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Introduction générale 1 

Les silices mésoporeuses organisées (SMO), depuis leur découverte au début des années 

90, ont suscité l’intérêt d’un grand nombre de chercheurs. Cet intérêt se justifie par leurs 

propriétés particulières telles qu'un arrangement régulier des canaux, une taille de pore 

modulable de 2 à 30 nm supérieure aux zéolithes, ainsi qu'une surface spécifique élevée 

parfois supérieure à 1000 m2.g-1. 

Les caractéristiques physico-chimiques de ces matériaux permettent d'entrevoir leur 

utilisation dans des domaines divers et variés comme la catalyse, l'adsorption, la séparation, la 

chromatographie, la biochimie comme support pour l'immobilisation d'enzyme ou la 

libération de médicament.  

Les SMO sont constituées d’une charpente en silice amorphe délimitant des canaux 

et/ou des cavités bien ordonnées et de tailles régulières. Le caractère amorphe des parois 

traduit la présence de groupements silanol qui rendent la surface hydrophile. Ces groupements 

peuvent être judicieusement utilisés pour greffer des fonctions organiques ou 

organométalliques et ainsi modifier les propriétés de surface et/ou massiques du matériau. 

Cependant, la présence de silanols réduit la stabilité hydrothermique de ces matériaux. Enfin, 

le caractère hydrophobe/hydrophile de la surface gouverne également ses propriétés 

d’adsorption. C’est pourquoi, suivant l’application visée, il est nécessaire de pouvoir moduler 

la teneur en silanols ainsi que leur nature. En effet, les silanols de surface Si-OH présentent un 

caractère hydrophile grâce à la  possibilité de former de liaisons hydrogène avec les molécules 

d’eau, alors que les ponts siloxanes Si-O-Si ont un caractère hydrophobe.   

Les silices mésoporeuses organisées sont souvent synthétisées selon le mécanisme 

d’auto-assemblage coopératif ou CTM (Cooperative Templating Mecanism), dont le principe 

consiste à faire polycondenser un précurseur inorganique (SiO4
-) autour de micelles de 

tensioactifs en solution aqueuse. Selon la nature du tensioactif (ionique ou non ionique) utilisé 

et du milieu réactionnel (acide ou basique) dans lequel la synthèse a lieu, différentes familles 

de matériaux (M41S, SBA-n, HMS, MSU…) peuvent être obtenues.  Au cours de cette étude 

nous nous sommes intéressés à la famille SBA-n et tout particulièrement à la SMO de type 

SBA-15 découverte en 1998 par l’équipe de G.D. Stucky. Cette famille présente des pores 

plus larges et des parois plus épaisses qui lui confère une stabilité hydrothermique plus 

importante que la famille des M41S généralement utilisée. 

L’objectif de ce travail de thèse est d’identifier les paramètres clés mis en jeu lors de 

l’élaboration de silices mésoporeuses organisées (SMO), qui permettent de contrôler la teneur 

en silanols afin de concevoir des SMO de type SBA-15 hydrophobes. 
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Pour atteindre cet objectif, l’influence des paramètres expérimentaux intervenant dans 

les deux principales étapes de l’élaboration de ces matériaux : la synthèse et les traitements 

post-synthèse a été étudiée.  

Les paramètres de synthèse étudiés sont la température et la durée des étapes de 

synthèse (mûrissement et vieillissement), les conditions d’agitation (statique ou agité), l’ajout 

de sel (NH4F), la modification du rapport silice/tensioactif et le mode de chauffage utilisé 

pendant le vieillissement (la deuxième étape de synthèse). Notre travail se distingue par un 

examen de manière approfondie de l’influence de chaque paramètre de synthèse modifié 

séparément sur les propriétés physico-chimiques du matériau. En particulier, nous avons 

regardé l’effet de la durée et de la température du mûrissement (première étape de synthèse) 

sur des matériaux non vieillis. De même nous avons étudié l’impact de la durée du 

vieillissement sur des matériaux fraîchement précipités, et donc non mûris. 

Concernant les traitements post-synthèse, nous avons considéré l’élimination de l’agent 

structurant et la fonctionnalisation par greffage. L’élimination du tensioactif est une étape clé 

quant à l’ajustement du caractère hydrophobe/hydrophile, car c’est lors de cette étape 

précisément que la condensation et la teneur en silanols finale du matériau est définie, ainsi 

que la structure et la texture du matériau. Différentes méthodes d’extraction et de calcination 

ont été essayées. Afin de renforcer le caractère hydrophobe des matériaux, une 

fonctionnalisation post-synthèse a été réalisée par greffage de groupements fluorés originaux  

sur les différents types de matériaux obtenus en modifiant les paramètres de synthèse ou la 

méthode d’élimination de tensioactif.  

 

Ce mémoire est structuré en cinq chapitres. 

 

Le premier chapitre présente les silices mésoporeuses organisées : un rappel historique 

sur les matériaux mésoporeux organisés et plus particulièrement sur les silices mésoporeuses 

de type SBA-15 est effectué. Le mécanisme de formation de ce type de matériau sera par la 

suite présenté. Enfin, les principales applications des SMO  de type SBA-15 seront également 

exposées. 

 

Le deuxième chapitre décrit les réactifs employés, ainsi que les principes et conditions 

expérimentales des différentes techniques de caractérisation utilisées lors de ce travail. 
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Le troisième chapitre est articulé autour de trois parties. La première présente un état de 

l’art des études de l’influence des paramètres de synthèse sur les propriétés physico-

chimiques du matériau. Ces paramètres peuvent être regroupés en deux catégories : physique 

ou chimique. La seconde résume les résultats obtenus en modifiant cinq paramètres physiques 

de synthèse à savoir la température du mûrissement (28, 40 ou 55 °C), la durée du 

mûrissement et du vieillissement, l’agitation, et le mode de chauffage lors du vieillissement. 

La dernière partie de ce chapitre présente l’effet de deux paramètres chimiques : le rapport 

molaire silice/tensioactif et la présence d’un sel inorganique, le fluorure d’ammonium, sur la 

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

 

Le quatrième chapitre traite de l’élimination du tensioactif qui peut être réalisée par 

extraction chimique, calcination ou combinaison des deux. Cette étape a, selon la méthode 

employée, une influence cruciale sur le taux de silanols, sur la structure et la texture du 

matériau. Après une revue bibliographique des principales méthodes utilisées pour éliminer le 

tensioactif, certaines ont été testées. Leur efficacité à libérer la porosité, leur impact sur les 

caractéristiques structurales, texturales et sur la teneur en silanols du matériau sera discuté. 

Ensuite, une nouvelle méthode d’élimination du structurant par calcination a été mise en 

œuvre et est comparée à la calcination classique.    

 

Le cinquième chapitre concerne le greffage post-synthèse de groupements 

fluoropropylsilanes d’une sélection pertinente de SMO de type SBA-15 synthétisées à l’issue 

des études présentées aux chapitres III et IV. De plus, l’aptitude au stockage d’énergie 

mécanique de ces SMO de type SBA-15 greffées a été évaluée en réalisant des analyses 

d’intrusion-extrusion d’eau. 

 

Enfin, dans une conclusion générale, les principaux résultats ainsi que les perspectives 

de ce travail de thèse seront présentés. 
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Ce premier chapitre, donne brièvement quelques notions de base nécessaires à la 

compréhension du travail présenté dans ce mémoire.  

La première partie de ce chapitre consistera à faire un rappel historique sur les silices  

mésoporeuses organisées. La seconde partie est consacrée à l’étude des interactions ayant lieu 

entre le tensioactif et la phase inorganique afin de comprendre le mécanisme de formation de 

ce type de matériau. Ensuite, la famille des silices mésoporeuses organisées de type SBA-n 

sera décrite brièvement et la SMO de type SBA-15 sera présentée en détails. Enfin, les 

applications potentielles de ces matériaux seront également exposées.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Chapitre I 5 

I-1-HISTORIQUE DES SILICES MÉSOPOREUSES ORGANISÉES (SMO) 

La découverte des silices mésoporeuses organisées au début des années 90 a offert de 

nouvelles perspectives grâce à des pores plus larges avec possibilité de fixer des molécules 

organiques sur le squelette inorganique mésostructuré du matériau [1,2]. 

D’après la définition de l’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) trois 

types de matériaux sont distingués [3]: 

- Les solides microporeux, dont le diamètre des pores est inférieur à 2 nm. 

- Les solides mésoporeux, dont le diamètre des pores est compris entre 2 et 50 nm. 

- Les solides macroporeux, dont le diamètre des pores est supérieur à 50 nm. 

La Figure I.1 présente les trois catégories avec un exemple de solides poreux 

accompagné de leur distribution en taille de pore. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure I.1 : Principales familles de solides poreux et leur distribution en taille de pore [4]  

 

 Les solides poreux organisés présentent des distributions en taille de pore étroites, ce 

qui reflète une porosité contrôlée. De plus, leur porosité est spatialement organisée ce qui la 

rend régulière. Au cours de ce travail nous nous sommes intéressés aux silices mésoporeuses 

organisées en raison de leurs caractéristiques poreuses importantes. Les solides obtenus 
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possèdent de larges pores (2 à 15 nm), un volume poreux important (1 à 2 cm3.g-1) et une 

surface spécifique élevée de l’ordre de 1000 m2.g-1. 

Les premiers travaux sur les solides mésoporeux organisés datent de 1990 [1]. 

Yanagisawa et al. publient la synthèse de matériaux formés à partir de tensioactif de type 

ammonium quaternaire de formule CxH2x+1N
+(CH3)3 ou CnTMA+ avec 12<n<18. Ces 

tensioactifs s’intercalent entre les feuillets d’un silicate de sodium hydraté de structure 

lamellaire, la kanémite de formule NaHSi2O5, 3H2O, et permettent de former un réseau 

hexagonal de mésopores cylindriques après restructuration de l’ensemble. Les solides obtenus 

sont appelés FSM-n (FSM : Folded Sheets Mesoporous materials), avec 12 < n < 18. 

Une équipe de recherche de la société Mobil Oil dépose un brevet  en 1991 sur des 

matériaux similaires, obtenus en introduisant dans un milieu de synthèse précurseur de 

zéolithes ces mêmes agents tensioactifs de type ammonium quaternaire [5]. Ces molécules 

organisées en micelles jouent le rôle d’agent structurant et présentent des tailles plus 

importantes que celles habituellement utilisées pour la synthèse de zéolithes. 

Dès lors une nouvelle famille de silicates et aluminosilicates, appelée M41S, a été découverte 

[2,6,7]. Elle regroupe notamment les phases MCM-41 de structure hexagonale, MCM-48 de 

structure cubique et MCM-50 de structure lamellaire (MCM : Mobil Composition of Matter). 

D’autres travaux ont suivi ces découvertes, motivés par l’engouement et les potentialités 

offertes par ces matériaux aux pores plus larges. 

En 1994 l’équipe de G. D. Stucky a ouvert une nouvelle voie de synthèse des matériaux 

mésoporeux organisés appelée famille des SBA-n (SBA : Santa Barbara Amorphous). 

Huo et al. rapportent la synthèse des premiers matériaux mésoporeux de type SBA-n préparés 

à partir de tensioactifs anioniques et cationiques [8]. Ces synthèses ont conduit à la formation 

des matériaux de type SBA-1, SBA-2 et SBA-3 [9,10]. En 1995, Tanev et al. [11] proposent 

une nouvelle voie de synthèse en utilisant des tensioactifs neutres. La première famille de 

matériaux obtenue a été nommée HMS (Hexagonal Mesoporous Silica) synthétisée à partir 

d’amines primaires. Bagshaw et al. présentent par la suite, une deuxième famille de matériaux 

appelée MSU-n (MSU : Michigan State University) synthétisée à partir des oxydes 

polyéthoxylés [12]. En outre, Zhao et al. ont synthétisés à partir de tensioactif non ionique 

d’autres types de matériaux de la famille SBA-n comme les SBA-11 et SBA-12 en utilisant 

des tensioactifs polyoxyéthylés ou des SMO de type SBA-15 et SBA-16 à partir des 

copolymères à blocs [13,14].  
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De nombreuses autres structures ont été découvertes au cours des dernières années telles 

que les structures de type CMI [15], FDU [16], KIT [17], TUD [18]… L’ensemble de ces 

solides mésostructurés est présenté par Zhao [19]. 

I-2-INTERACTIONS ENTRE LE TENSIOACTIF ET LA PHASE I NORGANIQUE  

Les interactions entre le tensioactif organique et le précurseur minéral sont responsables 

de la formation de la mésophase hybride. Ces interactions sont dépendantes de la nature du 

tensioactif. 

Le tensioactif, est une molécule amphiphile, présentant une double affinité avec une partie 

hydrophobe (insoluble dans l’eau) et une partie hydrophile (soluble dans l’eau) reliées entre 

elles par une liaison covalente. En solution aqueuse, ces molécules ont tendance à s’organiser 

en agrégats afin de minimiser les interactions répulsives existant entre leur partie hydrophobe 

et la phase aqueuse. Les zones hydrophobes des tensioactifs ont tendance à s’assembler en 

solution aqueuse entraînant la formation de micelles. Celles-ci se forment spontanément à 

partir d'une certaine concentration appelée "concentration micellaire critique" (CMC). La 

CMC est une caractéristique propre à chaque tensioactif et dépend de la température et de la 

présence éventuelle d’additifs dans le système tensioactif-eau. L’architecture d’une micelle en 

milieu aqueux est telle qu’à l’intérieur se trouvent les chaînes hydrophobes, alors que les 

parties hydrophiles sont localisées à la surface en contact avec l’eau. En milieu organique, 

l’architecture s’inverse et les micelles formées sont appelées "micelles inverses". 

Les conditions expérimentales jouent un rôle déterminant sur la forme que prennent 

les micelles. En particulier, la charge de la tête des molécules de tensioactif a une influence 

sur le type de structuration adoptée. Selon la nature de leur tête polaire, il est possible de 

classer ces tensioactifs en quatre grandes "familles" : 

- Les tensioactifs cationiques qui sont généralement des sels d’ammonium quaternaire de type 

RNR’3
+X- [R = chaîne alkyle, R’ = CnH2n+1 (n compris entre 0 et 2), X- = contre ion]. 

- Les tensioactifs anioniques qui présentent des têtes polaires de type sulfate (ROSO3
-M+), 

sulfonate (RSO3
-M+), carboxylate (RCOO-M+) ou phosphate (ROPO3

2-M2+), [R = chaîne 

alkyle, M+ = contre ion]. 
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- Les tensioactifs non ioniques (ou neutres) comme les amines à longue chaîne (R-NH2) ou les 

tensioactifs à base de chaînes de type polyoxyde d’éthylène [R(OCH2CH2)nOH], [R = chaîne 

alkyle]. 

- Les amphotères (ou zwitterioniques) qui comportent à la fois un pôle anionique et un pôle 

cationique, tel que le sulfonate de 3-diméthyldodecylamine [C12H25N
+(Me2)-CH2-CH2-CH2-

SO3
-]. 

Pour les tensioactifs ioniques, il existe une température, dite de Krafft, en dessous de 

laquelle, ceux-ci ne sont pas solubles dans l'eau et forment une phase cristalline hydratée. 

Cette température dépend de la longueur et de la structure de la chaîne alkyle ainsi que de la 

nature du contre-ion. Pour les tensioactifs non ioniques, l’augmentation de la température 

conduit à la déshydratation des groupes hydrophiles constituant la couche externe de la 

micelle et à l’insolubilité des micelles. Il se forme alors une phase distincte à partir d’une 

température bien définie appelée point de trouble. 

En solution aqueuse, les molécules de tensioactifs amphiphiles peuvent donner lieu, 

selon leur concentration, à différents réarrangements appelés mésophases. Afin de prévoir 

quelles structures micellaires peuvent être obtenues (Tableau I.1), un modèle, basé sur des 

considérations géométriques, a été développé par Israëlachvili et al. [20,21]. Une molécule de 

tensioactif est alors schématisée par un cône (Figure I.2) qui est décrit par trois paramètres : 

 

 

 

 

 

Figure I.2 : Représentation schématique d’une molécule de tensioactif sous forme d’un cône 

[22] 

- v : volume occupé par la chaîne hydrophobe du tensioactif 

- lc : longueur maximale de la chaîne hydrophobe étirée 

- a0 : surface occupée de la tête polaire 

Le paramètre d’empilement g est alors défini comme : 
c0la

v
g =  ce nombre sans 

dimension permet de prévoir la géométrie des micelles et donc la symétrie de la mésophase 

résultante. 

a0

v

a0

v
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Tableau I. 1 : Structures micellaires formées pour différentes valeurs du facteur g [23] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 

La forme des micelles dépend également de la température et de la concentration en 

tensioactif. Le diagramme de phase schématique du tensioactif non ionique (P123) dans l’eau, 

représenté sur la Figure I.3, permet de prévoir le type de structuration adoptée en fonction de 

ces deux paramètres. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure I.3 : Diagramme de phase du P123 dans l’eau [24] 

 

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

faibles concentrations en P123, la solution est isotrope (iso). Si la température est supérieure à 

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

concentration en P123 augmente, le tensioactif s’arrange de façon à obtenir une mésophase 

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

des températures supérieures ou égales à 60 °C plusieurs phases peuvent être obtenues.  

Toutefois, la géométrie des micelles dépend aussi de la présence de sels dans le milieu, du 

pH, de la présence de co-structurant, … 
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Au-delà de la CMC, les molécules de tensioactifs s’organisent donc sous la forme de 

micelles qui peuvent prendre différentes formes suivant les conditions. La mise en contact de 

précurseurs minéraux polycondensables avec ces micelles entraîne dans certaines conditions 

de température et de pH la précipitation d’un solide constitué de parois minérales amorphes et 

de mésopores au sein desquels se trouvent les micelles. L’obtention de solides mésostructurés 

nécessite donc des interactions s’établissant entre la tête polaire du tensioactif (S) se trouvant 

à la surface des micelles et la phase inorganique (I). Cette dernière peut être chargée 

positivement ou négativement selon les conditions de synthèse où peut se présenter sous la 

forme d’alcoxydes partiellement hydrolysés. Différents types d’interactions mises en jeu entre 

ces deux phases ont été mis en évidence : 

• Electrostatique : [25-27] 

- Le tensioactif et la phase inorganique sont sous forme ionique et de charges opposées 

S+I- ou S-I+. 

- Le tensioactif et la phase inorganique sont sous forme ionique de même charge et 

l’interaction se fait grâce à l’intercalation d’un contre ion (X- ou M+) : S+X-I+ ou S-

M+I-. 

- Dans le cas des tensioactifs non ioniques en milieu très acide, si la phase inorganique 

est chargée positivement, le tensioactif neutre au départ se charge positivement par 

association avec des protons. L’interaction se fait également par l’intercalation d’un 

contre ion : (S0H+)(X-I+).  

• Liaisons hydrogène : [28,29] 

- Le tensioactif non ionique et le précurseur inorganique, qui se présente sous la forme 

d’un hydroxyde très faiblement chargé, interagissent grâce à une liaison hydrogène : 

S0I0. 

- Le tensioactif est neutre (amine à longue chaîne) et le précurseur inorganique est sous 

la forme d’un hydroxyde : N0I0. La notation utilisée est différente du cas précédent, les 

amines pouvant être partiellement protonées, selon les conditions de synthèse.  

• Liaisons covalentes : [30] 

- Une partie du précurseur inorganique I contient une chaîne alkyle hydrophobe S qui 

joue le rôle de tensioactif et s’organise en micelles lors de la condensation du réseau 

inorganique (S-I). 
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Dans le cas des tensioactifs ioniques, les interactions entre le tensioactif (S) et la phase 

minérale (I) sont électrostatiques et liées aux charges des espèces. Les interactions de type 

S+I- et S-I+ sont dites directes. La formation de la mésophase hybride entre deux espèces 

portant la même charge peut avoir lieu en intercalant un contre ion. Les interactions sont alors 

électrostatiques indirectes de type S+X-I+ ou S-M+I- où X- est généralement un halogénure (Cl-

,Br -) et M+ (M+=Na+,K+) un cation alcalin.  

Dans le cas des tensioactifs non ioniques, la formation de la mésophase hybride est 

gouvernée par des interactions de type liaison hydrogène entre les têtes polaires et la source 

de silice à pH neutre (voie S0I0). Des synthèses en milieu très acide (HCl, pH<2) ont 

également été effectuées. Dans ce cas, la source de silice devient chargée positivement après 

son hydrolyse en présence d'ions H+ et interagit avec la tête polaire associée au contre ion 

chlorure (voie (S0H+)(X-I+)) par une combinaison d'interactions électrostatiques et de liaisons 

hydrogène) [14]. Des exemples tirés de la littérature sont présentés dans le Tableau I. 2. 

 

Tableau I. 2 : Exemples de matériaux préparés faisant intervenir différents types 

d’interactions tensioactif/précurseur inorganiques 

 

 

 

 

I-3-MATÉRIAUX MÉSOPOREUX ORGANISÉS DE LA FAMILLE SB A-n 

Ce paragraphe décrit les matériaux mésoporeux de la famille SBA-n, et en particulier la 

SMO de type de SBA-15 qui sera étudiée dans la suite du manuscrit.  

En effet, dans le cadre de ce travail, l’influence des paramètres de synthèse, la méthode  

d’élimination du tensioactif ainsi que la fonctionnalisation post-synthèse sur les 

caractéristiques physico-chimiques des SMO de type SBA-15 ont été étudiés. 

La famille des SBA-n découverte fin des années 90 par Zhao et al. à l’Université de 

Santa Barbara en Californie [13]. 
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La synthèse des premiers matériaux de ce type repose sur l’utilisation de tensioactifs  gemini, 

noté Cn-s-m, contenant deux parties hydrophiles séparées par une partie hydrophobe. Leur 

formule est de type CnH2n+1 [(CH3)2N
+(CH2)s-N

+(CH3)2] (CmH2m+1). Les solides obtenus 

peuvent être de la phase SBA-1 de structure cubique de groupe d’espace Pm3n, SBA-2 de 

structure 3D-hexagonale de groupe d’espace P63/mmc ou SBA-3 de structure 2D-hexagonale. 

Cependant, toutes les phases SBA-n ne sont pas synthétisées à partir de tensioactifs gémini. 

Des tensioactifs polyéthoxylés ayant pour formule Cm(OE)nOH sont également utilisés et 

donnent lieu à la phase SBA-11 de structure cubique de groupe d’espace Pm3m à partir du 

tensioactif C16(EO)10, SBA-12 de structure hexagonale tridimensionnelle de groupe d’espace 

P63/mmc à partir du C18(EO)10 ou à la phase SBA-14 de structure cubique à partir du 

C12(EO)4 [14]. 

Des copolymères amphiphiles à blocs ayant pour formule (POE)n(POP)m(POE)n avec 

OE=(CH2CH2O) et OP=(CH2CH(CH3)O) pour 0≤n≤120 et 0≤m≤70, [13,14] ont été 

également utilisés. En particulier la synthèse de SMO type de SBA-15 de structure 2D-

hexagonale (P6mm) est réalisée à partir du Pluronic P123 de formule (POE)20(POP)70(POE)20 

alors que la SMO de type SBA-16 de structure 3D-cubique (Im3m) est obtenue à partir du 

Pluronic F127 de formule (POE)106(POP)70(POE)106. 

Quelques structures mésoporeuses sont représentées sur la Figure I.4. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 4 : Représentation schématique de quelques phases mésostructurées de la famille 

SBA-n [31-33] 

 

Les premiers matériaux SMO de type SBA-15 ont été synthétisés par Zhao et al. en 

1998 [13]. Ces matériaux ont été préparés à partir de copolymère tribloc neutre le Pluronic 

P123 de formule POE20POP70POE20 et de tetraéthylorthosilicate (TEOS) comme source de 

silice, hydrolysé en milieu fortement acide ([H+]= 2 mol.l-1).  

Les SMO de type SBA-15 possèdent de larges mésopores allant de 50 à 300 Å parfaitement 

calibrés et modulés en jouant sur les conditions de synthèse [13], une surface spécifique 

SBA-1 SBA-15 SBA-16SBA-1 SBA-15 SBA-16
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pouvant atteindre jusqu’à 1000 m2/g et des parois épaisses ce qui confère au matériau une 

bonne stabilité hydrothermale [13].  

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

Les SMO de type SBA-15 ont été synthétisées en suivant le mode opératoire proposé 

par Zhao et al [13]. 

Comme nous l’avons présenté précédemment, l’un des principaux axes de ce travail est 

l’étude de l’influence des paramètres de synthèse sur les propriétés physico-chimiques des 

SMO de type SBA-15.  

La synthèse se fait en deux étapes après dissolution du tensioactif. La première étape de 

synthèse commence après l’ajout de la source de silice, cette étape sera nommée mûrissement. 

La seconde étape est celle de maturation elle est nommée vieillissement (traduction du terme 

«aging» utilisé dans les revues scientifiques rédigées en anglais).      

Le protocole de synthèse est schématisé sur la Figure I.5, les paramètres qui ont été étudiés 

sont représentés en caractère gras.  

Les paramètres étudiés sont :  

•    La température du mûrissement T1 : 28, 40 ou 55 °C 

• L’agitation (avec ou sans) 

• La durée de l’étape du mûrissement t1 de 0,5 à 24 h (sans vieillissement)  

• La durée de l’étape du vieillissement t2 de 2 à 24 h (avec 0,5 h de mûrissement) 

• Le mode de chauffage lors du vieillissement : étuve ou four microonde 

• La présence de sel : NH4F avec un  rapport molaire F/Si allant de 0,03 jusqu’à 0,14  

• Le rapport molaire  SiO2/P123: 59, 111 et 143. 

 
 
 

 

 

 

 

 

Figure I. 5 : Synthèse d’une silice mésoporeuse organisée type de SBA-15 selon le protocole 

décrit par Zhao et al. [13] 
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L’effet du traitement post-synthèse lors de l’élimination du tensioactif afin de libérer la 

porosité a aussi été étudié (résultats détaillés dans le chapitre IV). 

Le protocole de synthèse classique d’une SMO de type SBA-15 est décrit comme suit :  

dans un flacon de polypropylène (PP) de 250 mL; 3,5 g de P123, sont dissous dans un 

mélange contenant 16,5 mL d’acide chlorhydrique concentré (37%) et 111,5 mL d’eau 

distillée. La solution est maintenue sous agitation vigoureuse pendant 3 h à T1=40 °C, le 

flacon de polypropylène reste fermé tout au long de la réaction de synthèse. Après dissolution 

complète du P123; 7,427 g de tetraéthylorthosilicate (TEOS) sont ajoutés. La composition 

molaire initiale est : 1,0 TEOS: 0,017 P123: 5,6 HCl: 174 H2O. Dans le cas où le mûrissement 

est réalisé en condition statique le milieu réactionnel va subir une agitation de courte durée (5 

min) pour homogénéisation suite à l’addition du TEOS, sinon l’agitation est maintenue 

pendant toute la durée du mûrissement t1=24 h à T1= 40 °C. Par la suite, le flacon de PP est 

placé dans une étuve (ou dans un four microonde) à 90 °C pendant t2=24 h en mode statique, 

c’est l’étape de vieillissement. La phase solide est récupérée par filtration sur Büchner et lavée 

avec 200 mL d’eau distillée. Une poudre blanche est obtenue après séchage à 70 °C pendant 2 

jours. La masse du produit brut de synthèse obtenu est de 4 g en moyenne. Pour libérer la 

porosité, les échantillons vont subir une calcination dans un four à moufle (ou à induction) 

avec une montée de 6 h jusqu'à T2=500 °C puis maintenu à cette température pendant t3=4 h. 

Après calcination les échantillons sont stockés dans des flacons fermés jusqu’à analyse. 

Il est important de noter qu’au cours de ce travail les paramètres sont étudiés 

séparément. Par exemple, lorsque nous avons modifié la température du mûrissement T1, tous 

les autres paramètres sont ceux des conditions de synthèse classique. Ainsi, seul l’effet de la 

température du mûrissement sur les caractéristiques du matériau sera étudié. De plus, dans la 

plupart des cas les étapes de synthèse ont été découplées, par exemple étude de la durée de 

l’étape du mûrissement en absence de l’étape du vieillissement.  

 

Un état de l’art sur les mécanismes de formation de SMO de type SBA-15 sera présenté 

dans le paragraphe I-3-2.  

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

La silice mésoporeuse organisée de type SBA-15 est synthétisée selon le mécanisme 

d’auto-assemblage coopératif ou CTM (Cooperative Templating Mecanism) [2]. Le principe 

du CTM consiste à faire polymériser un précurseur inorganique (Si) autour de micelles de 
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tensioactif dans une solution aqueuse très acide selon le procédé sol-gel. Le processus de 

formation de SMO de type SBA-15 est représenté sur la Figure I.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.6 : Schéma de synthèse d’un solide mésoporeux organisé de type SBA-15 

 

Dans la littérature, plusieurs auteurs ont étudié le mécanisme de formation de SMO de 

type SBA-15 en suivant l’évolution du système précurseur en fonction du temps à l’aide de 

techniques de caractérisation in situ [34-41].  

Afin de mieux comprendre le processus de formation de SMO de type SBA-15, 

Ruthstein et al. [37] ont eu recours à la spectroscopie de résonance paramagnétique 

électronique (RPE) et en particulier à la modulation de l’amplitude de l’écho de spin 

électronique (ESEEM pour Electron Spin-Echo Enveloppe Modulation). Pour ce faire, des 

sondes paramagnétiques (NO ou 4-hydroxy-tempo-benzoate (HTB)) localisées 

respectivement dans la partie hydrophile ou hydrophobe des micelles de P123 ont été 

utilisées. La synthèse des SMO de type SBA-15 a été effectuée en présence d’eau deutérée. 

Ainsi l’amplitude de l’écho de la sonde paramagnétique (NO ou HTB) sera modulée à cause 

de l’interaction dipolaire avec les spins nucléaires voisins (2H). Une information sur la 

distribution spatiale des noyaux 2H présents au voisinage de la sonde est ainsi obtenue. Au 

cours de cette étude, ces auteurs ont présenté ce qui se passe au sein de la micelle durant les 

premières étapes de formation de la SMO de type SBA-15 présentée sur la Figure I.7.  

Pendant les 5 premières minutes de la synthèse, les molécules hydrophobes de la source 

de silice pénètrent au cœur de la micelle. Par la suite l’eau, l’éthanol (qui provient de 

l’hydrolyse de la source de silice) et les espèces siliciques hydrolysées diffusent vers la 

couronne hydrophile.  
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Figure I. 7 : Un modèle proposé pour les premières étapes de formation de la SBA-15 

(Si/P123 molaire=59) à l’échelle moléculaire. Les différentes intensités de gris représentent la 

quantité D2O/OD se trouvant au niveau de la couronne. Le gris foncé correspond à une 

quantité importante d’eau, le gris clair à une plus faible quantité d’eau [37] 

 

A t=5-60 min, le processus de polymérisation commence provoquant un 

appauvrissement  d’eau à l’interface couronne/cœur et donc la migration du réseau de silice 

vers l’extérieur.  Pour t=1-2 h, le processus de condensation continue avec contraction du 

réseau de silice. Au bout de 2 h l’ordre hexagonal de SMO de type SBA-15 est formé.  

En outre, Flodström et al. [42-44] ont également suivi par des techniques de 

caractérisation en fonction du temps la formation de matériaux de type SBA-15. Le principal 

résultat de cette étude est l’identification d’une étape d’association des micelles en floculats et 

une croissance de ces derniers. Cette étape est suivie d’une coalescence des micelles 

sphériques en agrégats cylindriques, pour progressivement s’ordonner et donner une structure 

hexagonale. Tous ces processus ont lieu pendant une polymérisation continue de la silice. 

Zholobenko et al. [36] ont suivi à l’aide de mesures de SAXS (Small Angle X-Ray 

Scattering) et de SANS (Small Angle Neutron Scattering) in situ les premières étapes de 

formation de la SBA-15. Le mécanisme qu’ils proposent repose sur trois étapes majeures. Les 

expériences réalisées avec le SANS démontrent que seules des micelles sphériques sont 

présentes durant la première étape de la réaction. Dans la seconde étape, des micelles hybrides 

organique-inorganique se forment et deviennent cylindriques avant précipitation. Durant la 

troisième étape, l’agrégation de ces micelles pour former une structure hexagonale en deux 
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dimensions a lieu, confirmant que la précipitation est le résultat de l’auto-assemblage de 

micelles cylindriques. Le processus est achevé par la condensation et la réticulation des 

espèces silicates conduisant à une mésostructure organisée de type SBA-15. 

Il est clair que, la composition initiale du mélange réactionnel, la température de 

synthèse, la durée de chaque étape de synthèse et bien d’autres paramètres vont avoir un effet 

direct sur le mécanisme de formation du matériau comme par exemple la vitesse de réaction, 

les proportions couronne/cœur, la pénétration des chaînes POE et par conséquent 

l’interconnectivité mésopore/micropore et bien d’autres changement. Pour cela,  au cours de 

cette dernière décennie, plusieurs chercheurs se sont intéressés à l’effet des paramètres de 

synthèse sur les propriétés physico-chimiques du matériau SBA-15. En effet, le chapitre III 

sera consacré à l’étude de l’effet des paramètres de synthèse sur la structure, la texture, la 

morphologie et la teneur en silanols du matériau. 

 

Les SMO de type SBA-15 trouvent des applications dans des domaines divers et variés, 

en raison de leurs caractéristiques modulables. Dans cette dernière partie seront exposés 

quelques domaines d’applications de ce type de matériau.  

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

Les silices mésoporeuses organisées ont reçu une grande attention grâce à leurs 

propriétés texturales très importantes. Ces matériaux possèdent une surface spécifique 

pouvant atteindre jusqu’à 1000 m2.g-1, des pores de diamètre élevé (50 à 300 Å) présentant 

une distribution en taille de pore étroite et une grande stabilité hydrothermique grâce à des 

parois épaisses allant jusqu’à 40 Å.  

La SMO de type SBA-15 est utilisée principalement pour la catalyse [45], la 

séparation [46], l'immobilisation d'enzymes [47], la libération de médicament [48], 

l'adsorption [49], ou encore en tant que phase stationnaire en chromatographie [50,51]. Des 

efforts importants ont été consacrés pour ajuster la porosité, la morphologie ou encore la 

nature des groupements fonctionnels présents au sein du matériau dans le but de l’adapter à 

des applications spécifiques. 

Les propriétés structurales et texturales des silices mésoporeuses leurs permettent d’être 

des supports de catalyseurs. En effet, leur grande surface spécifique couplée aux nombreux 
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groupes actifs (groupements silanols) qui la tapissent permet de les fonctionnaliser et donc de 

faire apparaître différentes propriétés catalytiques suivant le greffon utilisé. Par exemple, les 

SMO de type SBA-15 peuvent accueillir de l’oxyde de vanadium afin de catalyser la réaction 

de déshydrogénation oxydante du propane [52], le palladium dans la combustion du méthane 

[53] ou le nickel pour l’hydrodéchlorination sélective du 1,1,2-trichloroethane, qui est très 

toxique pour l’environnement, en chlorure de vinyle [54].  

De plus, avec les nouveaux enjeux de protection de l’environnement, les matériaux 

mésoporeux ont trouvé des applications dans la dépollution. Grâce à leurs tailles de pore 

modulables et à leurs parois épaisses, les SMO de type SBA-15 ont été choisies comme une 

alternative aux zéolithes de façon à surmonter la limitation de la diffusion au cours du 

processus d’adsorption [55]. Elle a été largement utilisée comme adsorbant pour l’élimination 

de COV (Composé Organique Volatil) et de gaz toxique [56] ou pour l’adsorption d’ions 

métalliques lourds [57]. En outre, avec les zéolithes, 30% de l’énergie nécessaire à 

l’adsorption de CO2 est utilisée pour la déshumidification des gaz. Les silices mésoporeuses 

organisées sont plus intéressantes car leurs pores sont plus larges et une fonctionnalisation du 

matériau peut les rendre hydrophobes et donc supprimer l’étape de déshumidification et faire 

des économies d’énergie [58].  

L’important volume poreux des matériaux mésostructurés permet d’y introduire des 

molécules à vertues thérapeutiques et d’en contrôler le relargage dans l’organisme. Par 

exemple, les SMO de type SBA-15 qui transportent l’itraconzole (qui est un triazole 

antifongique prescrit à des patients atteints d’infections fongiques et actuellement exploré 

comme un agent anti-cancer) et qui conservent ce principe actif longtemps dans différentes 

conditions [59]. 

