiére
fois a notre connaissance, qu’'une SMO de type SBAvEec des propriétés similaires a une
SMO de type SBA-15 classique pourra étre obtentesageulement 30 min de mdrissement a
40 °C suivies de 24 h de vieillissement a I'étuV@&C. De méme, une SMO de type SBA-
15 avec des propriétés texturales supérieures &SM@ de type SBA-15 classique, a été
obtenue apres 2 h de mdrissement a 40 °C suivi2 Hede vieillissement en chauffage
microonde a 90 °C. Nous avons constaté, que ldlissement a 90 °C favorise la
condensation des silanols et efface les différemzeseneur en silanols détectées lors du
marissement entre les échantillons. De méme, leinzdion conventionnelle (4 h a 500 °C
dans un four a moufle) efface les différences deueen silanols notables observées sur les
échantillons bruts de synthése. L'étape de séchagarise probablement elle aussi la
condensation des silanols, c’est pourquoi dangéespectives de ce travail nous jugeons
nécessaire d’étudier I'influence de I'étape de ¢pvat de séchage du matériau.

L’influence de I'ajout de différentes quantitésftierure d’ammonium lors de la synthése de
SMO de type SBA-15 a été aussi étudiée. La préseiase faible quantité de N
(0,0%xF/S0,04) permet d’augmenter le,Me D et réduire considérablement Igidcomparé
a une SMO de type SBA-15 typique. Le taux de cosaéon de SMO de type SBA-15 brute
augmente en présence de JRHen revanche aprés calcination les différencesade de

condensation entre une SMO de type SBA-15 synt#ietiwec ou sans NH sont similaires.
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Par contre, si le rapport molaire F/Si est supériew égal a 0,05 le matériau devient
désordonné.

Il a été constaté que les eaux meres de la réadgosynthése de SMO de type SBA-15
contiennent environ 57% du P123 initialement intibdians le mélange réactionnel. C’est
pourquoi, nous avons synthétisé des SMO de type-BBAn réduisant la quantité de P123
utilisée. Les matériaux obtenus appartiennent aawtee variante de SMO de type SBA-15
appelé PHTS (Plugged Hexagonal Templated Silica)s@nt des SMO type SBA-15 avec
des nanopatrticules de silice microporeuses a tigué des canaux mésoporeux. En effet, la
diminution de la quantité de P123 a entrainé umgnamtation du ¥ et de la gt et une
diminution du D ainsi gu'une coalescence des padgcprimaires du matériau. Une question
gui se pose toujours est de comprendre pourgusyirithése de SMO de type SBA-15 n’a lieu

gu’en présence d’'un exces de P123?

Concernant les traitements post-synthese, noussasamsidéré I'élimination de I'agent
structurant et la fonctionnalisation par greffage.

Différentes méthodes d’élimination de I'agent stowant de SMO de type SBA-15 ont
éte étudiées : I'extraction chimique, la combinaisie I'extraction et de la calcination et la
mise en ceuvre d’'une nouvelle méthode de calcinaRoamiérement, I'extraction chimique
en utilisant différentes solutions d’extractiond#férents modes de chauffage a montré ses
limites. D’'une maniére générale, cette méthodetddekion du tensioactif n’est pas complete
car le tensioactif reste emprisonné dans les micegpdu matériau. Avec une exception,
I'extraction réalisée avec I'acide nitrique et leaxygénée avec un chauffage microonde a
200 °C qui a permis certes de libérer compléetenemtorosité mais a provoqué aussi un
changement structural et textural (des pics deradifions plus intenses, une diminution
drastique de &t et du i) important du matériau. Pour cela, nous avonssclibéliminer
le tensioactif par calcination a I'aide d’'un fouiriluction. Cette méthode s’est avérée treés
efficace, en effet le P123 est éliminé complétenag@mnés une calcination a faible température
(300 °C) et pendant une courte durée (15 min). en@ pu étre obtenu dans un four a
moufle. De plus, le matériau obtenu présente deprigtés structurales, texturales et une
teneur en silanols supérieures a une SMO de typA-1EBcalcinée par la méthode
conventionnelle (calcination dans un four & moafl@00 °C pendant 4 h). La calcination par
induction a également été appliquée avec succedifférents types de SMO telles que la
SBA-16 et la MCM-41.
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Dans le cadre d’une fonctionnalisation par un qugf post-synthese dans I'optique de
rendre les SMO de type SBA-15 plus hydrophobess mons déduit gu'il est plus judicieux
d’utiliser un greffon avec une seule fonction camsible. En effet, les greffons ayant deux ou
trois fonctions condensables n’ayant pas tous riéagide la réaction de greffage vont étre
remplacées par des groupements OH ce qui va augnermaractere hydrophile du matériau.
Le greffon qui confére a la SMO de type SBA-15 deactére le plus hydrophobe parmi les
trois greffons utilisés est le 3,3,3-tri(fluoropydylimethylchlorosilane (TFS).

L’étude de linfluence des caractéristiques strrales, texturales et de la teneur en silanols
des SMO de type SBA-15 sur le taux de greffage eatactére hydrophobe du matériau final
a montré que, premierement, la structure et lautextdu matériau n’‘ont pas ou peu

d’influence sur le taux de greffage et I'hydroph®liu matériau. Deuxiemement, il semble
gue la teneur initiale et probablement I'accesisébiles silanols soient les facteurs clés afin
optimiser la réaction de greffage. Dans les petspec de ce travail, une étude de la

spéciation des silanols et de leur role lors dedétion de déshydroxylation et de greffage
serait intéressante.

Une étude préliminaire concernant le comportementedtype de matériau vis-a-vis du
stockage de I'énergie mécanique a été faite. Neassaconstaté que la SMO de type SBA-15
calcinée et greffée par TFS présente un comportedeetype amortisseur (un comportement
qui présente une dissipation partielle de I'énemgiécanique stockée). Ce résultat est
intéressant étant donné que les travaux réaligéldgimy et al. en 2005 sur la méme famille
de matériaux hydrophobes ont présenté un compontedeetype pare-chocs qui est moins
intéressant, car toute I'énergie mécanique stoekedissipée. Il serait également intéressant
de comprendre l'origine de ces différences de catepwent. Pour autant, il faut garder a
l'esprit que ce type de matériau méme apres greffagsente toujours des silanols (des
défauts) résiduels et par conséquent n’est pasifgarfent hydrophobe. Ceci pourrait nous
conduire, dans les perspectives de cette étudienpmélre, a réaliser des analyses d’intrusion-
extrusion mais en utilisant un autre liquide noruiti@nt pour éviter les limites du caractére

hydrophile de ces matériaux.
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