Ces matériaux sont aussi d'excellents candidats pour l'immobilisation de biomolécules 

de par leurs propriétés spécifiques. Plusieurs méthodes d'immobilisation ont été reportées 

dans la littérature en fonction de l'interaction entre le support et la biomolécule [60-63]. Tels 

que l’immobilisation de l’enzyme trypsine (une enzyme qui a pour rôle de digérer les 

protéines) au sein de SMO de type SBA-15 fonctionnalisées par des groupements alkyles 

ayant des fonctions thiol, amine ou acide carboxylique [60]. La SMO de type SBA-15 

fonctionnalisée par des groupements thiols présente le pouvoir d’immobilisation de la 

trypsine le plus important. Le matériau obtenu est un catalyseur actif et stable permettant 

l’hydrolyse du N-α-benzoyl-DL-arginine-4-nitroanilide (BAPNA) [60].    
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Ce type de matériau est utilisé comme moule pour donner lieu à un matériau carboné 

présentant une structure poreuse qui est la réplique négative de celle du matériau hôte. Ce 

procédé consiste à remplir par du carbone la porosité du matériau hôte à porosité organisée 

par infiltration. Le moule silicique est par la suite éliminé par un traitement chimique sélectif 

et un matériau carboné poreux est obtenu [64]. 

Enfin, un engouement dû aux propriétés de stockage d’énergie mécanique dans des 

systèmes composés de SMO hydrophobes et d’eau a eu lieu cette dernière décennie [65-67]. 

Ce type d’applications intéresse plusieurs domaines comme celui de la défense, de l’espace et 

des transports. Dans ces dispositifs, le système SMO hydrophobe-eau est initialement 

comprimé et maintenu sous pression pour forcer l’intrusion d’eau. Lors de la suppression de 

la contrainte mécanique, l’extrusion d’eau a lieu spontanément et de l’énergie est alors 

fournie. Selon la nature du système plusieurs comportements peuvent être obtenus.   

Le dernier chapitre de la thèse est axé sur le greffage post-synthèse de groupements 

fluorés au sein des silices mésoporeuses organisées de type SBA-15 pour les rendre 

hydrophobes.  Des analyses d’intrusion-extrusion d’eau ont été réalisées afin de déterminer le 

comportement de ce type de matériau vis-à-vis du stockage de l’énergie mécanique.    
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Dans ce chapitre sont présentés les principaux réactifs utilisés, les protocoles de 

synthèse des silices mésoporeuses organisées (SMO) de type SBA-15 et les différentes 

techniques qui ont été employées. Ces techniques ont notamment été utilisées afin de 

caractériser le milieu réactionnel au cours de la première étape de synthèse (diamètre 

hydrodynamique des micelles du tensioactif et des agrégats hybrides, la vitesse de 

précipitation…), les eaux mères (quantité de silice n’ayant pas réagi au cours de la synthèse) 

ainsi que le produit final brut de synthèse et après calcination (structure, texture, morphologie 

et teneur en silanols…). 
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II-1-RÉACTIFS UTILISÉS  

Les caractéristiques des réactifs utilisés sont répertoriées dans le Tableau II.1. 
  

Tableau II.1 : Caractéristiques des principaux réactifs utilisés 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

II-2-TECHNIQUES DE CARACTÉRISATION  

II-2-1-  Diffusion Dynamique de la Lumière (DDL) 
 

La diffusion dynamique de la lumière permet de mesurer indirectement des tailles de 

particules en suspension dans un liquide. Le diamètre hydrodynamique de ces particules allant 

d’une dizaine de nanomètres à quelques micromètres correspond à la taille de la particule 

mais aussi à l’épaisseur de la couche de solvatation. Cette méthode est basée sur le principe 

de la diffusion de la lumière par des particules soumises à des mouvements thermiques 

aléatoires (mouvements browniens). Il varie en fonction de la masse et de la taille des 

particules mais dépend aussi de la viscosité et de l’indice de réfraction du solvant dans lequel 

la mesure est effectuée [2].  

La taille des particules est mesurée en analysant la diffusion de la lumière du laser par des 

particules et en déterminant le coefficient de diffusion et ainsi la taille des particules grâce à la 

relation de Stokes-Einstein (Équation II.1):  

                                                             
dπη3

kT
DH =                                                           Eq II.1 

Où k : constante de Boltzmann 
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Tétraethylorthosilicate 

(TEOS) 
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FournisseurPureté (%)FormuleRéactifs : Nom usuel 
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     T : température 

     η :viscosité dynamique du milieu de diffusion  

     d :coefficient de translationnel     

 

Au cours de ce travail, la DDL a permis de déterminer le diamètre hydrodynamique des 

particules présentes dans le mélange réactionnel et mûries à différentes températures. Les 

mesures ont été réalisées avant l’ajout de la source de silice pour savoir si la température du 

mûrissement a un effet sur la taille des micelles du tensioactif ou non. Des mesures ont 

également été effectuées après l’ajout de la source de silice pour voir comment évoluent les 

micelles hybrides (micelles tensioactif/silice) en fonction de la température du mûrissement et 

du temps. 

Les mesures DDL ont été réalisées sur un millilitre du mélange réactionnel, après 

dissolution de la source de silice, versé dans une cuve en quartz. Cette cuve est placée dans un 

appareil Malvern Instruments (zetasizers nano), avec une source laser He-Ne de longueur 

d’onde égale à 633 nm et sous une tension de 3 mV, qui est préalablement chauffée et 

maintenue à une température égale à la température du mûrissement. Ensuite, la source de 

silice a été directement ajoutée dans la cuve (en respectant la composition molaire initiale du 

mélange) en l’absence d’agitation. Un suivi de l’évolution du diamètre hydrodynamique des 

particules en fonction du temps a été enregistré jusqu’à atteindre un plateau (le facteur de 

polydispersité est égale à 1).    

II-2-2-  Spectroscopie d’absorption atomique  
 

L’absorption de lumière par les atomes est un puissant instrument pour l’analyse 

quantitative des échantillons. La spectroscopie d’absorption atomique est basée sur le principe 

que des atomes libres peuvent absorber la lumière à une longueur d’onde bien déterminée. 

L’absorption de chaque élément est spécifique et aucun autre élément n’absorbe la même 

longueur d’onde. La détermination spectroscopique d’espèces atomiques ne peut être réalisée 

qu’à partir d’un échantillon gazeux, dans lequel les différents atomes sont nettement séparés. 

Pour cela, l’échantillon liquide est amené vers un brûleur où un nébuliseur le convertit en un 

aérosol. Les atomes libres de l’aérosol ne vont absorber des photons incidents si ces photons 

ont une fréquence ν capable de faire passer l’atome de son état d’énergie fondamental (E0) à 

un état excité (E1) comme l’indique l’Équation  II.2.  

                                                     νhEE 01 =−                                                    Eq  II.2 
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Où h : constante de Planck 

Ainsi, pour que l’atome que l’on souhaite doser absorbe l’onde incidente, celle-ci est émise 

par une lampe à cathode creuse de même nature que l’élément à doser. 

Au cours de cette étude, la spectroscopie d’absorption atomique a servi à la détermination de 

la concentration du silicium dans les eaux mères de certaines synthèses.    

L’appareil utilisé est un spectromètre Varian AA240FS. Il permet d’aspirer la solution à 

débit constant dans un nébuliseur pneumatique, qui est ainsi envoyée sous la forme d’un 

brouillard dans une flamme, composée d’un mélange acétylène/protoxyde d’azote. Un 

rayonnement, de longueur d’onde spécifique à l’élément analysé (dans le cas du silicium, λ = 

251,6 nm), est envoyé sur la flamme. L’absorbance, proportionnelle à la quantité d’atome 

dans la flamme donc d’élément en solution, est mesurée et permet le dosage de la quantité de 

silicium en solution, grâce à une courbe de calibration réalisée auparavant à partir d’étalons 

contenant différentes concentrations en silicium. Il est alors possible de déterminer le 

pourcentage de silice présent dans les eaux mères selon l’Équation II.3.  

 

 Eq II.3 

 

 
 
Où  n(Si)solution : le nombre de moles de silicium de la solution  

 n(SiO2)introduit : le nombre de moles de silice introduit 

 CSi : la concentration en silicium de la solution inconnue (g.L-1) 

 Vsolution : le volume de la solution (L) 

 MSi : la masse molaire du silicium (g.mol-1) 

 MSiO2 : la masse molaire de la silice (g.mol-1) 

 Mtot : la masse de matériau introduit (g) 

 %(SiO2) : le pourcentage de silice présent dans le matériau 

II-2-3-  Diffraction de Rayons X  (DRX) 
 

Cette technique non destructive pour l’échantillon est basée sur la diffraction d’un 

faisceau monochromatique de rayons X par les plans réticulaires dans un solide ordonné 

(Figure II.1). 
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Figure II. 1 : Principe de la loi de Bragg 

 

La loi de Bragg établit que l’on peut relier une distance inter-réticulaire à l’angle 

d’incidence du faisceau, selon l’équation suivante :  

                                                          2 dhkl sinθ = n λ                                                       Eq II.4 

 

Où d : la distance entre deux plans réticulaires indexés dans le système de Miller (hkl) 

     n : l’ordre de diffraction 

     λ : la longueur d’onde du faisceau entrant  

     θ : l’angle d’incidence 

 

Traditionnellement, la technique de diffraction de rayons X est utilisée sur la matière 

cristalline afin d’identifier les phases obtenues et d’évaluer leur cristallinité. Dans le cas des 

silices mésoporeuses organisées l’enchaînement des atomes est amorphe mais le matériau 

possède une structure globale régulière à l’échelle mésoscopique ce qui permet d’observer des 

signaux aux petits angles et donc de déterminer le paramètre de maille (de périodicité) a et le 

degré d’organisation à longue distance. 

Les données DRX aux bas angles ont été collectées sur un diffractomètre PANalytical 

X’Pert Pro avec une anticathode au cuivre (raie Kα : λ=1,5418 Å) à une tension de 50 kV et 

une intensité de 40 mA. Le balayage est effectué entre 0,5 et 10° de 2θ, avec un pas de 

0,02°/s. L’échantillon broyé a été déposé sur une plaque de verre, laquelle est fixée sur un 

support métallique avec de la pâte à modeler. Le solide est irradié par un faisceau de rayons X 

avec une incidence rasante. Afin de limiter l’effet d’orientation préférentielle, le porte 

échantillon tourne sur lui-même autour d’un axe vertical d’une vitesse d’un tour par seconde.   
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Les diffractogrammes de rayons X des matériaux mésoporeux présentent un nombre de 

raies variables en fonction de la structure du réseau poreux du matériau. Ainsi, les valeurs des 

distances inter-réticulaires permettent de vérifier que les diffractogrammes sont 

caractéristiques des symétries des systèmes étudiés.   

La silice mésoporeuse organisée de type SBA-15 est un matériau qui possède un arrangement 

2D-hexagonal des pores. Pour ce type de symétrie, les distances inter-réticulaires peuvent être 

mises en relation avec le paramètre de maille a hex   selon la formule  (Équation II.5): 

                                                 
)hkkh(

3

4

a
d

22

hex
hkl

++
=                                 Eq II.5 

Il est possible de calculer à partir de la formule de Bragg et des critères géométriques de 

la maille cristalline, la distance entre les centres des pores. La Figure II.2 schématise 

l’arrangement des canaux et permet de rendre compte de la relation entre la distance inter-

réticulaire (100) et celle entre les centres des pores. 

             Avec a=2r+t 
                      

Figure II. 2 : Schématisation de l’arrangement des pores [3] 
 
 

Les silices mésoporeuses organisées de type SBA-15 sont des matériaux dont les parois 

sont amorphes donc aucun pic de diffraction ne devrait être observé en DRX. Cependant, le 

diffractogramme de rayons X de SMO de type SBA-15 représenté sur la Figure II.3 présente 

généralement trois pics de diffraction, indexables en symétrie hexagonale de groupe d’espace 

P6mm. Ces pics indiquent la périodicité des pores, la charpente restant amorphe. L’intensité 

et la largeur des pics caractérisent la cristallinité (taille des domaines diffractants). La position 

du pic le plus intense correspond à la diffraction provoquée par le plan réticulaire (100). 
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Les pics de diffraction se situent généralement dans un domaine restreint aux bas angles 

(2θ°<8°). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figure II. 3 : Diffractogramme de rayons X de SMO de type SBA-15 présentant une symétrie 

hexagonale (P6mm) 

 
Après élimination du tensioactif, les pics de diffraction se décalent vers les plus grands 

angles, en raison de la contraction du réseau. Ce type de diffractogramme indique un bon 

degré d’organisation des canaux. Aucun pic n’est observé pour des angles supérieurs à 8 ° en 

raison du caractère amorphe de la charpente minérale.  

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

Cette technique permet de mesurer et d’analyser les modulations d’intensité diffusée par 

un faisceau de rayons X traversant l’échantillon à des angles extrêmement proches du faisceau 

direct. De façon générale, toute interface ou structuration suffisamment répétée ou contrastée 

mettant en jeu des domaines, dans l’échantillon, qui n’ont pas la même densité électronique, 

conduira à l’apparition d’un signal de diffusion aux petits angles. 

L’expérience consiste à envoyer sur l’échantillon étudié un faisceau monochromatique de 

rayons X de longueur d’onde λ. L’intensité diffusée est collectée en fonction de l’angle de 

diffusion θ. Les interactions élastiques sont caractérisées par un transfert d’énergie nul si bien 

que le module du vecteur d’onde diffusé kf est égal au module du vecteur d’onde incident | ki | 

= | kf |. L’intensité diffusée est fonction du vecteur de diffusion q = ki − kf défini par (Équation 

II.6): 

                                                                    
2
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q =                                                    Eq II.6 
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Où θ : l’angle de diffusion     

     λ : la longueur d’onde du faisceau incident.  

L’intensité diffusée I(q) est mesurée à des angles très petits ce qui permet d’étudier les 

tailles caractéristique allant des distances cristallographiques (quelques angströms) aux 

distances colloïdales (0,1 microns). Le module du vecteur d’onde est la variable pertinente 

pour décrire les diagrammes de diffusion isotrope. Il permet de rassembler sur une même 

courbe les données collectées à différentes distances échantillon-détecteur et à différentes 

longueurs d’onde.  

Au cours de ce travail, nous avons eu recours à cette technique pour obtenir les valeurs 

exactes de la 1ère réflexion (100), afin de pouvoir comparer les échantillons entre eux. La 

source de rayons X utilisée est un générateur Rigaku MicroMax™-007 HF Microfocus; Il 

s’agit d’une anode de cuivre tournante fonctionnant à 40 kV et 30 mA. Le système optique est 

composé de miroirs confocaux ajustables Osmic™ VariMax™. Le collimateur contient trois 

fentes: deux fentes pour définir la taille et la divergence du faisceau, suivies d’une troisième 

afin de bloquer les diffusions parasites. La chambre d’échantillon, dans laquelle est glissé 

verticalement un petit anneau recouvert des deux cotés d’un film Kapton contenant quelques 

milligrammes de l’échantillon à analyser. La taille du faisceau sur l’échantillon est d’environ 

200 µm pour un 1mm d’épaisseur. Les données SAXS sont enregistrées avec un détecteur 2D 

multi-fils. Les mesures sont réalisées sous vide.  

II-2-5-  Manométrie d’adsorption/désorption d’azote  
 

La manométrie d’adsorption/désorption d’azote est une technique très répandue pour la 

caractérisation des matériaux poreux, puisqu’elle permet d’accéder à la surface spécifique, au 

volume poreux, à la taille des pores ainsi qu’à leur distribution.  

La silice mésoporeuse à étudier, préalablement dégazée afin de libérer au mieux la porosité, 

est placée dans une cellule de mesure de volume connu. A température fixée, de l’azote 

gazeux est introduit dans la cellule sous pression initiale connue. Cette pression diminue 

progressivement du fait de l’adsorption de certaines molécules d’azote dans la porosité du 

solide puis atteint une pression d’équilibre P. La mesure de la différence de pression Pi-P 

permet de déterminer la quantité d’azote adsorbé par échantillon (rapportée aux conditions 

normales de température et de pression) à la pression d’équilibre. 
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Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote ont été obtenues à l’aide d’un appareil 

Micromeritics ASAP 2420. Les échantillons sous forme de poudre ont été placés dans la 

cellule de mesure pour dégazer toutes les molécules d’eau adsorbées. Le dégazage du 

matériau a été effectué d’après la procédure suivante : Chauffage à 50 °C pendant une heure 

puis à 100 °C pendant 15 h sous 10-2 Torr. Nous avons choisi des conditions de dégazage 

relativement douces pour éviter la déshydroxylation des silanols présents au sein du matériau. 

Par la suite, la cellule de mesure est placée dans un réservoir isotherme rempli d’azote liquide. 

Cela permet de maintenir l’échantillon à -196 °C tout au long de la mesure, température à 

laquelle l’adsorption d’azote gazeux est possible sur une surface solide. 

Une isotherme d’adsorption/désorption d’azote représente le volume de gaz adsorbé par 

gramme d’échantillon ramené aux conditions standard de température et de pression (cm3/g 

STP) en fonction de la pression relative d’azote (p/p°). 

L’allure des isothermes d’adsorption/désorption ainsi que la forme des hystérèses permet dans 

un premier temps de déterminer qualitativement les propriétés texturales du composé étudié. 

Les différentes isothermes sont classées selon l’IUPAC [4] en six types distincts. La SMO de 

type SBA-15 présente deux types de pores (micropores et mésopores), c’est pourquoi l’allure 

de l’isotherme du matériau (Figure II. 5) est une combinaison de deux types d’isothermes : les 

isothermes de type I caractéristiques des matériaux microporeux et les isothermes de type IV 

correspondant aux matériaux mésoporeux représentés sur la Figure II. 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 4 : Isothermes d’adsorption/désorption de type I et IV 

 

La SMO de type SBA-15 se caractérise par une isotherme d’adsorption/désorption 

d’azote de type IV avec une hystérèse de type H1 (Figure I.5) selon la classification de 
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l’IUPAC [4]. Une augmentation rapide de la quantité d'azote adsorbée pour des pressions 

relatives très faibles correspondant à l'adsorption d'une monocouche d’azote a été observée. 

Pour des pressions relatives plus élevées, l'augmentation progressive du volume adsorbé 

correspond à une adsorption de type multimoléculaire, la couche adsorbée s’épaissit 

progressivement. A partir d'une certaine pression, l'augmentation plus rapide du volume 

adsorbé traduit un phénomène de condensation capillaire à l'intérieur des mésopores qui est 

suivi par l'apparition d'un palier de saturation. Une boucle d’hystérésis lors de la désorption 

du gaz est observée sur l’isotherme due au fait que la désorption de l’azote condensée par 

capillarité dans les mésopores n’est pas réversible. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.5 : Isotherme d’adsorption /désorption d’azote caractéristique d’une SMO de type 

SBA-15 

 

L'exploitation des isothermes à l'aide d'algorithmes mathématiques permet d’accéder 

aux valeurs de surface spécifique, de volume poreux et diamètre de pore caractérisant le 

matériau. 

La détermination de la surface spécifique s’effectue en utilisant la méthode dite BET 

(Brunauer-Emmet-Teller) [5]. Celle-ci est généralement applicable pour des pressions 

relatives (p/p°) comprises entre 0,03 et 0,2 domaine de pression correspondant à la 

monocouche d’azote et des couches supplémentaires. Ce calcul repose sur un certain nombre 

d’hypothèses : 

• L’adsorption est localisée sur des sites homogènes de même énergie. 

• Les interactions latérales entre molécules adsorbées sont négligeables. 
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• Il existe un équilibre entre l’adsorption et la désorption : la vitesse d’évaporation 

dans une couche est égale à la vitesse de condensation sur la couche précédente. 

• La chaleur d’adsorption dans les différentes couches est égale à l’enthalpie de 

liquéfaction de l’adsorbable, sauf pour la première couche où elle est supérieure. 

• L’adsorption s’effectue en plusieurs couches, les molécules de la monocouche 

servant de sites d’adsorption pour les suivantes. 

Lorsque toutes ces hypothèses de calcul sont respectées, le calcul de la surface 

spécifique des échantillons peut être réalisé au moyen de l’équation BET [6] : 

                              
°

−
+=

°−
°

P

P
.

C.V

1C

C.V

1

)P/P1(V

P/P

BETmono

BET

BETmono

                                      Eq II.7 

Où V : le volume d’azote adsorbé à la pression d’équilibre P (cm3.g-1 STP)  

      Vmono : le volume d’azote adsorbé sur le solide formant la monocouche (cm3.g-1 STP) 

      P° : la pression de saturation de la vapeur d’azote concernée 

      CBET : constante qui dépend de la chaleur molaire d’adsorption de la première couche à la         

                surface du matériau (E1) et de la chaleur molaire de liquéfaction de l’azote (EL).  

De fortes interactions adsorbant-adsorbat sont caractérisées par une grande valeur de la 

constante CBET.  

                                                    )
RT

EE
exp(C L1

BET

−
=                                                  Eq II.8  

La valeur de Vmono peut être alors déduite ainsi que la surface spécifique du matériau, 

généralement appelée SBET, s’exprime selon l’Équation II.9: 

                                      mono
STP

mono
BET V35,4

V

σ.N.V
σ.N.nS ×===                                  Eq II.9 

Où  SBET : la surface spécifique du matériau (m2.g-1) 

       n : le nombre de moles de gaz contenues dans une monocouche, égal à Vmono/VSTP (à      

             savoir 22,4 L.mol-1) 

       N : le nombre d’Avogadro (6,023. 1023 mol-1) 

       σ : la surface occupée par une molécule d’azote adsorbée (16,2 Å2) [7] 

 

Le volume poreux total est considéré comme égal au volume adsorbé dans les pores à 

l’état liquide. Il peut être exprimé par l’équation suivante : 

                                    V.10.547,1
ρ

Vρ
V 3

liquide

gaz
poreux

−==    Pour p/p°>0,95                 Eq II.10 
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Où Vporeux : le volume d’azote en cm3.g-1. 

      ρgaz : la masse volumique de l’azote à l’état gazeux (g.cm-3) 

      ρliquide : la masse volumique de l’azote à l’état liquide (g.cm-3) 

      V : le volume d’azote gazeux total adsorbé dans les pores du matériau, à la pression  

           d’équilibre P (cm3.g-1 STP). 

 

La loi de Kelvin définit la pression de condensation capillaire dans les pores pour une 

transition liquide-vapeur. Elle est donnée par l’Équation suivante :  

                                          
rRT

Vγ2

p

p
ln m=

°
                                                        Eq II.11 

Où p : pression du gaz 

     p° : pression de liquéfaction du gaz à Texp  

     γ : tension superficielle du liquide  

     Vm : volume molaire du gaz 

     r : rayon de courbure 

     R : constante des gaz parfaits 

     T : température 

 

La détermination du diamètre des pores peut être réalisée à l’aide de plusieurs méthodes.  

Dans le cadre de ce travail, la distribution en taille de pore des matériaux synthétisés a 

été déterminée par la méthode dite de BJH (Barett-Joyner-Halenda) [8] appliquée à la branche 

de désorption. La méthode BJH permet d’obtenir une distribution des volumes poreux en 

fonction du rayon des pores. Cette méthode n’est pas adaptée pour ce type de matériaux et a 

été critiquée dans la littérature [9]. Par conséquent, un calcul de la taille de pore en utilisant la 

méthode BdB (Broekhoff-de-Boer) [10] a été aussi reportée. Dans ce manuscrit nous avons 

présenté les valeurs de volume poreux total (Vp), le volume mésoporeux (Vmes) et le volume 

microporeux (Vmic) calculées à partir des équations reportées par Galarneau et al. [11]. 

 

                                        2/1
mesBdB εa05,1D =                                                  Eq II.12 

 

Où a : paramètre de maille  

     εmes : la fraction de mésopore  
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 Où ρSi : densité de silice 

      Vp : Volume poreux 

      Vmes : Volume mésoporeux  
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ρ
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mes +=                                               Eq II.14 

                                            mesPmic VVV −=                                                         Eq II.15 

                                            BdBD95,0at −=                                                          Eq II.16 

II-2-6-  Analyses Thermiques (ATG/ATD) 
 

Deux propriétés physiques sont examinées lors de l’analyse thermique des matériaux. 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) qui mesure les pertes de masse de l’échantillon et 

l’analyse thermodifférentielle (ATD) qui représente l’échange de chaleur. L’ATG et l’ATD 

sont toujours couplées  afin d’effectuer les deux analyses sur un même échantillon. 

Au cours de cette étude, ces analyses ont été réalisées à l’aide d’un thermoanalyseur 

SENSYS evo TG-DSC de SETARAM. Environ 20 mg de l’échantillon sont déposés dans un 

creuset en alumine ayant un volume de 100 µl. Les analyses ont été effectuées sous 

atmosphère oxydante (sous air reconstitué 80% d’azote et 20% d’oxygène). L’échantillon 

subit une montée en température de 25 à 750 °C avec un débit de chauffe de 5 °C/min.  

L’ATG permet de mesurer la variation de masse d’un échantillon en fonction de la 

température. Cette technique permet de quantifier les teneurs en eau physisorbée, en matière 

organique pour un échantillon brut ou en silanols pour un échantillon calciné.  

L’ATD résulte de la différence de température (∆T) entre l’échantillon à étudier et une 

référence (creuset vide) qui sont soumis au même traitement thermique. Cette analyse est 

basée sur l’étude de l’énergie dégagée ou absorbée par le matériau quand il subit des 

transformations physiques (changement d’état, de phase) ou chimiques (perte d’eau ou de 

matière organique) lors d’un cycle thermique.  

En effet, la décomposition ou l’oxydation des molécules organiques présentes dans 

l’échantillon, donnent lieu à une variation d’enthalpie. Ces variations d’enthalpie, qui 

dépendent de la nature de l’atmosphère (inerte ou oxydante) et de la molécule éliminée se 

traduisent par des effets thermiques qui modifient la température de l’échantillon par rapport à 
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la référence. ∆T=0 en absence de phénomène, ∆T>0 pour une réaction exothermique comme 

pour la décomposition de la matière organique sous atmosphère oxydante et ∆T<0 pour une 

réaction endothermique comme pour l’élimination de l’eau physisorbée.   

Ainsi, en combinant ATG et ATD, on peut corréler les variations thermiques avec les 

différentes pertes de masse. 

Nos échantillons présentent généralement deux pertes de masse comme représentés sur 

les Figures II.6 et II.7, pour un échantillon brut et calciné, respectivement.  

Cette analyse permet de déterminer les quantités d’eau physisorbée (T<150 °C) et de 

tensioactif P123 (T>180 °C) présentes dans une SMO de type SBA-15 brute qui sont de 

l’ordre de 4 et de 40 %, respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 6 : Courbes d’analyses thermogravimétrique (TG) et thermodifférentielle (TD) de 

SMO de type SBA-15 brute de synthèse  

 

Ces deux pertes de masse correspondent sur la courbe d’analyse thermique différentielle 

(ATD) à un pic endothermique pour la perte d’eau physisorbée et un pic exothermique pour la 

décomposition du tensioactif. 
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Figure II. 7 : Courbes d’analyses thermogravimétrique (TG) et thermodifférentielle (TD) de 

SMO de type SBA-15 calcinée 

 

Après calcination, le matériau présente une perte d’eau physisorbée de 13% et une perte 

par déshydroxylation de 3% en moyenne due à la condensation de deux silanols pour former 

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

II-2-7-  Microscopie Électronique (MEB/MET)  
 

Les techniques de microscopie électronique sont des méthodes de caractérisation directe 

des matériaux mésoporeux à la différence des techniques précédemment présentées qui 

nécessitent une exploitation des données. La morphologie des particules de silice 

mésoporeuse ainsi que leur état de surface sont obtenus par microscopie électronique à 

balayage alors que la microscopie électronique en transmission permet une observation en 

volume du matériau. 

• Microscopie électronique à balayage  

Cette technique permet de visualiser directement la morphologie des particules. Elle 

consiste à balayer la surface d'un échantillon à l'aide d'un faisceau d'électrons de très haute 

énergie. Dans notre cas, la surface est préalablement rendue conductrice par le dépôt d'une 

fine couche d'or. L'interaction entre les électrons et le matériau conduit à l'émission 

d'électrons rétrodiffusés, de rayons X ainsi que d'électrons secondaires. Ces derniers sont de 

faible énergie et proviennent des régions superficielles de l'échantillon, ils sont donc sensibles 

à la topographie du matériau. Ces électrons sont envoyés vers un détecteur qui transmet le 

signal à un écran dont le balayage est synchronisé avec le balayage de l’échantillon. Le 
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contraste de l’image traduit le relief de l’échantillon. Ces électrons secondaires permettent 

ainsi la reconstruction d’une image agrandie de la surface.  

L’appareil utilisé dans cette étude est un microscope PHILIPS XL30 muni d’un canon à effet 

de champ, en appliquant une tension d’accélération des électrons de 7 kV. L’échantillon est 

préparé en déposant la poudre sur un support en aluminium recouvert d’une fine couche de 

graphite dont la surface est adhésive. Il est ensuite métallisé sous vide par pulvérisation 

cathodique d’une couche d’or d’une dizaine de nanomètre d’épaisseur en utilisant un appareil 

de type BAL-TEC SCD 004.   

• Microscopie électronique en transmission 

Cette technique permet d’observer l’arrangement local des pores du matériau et ne 

peut donc pas se substituer à la diffraction de rayons X qui donne une vue globale de la 

structure du composé. 

L’image obtenue par microscopie électronique en transmission provient des interactions se 

produisant lors du passage d'un faisceau d’électrons accélérés par une forte tension à travers 

l’échantillon. Selon la densité et l’épaisseur du matériau, l’intensité des électrons transmise au 

travers de l’échantillon varie, produisant ainsi la variation de contraste observée sur l’image. 

Le microscope utilisé est un Philips CM20 caractérisé par une tension d’accélération des 

électrons de 200 kV, un grossissement maximal de 750000x et une résolution de 0,19 nm. Le 

matériau à analyser est mis en suspension dans de l’eau distillée. Après dispersion, quelques 

gouttes du mélange ont été déposées sur une grille de cuivre recouverte de polymère. Après 

évaporation du solvant, le dépôt est contrôlé par microscopie optique. 

 

Les images MEB de SMO de type SBA-15, obtenues en suivant un protocole de 

synthèse classique, représentent des agrégats allongés (35x5µm2) constitués à partir de 

particules primaires en forme de bâtonnets (1,5x0,5µm2) présentés sur la Figure II.8. Les 

clichés MET eux montrent un arrangement uniforme de pore 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  

II-2-8-  Intrusion-extrusion d’eau  
 

Cette technique nous a permis de déterminer le comportement vis-à-vis du stockage de 

l’énergie mécanique des SMO de type SBA-15 rendues hydrophobes, par un greffage post-

synthèse par des groupements fluorés.   

Les propriétés d’intrusion-extrusion d’eau d’un matériau soumis à une forte pression ont 

été déterminées en mesurant le volume d’eau qui pénètre dans la porosité d’un échantillon 

hydrophobe pour une pression donnée. 

Pour effectuer les tests d’intrusion-extrusion d’eau, nous avons utilisé un porosimètre à 

mercure Microméritics Autopore IV. Cet appareil permet de travailler dans le domaine de 

pressions compris entre 0,2 et 400 MPa. Cependant, au lieu de mettre en contact direct, dans 

une cellule nommée pénétromètre (P), un matériau avec de l’eau, nous avons utilisé une 

seconde cellule cylindrique (M) en polypropylène de 2 cm3 munie d’un piston mobile (Figure 

II. 9). L’étanchéité est assurée à l’aide de graisse à vide (Dow Corning). La deuxième cellule 

(M), où l’échantillon étudié est mis en contact avec l’eau, est placée dans le pénétromètre 

(cellule de verre 15 cm3 munie d’un capillaire 1,13 cm3). Le pénétromètre est ensuite rempli 

de mercure et placé dans la chambre à haute pression de l’appareil rempli d’huile. La montée 

en pression est obtenue par une pompe commandée par un microordinateur. 
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Figure II. 9 : Schéma de la cellule (P) utilisée en intrusion de mercure, nommée 

pénétromètre, dans le quel ce trouve la cellule (M) contenant l’échantillon dans l’eau 

 
Le volume d’eau qui pénètre dans les pores est alors déterminé par la mesure de la 

hauteur du mercure présent dans le capillaire en fonction de la variation de pression. La 

hauteur du mercure dans le capillaire est déterminée précisément par une mesure de capacité 

électrique. Il est important de noter que le volume d’eau déterminé prend en compte une 

densité d’eau de 1 et que la totalité des expériences d’intrusion-extrusion d’eau ont été 

réalisées à température ambiante. 

Afin de réaliser ces mesures, environ 300 mg du solide mis en forme (sous forme de 

pastille, afin d’éviter les problèmes de perte de produit lors de l’ajout d’eau dans le cas où la 

densité de la poudre est inférieure à celle de l’eau) sont placés dans la cellule M. Celle-ci est 

ensuite mise dans un dispositif permettant de faire le vide. Une fois le vide obtenu, environ 1 

g d’eau préalablement dégazée sous ébullition est ajouté goutte à goutte. Lorsque la cellule est 

remplie, le piston mobile est installé et l’échantillon est prêt pour l’analyse.     

Un programme de montée et de descente en pression est choisi. Pour une pression 

donnée, le volume est mesuré après un temps d’équilibre de 10 secondes. Le point est 

enregistré si la variation de volume est inférieure à 0,01% pendant 10 secondes. 

Une isotherme pression/volume est obtenue à la fin de l’analyse. Une pente est observée 

avant et après le saut d’intrusion car le volume mesuré correspond au volume d’eau qui 

pénètre dans la porosité de l’échantillon auquel s’ajoute une variation de volume surtout due à 

la compressibilité de l’eau et éventuellement celle du mercure. Une expérience avec 

uniquement de l’eau dans la cellule M (essai à blanc) a été réalisée. Une isotherme de la 

compressibilité de l’eau et de la cellule M entourée de mercure a été faite. Elle sera utilisée 
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pour corriger le diagramme pression/volume de l’échantillon. La compressibilité de l’eau, de 

la cellule M et du mercure a été soustraite sur toutes les isothermes d’intrusion-extrusion 

d’eau. 

Les trois caractéristiques qui peuvent être déduites d’une isotherme d’intrusion-extrusion 

d’eau sont: 

• V int : le volume intrusé correspondant au volume total d’eau qui remplit la porosité 

• Pint : la pression d’intrusion correspondant à la valeur de pression à laquelle la moitié  

              du volume intrusé est occupé.   

• Pext : la pression d’extrusion correspondant à la valeur de pression à laquelle la moitié  

              du volume est vidé. 

Les résultats obtenus par cette technique sont présentés dans le chapitre V paragraphe V-5. 

II-2-9-  Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) à l’état solide  
 

Dans le cadre de ce travail, la RMN 29Si à l’état solide a permis d’identifier et de 

quantifier les espèces siliciques présentes dans le matériau. Par conséquent, la RMN 29Si 

renseigne sur  la teneur en silanols du matériau et, le cas échéant, permet de confirmer le 

greffage des fluoroalkylsilanes au sein du matériau tout en évaluant le taux de greffage. 

D’autre part, la RMN 13C a permis de confirmer l’élimination du tensioactif ainsi que de 

vérifier l’intégrité des fonctions organiques greffées. Enfin, la RMN 19F a renseigné sur la 

dynamique des fonctions greffées et donc indirectement sur leur localisation. 

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) à l’état solide est une méthode 

spectroscopique basée sur l’étude des spins nucléaires des atomes considérés lorsque ceux-ci 

sont placés dans un champ magnétique. Il en résulte des interactions susceptibles de fournir 

des informations quant à la structure du matériau. Ainsi, la mesure du déplacement chimique 

(δ) par rapport à une référence permet de caractériser l’environnement local d’un noyau [12-

14]. 

Dans les liquides, le mouvement brownien est suffisamment rapide pour moyenner la 

partie anisotrope des interactions ce qui permet d’avoir des spectres avec des résonances très 

fines. Dans les solides, la partie anisotrope des interactions n’est pas moyennée ce qui 

entraîne un fort élargissement des raies observables. Diverses techniques ont été développées 

afin d’annuler ou de minimiser ces interactions [15]. Celles utilisées dans le cadre de ce 

travail sont brièvement décrites ci-après. 

 



 

Chapitre II 42 

90 °

Temps
mort

FID

t

90 °

Temps
mort

FID

t

• La Rotation à l’angle magique (Magic Angle Spinning - MAS)  

Pour améliorer la résolution d’un spectre RMN d’un échantillon solide, Andrew et al. 

[16] et Lowe et al. [17] ont conçu une méthode appelée rotation à l’angle magique ou MAS 

(Magic Angle Spinning). Cette technique consiste à faire tourner le rotor contenant 

l’échantillon à une fréquence allant de quelques centaines à quelques dizaines de milliers de 

Hz autour d’un axe incliné par rapport à la direction du champ magnétique B0 d’un angle θ 

égal à 54°44’ (Figure II.10).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

Il est possible de montrer que pour des vitesses de rotation suffisantes (i.e., supérieure à 

la largeur de raie exprimée en Hz et observée dans les conditions statiques), les interactions 

telles que l’anisotropie du déplacement chimique et le couplage dipolaire hétéronucléaire sont 

moyennées à zéro. On obtient ainsi un spectre dit "de haute résolution". 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 11 : Représentation schématique d’une séquence à une impulsion 

 

La séquence d’impulsion la plus simple utilisée pour une expérience en rotation à 

l’angle magique, consiste en une seule impulsion de 90° à la suite de laquelle la décroissance 
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de l’aimantation FID (Free Induction Decay ou mouvement de précession libre) est 

enregistrée immédiatement après un temps mort lié à l’électronique (Figure II. 11). Le temps 

minimum entre deux acquisitions est égal à environ cinq fois T1 où T1 est le temps de 

relaxation spin-réseau, c'est-à-dire le temps nécessaire au retour à l’équilibre. Le spectre est 

finalement obtenu après transformée de Fourier, puis un phasage et une correction de la ligne 

de base effectués à l’aide du logiciel TOPSPIN de BRUKER. 

En présence de protons, il est nécessaire de découpler (DEC) pendant l’acquisition du 

signal, afin de diminuer l’élargissement dû aux interactions dipolaires (1H-29Si ou 1H-13C). 

Cette technique de découplage des protons, appelée MAS-DEC, a également été utilisée au 

cours des caractérisations. Elle a l’avantage d’être quantitative. 

• Polarisation croisée et rotation à l’angle magique (CPMAS) 

Les spectres RMN du 13C ou 29Si ont été enregistrés en utilisant la polarisation croisée 

avec rotation à l’angle magique (CPMAS). Par rapport à une séquence MAS, la polarisation 

croisée, dont la séquence est illustrée sur la Figure II.12, consiste à transférer l’aimantation 

d’un noyau abondant (I) comme le proton vers un autre noyau plus rare (S), tel que le carbone 

et le silicium, grâce au couplage dipolaire entre ces deux noyaux. Cette technique permet 

d’améliorer le rapport signal sur bruit de l’enregistrement. D’autre part, la modification du 

temps de contact (temps durant lequel le transfert d’aimantation est autorisé) permet 

d’observer sélectivement des noyaux H-Si ou H-C en proximité spatiale.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 12 : Représentation schématique d’une séquence CPMAS 1H-13C 

 

Pour les temps de contact les plus courts, seuls les sites les plus proches des noyaux I 

sont observés. Contrairement à la technique MAS (avec ou sans découplage des 1H), la 

technique CPMAS n’est pas quantitative.  
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Les caractéristiques des noyaux étudiés (29Si, 13C, 1H, 19F) sont rassemblées dans le 

Tableau II.2 alors que les conditions d’enregistrement des spectres sont résumées dans le 

Tableau II.3. 

 

Tableau II.2 : Caractéristiques des différents noyaux étudiés en RMN 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les spectres ont été enregistrés sur un spectromètre BRUKER Avance II 300 ou 400 

MHz (champ magnétique B0 respectivement égaux à 7,1 T et 9,4 T). Les sondes employées 

sont de trois types (2,5 ; 4 et 7mm) et dépendent du noyau étudié et de la vitesse de rotation 

désirée (Tableau II.3). Les rotors utilisés sont constitués d’un corps en zircon et de bouchons 

à ailettes en téflon. En outre, des mesures de T1 (
1H, 19F) ont été réalisées si nécessaire grâce à 

la séquence inversion-récupération. 

 

Tableau II.3 : Conditions d’enregistrement des spectres RMN 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Isotope

Spin

Abondance naturelle (%)

γ (107 rad.T1.s-1)

Fréquence de résonance
en MHz (B0 en T)

Référence

29Si 13C 1H 19F

1/2

4,7

-5,3188

59,62
(7,1)

TMS(a)

1/2

1,1

6,7283

100,62
(9,4)

TMS(a) 

1/2

100

26,7520

400
(9,4)

TMS(a)

1/2

100

25,1810

376,4
(9,4)

CCl3F
(b)

(a) Tétraméthylsilane
(b) Trichlorofluorométhane

Isotope

Spin

Abondance naturelle (%)

γ (107 rad.T1.s-1)

Fréquence de résonance
en MHz (B0 en T)

Référence

29Si 13C 1H 19F

1/2

4,7

-5,3188

59,62
(7,1)

TMS(a)

1/2

1,1

6,7283

100,62
(9,4)

TMS(a) 

1/2

100

26,7520

400
(9,4)

TMS(a)

1/2

100

25,1810

376,4
(9,4)

CCl3F
(b)

(a) Tétraméthylsilane
(b) Trichlorofluorométhane

Isotope

Séquence 

Durée de l’impulsion (µs)

Angle d’impulsion 

Temps de recyclage (s)

Vitesse de rotation (kHz)

29Si 13C 1H 19F

MAS+DEC

2

π/6

4

CPMAS

4,5

10

MAS

3

25

MAS

4

25

Sonde utilisée (mm) 7 4 2,5 2,5

π/4 π/2 π/2

CPMAS

4,5

π/6

4

7

80 10 35 208

Temps de contact (µs) - 1500 - -4000

Isotope

Séquence 

Durée de l’impulsion (µs)

Angle d’impulsion 

Temps de recyclage (s)

Vitesse de rotation (kHz)

29Si 13C 1H 19F

MAS+DEC

2

π/6

4

CPMAS

4,5

10

MAS

3

25

MAS

4

25

Sonde utilisée (mm) 7 4 2,5 2,5

π/4 π/2 π/2

CPMAS

4,5

π/6

4

7

80 10 35 208

Temps de contact (µs) - 1500 - -4000
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Les décompositions des spectres RMN réalisées dans le but de déterminer la proportion 

des espèces correspondantes ont été effectuées avec le logiciel DMfit [18]. 

Les résultats obtenus par cette technique seront présentés dans les chapitres III, IV et V.  

Différentes conditions d’enregistrement des spectres RMN 29Si MAS découplés protons 

ont été testées.  

En effet, l’influence de l’angle d’impulsion et du temps de recyclage sur les proportions 

relatives des différentes espèces a été étudiée. Les résultats obtenus sont représentés dans le 

Tableau II.4.  

 

Tableau II.4 : %Qn déterminé pour un échantillons calciné analysé pour différents angles 

d’impulsion et temps de recyclage  

 

 

 

 

 

 

Les  résultats reportés dans le Tableau II.4 montrent que l’augmentation de l’angle 

d’impulsion ou du temps de recyclage a peu d’effet sur les résultats de la décomposition du 

spectre (%Qn) qui restent dans le domaine d’erreur égal à 5%. Par conséquent, dans la suite de 

ce travail les conditions d’acquisition choisies sont un angle de contact de π/6 et un temps de 

recyclage de 80 s permettant de quantifier les proportions relatives des différentes espèces. 

C’est avec ces conditions que nous avons obtenus des spectres ayant le plus faible rapport 

signal/bruit pour une même durée d’acquisition et la même quantité d’échantillon à analyser. 
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Il a été montré dans des études précédentes que la structure, la texture, la morphologie et 

le caractère hydrophobe/hydrophile des SMO de type SBA-15 peuvent être contrôlés par les 

paramètres de synthèse. Ces derniers sont classés en deux groupes, les paramètres physiques 

tels que la température et les durées des étapes de synthèse, l’agitation et le mode de 

chauffage, et les paramètres chimiques tels que le rapport silice/tensioactif, la longueur de la 

chaîne alkyle (rapport POE/POP avec POE le poly(oxyde d’éthylène) et POP le poly(oxyde 

de propylène) du tensioactif, la nature de la source de silice ou de l’acide, le pH, et la présence 

d’additifs (sel inorganique, co-solvant, co-structurant, agent gonflant) et leurs concentrations.  

L’objectif principal de ce travail de thèse est de contrôler le caractère 

hydrophobe/hydrophile des SMO de type SBA-15. Afin d’atteindre ce but, l’étude des 

paramètres de synthèse semble être une alternative intéressante. Des traitements post-synthèse 

peuvent être également intéressants pour contrôler la balance hydrophobe/hydrophile. Ceci 

fait l’objet des chapitres IV et V.  

Dans ce chapitre, une étude bibliographique pour sélectionner les paramètres les plus 

pertinents a été faite. Ensuite, l’étude de l’influence en premier lieu de cinq paramètres 

physiques, indépendamment les uns des autres afin de savoir quel paramètre agit sur quelle 

propriété du matériau, a été réalisée. Lors du mûrissement, l’effet de la température (28, 40 ou 

55 °C), de l’agitation (avec ou sans) et de la durée (2 à 24 h) ont été étudiés. Ensuite, lors du 

vieillissement, la durée (2 à 24 h) ainsi que le mode de chauffage (vieillissement dans une 

étuve ou dans un four microonde) ont été aussi analysés. Enfin, l’étude de l’effet de 

paramètres chimiques, comme la valeur du rapport molaire TEOS/P123, la présence de sel 

inorganique NH4F et du rapport molaire F/Si, sur les caractéristiques physico-chimiques du 

matériau a été aussi effectuée.  
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III-1- ÉTAT DE L’ART 

Dès la découverte des SMO de type SBA-15, plusieurs chercheurs se sont intéressés à 

l’influence des conditions de synthèse sur les propriétés physico-chimiques du matériau. 

Nous avons rassemblé les différents travaux réalisés sur des SMO de type SBA-15 ayant pour 

but d’étudier l’influence des paramètres physiques ou chimiques sur les caractéristiques 

structurales, texturales, morphologiques et sur la teneur en silanols du matériau. 

Nous avons présenté ces travaux en fonction des paramètres étudiés bien que ce 

classement ne soit pas pertinent car dans la majorité des études l’effet de plusieurs paramètres 

est reporté.  

Avant de présenter les différents protocoles de synthèses proposés dans la littérature nous 

tenons à rappeler le protocole de synthèse classique de SMO de type SBA-15 qui a été 

proposé par Zhao et al. [1]. La composition initiale du mélange est de 1 TEOS : 0,017 P123 : 

5,85 HCl : 162,7 H2O. Après dissolution du tensioactif la source de silice est ajoutée, l’étape 

du mûrissement commence, elle est effectuée à 35 °C sous agitation pendant 20 h suivie de 

l’étape du vieillissement qui a lieu dans une étuve à 100 °C pendant 24 h. La phase solide est 

récupérée par filtration à la fin de la synthèse.  

Nous avons répertorié ces travaux en 5 rubriques : la longueur de la chaîne alkyle du 

tensioactif, le rapport silice/tensioactif, les additifs, la température et/ou la durée des étapes de 

synthèse et le mode de chauffage. Cependant, dans ces rubriques l’effet d’autres paramètres 

physique et/ou chimique pourra être abordé.  

 

• Longueur de la chaîne alkyle du tensioactif 

En 2000, Impéror-Clerc et al. ont préparé des SMO de type SBA-15 à partir de deux 

copolymères à trois blocs, le P123 (POE20POP70POE20) ou le P103 (POE18POP60POE18) [2]. 

En effet, les échantillons synthétisés par ces deux types de tensioactifs présentent une 

organisation très similaire car ils ont relativement le même rapport POE/POP. Par contre, ils 

ont des paramètres de maille a et une taille de pore différents. Les échantillons synthétisés 

avec le P123 présentent une taille de pore et un volume poreux plus importants comparés à 

ceux synthétisés avec le P103. En effet, le P123 possède le bloc hydrophobe le plus 

volumineux (longue chaîne POP) qui occupe les pores du matériau. En outre, les auteurs 

confirment que le vieillissement permet de moduler la taille de pore, l’épaisseur des parois et 

le taux de microporosité. De même, le vieillissement réduit la contraction du réseau suite à la 
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calcination. En effet, au cours du vieillissement le degré de polycondensation de la silice 

augmente limitant par conséquent la contraction du réseau induit par la calcination.  

Ensuite, Feng et al. ont expliqué que la taille de pore des SMO synthétisées avec du 

P123 (POE20POP70POE20) ou du F127 (POE106POP70POE106) peut être contrôlée par l’ajout 

d’un co-structurant avec une chaîne carbonée plus au moins longue (butanol, pentanol ou 

hexanol) et par la valeur du rapport massique co-structurant/structurant [3]. Effectivement, 

plus la chaîne carbonée du co-structurant est longue (augmentation du volume hydrophobe) 

plus la taille de pore du matériau est importante. En revanche, le rapport co-

structurant/structurant a un effet sur la structure du matériau. Par exemple, pour un rapport 

massique butanol/P123 proche de 0,3 une phase hexagonale est observée, alors que pour un 

rapport plus élevé un mélange de deux phases hexagonale et lamellaire est obtenu.      

Après, Kipkemboi et al. ont proposé la synthèse de différents types de SMO avec 

différents copolymères à trois blocs (POExPOPyPOEx) ayant des blocs de longueurs 

différentes. Ils ont expliqué que la structure du matériau dépend du rapport des longueurs des 

chaînes POE/POP [4]. En effet, si la chaîne POE est courte la structure du matériau sera 

lamellaire, si elle est de longueur moyenne la structure sera 2D-hexagonale et pour des 

chaînes POE longues la structure du matériau sera cubique. L’augmentation de la température 

du mûrissement (55, 75 et 85 °C), pour les SMO synthétisées avec du P104 

(POE27POP61POE27) rend les particules primaires plus petites.  

 

• Rapport silice/tensioactif 

L’augmentation du rapport silice/tensioactif peut entraîner la formation d’un nouveau 

matériau. En 2002, Van Der Voort et al. ont constaté qu’en augmentant le rapport molaire 

TEOS/P123 de 59 (rapport pour une SMO de type SBA-15 classique) à 146 tout en suivant le 

protocole de synthèse de SMO de type SBA-15, une variante appelée PHTS (Plugged 

Hexagonal Templated Silica, en anglais) pourra être obtenue [5]. Le mûrissement a lieu à 

température ambiante entre 4 et 8 h alors que le vieillissement peut se faire à deux 

températures différentes (80 ou 100 °C) pendant 16 h. En effet, l’excès de silice par rapport à 

l’agent structurant fournit des SMO ayant la même structure qu’une SBA-15 mais avec des 

nanoparticules de silice à l’intérieur des mésopores du matériau.  

En 2005, Van Bavel et al. ont étudié l’influence de la quantité de TEOS (12, 15 ou 18 g 

de TEOS pour 4 g de P123, ce qui correspond à des rapports molaires TEOS/P123 de 83, 104 

et 125, respectivement) et de la température du mûrissement (60 à 80 °C) sur la morphologie 

des SMO de type PHTS en sachant que le vieillissement a été réalisé à 80 °C pendant une nuit 
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[6]. D’après ces auteurs, pour la première fois des particules sphériques de PHTS ont été 

obtenues en diminuant la quantité de TEOS (12 g) et en augmentant la température du 

mûrissement (80 °C). Par ailleurs, ils ont remarqué que l’augmentation de la température du 

mûrissement de 60 à 80 °C change la morphologie des particules. En effet, des bâtonnets sont 

observés à 60 °C alors que des particules sphériques sont générées à 80 °C.  

Par la suite, Celer et al. ont cherché à augmenter le rapport molaire TEOS/P123 (de 60, 

120 ou 180) lors de la synthèse de SMO de type SBA-15 [7]. En effet, une quantité 

importante de TEOS donne lieu à des mésopores obstrués par la silice en excès. Dans ce cas, 

seule une partie de la silice va réagir avec le tensioactif pour former la SMO de type SBA-15 

alors que l’excès du TEOS se solubilise dans le coeur des micelles de tensioactif  et subit une 

hydrolyse et une condensation relativement lente pour former des nanoparticules 

microporeuses de silice au sein de la porosité. Le matériau final présente une légère réduction 

de la surface spécifique, une diminution considérable du volume poreux total (supérieure à 

45%) ainsi qu’une diminution du diamètre de pore par rapport aux SMO de type SBA-15 

classiques et une augmentation du volume microporeux due à la présence de ces 

nanoparticules microporeuses. 

 

• Les additifs  

Zhao et al. ont étudié l’effet de la nature de la source de silice, de l’ajout de co-solvant 

ou de co-structurant sur la texture et/ou la morphologie du matériau [8]. Plus la chaîne alkyle 

de la source de silice est longue (le tetraméthylorthosilicate (TMOS) ou le 

tetraéthylorthosilicate (TEOS)) plus la taille des particules primaires et des agrégats du 

matériau est petite. Par contre, aucun effet n’est constaté sur la taille de pore et la surface 

spécifique. La présence d’un co-solvant, tel que la N,N-diméthylformamide (DMF), rend la 

morphologie des SMO de type SBA-15 courbées, et cette courbure est d’autant plus 

importante que la quantité de co-solvant est élevée. Le co-solvant agit comme un agent 

gonflant, il augmente la taille des pores et la surface spécifique du matériau. La synthèse de 

SMO de type SBA-15 en présence de co-structurant, par exemple le bromure 

d’hexadécyltriméthylammonium (CTAB), donne lieu à des matériaux avec des particules 

sphériques de 1µm de diamètre. Ces auteurs ont conclu que la morphologie dépend fortement 

de l’énergie de courbure de surface à l’interface entre la silice et le structurant.      

En 1999, Schmidt-Winkel et al. ont décrit les effets de l’ajout de fluorure d’ammonium 

(NH4F) au cours de la synthèse de SMO de type SBA-15 [9]. Ils ont montré que l’addition 

d’une faible quantité de fluor (le rapport molaire F/Si est compris entre 0,008 et 0,03) 
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améliore l’organisation du matériau, élargit le diamètre de pore et rend plus étroite la 

distribution en taille de pore. D’autre part, la surface spécifique, le volume poreux total et la 

stabilité thermique des parois du matériau augmentent alors que le taux de silanols diminue. A 

un pH de 0,5 et un rapport molaire F/Si de 0,008, la morphologie des échantillons ressemble à 

des fibres de plusieurs centaines de micromètres qui résultent de l’agrégation de plusieurs 

bâtonnets de 0,1x0,5 µm2. La présence du fluor augmente le pH de synthèse (de 0,2 à 2,7) 

sans compromettre l’organisation du matériau. Alors qu’à un pH>2,7 ou lorsque le rapport 

molaire F/Si augmente jusqu’à atteindre les 0,125 un matériau désordonné est obtenu. De ce 

fait, le rapport F/Si doit être bien contrôlé, afin que l’addition de fluor soit bénéfique pour la 

structure et la texture du matériau.  

Deux années auparavant, Voegtlin et al. ont montré l’influence de la présence du fluor 

lors de synthèses de SMO à l’aide d’un tensioactif ionique ou non ionique [10]. Le fluor 

catalyse la polycondensation des groupements ≡Si-OH ce qui diminue le rapport Q3/Q4. Dans 

le cas où une grande quantité de fluor est utilisée la vitesse de polycondensation devient plus 

rapide et le matériau correspondant montre un faible degré d’organisation. De plus, lorsqu’un 

important rapport tensioactif/silice est utilisé la synthèse d’un matériau organisé n’est plus 

possible, car l’hydrolyse du TEOS ne se fait plus, l’ajout d’anion F- rend alors cette synthèse 

possible en catalysant la réaction d’hydrolyse.   

En 2000, Kim et al. ont préparé des SMO avec du fluor dans une large gamme de pH (0-

11) en contrôlant la vitesse d’hydrolyse et de condensation du TMOS [11]. Ils ont déduit que 

le fluor promeut l’hydrolyse/condensation et donc la précipitation et augmente le taux de 

condensation de la silice. Effectivement, en l’absence de fluor à un pH>4 l’organisation du 

matériau est compromise alors qu’en présence de NH4F même à un pH de 10 des pics de 

diffraction relatifs à une structure 2D-hexagonale ont été observés. 

Zhang et al. ont synthétisé des SMO de type SBA-15 « cuboïdale » en présence de 

NH4F (F/Si molaire 0,03) et de décane [12]. Le décane joue le rôle d’agent gonflant et limite 

la formation de micelles hybrides silice/tensioactif, ce qui entraîne une réduction de la taille 

des particules. L’absence de NH4F donne lieu à une mésostructure désordonnée même avec 

des quantités importantes de décane. Le NH4F catalyse l’hydrolyse et peut favoriser la 

polymérisation de la silice. Ce qui indique que l’addition du NH4F joue un rôle important 

quant à l’organisation de la mésostructure.  

Par la suite, les mêmes auteurs ont préparé des SMO de type SBA-15 avec une taille de 

pore de 150 Å en moyenne à faible température (~20 °C) en présence de NH4F (F/Si molaire 

0,03) et d’un excès d’alcanes (nonane, heptane ou hexane) avec un  rapport molaire 
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alcane/P123 de 240 [13]. Ils ont reporté que la synthèse à cette faible température en présence 

de NH4F mais sans alcane ou l’inverse (synthèse en présence d’alcane et en l’absence de sel) 

donne lieu à un gel de silice amorphe (ou à un matériau désordonné), alors qu’un matériau 

organisé est obtenu par la combinaison des deux (NH4F et alcane). En effet, à faible 

température le POP est relativement hydraté et la concentration micellaire critique est élevée. 

Dans ce cas l’ajout de l’alcane pourrait empêcher l’hydratation du POP ce qui va diminuer la 

concentration micellaire critique du P123 à faible température et rendre la synthèse d’un 

matériau organisé possible. 

Zhang et al. ont préparé des SMO de type SBA-15 à l’aide du P123 mais en présence de 

co-structurant cationique le bromure d’hexadécyltriméthylammonium (CTAB) et de sel 

inorganique NH4F ou KCl [14]. Ils ont constaté que la taille de pore du matériau diminue en 

augmentant la concentration du CTAB. Quant aux sels inorganiques leurs présences 

améliorent la périodicité de la structure. De plus, un élargissement de la taille de pore est 

observé en utilisant du NH4F alors que le KCl n’a aucun effet sur la texture.   

Ensuite, l’effet des sels sur les micelles du tensioactif a été étudié, par Chen et al. ils ont 

suggéré que les sels (NaCl, KCl, K2(SO)4 et NaI) diminuent la température micellaire critique 

du tensioactif, augmente la force ionique de la solution de synthèse ce qui va faciliter l’auto-

assemblage des micelles et de la source de silice [15]. Par conséquent, l’hydrolyse et la 

condensation de la silice s’accélèrent suite à l’ajout de ces électrolytes. De plus, la présence 

d’ions Cl- va rendre la partie hydrophobe du tensioactif plus hydrophobe. En effet, le sel va 

s’hydrater en consommant l’eau présente dans le mélange réactionnel ce qui va réduire la 

quantité d’eau en interaction avec le tensioactif et donc augmenter le caractère hydrophobe du 

tensioactif.  

 Quelques années plus tard, Denokova et al. ont déterminé par DDL (Diffusion 

dynamique de la lumière) et cryo-MET (Microscopie Electronique en transmission 

cryogénique) les changements que subissent les micelles de P123 à la suite de l’ajout  d’un sel 

inorganique tels que (KF, KCl, KI, LiCl et CsCl) et d’éthanol [16]. Un mélange de micelles 

sphériques et vermiculaires a été obtenu suite à l’ajout de KF, KCl et CsCl. Ces auteurs 

concluent que l’anion F- est le plus influant des trois anions utilisés. L’ajout d’éthanol à une 

solution micellaire qui contient du KCl provoque un allongement ou une augmentation du 

nombre des micelles vermiculaires. Les autres sels (KI, LiCl) n’ont presque pas d’influence 

sur la morphologie des micelles (les micelles restent sphériques).  
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• Température et/ou durée des étapes de synthèse 

Mûrissement 

En 1998, l’équipe de Stucky a rapporté la synthèse de SMO de type SBA-15 avec une 

taille de pore pouvant atteindre jusqu'à 300 Å [1]. Ils ont mentionné qu’en dehors de ces 

gammes de concentration en tensioactif (comprise entre 6 et 0,5% en masse), de température 

de la première étape de synthèse (35 et 80 °C) et de pH de la solution très acide ([HCl]=2 

mol.L-1) un matériau désordonné est obtenu. Dans cette étude, les auteurs ont préparé des 

SMO de type SBA-15 à partir de copolymère tribloc de type Pluronic avec différents rapports 

POE/POP à faible température (étape du mûrissement) entre 35 et 80 °C [1,17]. Les 

chercheurs ont constaté que l’augmentation de la température (80 à 140 °C) et de la durée du 

traitement (11 à 72 h) de la deuxième étape de synthèse (le vieillissement) donne lieu à des 

pores plus larges et des parois plus fines [1]. En effet, la sensibilité du bloc hydrophile POE 

du copolymère tribloc vis-à-vis de la température est à l’origine de ces modifications. Le bloc 

POE interagit fortement avec les espèces siliciques et par conséquent sera plus associé aux 

parois du matériau que le bloc POP qui est hydrophobe. Lorsque la température augmente, 

l’hydrophobicité du POE augmente et le volume du domaine hydrophobe devient plus 

important, ainsi la longueur du bloc POE associé aux parois se raccourcit et la taille de pore 

augmente [1]. En outre, ils ont montré qu’il est possible d’ajuster le diamètre de pore de SMO 

de type SBA-15 en contrôlant le rapport entre la concentration de l’agent gonflant, le TMB 

(triméthylbenzène) et celle du tensioactif. Ce rapport peut atteindre 2 pour donner lieu à une 

SMO de type SBA-15 avec un diamètre de pore de 300 Å.   

En 2004, Kosuge et al. ont synthétisé d’une manière sélective des SMO de type SBA-15 

avec des particules sous forme de bâtonnets ou de fibres en utilisant le silicate de soude 

(Na2SiO3) comme source de silice en milieu acide [18]. Cette source de silice en présence de 

HCl peut agir aussi comme sel inorganique. Le vortex, créé lors de l’agitation, exerce une 

tension sur les micelles hybrides tensioactif-silice ce qui peut affecter la morphologie et les 

propriétés physico-chimiques du matériau. En effet, des particules sous forme de bâtonnets 

monodisperses de 0,5x2 µm2 ont été obtenues sans agitation, alors que des agrégats sous 

forme de fibres de plusieurs centaines de micromètres de longueur et de 10 µm de largeur ont 

été observés sous agitation. L’agitation n’a pas d’influence sur le temps d’induction de la 

réaction de synthèse, par contre elle augmente le volume microporeux. Cette augmentation est 

due à l’extension et à la diffusion du POE au sein du réseau silicique, provoqué par 

l’agitation. La morphologie des particules est très sensible aussi à la température du 

mûrissement même dans un domaine de température étroit de 25 à 50 °C. De plus, 
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l’augmentation de la température du mûrissement de 30 à 40 °C élargi la taille de pore (56 à 

67 Å, respectivement).  

Yu et al. ont étudié l’influence de la température du mûrissement (correspondant à la 1ère 

étape de synthèse), de l’ajout de sel inorganique et de sa concentration, du rapport massique 

TEOS/P123 sur la morphologie et/ou l’organisation de SMO de type SBA-15 [19]. Ils ont 

déduit que l’augmentation de la température du mûrissement de 20 à 45 °C change la 

morphologie des particules de SMO de type SBA-15 qui passent d’une forme sphérique à des 

bâtonnets. De plus, l’augmentation de la température permet d’augmenter l’intensité des pics 

de diffraction et la valeur de la distance inter-réticulaire. Ensuite, l’augmentation du rapport 

massique TEOS/P123 de 2,1 à 3,15 rend les particules du matériau sphérique. La morphologie 

du matériau est modulable selon la nature et la concentration du sel ajouté (le contre ion). Par 

exemple, lorsque la concentration du KCl est comprise entre 0,25 et 0,5 M un mélange de 

bâtonnets droits ou courbés est obtenu. Par contre, si la concentration est comprise entre 0,5 et 

1 M toutes les particules seront sous forme de bâtonnets droits. En outre, une diminution de la 

concentration du Na2SO4 de 0,25 à 0,05 M change la morphologie des particules de bâtonnets 

courbés à des sphères.  

En 2007, Kubo et al. ont synthétisé de longues fibres homogènes de SMO de type SBA-

15 en modifiant la température du mûrissement, la durée de l’agitation, la quantité de NaCl 

ajoutée et en utilisant le P123 comme agent structurant et le TEOS comme source de silice en 

milieu acide [20]. Ces auteurs ont constaté que la température et la durée de la première étape 

de synthèse réalisée sous agitation sont déterminantes quant à la morphologie du matériau. 

Effectivement, des SMO de type SBA-15 avec des agrégats sous forme de fibres longues et 

homogènes ont été obtenues pour 40<T<45 °C avec une durée d’agitation comprise entre 45 

min et 2 h. Pour T<36 °C ou pour des durées inférieures à 45 min ou supérieures à 2 h des 

particules plus courtes et inhomogènes ont été obtenues. La température du mûrissement a un 

effet significatif sur la morphologie et sur la méso/microstructure du matériau plus que la 

température de l’étape de vieillissement. En outre, l’ajout de sel inorganique réduit la polarité 

de la solution et favorise la coalescence des particules élémentaires sous forme de bâtonnets 

en fibres longues et homogènes.     

En 2009, Chao et al. ont montré la sensibilité de la morphologie de SMO de type SBA-

15 vis-à-vis des conditions de synthèse [21]. Les conditions de synthèse étudiées sont : la 

nature de la source d’acide, le rapport massique SiO2/P123, la quantité d’eau, la valeur du pH 

et l’agitation. Les auteurs ont prouvé que le contre ion SO4
2- induit la formation de micelles 

allongées plus que le Cl- et le NO3
-. De plus,  pour un rapport massique SiO2/P123 égal à 1 
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des particules homogènes sous forme de bâtonnets ont été obtenues alors que si la valeur de 

ce rapport massique augmente (SiO2/P123=2) ou diminue (SiO2/P123=0,5) les particules 

auront une forme irrégulière. La valeur du pH doit être proche du point isoélectrique (pH=2) 

car à cette valeur de pH la condensation de la silice est la plus lente et donc des particules 

sous forme de bâtonnets sont obtenues. En revanche, pour un pH=1 ou 3 la vitesse de 

condensation de la silice devient plus rapide et par conséquent des particules de formes 

irrégulières sont obtenues. La synthèse dans un milieu dilué va diminuer la vitesse d’auto-

assemblage des particules et laissera le temps nécessaire pour qu’un équilibre-assemblage des 

particules se produise. En absence d’agitation, des particules monodisperses sont obtenues.    

Linton et al. ont expliqué à l’aide d’un modèle théorique l’évolution de la morphologie 

des particules vis-à-vis de la variation des conditions de synthèse [22]. Ils ont étudié l’effet de 

la température du mûrissement (45 à 75 °C), de la nature de la source de silice (TMOS, 

TEOS, TPOS) et du sel ajouté (NaCl) sur la morphologie des particules des SMO de type 

SBA-15 synthétisées avec le P104 (POE61POP27POE61) en milieu acide. Ils ont remarqué 

qu’une faible température de synthèse donne lieu à des particules sous forme de flocons alors 

qu’à une température plus élevée des particules sous forme de bâtonnets ont été observées. La 

nature de la source de silice peut avoir deux effets sur la formation des particules. Les trois 

sources de silice utilisées n’ont pas la même longueur de chaîne alkyle ce qui va modifier 

d’une part la vitesse d’hydrolyse de l’alcoxyde de silicium et d’autre part la répartition de 

l’alcool entre l’eau et les micelles du tensioactif/cristal liquide. Des particules avec une 

morphologie mieux définie (plus homogène) ont été obtenues en présence de NaCl.  

D’autres auteurs ont étudié l’influence de la température du mûrissement lors d’une 

synthèse sans additif. En 2008, Brodie-Linder et al. ont constaté que le traitement thermique 

dans une gamme de température comprise entre 28, 40 et 55 °C durant les 10 premières 

minutes de polymérisation du TEOS a une influence sur les silanols de surface et sur le taux 

de microporosité de SMO de type SBA-15 [23]. Ils ont observé une diminution du volume 

poreux total et un changement de la distribution du type de silanols en augmentant la 

température durant les 10 premières minutes de polymérisation du TEOS. En effet, les 

silanols se forment au contact du tensioactif, plus précisément avec le bloc POE, et donc un 

changement de l’interaction entre le POE et la silice peut affecter la nature des silanols de 

surface.  

En 2009, Huiyong et al. ont appliqué la méthode de la dynamique mésoscopique 

(MesoDyn) afin de simuler l’agrégation des micelles du P123, de comprendre le mécanisme 

de formation du matériau et analyser la possibilité d’ajuster la taille de pore de SMO de type 
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SBA-15 [24]. Le facteur étudié est la température du mûrissement qui était comprise entre 20 

et 55 °C. Les résultats de simulation montrent que des micelles sphériques de P123 avec un 

cœur hydrophobe contenant du POP et une couronne hydrophile formée par le POE ont été 

obtenues quelque soit la température du mûrissement. L’augmentation de la température du 

mûrissement va diminuer le caractère hydrophile du POE et augmenter le caractère 

hydrophobe du POP. Cela entraîne un rétrécissement de la couronne hydrophile et un 

élargissement du cœur hydrophobe des micelles ce qui va conduire à une augmentation du 

diamètre de pore du matériau.   

Arouja et al. ont étudié l’effet de la durée des deux étapes de synthèse sur les propriétés 

de SMO de type SBA-15 [25]. Les diffractogrammes de deux échantillons non vieillis 

prélevés soit juste après précipitation ou après 24 h de mûrissement ne présentent aucun pic 

de diffraction, les matériaux ne sont donc pas organisés. Par contre, les échantillons mûris 

pendant 24 h puis vieillis durant 1, 2 ou 3 jours présentent des pics de diffractions relatifs à 

une structure 2D-hexagonale. L’augmentation de la durée du vieillissement (de 1 à 3 jours) 

augmente l’intensité des pics de diffraction et la taille de pore (56 à 70 Å) et diminue la 

surface spécifique (847 à 631 m2/g), le volume poreux total (1,04 à 0,92 cm3/g) et l’épaisseur 

des parois (64 à 53 Å) de SMO de type SBA-15. 

En 2010, Lee et al. ont préparé des SMO de type SBA-15 avec une vaste sélection de 

morphologie en contrôlant les conditions de synthèse (sans additif) [26]. Les principaux 

paramètres étudiés sont la température de la première étape de synthèse (25 à 65 °C), la 

vitesse d’agitation (300 ou 500 tr/min) durant les premières minutes de synthèse (variable 

selon la température) lors de l’hydrolyse de la source de silice en continuant le reste de la 

synthèse en statique et le paramètre gyromagnétique micellaire (g). Tous les échantillons 

synthétisés à une température supérieure à 35 °C sont bien organisés. En revanche, 

l’échantillon synthétisé à 25 °C présente un seul pic de diffraction à bas angle large et pas très 

intense indiquant un désordre mésoscopique. Différentes morphologies ont été obtenues allant 

de particules sphériques à des formes toriques en augmentant la température du mûrissement 

de 25 à 65 °C. L’augmentation de température accélère l’hydrolyse, diminue le temps 

nécessaire pour la précipitation et la condensation de la silice et réduit le temps de croissance 

de grands nanodomaines conduisant à des petites particules. En outre, la diminution de la 

vitesse d’agitation lors de l’hydrolyse du TEOS réduit le diamètre des particules obtenues.   
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Vieillissement 

En 2000, Kruk et al. ont confirmé que la taille des mésopores de SMO de type SBA-15 

peut être contrôlée par un choix judicieux de la température du vieillissement [27]. D’après 

ces auteurs, le volume et la taille de pore dépendent de la température du mûrissement et du 

vieillissement. Ils attribuent cette dépendance au changement du degré de pénétration de la 

chaîne POE du P123 à l’intérieur des parois du matériau. En effet, l’augmentation de la durée 

(1 ou 2 jours) et de la température (80, 90 ou 100 °C) du vieillissement augmente la taille de 

pore, le volume poreux total et diminue le volume microporeux et l’épaisseur des parois du 

matériau.  

Un an plus tard, Galarneau et al. ont montré que l’augmentation de la température du 

vieillissement de 35 à 140 °C conduit à une augmentation continue de la taille des mésopores 

et une baisse continue du volume microporeux jusqu’à disparition des micropores du matériau 

à une température proche de 130 °C [28]. La sensibilité du tensioactif vis-à-vis de la 

température influence l’organisation micellaire et peut donc modifier les propriétés finales du 

solide. 

Les mêmes auteurs ont remarqué par la suite, qu’un vieillissement à une température 

comprise entre 80 et 130 °C va entraîner une augmentation de la taille de pore et une 

diminution de la surface spécifique, de l’épaisseur des parois et du volume microporeux du 

matériau [29]. De plus, pour une faible température de vieillissement (35 à 60 °C) le matériau 

présente des micropores mais pas d’interconnexion entre les mésopores. A une température 

plus élevée, aux alentours de 100 °C, la présence de micropores et une interconnexion entre 

les mésopores a été constatée. Par contre, à une température égale à 130 °C les micropores 

disparaissent et les mésopores deviennent interconnectés avec des canaux plus larges.     

Ensuite, Sayari et al. ont présenté l’influence de l’agitation et de la température du 

vieillissement sur les SMO de type SBA-15 [30]. En effet, ils ont préparé des SMO de type 

SBA-15 sous forme de bâtonnets monodisperses en l’absence d’agitation et sans ajout de sel 

inorganique. Ils ont confirmé que l’augmentation de la température du vieillissement de 35 à 

130 °C augmente la taille de pore et le paramètre de maille a et diminue l’épaisseur des 

parois.  

Les mêmes chercheurs ont préparé aussi des SMO de type SBA-15 sans micropores ni 

mésopores secondaires en combinant la faible température de synthèse (35 °C, une seule étape 

de 48 h), la présence de sel inorganique (NaCl/SiO2=0,5) et l’absence d’agitation [31]. Ils ont 

précisé que la présence de micropores ainsi que des mésopores reliant les canaux de 

mésopores n’est possible qu’à des températures de vieillissement ne dépassant pas les 60 °C. 
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Cependant Galarneau et al. [29] ont montré que cette interconnexion n’est possible qu’à une 

température égale à 100 °C, la différence entre ces deux conclusions est probablement due à 

la présence du sel inorganique NaCl lors de la synthèse du matériau.   

En 2005, Fulvio et al. ont étudié l’effet de la nature de la source de silice, de la 

température et de la durée de l’étape du vieillissement sur les propriétés de SMO de type 

SBA-15 [33]. Par une étude précédente, les auteurs ont montré que 2 h de mûrissement (1ère 

étape de la synthèse) à 40 °C sont suffisantes pour obtenir une SMO de type SBA-15 bien 

organisée, au lieu des 24 h de mûrissement préconisées dans un protocole de synthèse typique 

[32]. De plus, ils ont montré que l’augmentation de la durée (12 à 120 h) et de la température 

(100 ou 120 °C) du vieillissement diminue la surface spécifique, l’épaisseur des parois et le 

volume microporeux mais augmente la taille de pore et le volume mésoporeux [31]. Les 

échantillons synthétisés en présence de silicate de soude (Na2SiO3) présentent des parois plus 

épaisses que ceux synthétisés avec du tetraéthylorthosilicate (TEOS).    

En 2006, Klimova et al. ont étudié l’effet des paramètres de synthèse sur les propriétés 

texturales et structurales de SMO de type SBA-15 à l’aide d’un modèle statistique [34]. Les 

variables choisies sont la température du mûrissement (35 ou 60 °C), la température (60 ou 80 

°C) et la durée du vieillissement (24 ou 48 h). Les analyses statistiques montrent que, 

l’augmentation de la température des étapes de synthèse (mûrissement ou vieillissement) 

permet d’augmenter la surface spécifique, le volume poreux total, le diamètre de pore, le 

paramètre de maille a  et de diminuer le taux de micropores et l’épaisseur des parois. Quant à 

la durée du vieillissement, elle ne modifie presque pas les propriétés du matériau sauf la 

surface microporeuse qui continue d’augmenter. Cette dernière observation est en désaccord 

avec les études expérimentales. 

Sousa et al. ont confirmé l’influence de la température du vieillissement sur la structure 

poreuse d’une SMO de type SBA-15 [35]. Ils ont remarqué que, l’augmentation de la 

température du vieillissement de 60 à 130 °C augmente la valeur du paramètre de maille a de 

109 à 120 Å, le diamètre de pore de 93 à 108  Å  et  la surface spécifique de 743 à 867 m2/g, 

respectivement. Par contre, le volume microporeux diminue drastiquement lors du 

vieillissement à haute température, il atteint  jusqu'à 0,02 cm3/g après un vieillissement à 130 

°C.  

Hong et al. ont mesuré la quantité d’eau adsorbée par des SMO de type SBA-15 

synthétisées à différentes températures de vieillissement (60 à 130 °C) [36]. Ils ont constaté 

que l’échantillon vieilli à 60 °C présente le taux d’eau adsorbée le plus important 

probablement dû à la présence de micropores.    
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Xiao et al. ont préparé des SMO de type SBA-15 et MCM-41 vieillies à des 

températures élevées (100 à 180 °C) [37]. Un vieillissement à 180 °C donne lieu à une SMO 

de type SBA-15 très condensée, avec une faible surface spécifique (330 m2/g) et sans 

microporosité. Ces auteurs ont déduit, à partir des résultats d’analyse RMN 1H et TG, qu’à 

des températures aussi élevées le tensioactif se décompose au cours de la synthèse. De ce fait, 

ils avancent que les micelles du structurant jouent un rôle important au cours du processus de 

l’auto-assemblage entre la silice et le tensioactif durant la première étape de formation de la 

mésostructure, par contre lors du vieillissement leur présence n’est pas indispensable.   

En 2007, Blin et al. ont étudié l’influence de la température du vieillissement sur les 

propriétés de SMO synthétisées avec un tensioactif fluoré en milieu acide en utilisant le 

TMOS comme source de silice [38]. Selon les auteurs, l’augmentation de la température du 

vieillissement (de 100 à 180 °C) élargi le diamètre de pore (34 à 180 Å), diminue la surface 

spécifique (1100 à 300 m2/g) et la teneur en silanols (Q4/Q3 passe de 0,12 à 0,34) du matériau. 

Ils ont suggéré que la teneur en silanols augmente (3,9 à 6,5 OH/nm2) lorsque la température 

du vieillissement augmente (120 à 180 °C), cette augmentation reflète la transition d’un 

matériau bien organisé à un matériau désorganisé. Afin d’obtenir une structure bien organisée 

la température du vieillissement ne doit pas dépasser les 140 °C. 

 

• Mode de chauffage 

Au lieu de laisser vieillir le mélange réactionnel dans une étuve pour une durée de 24 h 

(protocole classique) des chercheurs ont essayé d’autres alternatives comme le chauffage 

microonde qui est plus rapide et plus efficace ou la méthode de conversion de gel sec (Dry 

Gel Conversion-DGC).  

  Microonde  

En 2000, Newalkar et al. ont synthétisé pour la première fois une SMO de type SBA-15 

vieillie dans un four à microonde pendant 15 min à 100 °C (sans que la durée du mûrissement 

ne soit précisée) [39]. Ils ont observé une augmentation des propriétés texturales du matériau 

en augmentant la durée du traitement de 15 à 120 min. Ainsi, 2 h de vieillissement dans un 

four microonde à 100 °C donne lieu à un matériau avec des caractéristiques similaires à celui 

synthétisé en suivant la méthode conventionnelle (mûrissement pendant 20 h à 35 °C suivi 

d’un vieillissement dans une étuve à 100 °C pendant 24 h).  

Les mêmes auteurs ont étudié l’effet de la présence et de la concentration d’un sel 

inorganique (NaCl), toujours en utilisant le même mode de chauffage lors du vieillissement 

(chauffage dans un four microonde), sur les propriétés de SMO de type SBA-15 [40]. Ils ont 
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remarqué que la présence de sel diminue la solubilité, la concentration et la température 

micellaire critique du P123 et augmente l’hydrophobicité du POP et du POE. L’augmentation 

de la concentration en ions Cl- accélère la précipitation. Cependant, ces auteurs ont rapporté 

aussi que l’augmentation de la concentration en sel (NaCl) conduit à une diminution des 

propriétés texturales du matériau ce qui est en désaccord avec ce qui a été dit précédemment 

concernant l’effet du sel sur la texture du matériau. D’après ces auteurs, cette diminution est 

due à la réduction du volume hydrodynamique car le sel s’hydrate en consommant l’eau ce 

qui favorise l’obtention d’un environnement non polaire pour les micelles formées ainsi 

qu’une déshydratation rapide du bloc POE occasionnée par le vieillissement au microonde.  

Par la suite, Celer et al. ont utilisé la technique TPMS (temperature-programmed 

microwave-assisted synthesis, en anglais) qui permet de synthétiser des SMO de type SBA-15 

en programmant la température et la durée des deux étapes de synthèse [41]. Cette technique 

permet de moduler les caractéristiques structurales et texturales en optimisant les conditions 

de synthèse. Ces auteurs ont constaté que l’augmentation de la température (de 40 à 200 °C) 

ou de la durée du vieillissement (de 1 à 12 h) permet d’augmenter la surface spécifique, le 

volume poreux total, l’épaisseur des parois et le paramètre de maille a. Il est noté que 

l’augmentation de la durée du traitement (de 1 à 10 h) est bénéfique dans le cas où le 

vieillissement est réalisé à une température inférieure à 150 °C. Dans le cas contraire, 

l’augmentation de la durée du vieillissement entraîne une désorganisation de la structure. En 

outre, plus la température du vieillissement est élevée, meilleure est la stabilité thermique et la 

porosité du matériau sera moins affectée lors d’une calcination à haute température.  

Han et al. ont étudié la stabilité thermique des SMO de type SBA-15 synthétisées sans 

additif en utilisant le four microonde lors du vieillissement [42]. Ils ont montré à l’aide 

d’analyse RMN 29Si que le degré de condensation du matériau augmente avec la durée du 

traitement microonde (lors du vieillissement) de 2 à 4 h. Ainsi, la structure de SMO de type 

SBA-15 vieillie dans un four microonde pendant 3 h à 100 °C et ayant subi un traitement 

hydrothermal dans une eau bouillante pendant 80 h reste intacte. Alors que, le même 

traitement réalisé sur une SMO de type SBA-15 vieillie dans une étuve à la même température 

pendant 48 h engendre un effondrement de la structure du matériau. 

 

Conversion de gel sec 

  En 2006, Shen et al. ont étudié l’influence de la durée de la première et de la deuxième 

étape de synthèse (mûrissement et vieillissement) de SMO de type SBA-15 en utilisant la 

méthode DGC au lieu du vieillissement classique dans une étuve [43]. Il s’agit de récupérer le 
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précipité formé après hydrolyse et polymérisation de la silice à 40 °C pendant différentes 

durées (2, 8 ou 24 h). Ce précipité est donc filtré et séché pendant 3 h à 55 °C. La poudre ainsi 

récupérée va être placée dans un récipient en Téflon, contenant 2 g d’eau (la poudre et l’eau 

sont séparés physiquement). Le récipient est chauffé à 100 °C pour des durées comprises 

entre 2 et 24 h. Les auteurs ont constaté que la durée de l’auto-assemblage (1ère étape de 

synthèse) n’a pas d’influence sur la texture et la morphologie des particules. L’augmentation 

de la durée du DGC après 2 h d’auto-assemblage permet d’augmenter la taille de pore, le 

volume poreux total et la surface spécifique tout en diminuant l’épaisseur des parois et la 

surface microporeuse. 

 

 Il est clair, qu’un engouement durant cette dernière décennie quant à l’étude de 

l’influence des conditions de synthèse sur les caractéristiques de SMO de type SBA-15 a eu 

lieu. Cela est dû à l’intérêt grandissant de pouvoir élaborer des matériaux aux propriétés bien 

calibrées « sur mesures » en vue  d’applications bien définies. 

 

Un récapitulatif des différents paramètres de synthèse étudiés ainsi que les principaux 

résultats obtenus des travaux présentés ci-dessus sont rassemblés dans le Tableau III.1.  
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Tableau III.1. Récapitulatif des paramètres de synthèse ainsi que les principaux résultats 

obtenus des travaux présentés précédemment 

 

[5-7], [19], 
[21]

• L’excès de silice par rapport à l’agent structurant fournit des SMO ayant la 
même structure qu’une SBA-15 mais avec des nanoparticules de silice 
microporeuse à l’intérieure des mésopores du matériau.

• Les matériaux obtenus présentent un réduction considérable du volume 
mésporeux et une augmentation du volume microporeux.

Rapport molaire: 

59 à 146

Rapport massique: 

3,15 à 2,1

Rapport TEOS/P123

[2-4]• Change la structure (la phase cristalline) et les propriétés texturales du 
matériau.

P103, P104, F127Rapport POE/POP

[8], [22]• Plus la chaîne alkyle de la source de silice est longue plus la taille de 
particules primaires et des agrégats est faible.

• La synthèse avec Na2SiO3 permet d’avoir des parois plus épaisses que celles 
obtenues en utilisant le TEOS.

TMOS

TPOS

Na2SiO3

Nature source de 
silice

[21]• Le contre ion SO4
2- induit la formation de micelles allongées plus que le Cl-

et le NO3
-.

• A un pH loin du point isoélectrique (pH~2) la condensation de la silice 
devient plus rapide, ce qui donne lieu à des particules de SMO de type SBA-
15 avec des formes irrégulières. 

Nature du contre 
ions

Nature source de 
l’acide (pH)

[9-14]

[18-20]

[22]

• Faible quantité de NH4F (F/Si molaire≤0,03) améliore l’organisation, 
augmente la taille de pore et le volume poreux total et diminue le volume 
microporeux et la teneur en silanols. Rend la synthèse possible dans le cas où 
elle ne l’était pas à cause d’un faible rapport TEOS/P123 ou un pH élevé. 

•Par contre une quantité importante de NH4F donne lieu à un matériau 
désordonné. 

•Les sels modifient la morphologie des SMO de type SBA-15, en favorisant 
l’association des particules primaires pour former des agrégats plus allongés.

• Réduction considérable du volume microporeux.

•La présence d’ions Cl- (NaCl ou KCl)  accélère la réaction de précipitation.

NH4F

NaCl

KCl

Na2SO4

Sel inorganique

[1], [8], 
[12-14] 

• Association à la partie hydrophobe du tensioactif ce qui entraîne une 
augmentation de la taille de pore. 

• Le décane limite la formation de micelles hybrides tensioactif/silice ce qui 
engendre une réduction de la taille des particules.

• L’alcane supprime l’hydratation du POP et réduisent la concentration 
micellaire critique.  

TMB 

Alcane (octane, 
hexane, décane)

DMF

Co-solvant

(agent gonflant)

[3],[8],[14] • La présence de CTAB rend les particules du matériau sphériques.

•L’augmentation de la concentration du CTAB diminue la taille de pore du 
matériau.  

• L’augmentation du rapport butanol/P123 engendre l’apparition d’une phase 
lamellaire en plus de la phase hexagonale. 

CTAB

Butanol

Co-structurant

[20], [25],

[27-31], 
[33-38] 

• L’augmentation de la T °C et de la durée du vieillissement augmentent la 
taille de pore et le volume poreux total et diminue le volume microporeux et 
l’épaisseur des parois.

• Augmentation du degré de polymérisation et limitation de la contraction du 
réseau suite à la calcination.

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

• Une disparition totale des micropores est possible lors d’un vieillissement à 
T=130 °C. 

De 60 à 200 °C

De 16 h à 72 h 

Température et/ou 
durée  du 
vieillissement

[39-43]• Réduction importante de la durée du vieillissement.

• L’augmentation de la durée de vieillissement (15 min à 2 h) augmente les 
caractéristiques texturales du matériau.

•L’augmentation de la durée du DGC après 2 h d’auto-assemblage permet 
augmenter la taille de pore, le volume poreux total et la surface spécifique et 
diminue l’épaisseur des parois et la surface microporeuse.

Microonde

Conversion de gel 
sec

Mode de chauffage

[18], [21], 
[24]

• L’absence d’agitation donne lieu à des particules monodisperses.

• Extension du POE induit une augmentation du volume microporeux.

• La diminution de la vitesse d’agitation réduit la taille des particules.

Avec

Sans 

vitesse

Agitation

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

• La température et la durée sont déterminantes pour la morphologie du 
matériau.

• 2 h du mûrissement (suivies bien sûr par un vieillissement) sont suffisantes 
pour avoir une SMO de type SBA-15 bien organisée.

• L’augmentation de la T °C du mûrissement augmente la taille de pore et le 
volume poreux total et diminue la surface spécifique, le volume microporeux 
et l’épaisseur des parois.

• Un matériau non organisé est obtenu après précipitation ou après 24 h de 
mûrissement (pas de vieillissement).   

De 25 à 85 °C

De 2 h à 24 h

Température et/ou 
durée du 
mûrissement

RéférenceEffet Nature (Gamme)Paramètres

[5-7], [19], 
[21]

• L’excès de silice par rapport à l’agent structurant fournit des SMO ayant la 
même structure qu’une SBA-15 mais avec des nanoparticules de silice 
microporeuse à l’intérieure des mésopores du matériau.

• Les matériaux obtenus présentent un réduction considérable du volume 
mésporeux et une augmentation du volume microporeux.

Rapport molaire: 

59 à 146

Rapport massique: 

3,15 à 2,1

Rapport TEOS/P123

[2-4]• Change la structure (la phase cristalline) et les propriétés texturales du 
matériau.

P103, P104, F127Rapport POE/POP

[8], [22]• Plus la chaîne alkyle de la source de silice est longue plus la taille de 
particules primaires et des agrégats est faible.

• La synthèse avec Na2SiO3 permet d’avoir des parois plus épaisses que celles 
obtenues en utilisant le TEOS.

TMOS

TPOS

Na2SiO3

Nature source de 
silice

[21]• Le contre ion SO4
2- induit la formation de micelles allongées plus que le Cl-

et le NO3
-.

• A un pH loin du point isoélectrique (pH~2) la condensation de la silice 
devient plus rapide, ce qui donne lieu à des particules de SMO de type SBA-
15 avec des formes irrégulières. 

Nature du contre 
ions

Nature source de 
l’acide (pH)

[9-14]

[18-20]

[22]

• Faible quantité de NH4F (F/Si molaire≤0,03) améliore l’organisation, 
augmente la taille de pore et le volume poreux total et diminue le volume 
microporeux et la teneur en silanols. Rend la synthèse possible dans le cas où 
elle ne l’était pas à cause d’un faible rapport TEOS/P123 ou un pH élevé. 

•Par contre une quantité importante de NH4F donne lieu à un matériau 
désordonné. 

•Les sels modifient la morphologie des SMO de type SBA-15, en favorisant 
l’association des particules primaires pour former des agrégats plus allongés.

• Réduction considérable du volume microporeux.

•La présence d’ions Cl- (NaCl ou KCl)  accélère la réaction de précipitation.

NH4F

NaCl

KCl

Na2SO4

Sel inorganique

[1], [8], 
[12-14] 

• Association à la partie hydrophobe du tensioactif ce qui entraîne une 
augmentation de la taille de pore. 

• Le décane limite la formation de micelles hybrides tensioactif/silice ce qui 
engendre une réduction de la taille des particules.

• L’alcane supprime l’hydratation du POP et réduisent la concentration 
micellaire critique.  

TMB 

Alcane (octane, 
hexane, décane)

DMF

Co-solvant

(agent gonflant)

[3],[8],[14] • La présence de CTAB rend les particules du matériau sphériques.

•L’augmentation de la concentration du CTAB diminue la taille de pore du 
matériau.  

• L’augmentation du rapport butanol/P123 engendre l’apparition d’une phase 
lamellaire en plus de la phase hexagonale. 

CTAB

Butanol

Co-structurant

[20], [25],

[27-31], 
[33-38] 

• L’augmentation de la T °C et de la durée du vieillissement augmentent la 
taille de pore et le volume poreux total et diminue le volume microporeux et 
l’épaisseur des parois.

• Augmentation du degré de polymérisation et limitation de la contraction du 
réseau suite à la calcination.

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

• Une disparition totale des micropores est possible lors d’un vieillissement à 
T=130 °C. 

De 60 à 200 °C

De 16 h à 72 h 

Température et/ou 
durée  du 
vieillissement

[39-43]• Réduction importante de la durée du vieillissement.

• L’augmentation de la durée de vieillissement (15 min à 2 h) augmente les 
caractéristiques texturales du matériau.

•L’augmentation de la durée du DGC après 2 h d’auto-assemblage permet 
augmenter la taille de pore, le volume poreux total et la surface spécifique et 
diminue l’épaisseur des parois et la surface microporeuse.

Microonde

Conversion de gel 
sec

Mode de chauffage

[18], [21], 
[24]

• L’absence d’agitation donne lieu à des particules monodisperses.

• Extension du POE induit une augmentation du volume microporeux.

• La diminution de la vitesse d’agitation réduit la taille des particules.

Avec

Sans 

vitesse

Agitation

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

• La température et la durée sont déterminantes pour la morphologie du 
matériau.

• 2 h du mûrissement (suivies bien sûr par un vieillissement) sont suffisantes 
pour avoir une SMO de type SBA-15 bien organisée.

• L’augmentation de la T °C du mûrissement augmente la taille de pore et le 
volume poreux total et diminue la surface spécifique, le volume microporeux 
et l’épaisseur des parois.

• Un matériau non organisé est obtenu après précipitation ou après 24 h de 
mûrissement (pas de vieillissement).   

De 25 à 85 °C

De 2 h à 24 h

Température et/ou 
durée du 
mûrissement

RéférenceEffet Nature (Gamme)Paramètres
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L’objectif principal de ce travail de thèse est de contrôler le caractère 

hydrophobe/hydrophile des SMO de type SBA-15. D’après l’étude bibliographique, présentée 

ci-dessus, les paramètres de synthèse semblent contrôler ce dernier. Les sels inorganiques et 

plus particulièrement les sels fluorés tel que le NH4F, donnent lieu à des matériaux plus 

condensés que les SMO de type SBA-15 synthétisées sans sel. La température et les durées 

des étapes de synthèse modifient entre autres eux aussi le taux de condensation de SMO de 

type SBA-15. Par conséquent, l’étude des paramètres de synthèse semble être une des 

alternatives. Pour atteindre cet objectif, nous avons choisi d’étudier dans un premier temps 

l’effet des paramètres physiques comme la température et la durée des étapes de synthèse, 

l’agitation, le mode de chauffage et par la suite l’effet de deux paramètres chimiques à savoir 

la valeur du rapport molaire TEOS/P123 et la présence de sel inorganique le NH4F sur les 

caractéristiques du matériau.  

III-2- ÉTUDE DE l’INFLUENCE DE PARAMÈTRES PHYSIQUES  

Au cours de ce travail nous avons étudié l’effet de cinq paramètres de synthèse 

indépendamment les uns des autres. Lors du mûrissement, l’effet de la température, de 

l’agitation et de la durée (comprise entre 0,5 et 24 h) ont été étudiés. Trois températures ont 

été choisies 28, 40 et 55 °C en s’inspirant de l’étude de Brodie-Linder et al. qui montre qu’un 

changement de la distribution du type de silanols peut avoir lieu en augmentant la température 

(de 28 à 40 ou 55 °C) des 10 premières minutes de polymérisation du TEOS [23]. Ensuite, 

lors du vieillissement, l’effet de la durée du vieillissement (comprise entre 2 et 24 h) à la suite 

d’un mûrissement de 0,5 h (durée nécessaire pour la précipitation de la silice) contrairement 

aux 2 h de mûrissement suggérées par Fulvio et al. [32] ou les 24 h utilisées lors d’une 

synthèse classique, ainsi que le mode de chauffage (vieillissement dans une étuve ou dans un 

four microonde). L’influence de ces paramètres de synthèse sur la structure, la texture et la 

teneur en silanol du matériau a été étudiée. Les échantillons ainsi préparés ont été caractérisés 

par Diffusion Dynamique de la Lumière (DDL), Diffraction de rayon X (DRX), Manométrie 

d’adsorption/désorption d’azote, Microscopies Electroniques à Balayage et en Transmission 

(MEB/MET) et Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) à l’état solide du 29Si. Ce travail a 

fait l’objet d’une publication présentée dans le paragraphe III-2-2.  
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III-2-1-  Résumé de la publication  
 

Il a été constaté que la température du mûrissement affecte le temps de précipitation, la 

porosité et la morphologie du matériau. En effet, l’augmentation de la température du 

mûrissement de 28 à 55 °C accélère la vitesse de précipitation (elle passe de quelques heures à 

quelques minutes), augmente le paramètre de maille a et le D et diminue la SBET et le Vp. 

Cette augmentation modifie également la morphologie des particules du matériau qui passe de 

sphérique à des bâtonnets monodisperses en absence d’agitation et de gyroïdale à sous forme 

de bâtonnet agrégé sous agitation. L’absence d’agitation à une température de mûrissement 

inférieure à 55 °C augmente la SBET, le Vp et le D. Nous avons conclu, que la morphologie des 

particules est définie lors de l’étape du mûrissement. La morphologie des particules primaires 

résulte de l’assemblage des micelles hybrides tensioactif/silice, ce processus est très rapide et 

a lieu durant les premières minutes du mûrissement. Par contre, la morphologie des agrégats 

résulte de l’assemblage des particules primaires, lequel est un processus plus long et se réalise 

dans les heures qui suivent. Concernant la durée du mûrissement, nous avons montré qu’elle 

peut être réduite à 30 min au lieu des 2 h proposées par Fulvio et al. [32] ou les 24 h en 

suivant un protocole de synthèse classique. Nous confirmons que la structure continue 

d’évoluer durant l’étape de séchage comme suggéré par Ruthstein et al. [44]. Nous avons 

montré, que le vieillissement à 90 °C favorise la condensation des silanols et probablement 

efface les différences de teneur en silanols détectées lors du mûrissement entre les 

échantillons. En outre, 2 h de mûrissement suivies de 2 h de vieillissement dans un four 

microonde donnent lieu à une SMO de type SBA-15 ayant des propriétés texturales 

supérieures à celles synthétisées d’une façon classique. Ce protocole est donc très intéressant 

en terme de gain de temps et d’énergie. Cependant, la durée du  mûrissement doit être au 

minimum égale à 2 h sinon des changements drastiques au niveau de la structure, de la texture 

et de la morphologie auront lieu en appliquant cette méthode de chauffage lors du 

vieillissement.    

III-2-2-  Publication  
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III-3- ÉTUDE DE L’INFLUENCE DE PARAMÈTRES CHIMIQUES   

Nous avons aussi étudié l’influence de deux paramètres chimiques, à savoir le rapport 

molaire TEOS/P123 et l’ajout de NH4F sur la structure, la texture, la morphologie et la teneur 

en silanols des SMO de type SBA-15. En effet, l’étude bibliographique effectuée a mis en 

évidence le rôle du fluor dans la condensation des silanols. C’est pourquoi, l’ajout de NH4F  

devrait permettre d’obtenir un matériau plus hydrophobe. L’influence de la concentration de 

NH4F sur le caractère hydrophobe/hydrophile et l’organisation du matériau a été aussi mise en 

évidence.   

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

Après la synthèse de SMO de type SBA-15, pour connaître le rendement de la réaction, 

les eaux mères (le filtrat) de la synthèse ont été analysées. Des mesures d’absorption atomique 

ont été réalisées afin de quantifier la silice qui n’a pas réagi au cours de la synthèse. Les 

résultats indiquent qu’il reste moins de 1% de silice dans les eaux mères. La quantification du 

P123 n’ayant pas réagi a été déterminée à partir de la masse des résidus secs des eaux mères. 

Pour cela, 10 ml d’eaux mères ont été séchés dans une étuve à 70 °C pendant 2 jours. La 

masse de résidus secs obtenue représente la quantité de P123 qui n’a pas réagi puisque 

relativement toute la silice a réagi au cours de la synthèse. Par la suite, par une règle de trois 

nous avons pu remonter à la masse des résidus secs des eaux mères de la réaction de synthèse. 

Nous avons constaté qu’environ 2 g des 3,5 g du P123 initialement introduits sont présents 

dans les eaux mères. Ces résultats montrent que 57% du P123 intervenant dans la composition 

initiale du mélange réactionnel n’ont pas réagi. L’étude bibliographique montre que le rapport 

silice/tensioactif a déjà été modifié [5-7], mais les conditions de synthèse telles que la 

température et les durées des étapes de synthèse (mûrissement et vieillissement) ont été aussi 

modifiées. Par contre, notre objectif à travers cette étude est de voir s’il est possible de 

synthétiser des SMO de type SBA-15 en réduisant la quantité de P123 puisque une quantité 

importante du tensioactif ne participe pas à la réaction de synthèse et se retrouve dans les eaux 

mères. Au cours de cette étude, plusieurs SMO de type SBA-15 ont été synthétisées en 

diminuant la masse du P123 à 2 g ou à 1,5 g (la stoechiométrie) correspondant à un rapport 

molaire TEOS/P123 de 111 et de 143, respectivement au lieu des 3,5 g (correspondant à un 

rapport molaire TEOS/P123 de 59) utilisés dans un protocole de synthèse classique.  

Les échantillons seront notés comme suit : SBA-15-x-C/B, avec x : la masse du P123 en 

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

A- Diffraction de rayons X 

La Figure III.1 présente les diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBA-15 

calcinées et synthétisées avec 3,5 g (quantité de protocole de synthèse classique), 2 g ou 1,5 g 

de P123. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 1 :  Diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBA-15 calcinées, 

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

 

Même en diminuant la quantité de P123, le matériau présente trois réflexions (100), 

(110) et (200) caractéristiques d’un arrangement hexagonal correspondant au groupe d’espace 

P6mm. L’intensité des réflexions (110) et (200) dans le cas des échantillons synthétisés en 

présence de 2 et 1,5 g de P123 sont plus faibles que celle du matériau classique. Les 

caractéristiques structurales sont rassemblées dans le Tableau III.2.  

En comparant, les valeurs du paramètre de maille a de ces échantillons avant et après 

calcination (Table III.1), on constate que les échantillons bruts et calcinés présentent une 

contraction de réseau plus faible que celle observée lors de la synthèse classique. Il semblerait 

donc qu’une augmentation du rapport SiO2/P123 améliore la stabilité thermique du matériau. 

Ces résultats sont en accord avec la littérature [5]. D’après Van Der Voort et al. 

l’augmentation du rapport SiO2/P123 va conduire à une présence importante de silice qui ne 

participe pas à la réaction de synthèse [5]. Cet excès de silice va se retrouver à l’intérieur des 

canaux mésoporeux du matériau sous forme de nanoparticules de silice amorphe 
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microporeuse. Ces nanoparticules de silice vont obstruer partiellement ou totalement les 

mésopores.  

B- Manométrie d’adsorption/désorption d’azote 

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote ainsi que la distribution en taille de pore 

des trois SMO de type SBA-15 synthétisées avec différentes quantités de P123 sont 

présentées respectivement sur la Figure III.2 et III.3. Les caractéristiques texturales des 

matériaux déduites des isothermes sont rassemblées dans le Tableau III.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 2 :  Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des SMO de type SBA-15 

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

 

Il est clair que la diminution de la quantité de P123 change l’allure de l’isotherme du 

matériau. Les échantillons SBA-15-2-C et SBA-15-1,5-C ne présentent plus une isotherme de 

type IV avec une hystérèse de type H1. Les isothermes de ces deux échantillons présentent 

deux marches de désorption qui résultent des pores du matériau obstrués par les 

nanoparticules de silice [5]. La première marche de désorption est relative aux mésopores 

ouverts (les mésopores partiellement obstrués par la silice) et la deuxième marche de 

désorption est due aux mésopores bloqués (les mésopores totalement obstrués par la silice).   

Un léger décalage de l’hystérèse vers les faibles valeurs de pression relative (p/p°) ont 

été observés. Le taux de microporosité reste inchangé (zone entourée). 
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Figure III. 3 : Distribution en taille de pore, de la branche désorption, des SMO de type 

SBA-15 calcinées et synthétisées avec 3,5 ; 2 ou 1,5 g de P123 

 

La distribution en taille de pore est représentée sur la Figure III.3. L’échantillon SBA-

15-3,5-C présente une seule distribution en taille de pore alors que, les échantillons SBA-15-

2-C et SBA-15-1,5-C présentent deux populations de pore correspondant aux pores ouverts et 

bloqués. La distribution en taille de pore est large et différente d’un échantillon à l’autre. Un 

inversement de la proportion pore ouvert/pore bloqué est observé lorsque la quantité de P123 

diminue. De plus, la diminution de la quantité de P123 diminue la taille de pore de 

l’échantillon. 

 

Tableau III.2  : Caractéristiques texturales des SMO de type SBA-15 calcinées, synthétisées 

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

 

 

 

 

 

 

* La valeur du diamètre de pore ouvert/la valeur du diamètre de pore bloqué  

 

D’après le Tableau III.2, on constate que le diamètre de pore (D) déterminé par la 

méthode BdB ou BJH à partir de la branche de désorption, le volume poreux total (Vp) et le 

volume mésoporeux (Vmes) diminuent avec la masse du P123. Par contre, la surface spécifique 
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(SBET), le volume microporeux (Vmic) et l’épaisseur des parois (t) augmentent. En effet, ceci 

est dû à la présence de nanoparticules de silice microporeuses au sein des pores. Les 

nanoparticules occupent le volume poreux ce qui explique la diminution de Vp et de Vmes, 

mais ces nanoparticules sont microporeuses ce qui engendre l’augmentation du Vmic et de 

SBET.  

C- Microscopie Électronique à Balayage et en Transmission  

La morphologie des SMO de type SBA-15 synthétisées avec différentes quantités de 

P123 a été observée par Microscopie Électronique à Balayage (MEB) et en Transmission 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4 : Clichés MEB et MET des SMO de type SBA-15 synthétisées avec 3,5 ; 2 ou 

1,5 g de P123 

Les trois échantillons se présentent sous la forme d’agrégats allongés de 4x25 µm2 en 

moyenne. A un fort grossissement la morphologie des particules primaires qui constituent ces 

agrégats change. Pour la SMO de type SBA-15 classique (synthèse avec 3,5 g de P123) des 

particules primaires sous forme de bâtonnets (0,5x1,5 µm) ont été obtenues. L’échantillon 

SBA-15-2-B présente des particules sous forme de bâtonnets mais avec, par endroit, 

coalescence de certains bâtonnets. Par conséquent, leurs tailles sont variables. L’échantillon 

SBA-15-1,5-B ne présente plus de particules primaires dû à une coalescence totale des 

particules. De plus, la diminution de la quantité de P123 (les échantillons SBA-15-2-B et 

SBA-15-1,5-B) entraîne l’apparition d’impuretés.  



 

Chapitre III 85 

D’après Van Bavel et al. la non uniformité de la morphologie est due à l’augmentation 

de la vitesse de la réaction de polycondensation de la silice engendrée par la présence d’une 

quantité importante de TEOS [6].  

D- Spectroscopie RMN du 29Si à l’état solide  

Des analyses RMN 29Si MAS découplé 1H ont été effectuées sur les trois SMO de type 

SBA-15 brutes et calcinées, synthétisées avec 3,5 ; 2 ou 1,5 g de P123, pour quantifier les 

silanols.  

Les spectres de ces échantillons sont similaires quelle que soit la quantité de P123, et sont 

présentés sur la Figure III. 5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5 :  Spectres RMN 29Si MAS découplé 1H des SMO de type SBA-15 synthétisées 

avec 3,5 ; 2 ou 1,5 g de P123 (a) brutes (b) calcinées 

 

En effet, ils présentent les trois résonances Q4 (-110 ppm), Q3 (-100 ppm) et Q2 (-90 

ppm) caractéristiques du réseau silicique. Après calcination, le réseau devient plus condensé 

ce qui explique la diminution de l’intensité des espèces Q3 et Q2 (Figure III.5). Un 

élargissement significatif de l’ensemble des résonances est à noter indiquant une distribution 

d’angles Si-O-Si ou de longueurs de liaison Si-O. 

Les décompositions des spectres réalisées avec le logiciel Dmfit [45] permettent 

d’obtenir l’aire de chaque signal et les quantités relatives des unités Qn avec 2≤n≤4. 

Le nombre de moles de groupements OH par gramme de silice déshydratée se calcule 

selon l’équation III.1  
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                                )
M

10y2

M

10x
(nOH

33 ×+×=  (en 10-3 mol/g)                               Eq III.1 

Avec x et y  les proportions molaires des atomes de silicium de type Q3 et Q2, respectivement 

et M la masse molaire de la silice déshydratée obtenue en faisant la somme des proportions 

molaires de chaque espèce multipliée par la masse molaire correspondante. En effet, nous 

n’avons pas tenu compte de la masse d’eau physisorbée de l’échantillon car elle est variable 

(selon le taux d’humidité de l’air) et très difficile à contrôler même après une activation 

(déshydratation de l’échantillon à 100 °C pendant une nuit sous 10-2 Torr) car la reprise en 

eau du matériau est très rapide.  

   )MQ%MQ%MQ(%M
432 Q4Q3Q2 ×+×+×=   (en g/mol)                Eq III.2 

            Avec   MQ2=  78 g/mol           MQ3=69 g/mol      MQ4 =60 g/mol         

Les résultats des décompositions des spectres ainsi que le nombre de groupements OH 

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

 

Tableau III. 3 : Les pourcentages des espèces Qn ainsi que le nOH calculés pour des 

SMO de type SBA-15 brutes et calcinées, synthétisées avec 3,5 ; 2 ou 1,5 g de P123 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

*Le nOH calculés sans tenir compte de la masse du P123 présente dans le matériau 

 

Nous avons constaté à partir des résultats rassemblés dans le Tableau III. 3 que les 

échantillons bruts ont relativement les mêmes pourcentages des espèces Qn et un nOH calculé 

de 8,3 mmol/g en moyenne. Après calcination, le réseau de silice se contracte et devient plus 

condensé ce qui explique la diminution du pourcentage des espèces Q3 et l’augmentation des 

espèces Q4. En comparant, les trois échantillons calcinés entre eux, nous remarquons que 

SBA-15-3,5-C est l’échantillon le plus condensé des trois. Les deux autres échantillons sont 
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moins condensés et présentent des %Qn et nOH similaires. Ce résultat est en accord avec le 

fait que la présence de silice au sein des pores rend le matériau plus stable thermiquement [5] 

et donc plus résistant à l’effet de la calcination. La diminution de la quantité de P123 permet 

donc d’obtenir des SMO plus hydrophiles (nOH=6,2 mmol/g). 

2- Conclusion  

Le rapport molaire TEOS/P123 est un facteur qui gouverne la porosité, la morphologie, 

la stabilité thermique et le caractère hydrophobe/hydrophile du matériau. Par contre, il 

modifie la nature de matériau, nous ne pouvons plus parler de SMO de type SBA-15 mais 

plutôt de PHTS (Plugged Hexagonal Templated Silica, en anglais). La question qui reste 

posée est : pourquoi la synthèse de SMO de type SBA-15 n’a lieu qu’en présence d’un excès 

de P123? 

III-3-2-  Influence de la présence d’un sel inorganique, le fluorure d’ammonium et 

du rapport molaire F/Si  

 
Le deuxième paramètre chimique étudié au cours de ce travail est l’effet de la présence 

d’un sel inorganique. Le fluorure d’ammonium (NH4F) a été choisi car l’étude 

bibliographique a montré que le fluor induit des modifications significatives du matériau en 

terme d’organisation mais aussi permet de catalyser la polycondensation des silanols. Par 

conséquent, l’ajout de ce sel devrait conduire à un matériau plus hydrophobe.  

Six échantillons ont été synthétisés à différents rapports molaires NH4F/TEOS compris 

entre 0,03 et 0,14, tous les autres paramètres sont ceux des conditions de synthèse classique 

(24 h du mûrissement à 40 °C sous agitation et 24 h de vieillissement dans une étuve à 90 °C).  

Les échantillons seront notés comme suit : S-NH4F-y-C/B avec S : SBA-15, y : le rapport 

molaire NH4F/TEOS compris entre 0,03 et 0,14 et C pour calciné et B pour brut. 

1- Caractérisation  

A- Diffraction de rayons X 

La Figure III.6 présente les diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBA-15 

calcinées et synthétisées en présence de différentes quantités de NH4F. Seuls les échantillons 

préparés avec un rapport molaire NH4F/TEOS≤0,04 sont organisés. 
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Figure III. 6 :  Diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBA-15 calcinées 

synthétisées en présence de NH4F  

 

Les deux échantillons synthétisés avec un rapport molaire NH4F/TEOS de 0,03 et de 

0,04 présentent 3 réflexions (100), (110) et (200) caractéristiques d’un arrangement 2D-

hexagonal. L’échantillon S-NH4F-0,05-C présente les trois réflexions considérablement 

élargies indiquant une désorganisation du matériau. L’augmentation du rapport molaire 

NH4F/TEOS au-delà de 0,05 engendre une désorganisation totale du matériau, aucun pic de 

diffraction n’a été observé, l’échantillon S-NH4F-0,07-C est représenté à titre d’exemple.     

B- Manométrie d’adsorption/désorption d’azote 

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote ainsi que la distributions en taille de 

pore des SMO de type SBA-15 calcinées et synthétisées avec différentes quantités de NH4F 

sont présentées sur la Figure III.7 et III.8. Les caractéristiques structurales et texturales des 

matériaux déduites des isothermes sont rassemblées dans le Tableau III.4. 
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Figure III. 7 :  Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des SMO de type SBA-15 

calcinées et synthétisées en présence de différentes quantités de NH4F 

 

L’augmentation du rapport molaire NH4F/TEOS modifie l’allure de l’isotherme du 

matériau. Les échantillons S-NH4F-0,03-C et S-NH4F-0,04-C présentent une isotherme de 

type IV avec des branches d’adsorption/désorption parallèles. En revanche, pour des pressions 

relatives (p/p°) supérieure à 0,8 aucun plateau n’est observé (comme dans le cas de SMO de 

type SBA-15 synthétisée sans NH4F) mais une branche croissante qui indique la présence de 

grands mésopores et/ou de porosité texturale. Avec un rapport molaire NH4F/TEOS≥0,05 

l’allure de l’isotherme change drastiquement ce qui est corrélé à une désorganisation d’après 

les résultats DRX. Les hystérèses changent de forme probablement due à une modification 

anarchique de la morphologie des pores.    
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Figure III. 8 : Distributions en taille de pore, de la branche de désorption, des SMO de type 

SBA-15 calcinées et synthétisées en présence de différentes quantités de NH4F 

 

A partir de la Figure III. 8, on observe une distribution en taille de pore étroite obtenue 

pour les deux échantillons S-NH4F-0,03-C et S-NH4F-0,04-C. Par contre, en augmentant le 

rapport molaire NH4F/TEOS la distribution en taille de pore devient de plus en plus large et le 

maximum se déplace vers les valeurs les plus élevées en diamètre de pore. 

 

Tableau III.4  : Caractéristiques structurales et texturales des SMO de type SBA-15 calcinées 

synthétisées en présence de différentes quantités de NH4F 
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D’après le Tableau III.4, en comparant les échantillons S-C (SBA-15 classique sans NH4F) et 

le S-NH4F-0,03-C on remarque que l’ajout de NH4F au cours de la synthèse de SMO de type 

SBA-15 permet d’augmenter le diamètre de pore (D) déterminé par la méthode BdB ou BJH à 

partir de la branche de désorption, le volume poreux total (Vp), le volume mésoporeux (Vmes) 

et le paramètre de maille a. Par contre, le paramètre CBET et l’épaisseur des parois (t) 

diminuent ainsi que le volume microporeux (Vmic). L’ajout de NH4F n’a pas d’influence sur la 

surface spécifique (SBET). Les deux matériaux organisés S-NH4F-0,03-C et S-NH4F-0,04-C 

présentent des caractéristiques similaires sauf une légère diminution de D, de t et du 

paramètre CBET lorsque le rapport molaire NH4F/TEOS augmente. 

L’augmentation du rapport molaire NH4F/TEOS réduit la surface spécifique (SBET) et le 

paramètre CBET mais augmente le diamètre de pore (D) déterminé par la méthode BJH. 

En effet, le NH4F ajouté au cours d’une synthèse va agir comme si nous augmentions la 

température de synthèse. Le sel va s’hydrater en consommant l’eau présente dans le milieu 

réactionnel ce qui va rendre le bloc POE du P123 plus hydrophobe. L’élargissement du 

domaine hydrophobe est à l’origine de l’augmentation du diamètre de pore et de la diminution 

du volume microporeux. En outre, le NH4F est un agent minéralisateur [16] accélérant les 

réactions d’hydrolyse/condensation, ce qui peut expliquer la détérioration de l’organisation de 

la structure pour un rapport molaire NH4F/TEOS≥0,05. 

C- Spectroscopie RMN du 29Si et du 19F à l’état solide 

Des analyses RMN 29Si MAS découplé 1H  ont été effectuées sur les deux échantillons 

organisés (S-NH4F-0,03 et S-NH4F-0,04) bruts et calcinés pour quantifier les silanols. Les 

spectres de la SMO de type SBA-15 classique (sans NH4F) brut et calciné ont été rajoutés 

pour comparaison. 

Les spectres RMN 29Si MAS découplé 1H des trois SMO de type SBA-15 brutes et calcinées 

sont présentés sur la Figure III. 9.  
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Figure III. 9 :  Spectres RMN 29Si MAS découplé 1H des SMO de type SBA-15 brutes (a) et 

calcinées (b) de la SBA-15 classique, de S-NH4F-0,03 et S-NH4F-0,04 

 
Les spectres RMN 29Si MAS découplé 1H des trois échantillons présentent les trois 

résonances Q4 (-110 ppm), Q3 (-100 ppm) et Q2 (-90 ppm) caractéristiques du réseau silicique. 

En comparant, les spectres des SMO de type SBA-15 brutes synthétisées sans et avec NH4F 

on remarque que la présence de sel diminue l’intensité des résonances Q3 et Q2. 

L’augmentation du rapport molaire NH4F/TEOS de 0,03 à 0,04 n’a presque pas d’influence 

sur l’intensité des espèces Qn. Par contre, suite à la calcination les différences entre les 

échantillons s’effacent.  

Les quantités relatives des unités Qn avec 2≤n≤4, ainsi que le nombre de silanols (nOH) 

calculés sont reportés dans le Tableau III. 5. Les spectres 1H-29Si CPMAS (qui ne sont pas 

représentés) ont été utilisés pour fixer la position et la largeur de raie et augmenter la fiabilité 

de la décomposition de chaque spectre. Celle-ci a été réalisée en utilisant le logiciel Dmfit 

[45] (il convient de repréciser que le pourcentage d’erreur est d’environ 5%). 
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Tableau III. 5 : Les pourcentages des espèces Qn ainsi que le nOH calculé pour des SMO de 

type SBA-15 brutes et calcinées synthétisées avec ou sans NH4F 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Les résultats rassemblés dans le Tableau III. 4 confirment la diminution du % Q3, Q2 et 

l’augmentation des %Q4 après l’ajout de NH4F. Par conséquent une diminution du nombre de 

silanols est observée. Les deux échantillons bruts synthétisés en présence de NH4F ont 

relativement les mêmes pourcentages des espèces Qn et un nOH calculé de 5,8 mmol/g en 

moyenne.  

Après calcination, le réseau de silice se contracte et devient plus condensé ce qui explique la 

diminution du pourcentage des espèces Q3 et/ou Q2 (l’augmentation des espèces Q4). Les trois 

échantillons calcinés présentent relativement le même pourcentage de Qn et le même nOH qui 

est en moyenne de 4,8 mmol/g.  

Certes, l’ajout de NH4F rend les matériaux bruts plus condensés, par contre la 

calcination efface les différences entre les échantillons et donne lieu à des matériaux ayant des 

taux de condensation similaires.    

 

Étant donné que la SMO de type SBA-15 est synthétisée en présence de NH4F, des 

analyses RMN 19F MAS ont été effectuées. Des spectres similaires ont été obtenus quelle que 

soit la méthode de calcination. Le spectre RMN 19F MAS de S-NH4F-0,04  est présenté sur la 

Figure III.10. 

 

 

 

 

Figure III. 10 :  Spectre RMN 19F MAS de SMO de type SBA-15 calcinée la S-NH4F-0,04  
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Des résonances à -154 et -122 ppm ont été observées sur le spectre de l’échantillon S-

NH4F-0,04. Ces résonances correspondent, respectivement, à des espèces O3SiF et NH4F-

SiO2  [46].  

2- Conclusion  

L’ajout de NH4F lors de la synthèse de SMO de type SBA-15 peut être bénéfique en 

termes de porosité et du contrôle du caractère hydrophobe/hydrophile (pour les matériaux 

bruts). Cependant, un contrôle de la quantité de ce sel est nécessaire car à un rapport molaire 

NH4F/TEOS≥0,05 l’organisation du matériau est compromise.      

III-4-CONCLUSION 

Tout d’abord l’étude des paramètres de synthèse séparément (modification d’un seul 

paramètre au cours d’une synthèse) nous a permis de comprendre l’influence de chaque 

paramètre étudié. L’augmentation de la température du mûrissement (28, 40 et 55 °C) permet 

d’augmenter les caractéristiques texturales du matériau et modifie la morphologie des 

particules. L’absence d’agitation entraîne une augmentation de SBET, Vp et D pour des 

températures du mûrissement inférieure à 55 °C ainsi qu’une modification de la morphologie 

des particules de SMO de type SBA-15. Nous avons prouvé, pour la première fois à notre 

connaissance, qu’une SMO de type SBA-15 avec des propriétés similaires à une SMO de type 

SBA-15 classique pourra être obtenue après seulement 30 min du mûrissement à 40 °C suivis 

de 24 h de vieillissement à l’étuve à 90 °C. De même, une SMO de type SBA-15 avec des 

propriétés texturales supérieures à une SMO de type SBA-15 classique a été obtenue après 2 h 

du mûrissement à 40 °C suivis de 2 h de vieillissement en chauffage microonde à 90 °C.  

Nous avons par la suite essayé de synthétiser des SMO de type SBA-15 en réduisant la 

quantité de P123 utilisée. Les matériaux obtenus appartiennent à une autre variante de SMO 

de type SBA-15 appelé PHTS (Plugged Hexagonal Templated Silica). Ce sont des SMO de 

type SBA-15 avec des nanoparticules de silice microporeuses à l’intérieur des canaux 

mésoporeux. Cette diminution de la quantité de P123 a entraîné une augmentation du Vmic et 

donc de la SBET et une diminution du D ainsi qu’une coalescence des particules primaires du 

matériau.  

Et enfin, nous avons rajouté différentes quantités de fluorure d’ammonium en suivant le 

protocole de synthèse classique (24 h mûrissement à 40 °C suivis de 24 h vieillissement à 90 
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°C dans une étuve). La présence d’une faible quantité de NH4F (0,03<F/Si<0,04) permet 

d’augmenter Vp, D et le taux de condensation et de réduire considérablement le Vmic comparé 

à une SMO de type SBA-15 typique. Par contre, pour un rapport F/Si≥0,05 le matériau 

devient désordonné. De plus, ces résultats montrent, comme précédemment, que, quelles que 

soient les conditions expérimentales, l’étape de calcination efface toute différence de taux de 

silanols observée sur les matériaux bruts de synthèse.  
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La synthèse de SMO se fait en présence d’un composé organique dont le rôle est de 

structurer le réseau inorganique de silice. Le matériau brut de synthèse contient donc le 

structurant organique occlus dans la porosité. Certaines applications nécessitent de libérer la 

porosité ce qui peut être fait soit par extraction chimique soit par calcination ou en combinant 

les deux. L’extraction chimique se fait en solution à température ambiante ou à chaud. Selon, 

la nature de la solution utilisée (solvant, acide, agent oxydant…) le tensioactif va se 

solubiliser ou se décomposer. De même, la calcination permet la décomposition du tensioactif 

en le brûlant.  

L’objectif de cette étude est de réussir à éliminer totalement le tensioactif (le Pluronic P123 

[POE20POP70POE20]) de SMO de type SBA-15 tout en préservant une quantité élevée de 

silanols en vue d’une fonctionnalisation par un greffage post-synthèse.  

Dans un premier temps certaines méthodes d’élimination du tensioactif décrites dans la 

littérature ont été testées. La difficulté de mise en œuvre et surtout les problèmes d’extraction 

incomplète nous ont conduit à nous intéresser à la calcination puis à développer notre propre 

méthode de calcination, rapide (15 min) et efficace même à basse température (300 °C). 

Ce chapitre présente les protocoles d’élimination du tensioactif suivis ainsi que les 

caractéristiques physico-chimiques des matériaux obtenus une fois la porosité libérée. Une 

attention particulière sera portée à la teneur en silanols paramètre capital si l’on souhaite 

fonctionnaliser la SMO.     
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IV-1-  ÉTAT DE L’ART  
 

Les premières méthodes d’élimination du tensioactif à partir de SMO ont été proposées 

en 1992 par les chercheurs de Mobil [1]. Ils ont suggéré une méthode de calcination des SMO 

de type MCM-41 en deux étapes afin d’éviter l’effondrement de la structure. La première 

étape consiste à laisser le matériau une heure sous un flux d’azote à 540 °C pour décomposer 

le tensioactif suivie de 6 h de calcination sous air à la même température pour les brûler. Cette 

procédure multi-étapes a été simplifiée par la suite en réalisant une calcination à 550 °C avec 

une montée en température relativement lente de 1 à 2 °C/min, puis à la maintenir à 550 °C 

pendant 4 à 6 h [2]. Cette méthode est certes efficace quant à l’élimination du tensioactif, 

mais modifie la structure, la texture, le degré de condensation du matériau et donc sa teneur 

en silanols. De plus, la calcination est inappropriée pour certains matériaux, comme les 

matériaux fonctionnalisés (puisqu’elle va entraîner la décomposition des groupements 

organiques fonctionnels) ou les oxydes amorphes organisés (puisqu’elle va engendrer 

l’effondrement partiel de la structure à base d’oxyde titane à 350 °C [3]). En outre, elle 

présente l’inconvénient de ne pas permettre le recyclage du structurant organique. Par 

conséquent, plusieurs auteurs ont essayé d’autres alternatives pour à la fois libérer la porosité, 

préserver la structure, la texture et la teneur en silanols du matériau et même recycler le 

tensioactif. L’extraction chimique était la solution idéale car c’est une méthode plus douce 

comparée à la calcination et qui permet d’enlever le structurant organique tout en préservant 

les propriétés du matériau [4].   

Dans la suite de ce travail, seuls les travaux rapportant l’élimination du tensioactif des 

SMO synthétisées avec du Pluronic (tensioactif non ionique) et tout particulièrement la SBA-

15 seront présentés.   

Le paragraphe suivant regroupe les trois méthodes d’élimination du tensioactif 

généralement utilisées. Premièrement, l’extraction chimique ensuite la combinaison extraction 

chimique et calcination et enfin la calcination.  

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

Cette méthode d’élimination du tensioactif se fait avec différentes solutions, à 

différentes températures. En effet, le processus d’extraction du tensioactif dépend de la nature 

de la solution utilisée. Les travaux présentés dans cette 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 à l’éthanol sous reflux comme une 

alternative permettant de libérer complètement la porosité de SMO de type SBA-15 [5]. 

Cependant, aucune précision n’est donnée sur les caractéristiques des matériaux après 

extraction ni sur le contrôle de l’efficacité de l’extraction. Cette méthode présente l’avantage 

de préserver le tensioactif qui ne se décompose pas suite à ce traitement ce qui permet de le 

recycler pour synthétiser des SMO de type SBA-15.  

En 2000, Margolese et al. ont utilisé l’extraction à l’éthanol sous reflux pendant 24 h 

pour éliminer le tensioactif de SMO de type SBA-15 fonctionnalisée par co-condensation 

avec du mercaptopropyltrimethoxysilane [6]. Ce protocole d’extraction est inspiré de celui 

proposé par Chen et al. [7] pour l’élimination du tensioactif de SMO de type MCM-41. 

Cependant, l’emploi d’acide chlorhydrique n’est pas nécessaire car le tensioactif étant non 

ionique l’interaction tensioactif/charpente n’est pas électrostatique et donc la présence de 

charge H+ n’est pas nécessaire pour compenser celle du tensioactif.  

En 2003, Grieken et al. ont procédé à l’extraction du tensioactif de SMO de type SBA-

15 avec du CO2 supercritique [8]. Ils ont étudié l’effet de la température (60, 90 et 110 °C) et 

de la pression (125, 140 et 210 atm) sur l’efficacité de l’extraction. Jusqu'à 79% du tensioactif 

est éliminé. D’après ces auteurs, cette méthode présente relativement le même % d’efficacité 

que celui de l’extraction par éthanol sous reflux pendant 24 h. L’élimination du tensioactif a 

été vérifiée par des analyses thermogravimétriques. L’extraction avec un mélange CO2 

supercritique et éthanol à 90 °C à une pression de 130 atm augmente l’efficacité de 

l’extraction à 81%. L’extraction avec cette dernière méthode présente un matériau ayant des 

caractéristiques texturales (surface spécifique de 680 m2/g, un diamètre de pore de 85 Å et un 

volume poreux total de 1,10 cm3/g) et une teneur en silanols (Q3/Q4=0,42) plus importante 

que celles du produit calciné (600 m2/g, 80 Å, 0,92 cm3/g et Q3/Q4=0,14).  

En 2005, Wei et al. ont proposé d’extraire le tensioactif d’une SMO de type SBA-15 

fonctionnalisée par du mercaptopropyltrimethoxysilane par la méthode Soxhlet avec l’éthanol 

durant 24 h [9] (aucune comparaison n’a été faite avec d’autres méthodes d’élimination du 

tensioactif). 

D’autres chercheurs ont proposé l’extraction par digestion microonde comme alternative 

plus rapide (traitement de quelques minutes) et toujours aussi efficace comparé à l’extraction 

sous reflux ou avec la méthode Soxhlet dans l’éthanol.  

Une digestion microonde en présence d’éthanol et d’hexane pendant une durée très 

courte de 2 min a été suggérée par Lai et al. [10]. La procédure doit être répétée trois fois afin 
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d’éliminer complètement le tensioactif de SMO de type SBA-15. La puissance du four 

microonde est de 100 watt, mais la température n’est pas précisée. L’efficacité de l’extraction 

a été confirmée par spectroscopie infrarouge. Cette méthode fournit un matériau avec une 

surface spécifique (1000 m2/g) et une teneur en silanols (7,8% perte de masse par ATG) plus 

importante comparée au matériau calciné (560 m2/g et 4,7%). 

 

• Extraction par oxydation  

En 2002, Tian et al. ont présenté l’extraction du tensioactif par digestion microonde 

rapide (deux minutes) en présence d’acide nitrique et d’eau oxygénée à 200 °C [11]. Dans ce 

cas, le tensioactif va s’oxyder en présence d’acide et d’eau oxygénée à haute température (200 

°C) et pression (1,3 MPa). La puissance du four microonde est de 1200 Watt. L’extraction 

totale du tensioactif a été vérifiée par spectroscopie infrarouge et par analyse élémentaire. La 

digestion microonde, selon les auteurs, préserve les silanols de surface. Les résultats d’analyse 

RMN 29Si montrent qu’en effet le rapport Q3/Q4 est de 49% après la digestion microonde 

alors qu’il est de 62% pour le matériau brut et de 18% pour le matériau calciné.  

La décomposition par oxydation avec de l’eau oxygénée à 20% à 130 °C pendant 6 h du 

tensioactif de SMO de type SBA-15 a été effectuée par Yang et al. [12]. Ils ont remarqué que 

la durée du traitement est un facteur important quant à l’efficacité de l’extraction et a aussi un 

impact sur les caractéristiques physico-chimiques du matériau. L’élimination totale du 

tensioactif a été vérifiée par spectroscopie infrarouge. La méthode proposée génère une 

surface spécifique de 869 m2/g, un volume microporeux de 0,15 cm3/g supérieurs aux valeurs 

obtenues suite à une calcination classique (760 m2/g et 0,10 cm3/g) (aucune précision sur la 

température et la durée de la calcination n’a été faite). De plus, une densité de silanols plus 

importante que celle obtenue après calcination a été observée après comparaison des 

intensités relatives des bandes de vibration des silanols obtenues par spectroscopie infrarouge.   

 

• Extraction par oxydation et décomposition  photochimique 

Xiao et al. ont proposé une méthode qui combine le traitement à l’eau oxygénée diluée 

et l’irradiation à l’Ultraviolet (UV) pour libérer la porosité de SMO de type SBA-15 en 3 à 4 

h à température ambiante [13]. La lampe UV avait une puissance de 100 Watt et une longueur 

d’onde de 254 nm. En effet, l’irradiation UV va couper les liaisons C-C du structurant 

organique et l’eau oxygénée va oxyder les résidus carbonés. De même, l’efficacité du 

traitement a été prouvée par spectroscopie infrarouge. Il a été montré que l’élimination du 

tensioactif sous condition acide est plus complète que sous conditions basique et neutre. Le 
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pH de la solution d’eau oxygénée joue un rôle important au cours de cette réaction. Un 

rapport de Q3/Q4 de 65, 17 et 45% a été obtenu respectivement pour l’échantillon brut, calciné 

et traité par UV/H2O2. Ce traitement semble efficace et permet de diminuer la durée de 

l’extraction. 

Pour conclure, il est clair que les méthodes d’extraction chimique sont plus difficiles à 

mettre en œuvre que la calcination car elles se font souvent en plusieurs étapes, après 

extraction il faut filtrer, laver et sécher le produit. Dans certains cas il est nécessaire de  

répéter deux ou trois fois l’extraction pour éliminer tout le tensioactif. De plus, l’extraction 

chimique peut être une opération dangereuse, qui ne respecte pas l’environnement compte 

tenu de l’utilisation d’acides forts et/ou de solutions oxydantes à haute température et c’est 

aussi une méthode énergivore (chauffage lors du traitement souvent pour des longues durées 

et lors du séchage du produit). De plus, la littérature montre que l'extraction chimique ne 

réussit pas toujours à éliminer complètement le tensioactif [14]. Souvent, seuls les mésopores 

sont libérés mais les micropores restent obstrués par le tensioactif.  

Afin de libérer complètement la porosité de SMO de type SBA-15, la combinaison de 

l’extraction chimique et de la calcination a été essayée. 

IV-1-2- Élimination du tensioactif par extraction chimique suivie d’une calcination  
 

Kruk et al. ont présenté une méthode qui regroupe l’extraction chimique et la calcination 

pour éliminer complètement le tensioactif de SMO de type SBA-15 [4]. Le matériau brut a été 

mis en suspension dans un mélange d’éthanol et d’acide chlorhydrique pendant 30 min 

(aucune précision quant à la température d’extraction). Après filtration et séchage le produit a 

subi une calcination à 550 °C sous air pendant 4 h. Il semble que le tensioactif en liaison 

hydrogène et en interaction électrostatique avec la charpente silicique, va plutôt former des 

liaisons hydrogène avec l’éthanol. De ce fait, le tensioactif va migrer en solution et les pores 

vont être libérés.  

Ensuite, Yang et al. ont proposé une autre alternative pour générer consécutivement les 

mésopores et les micropores dans une SMO de type SBA-15 [15]. Pour cela, une première 

extraction avec du H2SO4 à 48% sous reflux pendant 24 h va permettre de libérer dans un 

premier temps les mésopores. L’acide sulfurique va décomposer le tensioactif par un clivage 

de la liaison éther. Cette étape est suivie par une calcination à 200 °C sous air qui va 

permettre de libérer les micropores. Cette faible température de calcination a permis d’obtenir 

des matériaux avec de larges mésopores et de plus grands micropores [16]. Dans une étude 

précédente, ces auteurs ont traité des SMO de type SBA-15 fonctionnalisées, par co-
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condensation avec des groupements cyanoéthyltriethoxysilane, avec de l’acide sulfurique sous 

reflux pendant 24 h afin de libérer la porosité et oxyder les groupements cyanure pour obtenir 

des SMO de type SBA-15 fonctionnalisées par des groupements carboxylates [15].  

Puis, Grudzein et al. ont étudié la stabilité thermique de SMO de type SBA-16 

(synthétisée à partir du Pluronic F127 tensioactif appartenant à la même famille que celle du 

P123), brut ou ayant subi une extraction, après une calcination entre 350 et 900 °C pendant 4 

h. L’extraction a été réalisée avec un mélange d’éthanol à 95% et d’acide chlorhydrique à 

36% sous reflux [17]. Ce traitement a été répété trois fois. L’ajout de l’acide chlorhydrique va 

améliorer la réticulation de la charpente et minimiser l’effet de l’élimination du tensioactif sur 

la mésostructure [18]. De large pore, un volume poreux élevé et une plus grande stabilité 

thermique ont été obtenus pour des échantillons ayant subi une extraction préalable à la 

calcination. 

IV-1-3- Élimination du tensioactif par calcination 

 

La calcination initialement réalisée à 500-550 °C pendant plusieurs heures permet une 

extraction totale du tensioactif mais conduit à des modifications structurales et texturales 

(contraction du réseau) et à la déshydroxylation partielle (faible taux de silanols). Les 

conditions du traitement thermique ont été modifiées par plusieurs chercheurs afin de limiter 

les inconvénients. C’est pourquoi, l’influence de la température, de la vitesse de chauffe et de 

la durée de la calcination ont été étudiées. Les résultats de ces études sont présentés dans ce 

paragraphe. 

Kleitz et al. ont suivi in situ par diffraction de rayons X et thermogravimétrie couplée à 

un spectromètre de masse l’évolution de différentes SMO synthétisées à partir de différents 

types de tensioactif en fonction du traitement thermique appliqué [19]. Ils ont remarqué que 

l’élimination du tensioactif se fait étape par étape. Dans le cas de SMO de type SBA-15, 

l’élimination du tensioactif se fait à faible température (280 °C) en une simple étape 

d’oxydation puis les résidus des espèces carbonées et d’eau sont éliminés lors d’un chauffage 

à des températures comprises entre 300 et 550 °C.       

 Quelques années plus tard, Bagshaw et al. ont étudié l’effet de la vitesse de chauffage, 

en la variant de 2 à 100 °C/min (pour atteindre une vitesse de chauffe aussi rapide que 100 

°C/min le matériau brut est introduit dans un four préchauffé) pour atteindre une température 

de calcination de 600 °C, sur les caractéristiques structurales et texturales de différents types 

de SMO [20]. Leurs travaux montrent, qu’il est possible d’ajuster la structure des mésopores 
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en contrôlant ce paramètre. En effet, pour les SMO de type SBA-15 et MSU-X la calcination 

peut être effectuée à faible température. Ils suggèrent, qu’il est possible de calciner des SMO 

de type SBA-15 à des températures comprises entre 200 et 300 °C pour laisser en retour un 

grand nombre de silanols.   

 Bérubé et al. ont étudié l’influence de l’élimination du tensioactif de SMO de type 

SBA-15 par calcination sous air ou par dégradation sous atmosphère inerte à différentes 

températures [21]. Ils obtiennent dans le cas où des traces de résidus carbonés sont tolérées 

une SMO de type SBA-15 avec une surface spécifique de 1120 m2/g après calcination sous air 

à 270 °C. Par contre, il est possible d’avoir une SMO de type SBA-15 sans résidus carbonés 

mais avec une structure qui s’est contractée et une plus faible surface spécifique de 900 m2/g 

après une calcination sous air à 575 °C. 

   Pour conclure quant à la calcination, il s’agit d’une méthode efficace mais coûteuse en 

énergie car des températures de calcination élevées pour de longues durées de 4 à 6 h sont 

utilisées. Par ailleurs, il faut trouver un juste milieu entre la température de calcination et la 

vitesse de chauffe qui permettent d’éliminer le tensioactif sans altérer la structure, la texture ni 

la teneur en silanols du matériau. Les auteurs montrent que la calcination affecte 

considérablement les propriétés structurales (contraction du réseau) et texturales (surface 

spécifique, volume poreux…) mais aussi la teneur en silanols qui sera d’autant plus faible que 

la température de calcination sera élevée.  

 

Le Tableau IV.1 rassemble les différentes méthodes d’extraction du tensioactif présentées ci-

dessus ainsi que les principaux résultats obtenus avec ces méthodes.  
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Tableau IV.1 : Récapitulatif des différentes méthodes d’extraction du tensioactif utilisées ainsi que les principaux résultats obtenus avec ces méthodes 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 La structure du matériau peut être contrôlée en ajustant la 
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étape d’oxydation à 280 °C, alors que les résidus des espèces 
carbonées et l’eau sont éliminés entre 300 et 550 °C. 

[19]Suivi de l’élimination du 
tensioactif 

-Calcination

Une extraction préalable à la calcination permet de préserver 
les propriétés texturales et la stabilité thermique du matériau.

[17]Extraction répétée trois fois  
calcination sous air entre 350 et 
900 °C pendant  4 h

Éthanol et acide 
chlorhydrique 
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+
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L’extraction par le H2SO4 permet de libérer les mésopores et 
la calcination à 200 °C élimine le tensioactif présent dans les 
micropores.

[15,16]Reflux pendant 24 h

Calcination sous air à 200 °C

Acide sulfuriqueExtraction chimique 

+
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Un simple lavage à l’eau permet de rendre les mésopores
accessibles.
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pendant  4 h
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chlorhydrique 
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+

Calcination

Un rapport Q3/Q4 de 45% a été obtenu après extraction alors 
que le produit brut avait 65% et le calciné avait 17%

[13]Irradiation Ultraviolet pendant 3 à 
4 h à température ambiante (pH 
acide)
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SBET, Vmic et une teneur en silanols supérieurs à ceux du 
matériau calciné
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procédure doit  être répétée trois 
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SBET, D et Vp sont supérieurs à ceux obtenus après calcination. 
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Le P123 ne se décompose pas suite à  cette extraction.[5]Reflux (78 °C) pendant 24 hÉthanolExtraction chimique
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Au cours de cette étude notre but est d’éliminer le tensioactif de SMO de type SBA-15 

en préservant la structure, la texture et la teneur en silanols du matériau. Pour cela, dans un 

premier temps nous avons reproduit certaines méthodes d’extraction chimique qui existent 

dans la littérature et mentionnées ci-dessus.  

IV-2-  EXTRACTION CHIMIQUE 
 

 Certains protocoles d’extraction chimique du P123 répertoriés dans la littérature ont 

été essayés sur des SMO de type SBA-15 mûries à 40 °C pendant 24 h sous agitation puis 

vieillies à 90 °C pendant 24 h dans une étuve en statique.  A la fin de la synthèse, le matériau 

est filtré, lavé à l’eau distillée et séché à l’étuve à 70 °C pendant 48 h. Après extraction, 

chaque matériau a été caractérisé par diffraction de rayons X, analyses thermogravimétriques, 

manométrie d’adsorption/désorption d’azote et spectroscopie RMN 13C à l’état solide. Ce 

paragraphe présente l’ensemble des résultats obtenus.  

IV-2-1- Protocoles d’extraction 

 

1-Le protocole d’extraction avec HCl/éthanol sous reflux a été inspiré par les travaux de 

Kruk et al [4]: 1 g de SMO de type SBA-15 est dispersé dans un mélange contenant 200 ml 

d’éthanol à 96% et 4 ml d’acide chlorhydrique à 37%. La solution est maintenue sous 

agitation à 250 tr/min et sous reflux pendant 7 h. A la fin de la réaction le mélange est filtré 

sur Buchner, lavé avec 50 ml d’éthanol et séché à l’étuve à 70 °C pendant une nuit.  

 

2-Le protocole d’extraction avec du H2SO4 sous reflux a été inspiré par les travaux de Yang 

et al. [15] : 500 mg de SMO de type SBA-15 sont dispersés dans 50 ml d’acide sulfurique à 

60%. La solution est maintenue sous agitation à 250 tr/min et sous reflux pendant 7 h. Le 

produit est récupéré par centrifugation. En effet, il est impossible de filtrer sur Büchner car 

l’acide sulfurique attaque le papier filtre. Une poudre de couleur grise a été récupérée après  

lavage avec 30 ml d’éthanol, et séchage à l’étuve à 70 °C pendant une nuit. Cette couleur 

inattendue (normalement la poudre est de couleur blanche) est probablement due à des résidus 

carbonés non éliminés. Afin de compléter l’extraction, le produit a été calciné à 200 °C 

pendant 2 h avec une faible vitesse de chauffe 1,2 °C/min. Après calcination le produit a 

toujours une couleur grise. 
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3-Le protocole d’extraction avec H2O2 sous irradiation Ultraviolet (UV) a été inspiré par les 

travaux de Xiao et al. [13] : 600 mg de SMO de type SBA-15 sont dispersés dans un mélange 

contenant 56 ml d’eau distillée et 4 ml d’eau oxygénée à 30%. Une goutte de HCl à 37% a été 

ajoutée au mélange pour ajuster le pH de la solution à 3,5. La solution est transvasée dans un 

réacteur en quartz, une lampe UV (longueur d’onde 254 nm) a été placée au milieu de ce 

réacteur et une circulation d’eau a été assurée pour refroidir le montage. Après 6 h 

d’irradiation le produit est filtré sur Büchner, lavé avec 50 ml d’éthanol et séché à 70 °C 

pendant une nuit. 

 

4-Le protocole d’extraction avec H2O2 en présence d’une solution diluée de HCl sous 

irradiation Ultraviolet (UV) [13] : 600 mg de SMO de type SBA-15 sont dispersés dans un 

mélange contenant 56 ml d’eau distillée, 4 ml d’eau oxygénée à 30% et 120 ml d’une solution 

de HCl de concentration 0,01 M. Le pH du mélange après dispersion du matériau brut est égal 

à 2. La solution a été transvasée dans un réacteur en quartz, une lampe UV (longueur d’onde 

254 nm) a été placée au milieu du réacteur et une circulation d’eau a été assurée pour refroidir 

le montage. Après 6 h d’irradiation le produit est filtré sur Büchner, lavé avec 50 ml d’éthanol 

et séché à 70 °C pendant une nuit. 

 

5-Le protocole d’extraction avec H2O2/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 un 

mélange contenant 4 ml d’eau oxygénée à 30% et 6 ml d’acide nitrique à 65%. La solution est 

répartie dans 4 autoclaves. Le four microonde avait une puissance de 1200 watt, une pression 

limite de 60 bars et une vitesse de montée en pression de 0,5 bar/s, ce qui correspond à une 

température de 200 °C. La durée totale du traitement est de 10 min. Pour récupérer le produit, 

une filtration sur Büchner, suivie d’un lavage avec 20 ml d’eau distillée et d’un séchage à 70 

°C pendant une nuit ont été effectués. 

 

6-Le protocole d’extraction avec éthanol/hexane sous irradiation microonde a été inspiré 

par les travaux de Lia et al. [10]: 400 mg de SMO de type SBA-15 sont dispersés dans un 

mélange contenant 40 ml d’éthanol à 96% et 40 ml d’hexane. Le mode de chauffage ainsi que 

le protocole de récupération du solide sont les mêmes que précédemment. 

 

Afin de comparer les performances de ces différentes méthodes d’extraction chimique, 

les échantillons ont été caractérisés par analyse thermogravimétrique pour vérifier si 
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l’élimination du P123 est totale ou partielle. Dans certains cas, la spectroscopie RMN du 13C à 

l’état solide a été utilisée pour détecter la présence résiduelle du P123 et déterminer la nature 

des espèces présentes au sein du matériau. De plus, l’influence de la méthode d’extraction sur 

les propriétés structurales et texturales du matériau a été 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 de rayons X des SMO de type SBA-15 

ayant subi une extraction chimique selon les six méthodes exposées au paragraphe IV-2-1.  

  Les diffractogrammes des échantillons brut et calciné à 500 °C pendant 4 h sont 

présentés pour comparaison.   
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Figure IV.1 : Diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBA-15 ayant subi (a) une 

extraction sous reflux, (b) sous irradiation UV ou (c) par chauffage microonde 

 

Quel que soit le type de traitement, les échantillons présentent trois réflexions (100), 

(110) et (200) caractéristiques d’un arrangement hexagonal correspondant au groupe d’espace 

P6mm. Par conséquent, la structure ne s’effondre pas après extraction. Il est clair que 

l’extraction chimique ne conduit pas à une contraction du réseau aussi importante que celle 

engendrée par la calcination. 

Les valeurs du paramètre de maille a sont reportées  dans le Tableau IV.2.  

Pour confirmer l’extraction totale ou partielle du tensioactif, des analyses 

thermogravimétriques et RMN du 13C à l’état solide ont été réalisées.   

B- Analyses thermogravimétriques  
 

Les valeurs de perte de masse obtenues pour une température supérieure ou égale à 150 

°C sont représentées sur le Tableau IV.2. Elles correspondent au phénomène de 

déshydroxylation auquel s’ajoute la décomposition du tensioactif si l’extraction est 

incomplète.  

A T≥150 °C la perte de masse relative à la décomposition du structurant organique pour un 

échantillon brut est égale en moyenne à 41%. Pour un échantillon calciné, nous avons observé 

une perte de masse qui correspond à la déshydroxylation des silanols de 2,8% en moyenne.  

Les échantillons ayant subi une extraction chimique révèlent une perte de masse 

importante allant de 14,7 à 47%. La perte de masse de l’échantillon S-H2SO4/reflux est 

légèrement supérieure à la perte de masse d’un échantillon brut. Cela est dû probablement à la 
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décomposition, en plus du tensioactif et des résidus carbonés, de sulfates provenant de l’acide 

sulfurique. Ces pertes de masse élevées indiquent la présence de tensioactif au sein du 

matériau. Par contre, l’échantillon S-HNO3+H2O2/Microonde présente une très faible perte de 

masse de 4,1% qui est proche de celle d’un échantillon calciné.  

Pour conclure, seule l’extraction avec un mélange de HNO3 et de H2O2 sous chauffage 

microonde élimine complètement le tensioactif de SMO de type SBA-15, alors que les autres 

méthodes ont échouées à le faire.  

D’une manière générale, les résultats ATG montrent que l’élimination du P123 dépend 

de la nature de la solution d’extraction et de la méthode de chauffage. Pour mieux comprendre 

l’effet de ces deux paramètres sur la texture du matériau, nous avons réalisé des mesures de 

manométrie d’adsorption/désorption d’azote sur les échantillons traités. 

C- Manométrie d’adsorption/désorption d’azote 
 

La Figure IV.2 présente les isothermes d’adsorption/désorption d’azote des différents 

échantillons ainsi que celle du matériau calciné pour comparaison. Nous avons choisi de 

représenter les échantillons ayant la plus faible perte de masse (T≥150 °C) de chacune des 

méthodes de chauffage (reflux, reflux+calcination, irradiation UV) utilisée. Sauf, dans le cas 

du chauffage microonde où nous avons présenté le S-EtOH+Hexane/Microonde (l’échantillon 

qui n’a pas la plus faible perte de masse) car l’échantillon S-HNO3+H2O2/Microonde donne 

un résultat différent de tous les autres échantillons et donc sera présenté séparément par la 

suite (pages 114 et 115).  

Les caractéristiques texturales, telles que la surface spécifique, le diamètre de pore, le 

volume poreux total ainsi que le paramètre de maille a et 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 SMO de type SBA-15 ayant 

subi une extraction chimique et la SMO de type SBA-15 calcinée 

 

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote des échantillons sont de type IV avec 

une hystérèse de type H1. L’extraction chimique conduit à des matériaux qui présentent une 

quantité adsorbée (comparaison de la hauteur du domaine de pression relative compris entre 

0,2 et 0,6 p/p° avant la condensation capillaire) plus faible que le matériau calciné. Les 

échantillons ayant subi une extraction sous irradiation UV ou chauffage microonde présentent 

une quantité adsorbée de moitié égale à celle d’un matériau calciné. L’échantillon ayant subi 

une extraction par HCl+EtOH sous reflux présente des caractéristiques texturales proches de 

celles de l’échantillon calciné, suivi par l’échantillon qui a subi une extraction par H2SO4 sous 

reflux et une calcination à 200 °C.  
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Tableau IV.2 : Caractéristiques structurales, texturales et perte de masse des SMO de type 

SBA-15 ayant subi une extraction chimique et SMO de type SBA-15 calcinée 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a et b : Deux lots de SMO de type SBA-15 ont été utilisés faute de quantité de matériau brut, 

ces deux matériaux ont été synthétisés avec les mêmes réactifs en suivant le même protocole.  

c : Une perte de masse déterminée pour T≥150 °C.  

 

Ce tableau montre que, d’une manière générale, la méthode d’extraction du tensioactif 

donne lieu à une surface spécifique (SBET), un volume poreux total (Vp), un volume 

mésoporeux (Vmes) et un paramètre CBET plus faible que ceux de l’échantillon calciné. Alors 

que, le diamètre (D) déterminé par la méthode BdB ou BJH à partir de la branche de 

désorption, le volume microporeux (Vmic), l’épaisseur des parois (t) et le paramètre de maille 

a sont plus élevés comparé à l’échantillon calciné. Sauf, dans le cas de l’échantillon S-

HNO3+H2O2/Microonde, où Vp est plus élevé alors que t est plus faible que ceux de 

l’échantillon S-C avec disparition des micropores.   

Ces faibles caractéristiques texturales sont certainement dues à la présence du tensioactif 

et/ou des résidus carbonés au sein des pores du matériau.   

Influence de l’extraction sous reflux : Nous avons constaté que l’extraction avec l’acide 

chlorhydrique et l’éthanol permet d’obtenir un matériau avec SBET, CBET, Vp, Vmic et t 

légèrement inférieurs et un D légèrement supérieur à la SMO de type SBA-15 calcinée. 

L’extraction par l’acide sulfurique n’est pas vraiment efficace. Comparé à l’échantillon 

calciné la SBET et le CBET ont été divisés par deux, le Vp est réduit d’au moins 20%, le Vmic 

d’au moins 67%. D’autre part, un D plus large est observé ce qui a engendré une diminution 

de t. La calcination à 200 °C de ce dernier échantillon engendre une légère augmentation du 
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SBET, CBET, Vp, Vmic, mais ces valeurs restent très faibles comparées à celles obtenues après 

calcination classique. 

Influence de l’extraction sous irradiation UV : L’extraction avec l’eau oxygénée en 

présence d’acide chlorhydrique ne permet pas d’éliminer tout le tensioactif présent dans les 

pores du matériau. En effet, nous avons noté une baisse d’environ 60% de la SBET, une très 

faible valeur du paramètre CBET, une baisse du Vp de 35%, et un Vmic de moitié plus faible 

comparé à l’échantillon calciné. Par contre, le D et le t restent inchangés. L’extraction en 

présence d’acide chlorhydrique dilué permet d’augmenter légèrement la SBET, le CBET et le Vp. 

Mais, contrairement à ce qui était attendu le Vmic, le t et le a sont plus faibles que ceux de 

l’échantillon S-H2O2+HCl/UV.  

Influence de l’extraction sous radiation microonde : La digestion microonde en 

présence d’acide nitrique et d’eau oxygénée fournie un matériau avec une SBET d’environ la 

moitié d’une SMO de type SBA-15 calcinée. Un faible CBET comparé à celui de l’échantillon 

calciné. A l’inverse, D et Vp sont anormalement élevés, ils sont même plus élevés que ceux de 

l’échantillon calciné. Ainsi, puisque D est très élevé le t lui est très faible. En revanche, 

l’extraction à l’aide d’éthanol et d’hexane, présente une SBET et un CBET de moitié plus faible 

que l’échantillon calciné et environ un tiers en moins de Vp et de Vmic. Le D et le t quant à eux 

sont très proches des valeurs obtenues pour le produit calciné. 

Comme nous l’avons précisé précédemment l’échantillon S-HNO3+H2O2/Microonde présente 

des caractéristiques différentes que celles des autres échantillons ayant subi une extraction 

chimique. Le S-HNO3+H2O2/Microonde présente des pics de diffraction plus intenses, en 

particulier les deux pics des réflexions (110) et (200), comparé à l’échantillon calciné (Figure 

IV.1). Une faible perte de masse ainsi qu’un diamètre de pore et un volume poreux total plus 

importants que l’échantillon calciné ont été obtenus. Par contre, la surface spécifique est plus 

faible et reste comparable aux autres échantillons. La superposition des isothermes 

adsorption/désorption d’azote de S-HNO3+H2O2/Microonde et de S-C sur la Figure IV.3 nous 

éclaire sur ces changements texturaux.   
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Figure IV. 3 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote de S-HNO3+H2O2/Microonde  et 

de la SMO de type SBA-15 calcinée (S-C) 

 

Effectivement, l’isotherme de S-HNO3+H2O2/Microonde est différent de celui de S-C. 

Nous avons observé un décalage de l’hystérèse vers les valeurs élevées de pression relative 

(p/p°) et une diminution de la quantité adsorbée (comparaison de la hauteur du domaine de 

pression relative compris entre 0,2 et 0,6 p/p° avant la condensation capillaire), ce qui 

explique l’augmentation de la taille de pore et la diminution de la surface spécifique, 

respectivement.   

L’extraction avec un mélange HNO3 et H2O2 en chauffant avec un four microonde 

permet d’éliminer complètement le tensioactif de SMO de type SBA-15 (vérifié par analyse 

RMN 13C) mais change la structure (matériau mieux organisé) et la texture (des pores plus 

larges, un grand volume poreux et disparition des micropores) du matériau. 

Enfin, des analyses par spectroscopie RMN du 13C à l’état solide ont été réalisées pour 

détecter la présence résiduelle du P123 et déterminer la nature des espèces présentes au sein 

du matériau. 

D- Spectroscopie RMN du 13C à l’état solide  
 

Les matériaux ayant subi une extraction chimique ont été également analysés par RMN 

du 13C à l’état solide en utilisant la polarisation croisée avec rotation à l’angle magique, 

nommée 1H-13C CPMAS, dans le but de confirmer la présence ou non du tensioactif ou de 

résidus carbonés au sein du matériau. 
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Les spectres RMN 1H-13C CPMAS des échantillons brut, calciné et de deux échantillons 

ayant subi une extraction sous reflux par HCl+EtOH ou par H2SO4 sont représentés sur la 

Figure IV.4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.4 : Spectres RMN 1H-13C CPMAS de SMO de type SBA-15 brute, ayant subi une 

extraction sous reflux et calcinée 

 

Les résonances caractéristiques de l’agent structurant utilisé lors de la synthèse de SMO 

de type SBA-15, le Pluronic P123 de formule [HO(CH2CH2O)20(CH2CH(CH3)O)70 

(CH2CH2O)20H] sont détectées entre 10 et 80 ppm pour l’échantillon brut de synthèse (S-B). 

Quatre résonances ont été observées et notées a, b, c et d sur la Figure IV.4 ou IV.5. Elles 

correspondent respectivement aux groupements CH3, CH2, CH du bloc poly(oxyde de 

propylène) (POP) et aux CH2 du bloc poly(oxyde d’éthylène) (POE). Les blocs POP sont 

localisés dans les mésopores alors que les blocs POE sont plutôt localisés dans les micropores 

de SMO de type SBA-15. 

L’observation des résonances du carbone sur les spectres RMN 1H-13C CPMAS des 

échantillons ayant subi une extraction confirme la présence du tensioactif ou de résidus 

carbonés au sein du matériau (Figure IV.4 et IV.5).  

Le spectre de l’échantillon S-HCl+EtOH/reflux représenté sur la Figure IV.4, présente 

une résonance à 18 ppm large et peu intense relative aux CH3 du bloc POP indiquant que 

l’extraction a permis d’enlever une majorité des groupements POP du tensioactif. Une 

deuxième résonance à environ 70 ppm fine et intense caractéristique des CH2 du bloc POE est 

néanmoins toujours détectée. Elle confirme l’hypothèse qui présente l’extraction chimique 
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comme une alternative qui permet d’éliminer le tensioactif présent dans les mésopores mais 

qui ne réussit pas à libérer la microporosité. Par contre, l’échantillon S-H2SO4/reflux, ne 

présente qu’une petite bosse large et peu intense entre 10 et 30 ppm. Pour autant, cet 

échantillon a présenté une perte de matière organique déterminée par ATG de 47%. 

L’extraction par H2SO4 à chaud décompose le tensioactif par clivage des liaisons C-C ce qui 

donne lieu à des résidus formés principalement de carbone et d’oxygène. Ceci explique ainsi 

le changement de la couleur du produit signalé dans le § IV-2-1. La méthode RMN 1H-13C 

CPMAS ne détecte que les carbones qui ont des protons au voisinage, c’est pourquoi le 

spectre ne présente pas de résonance relative au carbone.  

La Figure IV.5 représente les spectres des échantillons brut, calciné ainsi que de deux 

échantillons ayant subi une extraction sous irradiation UV en présence de H2O2+HCl ou sous 

chauffage microonde avec du HNO3+H2O2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.5 : Spectres RMN 1H-13C CPMAS de SMO de type SBA-15 brute, ayant subi une 

extraction sous irradiation UV ou chauffage microonde et calinée 

 

Le spectre RMN 1H-13C CPMAS de l’échantillon S-H2O2+HCl/UV présente les mêmes 

résonances obtenues pour un échantillon brut mais avec un élargissement des raies et une 

diminution d’intensité dans le domaine entre 90 et 60 ppm. Ce type d’extraction n’est pas 

complet ce qui est en accord avec les résultats présentés dans le Tableau IV.2. Ensuite, 

comme attendu le spectre RMN 1H-13C CPMAS de l’échantillon S-HNO3+H2O2/Microonde 

ne présente aucune résonance car l’élimination du tensioactif est complète avec cette 

méthode.  
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En conclusion, aucune des méthodes d’extraction n’a réussi à éliminer complètement le 

tensioactif de SMO de type SBA-15. Sauf dans le cas de l’extraction par HNO3 et H2O2 avec 

un chauffage microonde où l’extraction du tensioactif est totale au détriment d’une 

modification importante de la structure et la texture du matériau. Cette modification est due à 

des conditions de traitement relativement dures avec une solution d’extraction qui présente un 

grand pouvoir oxydant et une vitesse de chauffe très rapide.  

C’est pourquoi, une nouvelle méthode qui permet de libérer complètement la porosité en 

préservant la structure, la texture et la teneur en silanols de SMO de type SBA-15 est désirée. 

IV-3-  CALCINATION 
 

Ce travail porte sur la mise en œuvre d’une nouvelle méthode de calcination grâce au 

chauffage par induction, permettant une élimination totale du structurant organique 

emprisonné dans les pores de SMO de type SBA-15 pour une courte durée.  

Au cours de cette étude, nous avons fait varier la température (de 300 à 700 °C), la durée (5, 

15 min ou 4 h) et le type de four (four à moufle ou four à induction). Une comparaison avec 

les résultats obtenus après une calcination classique a été réalisée à chaque fois.  

IV-3-1- Résumé de la publication 
 

Cette méthode rapide et efficace a été mise au point pour une élimination complète du 

tensioactif de SMO de type SBA-15.  

Au cours de ce travail nous avons comparé trois méthodes d’élimination du tensioactif. En 

effet, les calcinations ont été réalisées dans un four à moufle ou dans un four à induction en 

faisant varier la température (300 à 700 °C) et la durée de calcination (5 min, 15 min ou 4 h). 

Les matériaux calcinés ont été caractérisés par diffraction de rayons X, manométrie 

d’adsorption/désorption d’azote, analyse thermogravimétrique et spectroscopie RMN du 13C 

et du 29Si à l’état solide. 

Les résultats DRX montrent que quelle que soit la méthode de calcination, la structure 

hexagonale du matériau est préservée même après une calcination à haute température. Un 

élargissement des raies des pics de diffraction des échantillons calcinés à 700 °C en raison de 

la diminution de l’organisation du matériau a été observé. De plus, on note un déplacement de 

la raie d100 vers les valeurs 2θ (°) les plus élevées en augmentant la température de calcination 

ce qui correspond à une contraction du réseau suite à la déshydroxylation des silanols.  

Nous avons remarqué que la contraction de réseau a lieu pour T≥460 °C et qu’elle est d’autant 

plus importante que la durée et la température de calcination sont importantes. 
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L’élimination complète du tensioactif a été vérifiée par des analyses RMN 13C.  La 

calcination par induction à faible température (300 °C) et pour une courte durée (15 min) 

fournit un matériau avec des propriétés texturales supérieures à une SMO de type SBA-15 

calcinée par la méthode conventionnelle (de 4 h à 500 °C), ainsi qu’une teneur en silanols 

proche d’une SMO de type SBA-15 brute de synthèse. 

Par conséquent, le contrôle du caractère hydrophobe/hydrophile peut être réalisé avec un 

choix judicieux de la méthode, de la température et de la durée de calcination. 

Cette méthode de calcination a été appliquée avec succès sur d’autres SMO de type SBA-16 

(calcination dans un four à induction à 400 °C pendant 15 min) et MCM-41 (calcination dans 

un four à induction à 600 °C pendant 15 min).   

IV-3-2- Publication  
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Rectification  

Une erreur s’étant glissée dans le calcul du nombre de OH à partir des décompositions 

des spectres RMN 29Si, le Tableau 2 présente les valeurs nOH corrigées. 

Cette rectification ne modifie en aucun cas, ni les tendances ni les conclusions tirées de 

ce travail. 

Table 2: Experimental proton number obtained from 29Si and TGA data 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Afin d’expliquer les différences en teneur en silanols entre les résultats obtenus par 

RMN 29Si et par ATG, le résidu obtenu après une ATG a été caractérisé.  Le diffractogramme 

présente trois pics qui montrent que l’échantillon reste bien organisé après une analyse TG 

dans les conditions utilisées. La présence de mésostructuration reflète la présence de porosité, 

laquelle indique une déshydroxylation incomplète. Ceci est confirmé par l’analyse RMN 1H  

réalisée sur le résidu immédiatement après l’analyse TG qui montre des résonances entre 0 et 

5 ppm indiquant  la présence de silanols.  

nOH
TGA 

(10-3 mol/g)

S-M-300 

S-M-460 

S-M-500 

S-M-600 

S-M-700 

5.81

5.45

3.03

3.92

6.80

3.11

2.33

2.00

1.11

4.56

Samples

S-I-300-5* 

S-I-300-15 

S-I-460-5 

S-I-600-5 

S-I-700-5 

S-I-700-15 

nOH
NMR 29Si

(10-3 mol/g)

7.03

5.09

4.32

4.48

8.27

8.18

4.00

2.56

2.00

1.90

6.90

4.67

S-M-300-5* 

S-M-300-15* 

S-M-460-5 

S-M-600-5 

S-M-700-5 

S-M-700-15 

5.59

4.62

5.12

3.71

7.03

7.17

4.90

3.67

2.67

2.67

8.22

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
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4.32
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8.18
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1.90

6.90
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S-M-460-5 

S-M-600-5 

S-M-700-5 

S-M-700-15 
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3.71

7.03

7.17

4.90

3.67

2.67

2.67
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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
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IV-4-  CONCLUSION  
 

Différentes méthodes d’élimination du P123 de SMO de type SBA-15, allant de 

l’extraction chimique à la combinaison de l’extraction avec la calcination et jusqu’à la mise 

en œuvre d’une nouvelle méthode de calcination ont été étudiées dans ce chapitre.  

Premièrement, l’extraction chimique en utilisant différentes solutions d’extraction et 

différents modes de chauffage a montré ses limites. D’une manière générale, cette méthode 

d’extraction du tensioactif n’est pas complète car le tensioactif reste emprisonné dans les 

micropores du matériau. Avec une exception : l’extraction réalisée avec l’acide nitrique et 

l’eau oxygénée couplée à un chauffage microonde à 200 °C qui a permis certes de libérer 

complètement la porosité mais a provoqué aussi un changement structural et textural (des pics 

de diffractions plus intenses, une diminution drastique de la surface spécifique et du volume 

microporeux) du matériau. La calcination à faible température (200 °C) après extraction avec 

de l’acide sulfurique ne permet pas non plus d’extraire complètement le tensioactif.  

Pour cela, nous avons choisi d’éliminer le tensioactif par calcination à l’aide d’un four à 

induction. Cette méthode s’est avérée très efficace, en effet le P123 est éliminé complètement 

après une calcination à faible température (300 °C) et pendant une courte durée (15 min). Ce 

qui n’a pu être obtenu dans un four à moufle. En plus, le matériau obtenu présente des 

propriétés structurales, texturales et une teneur en silanols supérieure à une SMO de type 

SBA-15 calcinée par la méthode conventionnelle (calcination dans un four à moufle à 500 °C 

pendant 4 h).  

La calcination par induction a également été appliquée avec succès sur différents types 

de SMO telles que la SBA-16 et la MCM-41.  
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CHAPITRE V:  
 

FONCTIONNALISATION POST-
SYNTHÈSE DE SMO DE TYPE SBA-15 
PAR DES GROUPEMENTS FLUORÉS 
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V-1- INTRODUCTION  
 

Les silices mésoporeuses organisées (SMO) sont des supports de choix pour y introduire 

des groupements organiques fonctionnels, grâce à leur porosité régulière, leur taille de pore, 

leur surface spécifique élevée et leur grand volume poreux. De plus, le caractère amorphe de 

la structure offre un grand nombre de silanols qui peuvent réagir avec les groupements 

organiques condensables. La modification de ces SMO permet d’adapter les propriétés de 

surface en vue de nombreuses applications telles que la catalyse [1-4], l’élimination des 

métaux lourds et des composés organiques présents dans les déchets liquides [2], l’utilisation 

comme phase stationnaire en chromatographie [3] ou comme capteurs [4]. 

Les espèces organiques incorporées dans la phase inorganique permettent le contrôle des 

caractéristiques interfaciales et/ou massiques du matériau telles que l’hydrophobicité, les 

propriétés catalytiques, optiques,  électriques, magnétiques et bien d’autres [2,3].  

La fonctionnalisation de la surface des SMO par des groupements organiques peut être 

réalisée suivant deux méthodes [3].  

1- la fonctionnalisation post-synthèse réalisée par greffage covalent d’espèces organiques 

variées au sein du matériau préformé.  

2- la fonctionnalisation par co-condensation en incorporant directement des groupements 

organiques condensables pendant la synthèse du matériau.  

Ces deux approches, leurs principes, avantages et inconvénients vont être détaillées dans les 

paragraphes suivants. 

 

• Fonctionnalisation post-synthèse  
 

Cette méthode d’accroche est une réaction de silanisation qui consiste à greffer de façon 

covalente sur les silanols de surface ≡Si-OH un organosilane dont la formule générale est 

R’─Si─(R
1
)(R

2
)(R

3
). R’ est une chaîne carbonée le plus généralement alkyle (ou fluorée) 

terminée par un groupement hydrophobe (─CH
3
, ─CF3, ─Ph (Phényl), ─SH…) ou hydrophile 

(─NH
2
). R

n 
(avec n = 1, 2, 3) est un groupement facilement condensable comme les halogènes 

(─Cl) ou les groupements alkoxy (─OMe, ─OEt) qui servira à la création de liaisons 

Si─O─Si utiles au greffage des molécules sur la surface.  

Selon le nombre de groupements condensables, nous parlons de molécules tri- (trois 

groupements condensables), bi- (deux groupements condensables) ou monofonctionnelles (un 
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seul groupement condensable). La différence entre ces trois groupes d’organosilanes est le 

nombre de liaisons covalentes possibles entre la molécule et la surface ou entre les molécules 

entre elles au cours du greffage. On comprend facilement que le greffage sera d’autant plus 

fort que le nombre de liaisons sera grand. Le nombre, la répartition et l’accessibilité des 

silanols de surface permettent de contrôler partiellement la concentration et la distribution des 

entités greffées au sein du matériau. Le taux de greffage lui dépend de la réactivité du greffon 

et se trouve limité par la diffusion des espèces sensibles aux facteurs stériques. En outre, si les 

organosilanes réagissent préférentiellement au niveau des ouvertures de pore lors du 

processus de greffage, la diffusion de nouvelles 

molécules dans le centre des pores peut être altérée. Il peut en résulter une répartition non 

homogène des groupes organiques dans les pores. Dans des cas extrêmes (par exemple, avec 

un greffon très volumineux), cela peut conduire à la fermeture complète des pores (blocage 

des pores) [3]. 

 

• Fonctionnalisation par co-condensation 

C’est une voie directe de fonctionnalisation des SMO. Les précurseurs siliciques sont 

co-condensés avec les organosilanes, en présence d’agents structurants. Les groupements 

organiques sont ainsi ancrés de manière covalente aux parois de silice [5]. Cette technique a 

été largement décrite dans la littérature [6-8]. C’est une méthode en une seule étape qui 

permet de surmonter les restrictions du greffage post-synthèse comme la limitation au nombre 

de silanols réactifs et les problèmes de diffusion du greffon. La fonctionnalisation par co-

condensation présente l’avantage d’une répartition plus homogène des groupements 

organiques au sein du matériau par rapport au greffage post-synthèse et permet d’éviter le 

problème du blocage des pores. Cependant, elle présente quelques inconvénients, 

généralement le degré d'ordre mésoscopique des matériaux diminue avec l'augmentation de la 

concentration des organosilanes dans le mélange réactionnel [3]. De plus, il est impossible 

d’éliminer l’agent structurant pour libérer la porosité du matériau par calcination car les 

fonctions greffées sont généralement sensibles à la température. 

 

Dans ce chapitre nous avions deux objectifs : d’une part, dans la continuité des travaux 

présentés dans les chapitres III et IV, il s’agit d’étudier l’influence des caractéristiques 

initiales du matériau liées aux paramètres de synthèse ou de calcination sur la 

fonctionnalisation de SMO de type SBA-15 pour les rendre hydrophobes. C’est la raison pour 

laquelle le greffage post-synthèse a été choisi. D’autre part, il s’agit d’évaluer le potentiel, en 
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particulier dans le domaine du stockage d’énergie, de ce type de matériau. Pour ce faire, des 

mesures d’intrusion-extrusion d’eau ont été réalisées pour déterminer le comportement du 

matériau vis-à-vis du stockage d’énergie mécanique.   

V-2- ÉTAT DE L’ART  
 

Parmi les méthodes les plus utilisées pour modifier les propriétés physiques et 

chimiques des SMO, l’incorporation de groupements organiques est couramment utilisée. 

Ceux-ci font partie intégrante des parois de silice ou sont piégés au sein des canaux du 

matériau. Les premiers travaux dans ce cadre ont été réalisés par les chercheurs de Mobil en 

1992 [9]. Ils ont greffé du triméthylchlorosilane (TMS) au sein des pores de SMO de type 

MCM-41. Quelques années plus tard, Zhao et al. ont réalisé des réactions de silylation sur les 

SMO de type MCM-41 par du TMS. Ainsi, ils ont réussi à couvrir 85% de la surface du 

matériau et à augmenter son caractère hydrophobe [10]. Par ailleurs, Tatsumi et al. ont 

augmenté la stabilité de SMO de type MCM-41 et MCM-48 vis-à-vis de l’humidité et de la 

compression mécanique en utilisant du TMS [11]. En outre, Anwarder et al. ont utilisé 

l’hexamethyldisilazane afin de quantifier le nombre de silanols de surface de SMO de type 

MCM-41, de les passiver et de dépolariser la surface pour l’adsorption sélective [12].  

Depuis, plusieurs études ont été réalisées sur d’autres types de SMO en utilisant divers 

groupements organiques pour des objectifs différents. 

 

Les matériaux utilisés au cours de notre travail sont des SMO de type SBA-15. C’est 

pourquoi l’étude bibliographique présentée dans le prochain paragraphe s’est concentrée sur 

la fonctionnalisation de ce type de SMO.  

Cette partie permet de faire un bilan des principaux travaux réalisés au cours de la 

dernière décennie concernant la modification de surface de SMO de type SBA-15 pour les 

rendre hydrophobes en visant de nombreuses applications.  

 

• SYNTHÈSES ET APPLICATIONS DE SMO DE TYPE SBA-15 

HYDROPHOBE 

Un des objectifs les plus attendus de la fonctionnalisation est la modification de la 

polarité de surface des matériaux mésoporeux organisés. En particulier, l’hydrophobisation de 

la surface ouvre de nombreuses perspectives en terme de contrôle de l’adsorption, de 

l’immobilisation ou de l’encapsulation d’espèces, par exemple d’enzymes [13,14], ou bien 

encore concernant les propriétés catalytiques du matériau [15].  
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La fonctionnalisation confère aux matériaux de nouvelles propriétés. Hsueh et al. ont 

greffé des groupements méthyles à la surface de SMO de type SBA-15 pour la rendre 

hydrophobe afin de faciliter l’imprégnation avec le Ti(NMe2)4 et minimiser les réactions qui 

peuvent avoir lieu entre le précurseur TiN et les groupements hydroxyles qui se trouvent à la 

surface de SMO de type SBA-15. L’hydrophobisation, dans ce cas, a permis la synthèse d’une 

SBA-15 avec des nanoparticules de TiN au sein des canaux [16].  

Le greffage de fonctionnalités spécifiques, permet aussi de catalyser différentes 

réactions. Grieken et al. ont modifié la surface des SMO type SBA-15 par co-condensation 

avec des groupements propyles ou arènes sulfoniques pour la catalyse de la réaction de 

formation d’alcool benzylique à partir d’éther benzylique [17]. De même, Miao et al. ont 

fonctionnalisé soit par greffage post-synthèse ou par co-condensation des SMO de type SBA-

15 par du propyle sulfonique pour catalyser l’estérification de l’acide acétique avec le 

méthanol qui représente une réaction modèle pour la stabilisation de l’huile bio [18].  

Les SMO de type SBA-15 hydrophobes peuvent être également utilisées pour la 

préparation de batteries. En effet, Jiang et al. ont proposé une alternative originale pour 

remplacer l’électrolyte liquide des batteries au lithium par un électrolyte solide à base de 

polymère. Pour synthétiser ce composite polymère électrolyte à l’état solide, une SMO de 

type SBA-15 hydrophobe fonctionnalisée par le triméthylchlorosilane a été utilisée pour 

former un composite avec la matrice polymère poly(oxyde d’éthylène) (POE) en présence 

d’un sel dopant le LiClO4. La présence de SMO de type SBA-15 hydrophobe va faciliter la 

dissociation du sel, augmenter la conductivité ionique et améliorer la miscibilité entre le 

polymère et l’additif (le LiClO4) [19].  

L’immobilisation d’enzyme est également réalisable au sein des SMO de type SBA-15 

greffées. Park et al. ont étudié l’adsorption de lysozyme par différents matériaux mésoporeux 

la SMO de type SBA-15 et trois types de PMOs (Periodic Mesoporous Organosilica, en 

anglais) produits à partir de trois précurseurs différents le bis[(trimethoxysilyl)propyl] amine, 

le bis-(triethoxysilyl)benzene ou le bis-(triethoxysilyl)biphenyl. Le PMOs bis-

(triethoxysilyl)biphenyl est le plus hydrophobe. Il présente une grande capacité d’adsorption 

du lysozyme à un pH proche du point isoélectrique du précurseur organosilicique car les 

interactions hydrophobes sont plus importantes que les interactions électrostatiques dans ces 

conditions [20]. Une immobilisation de lipase au sein de SMO de type SBA-15 rendue 

hydrophobe par co-condensation ou par greffage post-synthèse par des groupements alkyles a 

été aussi réalisée [21,22]. 
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Une autre application consiste à utiliser une SMO fonctionnalisée, par co-condensation 

avec du polyméthylhydrosiloxane pour la rendre hydrophobe. Le matériau obtenu a été utilisé 

comme phase stationnaire en chromatographie en phase gazeuse pour la séparation d’isomères 

d’hexène [23].  

Récemment, Bernardoni et al. ont comparé trois approches pour rendre la silice 

mésoporeuse de type SBA-15 hydrophobe en décrivant les caractéristiques d’adsorption et de 

mouillabilité. Ainsi, la fonctionnalisation post-synthèse a permis d’obtenir une monocouche 

de CnH2n+1Si(CH3)2N(CH3)2 liée de façon covalente à la silice (CAMs : Covalently-attached 

monolayers, en anglais), la deuxième approche de fonctionnalisation post-synthèse a été 

réalisée cette fois-ci par auto-assemblage de monocouche de CnH2n+1Si(OEt)3 (SAMs : Self-

assembled monolayers, en anglais) et la dernière approche consiste à fonctionnaliser la SMO 

par co-condensation de CnH2n+1Si(OEt)3 en présence de TEOS. La SMO de type SBA-15 

greffée par liaison covalente d’une monocouche d’alkyldiméthylsilane est la plus hydrophobe 

avec un angle de contact avec l’eau de l’ordre de 120°/100° et une constante CBET de 15 à 25 

[24]. 

D’après cet aperçu bibliographique, d’une manière générale, pour contrôler le caractère 

hydrophobe des SMO de type SBA-15 souvent des alkylsilanes, des aminoalkylsilanes ou des 

acides organosulfoniques avec des chaînes alkyles plus ou moins longues allant du méthyle 

jusqu'à l’octadécyl peuvent être utilisés. 

Au cours de ce travail nous avons choisi de fonctionnaliser la surface des SMO de type 

SBA-15 par des groupements fluoroalkylsilanes. Ces groupements ont été précédemment 

utilisés pour fonctionnaliser par greffage post-synthèse des matériaux poreux naturels tels que 

les aluminosilicates volcaniques ou les argiles [25,26]. Le greffage par un fluoroalkylsilane 

avait pour but, la mesure du taux de dissolution de ces minéraux causée par les conditions 

climatiques. La quantification par RMN des groupements fluoroalkylsilanes a été corrélée à la 

densité de silanols présent à la surface du matériau [25,26]. Récemment, des 

fluoroalkylsilanes ont été utilisés pour rendre hydrophobe la surface de particules de silice 

[27]. Mais, à notre connaissance, des silices mésoporeuses organisées de type SBA-15 n’ont 

jamais été fonctionnalisées par ce type de greffon.  

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

L’objectif de ce chapitre est de fonctionnaliser des SMO de type SBA-15 par un 

greffage post-synthèse de groupements fluorés afin de rendre le matériau hydrophobe.  
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L’influence de la nature du greffon ainsi que des propriétés structurales, texturales et de 

la teneur en silanols du matériau de départ sur le caractère hydrophobe/hydrophile du 

matériau greffé sera étudiée. Ainsi, des SMO de type SBA-15, mûries à différentes 

températures (28, 40 et 55 °C) et préparées en suivant le protocole classique de synthèse 

proposé par Zhao et al. [28] et des SMO de type SBA-15 synthétisées en présence de fluorure 

d’ammonium (rapport molaire F/Si =0,04) ont été utilisées comme matériau de départ.  

Comme signalé précédemment, le nombre et la répartition des silanols est un facteur clé 

dans une réaction de fonctionnalisation post-synthèse. Les travaux présentés dans le chapitre 

IV ont montré l’importance du choix de la méthode de calcination ainsi que des paramètres de 

calcination sur la teneur en silanols du matériau. Le greffage a donc été réalisé sur des 

échantillons de SMO de type SBA-15 ayant subi différentes méthodes de calcination qui 

permettent de  moduler la teneur en silanols du matériau.  

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

Quelle que soit la nature du matériau de départ ou la méthode de calcination utilisée, la 

procédure de greffage est toujours la même.  

Dans un ballon de 100 mL, surmonté d’un réfrigérant et d’un ballon de baudruche rempli 

d’argon (avant d’ajouter les réactifs un balayage d’argon dans le montage est nécessaire pour 

chasser l’air et le remplacer par l’argon pour pouvoir travailler dans une atmosphère inerte), 

600 mg de SMO de type SBA-15 calcinées et préalablement activées (dégazage sous 10-2 Torr 

à 100 °C pendant une nuit pour enlever toute trace d’eau et augmenter le nombre de silanols 

accessible au greffage) ont été introduites avec 50 mL de toluène anhydre et 1 mL de greffon 

(le greffon est mis en excès : pour une mole de OH il y a deux moles de greffon). Le mélange 

réactionnel est porté à reflux à 110 °C dans un bain d’huile, sous agitation (250 tr/min) 

pendant 7 h [25]. Le produit est ensuite filtré sur Büchner et lavé avec 10 mL de toluène 

anhydre filtré et séché une nuit à l’étuve à 70 °C. 

En espérant augmenter le rendement de la réaction, nous avons opté pour un deuxième 

greffage (par le même greffon) immédiatement après le premier. La procédure reste la même 

(même quantité de réactif et même durée de réaction), sauf que le matériau ne va pas subir 

une activation mais va être introduit directement dans le ballon dès sa sortie de l’étuve.   

Dans la partie qui suit, les échantillons seront notés comme suit : SBA-15-méthode de 

calcination-greffon-nombre de réaction de greffage. Ainsi, l’échantillon SBA-15-C-TFS-1 

aura été calciné par la méthode de calcination classique (C) à 500 °C pendant 4 h puis greffé 

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

Pour rendre la surface des silices mésoporeuses organisées de type SBA-15 hydrophobe 

trois greffons ont été choisis : le 3,3,3-tri(fluoropropyl)dimethylchlorosilane ou [TFS], 3,3,3-

tri(fluoropropyl)trichlorosilane ou [TFP] 3,3,3-tri(fluoropropyl)trimethoxysilane ou [TFO]. 

Les formules chimiques de ces trois groupements sont représentées sur le Schéma V.1. 

 
 
 
 
 
 
 

a) 3,3,3-tri(fluoropropyl)dimethylchlorosilane  ou [TFS] 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

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 fluorés utilisés pour le greffage 

 

Ces trois greffons présentent tous la même chaîne alkyle avec un groupement fluoré à 

l’extrémité de chaîne mais, possèdent des groupements condensables de nature et de nombre 

différents. Ainsi, l’influence de la nature et du nombre de groupements condensables 

(chlorosilane ou alkoxysilane) sur le taux de greffage et aussi sur l’aptitude à rendre 

hydrophobe le matériau greffé pourra être étudiée. 
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Après fonctionnalisation post-synthèse, en suivant la procédure de greffage décrite au § 

V-3-1, les matériaux obtenus sont caractérisés par diffraction de rayons X, manométrie 

d’adsorption/désorption d’azote, ATG et RMN à l’état solide du 29Si et du 13C. 

1- Caractérisation structurale et texturale 
 

Dans cette partie, une SMO de type SBA-15 a été synthétisée en suivant le protocole 

classique de synthèse [28] avec un mûrissement à 40 °C pendant 24 h sous agitation suivi de 

24 h de vieillissement en statique à 90 °C dans une étuve. Le matériau synthétisé a été calciné 

par la méthode conventionnelle (C) c'est-à-dire avec 6 h de montée jusqu’à 500 °C puis un 

palier de 4 h à la même température dans un four à moufle. Le matériau obtenu est divisé en 

quatre dont trois seront fonctionnalisés par un unique greffage post-synthèse par les trois 

greffons choisis (TFS, TFP et TFO). 

Les résultats des caractérisations effectuées sont présentés dans la suite de ce chapitre. 

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

calcinées et  greffées.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V. 1 : Diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBA-15 calcinées et 

fonctionnalisées par greffage post-synthèse par trois types de greffons  TFS, TFP ou TFO 

Quel que soit le type de greffon utilisé, le matériau présente trois pics de diffractions 

(100), (110) et (200) caractéristiques d’un arrangement hexagonal correspondant au groupe 

d’espace P6mm. Après greffage, la réflexion (100) se décale légèrement vers les valeurs les 
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plus élevées de 2θ (°) ce qui traduit une diminution de la valeur du paramètre de maille a. 

Normalement, la valeur de ce dernier ne doit pas augmenter après greffage. Nous attribuons 

ce changement à l’échantillonnage pour faire les mesures par DRX d’autant plus que ce 

phénomène n’a plus été observé par la suite.  

B- Manométrie d’adsorption/désorption d’azote 
 

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote des quatre SMO de type SBA-15 

calcinées et fonctionnalisées par greffage post-synthèse par trois types de greffons (TFS, TFP 

ou TFO) sont présentées sur la Figure V.2. Les caractéristiques structurales et texturales des 

matériaux déduites des isothermes sont rassemblées dans le Tableau V.1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V. 2 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des SMO de type SBA-15 calcinées 

et fonctionnalisées par greffage post-synthèse par trois types de greffons  TFS, TFP ou TFO 

 
D’une manière générale, les échantillons présentent des isothermes de type IV avec une 

hystérèse de type H1. Les branches d’adsorption/désorption sont parallèles et relativement 

verticales, sauf pour l’échantillon SBA-15-C-TFP-1 qui lui présente des branches 

d’adsorption/désorption parallèles mais de pente plus faible que les autres échantillons. Ce 

changement est probablement dû à une désorganisation de la matrice silicique provoquée par 

la présence d’un excès de HCl dans le milieu réactionnel provenant de l’hydrolyse du greffon 

TFP [3,3,3-tri(fluoropropyl)trichlorosilane]. 
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Une diminution de la quantité adsorbée (comparaison de la hauteur du domaine de 

pression relative compris entre 0,2 et 0,6 p/p° avant la condensation capillaire) et un léger 

décalage de l’hystérèse vers les faibles valeurs de pression relative (p/p°) a été observée 

traduisant une diminution de la surface spécifique et de la taille de pore des échantillons 

greffés par rapport au matériau parent. 

 

Tableau V.1 : Caractéristiques structurales et texturales des SMO de type SBA-15 calcinées 

et fonctionnalisées par greffage post-synthèse par trois types de greffons  TFS, TFP ou TFO 

 

 

 

 

 

 

D’après le Tableau V.1, nous remarquons que la surface spécifique (SBET), le diamètre 

de pore (D) déterminé par la méthode BdB ou BJH à partir de la branche de désorption, le 

volume poreux total (Vp), le volume méso- et microporeux (Vmes et Vmic) des produits greffés 

ont diminué. Cette diminution est due à l’occupation de la surface interne et externe de SMO 

de type SBA-15 par les greffons. De même, la valeur du paramètre CBET des échantillons 

fonctionnalisés est inférieure à celle de l’échantillon non fonctionnalisé. En effet, le paramètre 

CBET qui représente une constante de mesure de la force d’adsorption de la première couche 

d’azote adsorbée est directement relié à l’affinité de l’azote pour la surface du matériau 

[29,30]. Plus la valeur de CBET est faible et moins l’azote a d’affinité avec la surface, révélant 

la présence de fonctionnalités organiques à la surface du matériau. L’échantillon SBA-15-C-

TFS-1 présente la plus faible valeur de CBET suivi par les échantillons SBA-15-C-TFP/TFO. 

L’épaisseur des parois (t) quant à elle augmente après greffage. 

En comparant les propriétés texturales des trois SMO de type SBA-15 fonctionnalisées 

entre elles, nous constatons que deux des trois SMO de type SBA-15 greffées, les échantillons 

SBA-15-C-TFS-1 et la SBA-15-C-TFO-1 possèdent plus ou moins le même D, Vp, Vmes et 

Vmic alors que l’échantillon SBA-15-C-TFP-1 a des caractéristiques texturales plus faibles. De 

plus, les rapports Vmes/Vmic des quatre échantillons sont relativement proches ce qui indique 

que le greffage se fait dans les deux types de pores (mésopores et micropores) du matériau. 

Nous avons noté tout de même une légère diminution du rapport Vmes/Vmic de l’échantillon 

SBA-15-C-TFS-1 comparé aux autres échantillons probablement dû à un greffage plus 
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important du TFS au sein des micropores ou à une diminution du taux de greffage au sein des 

mésopores. La surface spécifique quant à elle est plus importante après greffage par TFO 

suivi par le TFS et le TFP.  

C- Analyses thermogravimétriques 
 

Des analyses thermogravimétriques ont été réalisées afin de déterminer la valeur de la 

reprise en eau (humidité de l’air) du matériau après greffage, en sachant que les échantillons 

ont été stockés de la même manière, dans le même endroit, et pour la même durée. Les pertes 

de masse enregistrées entre la température ambiante et 150 °C correspondent à la perte en eau 

physisorbée. Alors que, la perte de masse détectée entre 150 et 750 °C correspond à la perte 

par déshydroxylation et/ou à la décomposition du greffon, les valeurs sont reportées dans le 

Tableau V.2.   

 

Tableau V.2 : Les pertes de masse déterminées par ATG des SMO de type SBA-15 calcinées 

et fonctionnalisées par greffage post-synthèse par trois types de greffons TFS, TFP ou TFO 

 

 

 

 

 

 

Les quatre échantillons présentent deux pertes de masse, la première qui a lieu à T≤150 

°C correspond à la perte d’eau physisorbée. Après greffage, la valeur de la perte d’eau 

diminue considérablement, elle passe de 13 % pour une SMO de type SBA-15 non greffée 

jusqu’à atteindre 0,7 % pour la SBA-15-C-TFS-1. 

La deuxième perte de masse qui a lieu à T≥150 °C, représente la perte par 

déshydroxylation pour la SMO de type SBA-15 non greffée et la perte par déshydroxylation 

des silanols résiduels et du greffon organique pour les SMO type SBA-15 greffées. Les deux 

phénomènes étant concomitant, il est difficile par ATG de déterminer la valeur de chacune 

des deux pertes séparément. C’est la raison pour laquelle la somme des deux pertes a été 

donnée dans le Tableau V.2.  

A partir de ces premiers résultats de caractérisation une idée sur l’hydrophobie du 
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TFS présente la plus faible perte d’eau (0,7 %) mais aussi le paramètre CBET le plus faible 

comparé aux deux autres échantillons.   

D’autre part, les matériaux greffés par le TFS et le TFO présentent des caractéristiques 

texturales ainsi que des pertes de matière organique similaires. Le matériau fonctionnalisé par 

TFP présente des caractéristiques différentes : des propriétés texturales plus faibles qui 

pourraient s’expliquer par un taux de greffage plus important (cf. perte de masse de 21% 

après 150 °C). 

Concernant le taux de greffage, la RMN du 29Si peut renseigner sur la nature et la proportion 

des groupements organiques. 

D- Spectroscopie RMN du 29Si à l’état solide  
 

Afin de quantifier les espèces présentes au sein du matériau avant et après greffage, les 

SMO de type SBA-15 ont été analysées par RMN MAS 29Si à l’état solide. Les spectres 

obtenus sont représentés sur la Figure V.3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V. 3 : Spectres RMN MAS 29Si  de SMO de type SBA-15-C non greffée ainsi que des 

trois SMO de type SBA-15 calcinées et fonctionnalisées par greffage post-synthèse par trois 

types de greffons TFS, TFP ou TFO 
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d’organosilane sont également observées. Il s’agit d’unités M1, détectées à 13 ppm et 

correspondant à des espèces monofonctionnelles [R3Si(OR’)] représentée sur le Schéma V.2, 

ou encore d’unités trifonctionnelles Tn [RSi(OSi)n(OH)3-n, 1≤n≤3], (n étant le nombre 

d’oxygènes pontants liés à l’atome central),détectées vers -70 ppm pour les espèces T3, vers -

60 ppm pour les espèces T2 et vers -50 ppm pour les espèces T1 [32] représentées sur le 

Schéma V.3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma V. 2 : Espèce monofonctionnelle type M1 

    

 

 

 

 

 

 

 

Schéma V. 3 : Espèces trifonctionnelles type T1 (a), T2 (b) et T3 (c) 

 
Les spectres représentés sur la Figure V.3 ont été enregistrés en observant directement le 

silicium tout en découplant des protons. Ces mesures sont quantitatives dans les conditions 

d’enregistrement utilisées (Chapitre II). Néanmoins, les résonances correspondant aux unités 

Qn détectées entre -120 et -90 ppm sont larges et mal résolues ce qui complique la 

décomposition. Les spectres RMN 1H-29Si en utilisant la polarisation croisée avec rotation à 

l’angle magique, nommée 1H-29Si CPMAS (chapitre II) (qui ne sont pas représentés) ont donc 

été utilisés pour fixer la position et la largeur de raie et augmenter la fiabilité de la 

décomposition de chaque spectre. Celle-ci a été réalisée en utilisant le logiciel Dmfit [33]. 
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Mn et Tn au sein du matériau (il convient de préciser que le pourcentage d’erreur est d’environ 

5%). 

Le nombre de moles de groupements OH (nOH) par gramme de silice déshydratée se 

calcule selon l’Equation V.1, et la densité des groupements OH (dOH) par nm2 se calcule 

selon l’ Equation V. 3. 

                                   )
M

10y2

M

10x
(nOH

33 ×+×=  (en 10-3 mol/g)                            Eq V.1 

Avec x les proportions molaires des espèces Q3 et/ou T2 et y les proportions molaires des 

espèces Q2 et/ou T1, respectivement (les espèces M1 n’interviennent pas ici car ils ne 

possèdent pas de silanols). M la masse molaire (en g/mol) de la silice déshydratée  est obtenue 

en faisant la somme des proportions molaires de chaque espèce multipliée par la masse 

molaire correspondante. Il convient de souligner que nous n’avons pas tenu compte de la 

masse d’eau physisorbée de l’échantillon car elle est variable (selon le taux d’humidité de 

l’air) et très difficile à contrôler même après une activation (déshydratation de l’échantillon à 

100 °C pendant une nuit sous 10-2 Torr) car la reprise en eau du matériau est très rapide.   

 

)MT%MT%MM%MQ%MQ%MQ(%M 1T12T2M1Q4Q3Q2 1432
×+×+×+×+×+×= EqV.2 

Avec MQ2=78 g/mol MQ3=69 g/mol MQ4 =60 g/mol MM1=163 g/mol MT1=167 g/mol     

MT2=158 g/mol 

                           18

BET

23

10
S

10023,6nOH
dOH −×××= (en nm-2)             Eq V.3 

Les résultats des décompositions des spectres, le nombre et la densité des OH pour chaque 

SMO de type SBA-15 sont reportés dans le Tableau V.3. 

 

Tableau V.3 : Les pourcentages des espèces Qn
N, Mn et Tn ainsi que le nombre et la densité 

des OH calculés pour chaque SMO de type SBA-15 
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Après greffage par le TFS, une résonance à environ 13 ppm apparaît, correspondant à 

des unités M1 représentées sur le schéma V.2. 

En effet, lors du greffage du TFS seul le Cl est condensable. Lorsque ce greffon est 

utilisé un taux de greffage important est obtenu (12,6%).  

 L’échantillon SBA-15-C-TFP-1 présente deux résonances à environ -47 et -57 ppm 

correspondant respectivement à des entités T1 et T2 (Schéma V.3, a et b). La présence de ces 

deux résonances indique que la condensation du TFP sur la SMO de type SBA-15 n’est pas 

complète (absence de T3). Le greffage introduit donc des groupements OH ce qui peut 

expliquer pourquoi malgré une proportion élevée d’espèces Q4 et un taux de greffage similaire 

au matériau SBA-15-C-TFS-1, le paramètre CBET, la reprise en eau déterminée par ATG et le 

nOH calculé semblent indiquer que le matériau SBA-15-C-TFP-1 est moins hydrophobe que 

l’échantillon SBA-15-C-TFS-1.  

L’échantillon SBA-15-C-TFO-1 présente une résonance très peu intense à -59 ppm 

correspondant à une entité T2 représentée sur le Schéma V.3. b. La présence de cette entité a 

été confirmée par RMN 1H-29Si CPMAS qui exalte les atomes de Si ayant des protons dans 

leur voisinage. Il est clair, que cet échantillon présente un taux de greffage plus faible (4,2%) 

comparé aux autres échantillons. En effet, l’introduction des groupements OH (suite au 

greffage d’entité T2) et le faible taux de greffage peuvent expliquer pourquoi le matériau 

SBA-15-C-TFO-1 est le moins hydrophobe des trois échantillons greffés.  

Une diminution du pourcentage des espèces Q3 et/ou Q2 et donc une augmentation des 

espèces Q4, indiquant une diminution de la teneur en silanols, a été observée après 

fonctionnalisation (Tableau V.3). Ce résultat montre que le greffage se fait sur les deux types 

de silanols de surface (Q3 et Q2).  

Le nOH calculé est en accord avec les résultats obtenus précédemment (le paramètre CBET et 

la perte d’eau physisorbée déterminée par ATG). La dOH calculée, quant à elle, présente pour 

les échantillons greffés par TFP et TFO des valeurs plus élevées que l’échantillon parent ce 

qui est dû, comme nous l’avons expliqué précédemment, à un apport de groupements OH 

suite au greffage des entités T2 et/ou T1. Ainsi, comme attendu, la plus faible dOH a été 

obtenue après un greffage par TFS. Effectivement, l’échantillon SBA-15-C-TFS-1 présente la 

plus faible teneur en silanols comparé aux deux autres échantillons greffés. 

Les échantillons greffés ont également été analysés par RMN 1H-13C CPMAS, dans le 

but de confirmer la présence et l'intégrité des espèces organiques. Les Figures V.4 et V.5 

montrent le spectre RMN 1H-13C CPMAS de SMO de type SBA-15 greffées par TFS et les 

spectres RMN 1H-13C CPMAS des SMO de type SBA-15 greffées par TFP et TFO, 
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respectivement. Pour plus de clarté, un numéro a été attribué à chaque atome de carbone du 

greffon. 

  

 

 

 

 

 

 

Figure V. 4 : Spectre RMN 1H-13C CPMAS de SMO de type SBA-15 calcinée et 

fonctionnalisée par greffage post-synthèse du TFS 

 

Les résonances caractéristiques du greffon TFS sont visibles dans une gamme de 

déplacements chimiques comprise entre -20 et 130 ppm sur le spectre RMN 1H-13C de 

l’échantillon SBA-15-C-TFS-1 (Figure V.4). Une résonance supplémentaire (*) a été 

observée à environ 47 ppm que nous n’avons pas réussi à identifier.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V. 5 : Spectres RMN 1H-13C CPMAS des deux SMO de type SBA-15 calcinées et 

fonctionnalisées par greffage post-synthèse du TFP et TFO 
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(O-CH3). En comparant, les deux spectres RMN 1H-13C nous constatons qu’en plus des trois 

résonances des trois types de carbones (1’, 2’ et 3’) présents dans les deux greffons, une 

résonance fine et relativement intense détectée sur le spectre RMN 1H-13C de l’échantillon 

SBA-15-C-TFO-1 à 48 ppm relative aux groupes méthoxy non condensés. De ce fait, nous 

pouvons attribuer le faible taux de greffage obtenu avec le TFO au faible taux de 

condensation des groupements méthoxy. 

2- Conclusion  
 

En conclusion, le greffon qui confère à la SMO le caractère le plus hydrophobe parmi 

les trois greffons utilisés est le 3,3,3-tri(fluoropropyl)dimethylchlorosilane (TFS). En effet, un 

calcul du nombre de OH présent dans chaque échantillon en prenant en compte le fait qu’une 

espèce Q3 ou T2 correspond à un groupement OH et une espèce Q2 ou T1 à deux groupements 

OH montre un nOH résiduel de 2,9 mmol/g. Les déconvolutions reportées dans le Tableau 

V.3 donnent 38% de groupements OH pour l’échantillon SBA-15-C, 21,6% pour l’échantillon 

SBA-15-C-TFS-1, 28,4% pour l’échantillon SBA-15-C-TFP-1 et 37,1% pour l’échantillon 

SBA-15-C-TFO-1. Ces résultats sont parfaitement en accord avec les teneurs en eau 

physisorbée obtenues par ATG et les tendances exprimées par le paramètre CBET obtenu par 

manométrie d’adsorption/désorption d’azote. De ce fait, il semblerait que dans l’optique de 

rendre la silice plus hydrophobe il soit plus judicieux d’utiliser un greffon avec une seule 

fonction condensable. 

Par conséquent, dans la suite de ce chapitre le TFS sera le seul greffon utilisé pour la 

fonctionnalisation post-synthèse des matériaux.  

V-4- INFLUENCE DES CARACTÉRISTIQUES INITIALES DE SMO DE TYPE 
SBA-15 SUR LE GREFFAGE PAR 3,3,3-TRI(FLUOROPROPYL) 
DIMETHYLCHLOROSILANE  (TFS) 
 

Comme vu précédemment (chapitre III et IV), les paramètres de synthèse ainsi que la 

méthode de calcination permettent de modifier la structure, la texture et la teneur en silanols 

des matériaux. Comme le greffage se fait sur les silanols, ce dernier paramètre doit avoir une 

influence sur le taux de greffage. Nous avons donc étudié l’effet du greffage du TFS sur des 

SMO de type SBA-15 synthétisées en modifiant un des paramètres de synthèse soit la 

température du mûrissement soit l’ajout d’un sel inorganique, le NH4F. De plus, avant 

fonctionnalisation, ces SMO de type SBA-15 ont subi trois calcinations différentes qui seront 

détaillées dans le paragraphe qui suit.  
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V-4-1- Greffage des SMO de type SBA-15 mûries à différentes températures (28, 40 et 
55 °C) 

 
 Des SMO de type SBA-15 ont été synthétisées en suivant le protocole classique de 

synthèse proposé par Zhao et al. [28] mais en modifiant la température du mûrissement (et de 

la dissolution du P123) celle-ci a été fixée à 28, 40 et 55 °C. L’influence de la variation de la 

température du mûrissement ainsi que plusieurs autres paramètres de synthèse a été présentée 

dans le chapitre III. Ainsi, l’effet de la taille des pores, du volume poreux total, du taux de 

microporosité et du taux de silanols sur le greffage pourra être étudié.   

Trois calcinations ont été appliquées sur ces matériaux:  

1. Une calcination classique à 500 °C pendant 4 h dans un four à moufle (C). Cette 

méthode permet d’avoir une SBA-15 avec une faible teneur en silanols de l’ordre de 5 

mmol/g. 

2. Une calcination par induction à 300 °C pendant 15 min (I-300-15). Cette méthode 

permet d’avoir une SBA-15 avec une teneur importante en silanols de l’ordre de 8 

mmol/g. 

3. Une calcination par induction à 700 °C pendant 5 min (I-700-5). Cette méthode 

permet d’avoir une SBA-15 avec une très faible teneur en silanols de l’ordre de 4 

mmol/g. 

De même, l’effet de la teneur en silanols sur le greffage des SMO de type SBA-15 de 

départ a été lui aussi étudié en utilisant ces différents modes de calcination pour l’élimination 

du tensioactif le P123 (plus de détails sont présentés dans le chapitre IV).  

Les caractéristiques structurales, texturales et le nOH calculés à partir des données de la 

RMN du 29Si  ont été présentées dans le Tableau V. 4.  

Les matériaux ainsi préparés ont été fonctionnalisés par un greffage post-synthèse par 

TFS. La procédure de greffage est la même que celle décrite dans le paragraphe V-3-1. De 

cette façon, l’effet de la texture, de la taille de pore et de la teneur en silanols pourra être 

étudié. Par ailleurs, deux greffages successifs ont été réalisés de façon à voir s’il est possible 

d’augmenter le taux de greffage. 

Dans cette partie, les échantillons seront notés comme suit : S-x-y-TFS-z, avec S : pour 

SBA-15, x : la température du mûrissement utilisée lors de la synthèse du matériau qui est 

égale à 28, 40 ou 55 °C, y : la méthode de calcination qui peut être C (pour la méthode de 

calcination classique, 4 h à 500 °C dans un four à moufle), I-300-15 (pour la calcination dans 

un four à induction à 300 °C pendant 15 min) et I-700-5 (pour la calcination dans un four à 

induction à 700 °C pendant 5 min), TFS : le nom du greffon utilisé (3,3,3-
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tri(fluoropropyl)diméthylchlorosilane) et le z : le nombre de réaction de greffage réalisée qui 

peut être égal à 1 ou à 2. 

 

Tableau V. 4 : Récapitulatif des caractéristiques structurales, texturales et de la teneur en 

silanols des échantillons mûris à 28, 40 et 55 °C puis calcinés selon trois méthodes C, I-300-

15 et I-700-5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V-4-1-1- Effet du double greffage  
 

Nous allons tout d’abord étudier l’influence du double greffage sur les propriétés 

structurales, texturales et la teneur en silanols du matériau. La SMO de type SBA-15 

synthétisée en suivant le protocole classique de Zhao et al. [28], calcinée dans un four à 

induction à 300 °C pendant 15 min (notée S-40-I-300-15) sera utilisée comme exemple, en 

sachant que tous les échantillons ont présenté le même résultat vis-à-vis du double greffage.  

A- Diffraction de rayons X 
 

Les diffractogrammes de l’échantillon S-40-I-300-15 greffé par le TFS par un simple (1) 

et un double greffage (2) sont présentés dans la Figure V. 6.  
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Figure V.6 : Diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBA-15 mûries à 40 °C, 

calcinées par induction à 300 °C pendant 15 min et fonctionnalisées par greffage post-

synthèse par le TFS 

  

 Les diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBA-15 font apparaître trois 

réflexions de Bragg qui peuvent être indexées en d100, d110 et d200, caractéristiques d'une 

symétrie hexagonale. Le double greffage ne modifie pas la position des réflexions. 

B- Manométrie d’adsorption/désorption d’azote  
 

Les caractéristiques de porosité des SMO ayant subi un simple et un double greffage ont 

été étudiées par manométrie d’adsorption/désorption d’azote. Les isothermes 

d’adsorption/désorption d’azote des échantillons S-40-I-300-15-(TFS-1/2) sont présentées sur 

la Figure V.7. Les isothermes des trois échantillons sont de type IV avec une hystérèse de 

type H1.  
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Figure V. 7 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des SMO de type SBA-15 mûries à 

40 °C, calcinées par induction à 300 °C pendant 15 min et fonctionnalisées par greffage post-

synthèse par le TFS. 

 

La quantité d’azote adsorbée diminue considérablement après simple et double greffage 

(comparaison de la hauteur du domaine de pression relative compris entre 0,2 et 0,6 p/p° 

avant la condensation capillaire) indiquant une diminution de la surface spécifique et du taux 

de microporosité du matériau (Zone entourée Figure V.7). La quantité d’azote adsorbée du 

matériau qui a subi un double greffage est inférieure d’au moins un facteur 2 à celle du 

matériau non greffé.  

Les caractéristiques structurales et texturales des 3 échantillons sont rassemblées dans le 

Tableau V.5. 

Tableau V.5 : Caractéristiques structurales et texturales des SMO type SBA-15 mûries à 40 

°C calcinées par induction à 300 °C pendant 15 min et fonctionnalisées par greffage post-

synthèse par le TFS 

 

 

 

 

 

En comparant les propriétés texturales de l’échantillon calciné non greffé et de 

l’échantillon qui a subi un simple greffage on remarque une diminution de presque un tiers de 
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la SBET, du Vp, de Vmes et de Vmic. Une diminution de plus que la moitié du paramètre CBET. 

Par contre, le diamètre de pore D (BdB ou BJH) présente une faible diminution qui engendre 

une faible augmentation de l’épaisseur des parois (t) (Schéma V.4). Après le double greffage 

nous constatons que ces paramètres continuent à diminuer. En effet, la SBET, le Vp, le Vmes et 

le Vmic atteignent presque la moitié de leurs valeurs initiales (calciné non greffé). Le 

paramètre CBET atteint le tiers de sa valeur de départ et le D diminue encore un peu plus ce qui 

a conduit à une augmentation de t. Le paramètre de maille a reste constant. 

 

 

 

 

 

Schéma V. 4 : Représentation schématique de la modification de la taille de pore et de 

l’épaisseur des parois après greffage  

C- Analyses thermogravimétriques  
 

Des analyses thermogravimétriques ont été réalisées afin de déterminer la valeur de la 

reprise en eau (humidité de l’air) du matériau après greffage en sachant que les échantillons 

ont été stockés de la même manière dans le même endroit pour la même durée. Les pertes de 

masse enregistrées entre la température ambiante et 150 °C correspondent à la perte en eau 

physisorbée alors que la perte de masse détectée entre 150 et 750 °C correspondent à la perte 

par déshydroxylation et/ou à la décomposition du greffon, les valeurs sont reportées dans le 

Tableau V. 6. 

 

Tableau V. 6 : Les pertes de masse déterminées par ATG des SMO de type SBA-15 mûries à 

40 °C calcinées par induction à 300 °C pendant 15 min et fonctionnalisées par greffage post-

synthèse par le TFS. 
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La perte d’eau physisorbée des échantillons diminue après un simple et un double 

greffage. De même, la perte de masse relative au greffon augmente suite au double greffage. 

Ces résultats sont en accord avec les caractéristiques texturales et la valeur du paramètre CBET. 

A partir des résultats d’analyses réalisées sur les échantillons avant et après un simple 

ou un double greffage, nous pouvons conclure que le double greffage augmente le rendement 

de la réaction de greffage et donc l’hydrophobie du matériau final. 

V-4-1-2- Effet de la texture et de la teneur en silanols du matériau  
 

Dans la partie qui suit nous avons étudié l’influence de la structure et la texture du 

matériau (en greffant des échantillons mûris à différentes température 28, 40 et 55 °C), et de 

la teneur en silanols (en utilisant trois méthodes de calcination différentes) sur le taux de 

greffage et le caractère hydrophobe/hydrophile du matériau final.   

1- Caractérisation  

A- Diffraction de rayons X et Manométrie d’adsorption/désorption d’azote  
 

Quelles que soient la température du mûrissement (28-55 °C) et la méthode de 

calcination (C, I-300-15 ou I-700-5), avant et après greffage, les échantillons présentent 

toujours trois pics de diffractions (100), (110) et (200) caractéristiques d’un arrangement 

hexagonal de groupe d’espace P6mm comme représenté sur la Figure V.6. De même, les 

isothermes de manométrie d’adsorption/désorption d’azote des échantillons sont de type IV 

avec une hystérèse de type H1 comme représenté sur la Figure V.7.  

Les caractéristiques structurales et texturales des échantillons greffés par le TFS et calcinés 

selon les trois méthodes citées précédemment sont rassemblés dans le Tableau V.7 pour la 

SMO de type SBA-15 mûrie à 28 °C, dans le Tableau V.8 pour la SMO type SBA-15 mûrie à 

40 °C et dans le Tableau V.9 pour la SMO type SBA-15 mûrie à 55 °C. 

 

Tableau V. 7 : Caractéristiques structurales et texturales des SMO de type SBA-15 mûries à 

28 °C, calcinées et fonctionnalisées par greffage post-synthèse par TFS 
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Tableau V. 8 : Caractéristiques structurales et texturales des SMO de type SBA-15 mûries à 

40 °C, calcinées et fonctionnalisées par greffage post-synthèse par TFS 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau V. 9 : Caractéristiques structurales et texturales des SMO de type SBA-15 mûries à 

55 °C, calcinées et fonctionnalisées par greffage post-synthèse par TFS 

 

 

 

 

 

 

 

Avant de discuter l’influence du greffage sur la porosité du matériau, un petit rappel sur 

l’influence de la température du mûrissement (les résultats détaillés figurent dans le chapitre 

III) et de la méthode de calcination (cf chapitre IV) sur les propriétés du matériau s’impose.   

En effet, l’augmentation de la température du mûrissement (de 28 à 55 °C) permet de 

diminuer la surface spécifique (SBET), le volume poreux total (Vp) et l’épaisseur des parois (t) 

et d’augmenter le diamètre de pore (D) et le paramètre de maille a. Le paramètre CBET reste 

inchangé. La calcination est un facteur très important quant à la porosité et au caractère 

hydrophobe/hydrophile du matériau. En effet, plus la température et la durée de calcination 

sont faibles plus les propriétés texturales et la teneur en silanols (CBET) du matériau restent 

élevées. Les propriétés structurales, texturales et le paramètre CBET suivent le classement 

suivant en fonction de la méthode de calcination I-300-15>C>I-700-5 (§ V.4.1).  

D’après les valeurs rassemblées dans les trois Tableaux V.7, 8 et 9 quel que soit le 

matériau de départ, le greffage post-synthèse par TFS diminue la SBET, le Vp, le D et le CBET 

et augmente t ce qui traduit la présence de fonctionnalité organique au sein du matériau.  

Les échantillons mûris à 28, 40 et 55 °C calcinés d’une façon classique (C) ou dans un 

four à induction à 700 °C pendant 5 min perdent presque le tiers de leurs SBET, Vp, Vmes, Vmic 
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après le double greffage. Alors que, l’échantillon mûri à 28 °C, calciné dans un four à 

induction à 300 °C pendant 15 min, perd plus de la moitié de sa SBET, Vp, Vmes, Vmic après le 

double greffage. La diminution du diamètre de pore est presque la même et elle est égale à la 

valeur de l’épaisseur des parois quelle que soit la méthode de calcination. Quant au paramètre 

CBET, il est presque divisé par deux après le double greffage pour les échantillons S-28-C et S-

28-I-700-5 et divisé par trois pour l’échantillon S-28-I-300-15. Comme nous l’avons vu dans 

le chapitre IV, l’augmentation de la température du mûrissement diminue le Vmic et augmente 

le Vmes ce qui explique l’augmentation du rapport Vmes/Vmic avec la température du 

mûrissement. Après greffage, le rapport Vmes/Vmic reste relativement du même ordre ce qui 

prouve que le greffage se fait dans les deux types de pore (les mésopores et les micropores) 

sans préférence.  

Comme attendu, les échantillons semblent donc plus hydrophobes après greffage. Pour les 

trois méthodes de calcination le paramètre de maille a reste presque inchangé après greffage 

quelle que soit la température du mûrissement.  

Cependant, les échantillons mûris à 28 et 40 °C calcinés par induction à 300 °C pendant 

15 min et greffés par le TFS semblent être les plus hydrophobes car ils présentent la plus 

faible valeur du paramètre CBET qui est égale à 51. Ceci montre que, le greffage est d’autant 

plus important que le nombre de silanols dans l’échantillon parent est élevé.  

 Par contre, l’échantillon mûri à 55 °C, calciné par induction à 700 °C puis greffé par 

TFS est légèrement moins hydrophobe (possède un paramètre CBET de 57) que les deux autres 

matériaux (S-28/40-I-300-15-TFS-2). Ce résultat inattendu est probablement dû à un 

problème qui est survenu lors de la calcination par induction ou lors du greffage, une 

duplication des manipulations doit être faite pour confirmer les résultats obtenus.   

B- Spectroscopie RMN 29Si et 19F à l’état solide  
 

Des analyses RMN 29Si MAS découplé 1H ont été effectuées pour confirmer la présence 

du greffon au sein du matériau, déterminer le taux de greffage et quantifier les silanols qui 

n’ont pas réagi au cours de la réaction de greffage.  

Quel que soit le matériau de départ, les spectres RMN 29Si sont similaires, c’est pourquoi 

seuls ceux de la SMO mûrie à 40 °C sont représentés à titre d’exemple. Les spectres RMN 
29Si MAS découplé 1H  des SMO de type SBA-15 mûries à 40 °C et calcinées par induction à 

300 °C pendant 15 min puis fonctionnalisées par le TFS par greffage post-synthèse sont 

présentés sur la Figure V.8.  
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Figure V.8: Spectres RMN 29Si MAS découplé 1H des SMO de type SBA-15 mûries à 40 °C 

et calcinées par induction à 300 °C pendant 15 min et fonctionnalisées par greffage post-

synthèse par le TFS 

 

Les spectres RMN 29Si MAS découplé 1H des SMO de type SBA-15 présentent en plus 

des résonances Q4 (-110 ppm), Q3 (-100 ppm) et Q2 (-90 ppm) caractéristiques du réseau 

silicique, une résonance supplémentaire à 13 ppm relative aux entités M1 (Schéma V.2) 

caractérisant la présence du TFS au sein du matériau.  

L’apparition de cette résonance à 13 ppm étant concomitante avec une diminution 

significative de l’intensité des résonances associés aux espèces Q3 et Q2 présentes sur la SMO 

avant greffage, montre que le greffage est effectif et qu’il ne s’agit vraisemblablement pas 

d’auto-condensation du TFS.   

Les résultats des décompositions des spectres ainsi que le nombre de silanols résiduels 

calculés pour des échantillons ayant subi un double greffage sont reportés dans les Tableaux 

V.10, 11 et 12 en fonction de la température du mûrissement.  
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Tableau V. 10 : Les pourcentages des espèces Qn
N et M1 ainsi que le nOH résiduels calculés 

pour des SMO de type SBA-15 mûries à 28 °C calcinées et fonctionnalisées par greffage post-

synthèse par TFS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
N normalisation : la somme des espèces Qn est ramenée à 100%  
 

Tableau V. 11 : Les pourcentages des espèces Qn
N et M1 ainsi que le nOH résiduels calculés 

pour des SMO de type SBA-15 mûries à 40 °C calcinées et fonctionnalisées par greffage post-

synthèse par TFS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
N normalisation : la somme des espèces Qn est ramenée à 100%  
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Tableau V.12 : Les pourcentages des espèces Qn
N

 et M1 ainsi que le nOH résiduels calculés 

pour des SMO de type SBA-15 mûries à 55 °C calcinées et fonctionnalisées par greffage post-

synthèse par TFS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
N normalisation : la somme des espèces Qn est ramenée à 100%  

 

D’une façon générale, quelle que soit la température du mûrissement, on remarque une 

diminution du pourcentage des espèces Q3 et/ou Q2 et une augmentation concomitante des 

espèces Q4 après greffage. Les échantillons calcinés par induction à 300 °C pendant 15 min 

possèdent le pourcentage de M1 le plus élevé (environ 12% en moyenne) comparé aux deux 

autres méthodes de calcination qui ont des % de M1 relativement proches (environ 8% en 

moyenne). Il semble donc que la température de mûrissement ait peu d’influence sur le 

greffage alors qu’un choix judicieux de la méthode de calcination permet d’augmenter le taux 

de greffage de l’ordre de 30%. L’influence significative de la méthode de calcination sur 

l’efficacité du greffage est mise en évidence. En effet, le taux de greffage (%M1) est d’autant 

plus important que la quantité de silanols au sein du matériau de départ est importante. 

Néanmoins, en comparant les échantillons calcinés par I-300-15 ou I-700-5 (quelle que soit la 

température du mûrissement), on constate qu’ils présentent avant greffage des %Qn et des 

nOH relativement proches alors que leur taux de greffage (%M1) sont différents. De ce fait, 

on déduit que probablement l’accessibilité des silanols (la gène stérique provoquée par le 

voisinage) est un facteur tout aussi important quant à l’efficacité du greffage. 

Concernant, le nOH calculé, nous remarquons qu’après greffage les échantillons mûris à 

28 °C et 40 °C présentent en moyenne 20% en moins de silanols que les échantillons calcinés 

par la méthode classique, de moitié moins pour les échantillons calcinés par induction à 300 

°C pendant 15 min et de 36% en moins  pour les échantillons calcinés par induction à 700 °C 

pendant 5 min. Alors que, les échantillons mûris à 55 °C présentent 35% en moins de silanols 
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pour les échantillons calcinés avec la méthode classique ou par induction à 300 °C pendant 15 

min, mais presque 60% de silanols en moins pour les échantillons calcinés par induction à 700 

°C pendant 5 min.  

En conclusion, l’échantillon le plus hydrophobe sera celui qui possède le moins de 

silanols résiduels et le taux de greffage le plus élevé c'est-à-dire l’échantillon S-40-I-300-15-

TFS-2. Ces résultats sont en parfait accord avec les résultats obtenus précédemment 

concernant les propriétés texturales et la valeur du paramètre CBET. 

 

Etant donné que le greffon (TFS) présente des groupements fluorés –CF3 en bout de sa 

chaîne alkyle, des analyses RMN 19F MAS ont été effectuées.  

Les spectres RMN 19F MAS des SMO de type SBA-15 greffées par le TFS présentent 

plusieurs résonances mal résolues dans la gamme -65 à -75 ppm. Ces résonances ont été 

obtenues quelles que soient la température du mûrissement et la méthode de calcination. Les 

spectres RMN 19F MAS des échantillons S-40-C-TFS-2 et S-40-I-300-15-TFS-2 sont 

présentés sur la Figure V.9. Ces deux échantillons, possèdent un volume microporeux avant 

greffage différents, afin d’étudier l’influence de ce paramètre sur l’allure des spectres RMN 
19F. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.9: Spectres RMN 19F MAS des SMO de type SBA-15 mûries à 40 °C, calcinées par 

la méthode classique ou par induction à 300 °C pendant 15 min et fonctionnalisées par 

greffage post-synthèse par le TFS 

 

Le TFS possède un -CF3 en bout de chaîne, en présence de mouvement (par exemple la 

rotation), tous les atomes de fluor sont équivalents : une seule résonance fine doit apparaître. 

En effet, une résonance très fine est observée à -70 ppm. D’autres résonances sont également 
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observées, elles peuvent traduire l’absence de mouvement pour certains groupes -CF3. En 

effet, le greffage a conduit à une diminution du volume meso et microporeux (cf Tableau 

V.7/8/9). Certaines fonctions TFS, présentes dans les micropores, subissent donc une gêne 

stérique empêchant la rotation du groupement -CF3 et conduisant à la détection de plusieurs 

résonances en 19F. D’autre part, le déplacement chimique de la résonance 19F dépend de 

l’environnement du fluor et des interactions qu’il est susceptible de faire [34,35]. Dans la 

littérature, la résonance à -72 ppm est attribuée au fluor incapable de faire d’autres liaisons 

avec les atomes voisins, alors que la résonance à -69 ppm est attribuée au fluor en interaction 

avec d’autres atomes voisins ou au fluor présent dans les micropores [35]. Ceci est en accord 

avec nos résultats puisque l’intensité de la résonance à -69 ppm diminue pour l’échantillon S-

40-C-TFS-2 qui présente un volume microporeux plus faible comparé à celui de l’échantillon 

S-40-I-300-15-TFS-2.   

2- Conclusion  
 

En conclusion, des SMO de type SBA-15 hydrophobes avec un CBET d’environ 50 ont 

été obtenues après un double greffage par le TFS sur des échantillons calcinés à faible 

température (300 °C) et pour une courte durée (15 min) dans un four à induction. Nous avons 

remarqué que la porosité de la matrice a peu ou pas d’influence sur le caractère hydrophobe 

(le paramètre CBET et le nOH résiduel calculé) du matériau. De ce fait, nous avons mis en 

évidence l’influence drastique de la méthode de calcination sur l’efficacité du greffage.  

V-4-2- Greffage des SMO de type SBA-15 synthétisées en présence de NH4F  
 

La fonctionnalisation des SMO de type SBA-15 par du TFS a été étudiée pour des 

échantillons synthétisés en présence de NH4F en suivant le protocole classique de synthèse 

proposé par Zhao et al. [28]. La composition molaire initiale du mélange réactionnel est de 1 

TEOS : 0,017 P123 : 5,65 HCl : 174,4 H2O :0,04 NH4F. Cette composition molaire élevée en 

NH4F (F/Si=0,04) permet d’obtenir un échantillon organisé peut être obtenu. L’influence de la 

quantité de NH4F et de sa présence a été étudiée dans le paragraphe III-3-2 du troisième 

chapitre. L’effet de la texture, de la taille de pore et de la teneur en silanols sur le greffage et 

le caractère hydrophobe/hydrophile du matériau pourra ainsi être étudié. En effet, la présence 

de NH4F permet d’augmenter la taille de pore et le degré de condensation du matériau (cf. 

chapitre III).   
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De plus, l’effet sur le greffage de la teneur en silanols de la SBA-15 de départ a été lui 

aussi étudié en utilisant différentes méthodes de calcination pour l’élimination du P123. Les 

trois méthodes de calcination sont présentées au § V-4-1.  

La procédure de greffage est la même que celle décrite au § V-3-1. Tous les échantillons ont 

subi un double greffage afin d’augmenter le rendement de la réaction.  

Dans cette partie, les échantillons seront notés comme suit : S-NH4F-y-TFS-z, avec S : 

pour SBA-15, NH4F : signifie que l’ajout de NH4F (en sachant que tous les autres paramètres 

sont ceux des conditions de synthèse classique avec une température du mûrissement de 40 

°C) est le paramètre étudié dans ce paragraphe, y : la méthode de calcination, TFS : le nom du 

greffon utilisé et z : le nombre de réaction de greffage.   

V-4-2-1- Effet de la texture et de la teneur en silanols du matériau  

1- Caractérisation  

A- Diffraction de rayons X   
 
  Les diffractogrammes des SMO de type SBA-15 (noté S) synthétisées en présence de 

NH4F, calcinées par les trois méthodes présentées dans le paragraphe V-4-1, puis greffées par 

le TFS par un simple (1) et un double greffage (2), sont présentés sur la Figure V.10. 

Les diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBA-15 greffées font apparaître trois 

réflexions de Bragg qui peuvent être indexées en d100, d110 et d200, caractéristiques d'une 

symétrie hexagonale quelle que soit la méthode de calcination. 
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Figure V.10 : Diffractogrammes de rayons X des SMO de type SBA-15 synthétisées en 

présence de NH4F, calcinées et greffées par le TFS 

 

On remarque que les pics de diffraction sont plus larges comparés à ceux des matériaux 

préparés sans NH4F. Car comme nous l’avons expliqué dans le chapitre III, la présence de sel 

certes augmente la porosité mais réduit l’ordre du matériau. Aucune modification de la 

position des réflexions après greffage n’est relevée, le paramètre de maille a reste presque 

constant quel que soit le mode de calcination employé.  

B- Manométrie d’adsorption/désorption d’azote 
 

La porosité des SMO a aussi été étudiée par manométrie d’adsorption/désorption 

d’azote. Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote des échantillons sont présentées sur 

la Figure V.11. Les isothermes obtenues sont similaires quels que soit le matériau et le mode 

de calcination. Elles sont de type IV avec deux branches d’adsorption/désorption parallèles.  

Pour le domaine de pressions relatives compris entre 0,8 et 1 (p/p°) contrairement au palier 

observé sur les isothermes de SMO de type SBA-15 synthétisée sans NH4F, des branches 

croissantes ont été obtenues (zone entourée en rose Figure V.11) indiquant la présence de 

grand mésopores.  
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Figure V. 11 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des SMO de type SBA-15 

synthétisées en présence de NH4F, calcinées (a) par la méthode classique C, (b) par induction 

à 300 °C pendant 15 min ou (c) par induction à 700 °C pendant 5 min et greffées par  TFS 

 

Après fonctionnalisation, la quantité d’azote adsorbée (comparaison de la hauteur du 

domaine de pression relative compris entre 0,2 et 0,6 p/p° avant la condensation capillaire) 

diminue considérablement indiquant une diminution de la surface spécifique et du taux de 

microporosité (zone entourée en rouge Figure V.11) des échantillons. La surface spécifique 

du matériau ayant subi un double greffage est inférieure d’au moins un facteur 2 à celle du 

matériau non greffé.  

Les caractéristiques structurales et texturales des échantillons greffés par TFS et calcinés 

selon les trois méthodes citées précédemment sont rassemblées dans le Tableau V.13. 

 

Tableau V. 13: Caractéristiques structurales et texturales des SMO type SBA-15 synthétisées 

en présence de NH4F, calcinées et fonctionnalisées par greffage post-synthèse par TFS 
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D’après les valeurs rassemblées dans le Tableau V.13, le greffage post-synthèse par TFS 

permet de diminuer la SBET, le Vp, le D et le CBET et augmenter le t ce qui traduit la présence 

de fonctionnalité organique au sein du matériau (Schéma V.4).  

Quelle que soit la méthode de calcination, les échantillons ayant subi un double greffage 

perdent presque le tiers de leurs SBET et Vp indiquant que des groupements organiques 

supplémentaires ont bien été greffés. Les valeurs de diminution du diamètre de pore sont 

proches et elles sont égales à la valeur d’augmentation de l’épaisseur des parois. Quant au 

paramètre CBET il a au minimum été divisé par deux après double greffage pour les 

échantillons S-NH4F-C et S-NH4F-I-700-5 et divisé par quatre pour l’échantillon S-NH4F-I-

300-15.  

L’échantillon S-NH4F-I-300-15-TFS-2 possède la plus faible valeur du paramètre CBET. Ce 

résultat indique la présence d’un nombre plus important de fonctionnalités organiques au sein 

de ce matériau. Ce qui sera confirmé par RMN du 29Si et 19F.  

C- Spectroscopie RMN 29Si et 19F à l’état solide  
 

Des analyses RMN 29Si MAS découplé 1H ont été effectuées pour confirmer le greffage, 

déterminer le taux de greffage et quantifier les silanols qui n’ont pas réagi au cours de la 

réaction de fonctionnalisation.  

Les spectres RMN 29Si MAS découplé 1H des SMO de type SBA-15 synthétisées en présence 

de NH4F calcinées par induction à 300 °C pendant 15 min puis fonctionnalisées par TFS par 

un simple et un double greffage post-synthèse sont présentés sur la Figure V.12. 

Quel que soit le matériau de départ, les spectres RMN 29Si sont similaires c’est pourquoi 

seuls ceux de la SMO calcinée par induction à 300 °C pendant 15 min puis fonctionnalisée 

par TFS seront représentés à titre d’exemple. 
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Figure V.12 : Spectres RMN 29Si MAS découplé 1H des SMO de type SBA-15 synthétisées 

en présence de NH4F, calcinées par induction à 300 °C pendant 15 min et greffées par le TFS 

 

Les spectres RMN 29Si MAS découplé 1H des SMO de type SBA-15 présentent en plus 

des résonances Q4 (-110 ppm), Q3 (-100 ppm) et Q2 (-90 ppm) caractéristiques du réseau 

silicique une résonance supplémentaire à 13 ppm relative à des unités M1 (Schéma V.2) 

caractérisant la présence du TFS au sein du matériau. Ces résonances ont été obtenues quelle 

que soit la méthode de calcination. 

Les résultats des décompositions des spectres ainsi que la teneur en silanols calculées 

des échantillons sont reportés dans le Tableau V.14. 

 

 Tableau V.14 : Les pourcentages des espèces Qn et M1 ainsi que  le nOH résiduels calculés 

des SMO de type SBA-15 synthétisées en présence de NH4F, calcinées et greffées par le TFS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
N normalisation : la somme des espèces Qn est ramenée à 100%  
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Nous avons noté une diminution du pourcentage des espèces Q3 et/ou Q2 et une 

augmentation concomitante des espèces Q4 après greffage. L’échantillon calciné par induction 

à 300 °C pendant 15 min possède le pourcentage de M1 le plus important (environ 8,5%) suivi 

de l’échantillon calciné par la méthode classique et enfin l’échantillon calciné par induction à 

700 °C pendant 5 min. Le nOH calculé diminue de 30% après greffage quelle que soit la 

méthode de calcination. Le nombre de silanols résiduels est le plus faible pour l’échantillon S-

NH4F-I-300-15-TFS-2.  

On constate que le taux de greffage (M1%) est plus faible que celui des échantillons 

synthétisés sans NH4F.  

 

Étant donné que la SMO de type SBA-15 synthétisée en présence de NH4F ainsi que le 

greffon (TFS) utilisé lors de la fonctionnalisation post-synthèse présentent des groupements 

fluorés des analyses RMN 19F MAS ont été effectuées pour étudier l’environnement local du 

fluor dans ce type de matériau.  

Des spectres similaires ont été obtenus quelle que soit la méthode de calcination. Les 

spectres RMN 19F MAS des SMO de type SBA-15 synthétisées en présence de NH4F calcinée 

par induction à 300 °C pendant 15 min puis fonctionnalisée par TFS par un simple et un 

double greffage post-synthèse sont présentés sur la Figure V.13. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.13: Spectres RMN 19F MAS des SMO de type SBA-15 synthétisées en présence de 

NH4F, calcinées par induction à 300 °C pendant 15 min (a)  et fonctionnalisées par un simple 

(b) et un double (c) greffage post-synthèse par le TFS 

 

b

-60 -65 -70 -75 -80
δ (19F)/(ppm)

c

b

-60 -65 -70 -75 -80
δ (19F)/(ppm)

c
-60 -100 -140 -180

δ (19F)/(ppm)

b

a

c

-60 -100 -140 -180

δ (19F)/(ppm)

b

a

c



 

Chapitre V 169 

Compte tenu de la présence du fluor dans le matériau de départ non greffé, puisque ce 

dernier a été synthétisé en présence de NH4F, des résonances à -154 et -122 ppm ont été 

observées sur le spectre de l’échantillon S-NH4F-I-300-15. Ces résonances correspondent, 

respectivement, à des espèces O3SiF et NH4F-SiO2  [36].  

Après greffage, les deux résonances à -69 et -72 ppm correspondant au fluor des 

groupements greffés présents dans les micropores et les mésopores, respectivement sont 

observées sur le spectre. Effectivement, la résonance de l’échantillon S-NH4F-I-300-15-TFS-

2 (c) observé à -69 ppm est moins intense comparé à l’échantillon S-40-I-300-15-TFS-2 

(Figure V.9) probablement dû au faible taux de microporosité. Par contre, les pics observés 

auparavant pour l’échantillon non greffé ont disparu probablement noyés dans le bruit car leur 

teneur est très faible comparé à la teneur des espèces fluorées du greffon. 

En outre, le nOH résiduels (Tableau V.14) est légèrement surestimé puisqu’il y a des 

espèces O3SiF mises en évidence par RMN 19F. Cela explique peut être pourquoi le taux de 

greffage est plus faible en présence de NH4F, car une partie des Q3 est en fait des O3SiF [36] 

qui ne sont pas hydrolysés lors du greffage post-synthèse et donc ne sont pas disponibles au 

greffage.  

Ces résultats sont en accord avec les résultats obtenus précédemment concernant les 

propriétés texturales et la valeur du paramètre CBET. 

2- Conclusion  
 

Une SMO de type SBA-15 hydrophobe, avec un CBET d’environ 48, a été synthétisée en 

présence de fluorure d’ammonium, calcinée par induction à faible température (300 °C) et 

pour une courte durée (15 min) et greffée par le TFS.  

L’importance de la calcination est de nouveau confirmée. 

V-4-3- Conclusion  
 

Une fonctionnalisation par greffage post-synthèse du 3,3,3-

tri(fluoropropyl)dimethylchlorosilane (TFS) a été réalisée sur deux familles de SMO de type 

SBA-15 ayant différentes propriétés physico-chimiques.  

Nous avons constaté que la texture n’a pas ou peu d’influence sur le taux de greffage et 

l’hydrophobie du matériau. Par contre, la teneur initiale et l’accessibilité des silanols du 

matériau sont les facteurs clés d’une réaction de greffage. En effet, plus la teneur en silanols 

du matériau de départ est importante et plus ils sont accessibles plus le taux de greffage sera 

important. Le nOH calculé restant est compris entre 4,1 ; 3,7 et 3,3 mmol/g en moyenne pour 
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les SMO de type SBA-15 synthétisées à 28, 40 et 55 °C, et de 3,6 mmol/g en moyenne pour 

les SMO de type SBA-15 synthétisées en présence de NH4F. De ce fait, une partie des silanols 

est inaccessible et ne participent pas à la réaction de greffage.  

V-5- ÉTUDE DU COMPORTEMENT DES SILICES GREFFÉES HYDROPHO BES 
PAR INTRUSION-EXTRUSION D’EAU  
 
 Une application intéressante des matériaux hydrophobes est le stockage d’énergie 

mécanique. Le principe de cette application est simple. Le système eau + matériau 

hydrophobe est comprimé et maintenu sous pression, lors de la suppression de la contrainte 

mécanique, l’extrusion a lieu spontanément et de l’énergie est alors fournie. Cette énergie 

mécanique stockée va être transformée en énergie interfaciale, qui sera transformée de 

nouveau en énergie mécanique. Selon le comportement du stockage d’énergie (comportement 

vis-à-vis de l’intrusion-extrusion d’eau dans le matériau), différentes applications peuvent 

avoir lieu comme par exemple actionneurs de type ressorts moléculaires pour le déploiement 

de trains d’atterrissage et de panneaux solaires sur des satellites et amortisseur ou pare-chocs 

de véhicules.  

 

Notre laboratoire a développé une méthode permettant de réaliser des analyses 

d’intrusion-extrusion d’eau sur un matériau hydrophobe afin de déterminer le comportement 

du matériau vis-à-vis du stockage de l’énergie mécanique. 

Nous avons eu recours à cette technique pour connaître le comportement des SMO de type 

SBA-15 greffées par du TFS. Les résultats de cette étude sont présentés dans le paragraphe V-

4. 

V-5-1- Généralités sur l’intrusion-extrusion d’un liquide non mouillant dans un solide 
poreux  
 

Un liquide est dit non mouillant lorsqu’une goutte de ce liquide posée sur une surface 

plane forme une sphère (cas extrême) ou lorsque l’angle de contact θe est supérieur à 90°. 

Une représentation schématique des différents cas de figure de mouillabilité d’une surface 

sont présentés sur la Figure V.14. Au contact d’un liquide non mouillant, les solides poreux 

ne voient pas leur porosité spontanément envahie par les molécules de liquide. 
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Figure V. 14 : La mouillabilité d’une surface plane [37] 

 

Pour que le phénomène se produise, il est nécessaire d’appliquer une certaine pression, 

nommée pression d’intrusion (Pint). Cette pression est d’autant plus grande que les pores sont 

petits et que le liquide mouille mal. A la détente, une extrusion spontanée complète ou 

partielle peut avoir lieu à une pression quasi identique ou nettement plus faible. Cette 

observation a conduit, en 1921 Washburn à concevoir une méthode permettant la 

détermination de la distribution poreuse d’un matériau à l’aide d’une technique nommée 

porosimétrie par intrusion de mercure [38]. Cette technique permet de déterminer la taille de 

pore (une dizaine de µm) et le comportement énergétique du matériau. D’une manière 

générale, selon la nature du matériau, on peut noter trois comportements possibles vis-à-vis 

du liquide non mouillant (mercure). Les trois types de comportement sont présentés sur la 

Figure V.15. Pour le Type A, l’intrusion et l’extrusion du liquide ont lieu à la même pression, 

l'énergie mécanique fournie au système est entièrement restituée, ce comportement est de type 

ressort. Pour le Type B, l’intrusion et l’extrusion ont lieu pour des pressions différentes, 

l'énergie mécanique est partiellement dissipée, ce comportement est de type amortisseur. 

Enfin, pour le Type C l'extrusion n'est pas observée lors du retour à la pression initiale, toute 

l'énergie mécanique est dissipée, ce comportement est de type pare-chocs.  
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Figure V.15 : Schéma de principe d’intrusion-extrusion d’un liquide non mouillant au sein 

d’un solide poreux, ainsi que les trois types de comportements obtenus [39] 

 

C’est à partir des années 1980, qu’Eroshenko propose d’utiliser ces propriétés à des fins 

technologiques dans le domaine de l’énergétique [40-42] pour le stockage ou la dissipation de 

l’énergie mécanique.  

Dans l'objectif d'applications industrielles, des liquides plus "propres" sont recherchés. 

De ce fait, le mercure qui est un liquide extrêmement nocif pour l'environnement sera 

remplacé par l’eau.  

Dans les années 90, des systèmes constitués d’eau et de matrices nanoporeuses 

hydrophobes ont été étudiés [43-46]. Bien qu’énergétiquement moins performants que les 

systèmes constitués par des métaux à l’état liquide, les systèmes utilisant de l’eau ont un 

avenir très prometteur. Dans ce cas, l’utilisation de l’eau nécessite des matériaux poreux avec 

un caractère très hydrophobe.    

C'est ainsi que les premiers comportements de type B et C avec de l'eau ont été obtenus 

sur des gels de silice (matériau non organisé) rendus hydrophobes par greffage avec du n-

hexadecyldiméthylchlorosilane [43]. Un comportement de type A a été obtenu par la suite sur 

des zéolithes, purement siliciques dont la structure cristalline hydrophobe présente des pores 

de dimension moléculaire [47].  
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A partir des années 2000, plusieurs chercheurs se sont intéressés à l’intrusion-extrusion 

d’eau dans des solides mésoporeux à porosité organisée et contrôlée. Parmi, les SMO testées 

nous pouvons citer l’étude de Lefèvre sur les SMO de type MCM-41 [48,49]. La MCM-41 est 

rendue hydrophobe suite à un greffage par le diméthyloctylchlorosilane, les pressions 

d’intrusion et d’extrusion sont égales à 55 et 15 MPa, respectivement. La MCM-41 greffée 

possède un comportement amortisseur. Les résultats d’intrusion et d’extrusion sont 

reproductibles lors de cycles répétés [48]. De plus, Saugey et al. ont étudié le comportement 

de SMO de type MCM-48 greffée par le diméthylalkylsilane [39]. Ces matériaux présentent 

un comportement amortisseur et un volume occupé de 50% plus important qu’une SMO de 

type MCM-41 [39]. En outre, Helmy et al. se sont intéressés au comportement de la famille 

des SBA-n greffées par la triméthylsilane vis-à-vis de l’intrusion-extrusion d’eau [50]. Ils ont 

noté une pression d’intrusion de 20 MPa et l’absence d’extrusion, le matériau avait un 

comportement pare-chocs [50].  

La suite de ce chapitre, sera consacrée à l’étude du comportement des SMO de type 

SBA-15 rendues hydrophobes après fonctionnalisation par greffage post-synthèse par le TFS.  

Les échantillons sélectionnés présentent d’après les caractérisations effectuées, un 

caractère hydrophobe permettant de réaliser l’intrusion-extrusion d’eau. Le Tableau V.15 

regroupe les différentes caractéristiques texturales, le pourcentage du greffon et le nombre de 

silanols résiduels des échantillons sélectionnés. 

Les échantillons sélectionnés présentent un faible nombre de OH ainsi qu’un paramètre 

CBET compris entre 50 et 62 suggérant que ces matériaux sont hydrophobes. 

 

Tableau V. 15 : Caractéristiques texturales, le paramètre CBET, le %M1, et nOH des 

échantillons sélectionnés pour l’intrusion-extrusion d’eau 

 

 

 

 

 

 

 

Ces tests d’intrusion-extrusion d’eau sont très demandeurs en temps, la durée totale du 

test avec échantillonnage et mesure est de 3 jours. Par faute de temps, tous les échantillons 
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intéressants n’ont pas pu être testés. En particulier les échantillons S-40-I-300-15-TFS-2 et S-

NH4F-I-300-15-TFS-2 devront faire l’objet d’une étude ultérieure. 

Les résultats présentés dans ce paragraphe constituent une étude préliminaire (les analyses ont 

été réalisées une seule fois) afin de décider du potentiel de ce type de matériaux greffés pour 

des applications dans le domaine du stockage d’énergie mécanique.  

V-5-2- Résultats et discussion  
 

Les isothermes d’intrusion-extrusion d’eau obtenues pour les matrices poreuses, 

possédant des propriétés d’hydrophobie différentes, sont représentées sur les Figures V.16 à 

V.19. Le Tableau V.16 rassemble les caractéristiques physico-chimiques des quatre 

échantillons sélectionnés. 

D’une manière générale, quelle que soit la nature de l’échantillon mésoporeux étudié les 

molécules d’eau pénètrent dans les pores du matériau à des pressions inférieures à 10 MPa 

alors que pour une zéolithe, telle que la silicalite-1 de type structural MFI, la pression 

d’intrusion est de l’ordre de 100 MPa [51]. Cette différence de Pint est reliée à la différence de 

taille de pore entre ces deux types de matériaux : le diamètre de pore est égal en moyenne à 80 

Å pour les SMO de type SBA-15 et inférieur à 20 Å pour les zéolithes. La pression 

d’intrusion est inversement proportionnelle au diamètre de pore selon la loi de Washburn-

Laplace Équation V.4. 

                                            
r

)θcosγ2(
P L

int

−
=                                                        Eq V.4 

 

Où γL: Energie interfaciale liquide/vapeur 

      θ : Angle de contact 

      r : Rayon du pore 

 

 L’intrusion se traduit par la mesure d’une variation de volume non négligeable dans un 

domaine de pression étroit (quelques MPa). Expérimentalement, la variation de volume 

observée correspond au volume d’eau intrusé. Pour chaque échantillon, deux cycles 

d’intrusion-extrusion ont été réalisés afin de vérifier si les propriétés énergétiques du matériau 

observées lors du premier cycle sont conservées. Or comme nous le verrons ci-après les 

systèmes eau-échantillon testés sont irréversibles c'est-à-dire que les courbes d’intrusion-
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extrusion ne sont pas superposables et présentent une hystérèse importante. Par conséquent, 

ils ne restituent qu’une partie de l’énergie emmagasinée lors de la compression.  

Une soustraction de la contribution de la compressibilité de l’eau a été effectuée sur tous les 

échantillons présentés pour ne laisser que la contribution du produit seul. En revanche, on 

remarque pour tous les échantillons, que la variation du volume d’eau intrusé en fonction de 

la pression présente une pente plus au moins importante pour des pressions comprises entre 

10 et 60 MPa, probablement due à la compression de la vapeur d’eau qui entoure le greffon et 

du greffon lui-même.  

Les caractéristiques particulières de chaque échantillon vont être maintenant discutées. 

Nous tenons à repréciser que ces analyses n’ont été réalisées qu’une seule fois. A partir des 

résultats obtenus de cette étude nous nous sommes rendu compte qu’il y a beaucoup de 

paramètres à optimiser en particulier au niveau du pastillage du matériau. En effet, afin de 

réaliser des mesures d’intrusion-extrusion d’eau il est nécessaire de mettre en forme les 

matériaux à analyser afin d'éviter la perte de produit lors de la préparation de la cellule de 

mesure (car dans le cas où le produit à analyser est sous forme de poudre moins dense que 

l’eau il y aura des pertes de produit lors du remplissage de la cellule de mesure), ainsi que 

pour minimiser le taux de porosité inter-particulaire et l’effet du tassement. Dans notre cas, la 

SMO de type SBA-15 se présente sous forme de poudre avant de réaliser les analyses 

d’intrusion-extrusion d’eau, des pastilles de l’échantillon à analyser doivent être préparées.  

Cette étape de pastillage est très délicate car ce type de matériau est très sensible à la 

contrainte, les pastilles s’effondrent facilement et si on applique une pression très importante 

on tasse beaucoup le matériau (pastille de quelques millimètres) ce qui peut entraîner des 

changements structuraux et/ou texturaux irréversibles. Par conséquent, le facteur à mettre au 

point, dans les études à venir, est l’étape de pastillage en contrôlant la pression appliquée et la 

durée de cette contrainte.   

 

Les isothermes du premier et du deuxième cycle d’intrusion-extrusion de l’échantillon 

S-40-C-TFS-1 sont représentées sur la Figure V.16. Pour cet échantillon l’intrusion d’eau 

semble se dérouler en deux étapes. L’isotherme d’intrusion lors du premier cycle présente une 

première marche ayant une pression d’intrusion (Pint) située à 0,6 MPa (zone 1, agrandi sur la 

Figure V.16) suivie d’une seconde marche avec une pression d’intrusion plus étalée entre 1 et 

20 MPa centrée vers 9 MPa. Le volume intrusé total est voisin de 0,8 mL/g, en effet ce 

volume intrusé total dépasse le volume poreux total du matériau (0,61 cm3/g) ce qui montre 

que la variation de volume n’est pas due seulement à l’intrusion d’eau dans les pores du 
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matériau mais probablement aussi au tassement du produit (un facteur que ne pouvons 

maîtriser pour l’instant) c’est pourquoi seule la contribution de la zone 2 à une pression 

supérieure à 1 MPa sera prise en compte. Par conséquent, le volume intrusé de l’échantillon 

S-40-C-TFS-1 pris en compte est le volume de la zone 2 qui est égal à 0,43 mL/g.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V.16: Isothermes pression-volume de l’échantillon S-40-C-TFS-1 
 
 

D’après les travaux de Helmy et al. [50] réalisés sur des SMO de type SBA-n 

fonctionnalisées par des groupements trimethylsilyl (TMS), matériaux similaires aux 

échantillons analysés au cours de ce travail, la première étape correspond au remplissage de la 

porosité inter-particulaire (zone 1) et la seconde étape (zone 2) correspond au remplissage des 

pores du matériau par les molécules d’eau. Par contre, les mesures par manométrie 

d’adsorption/désorption d’azote réalisées sur nos échantillons ne montrent pas la présence de 

porosité inter-particulaire. C’est pourquoi, nous proposons une autre interprétation de l’allure 

de l’isotherme pression-volume. Etant donné que, la SMO de type SBA-15 possède deux 

types de pores (mésopore et micropore), l’intrusion d’eau va se faire en deux étapes 

correspondant à l’intrusion d’eau dans les mésopores à faible pression puis à l’intrusion dans 

les micropores à des pressions plus élevées.  

Les courbes d’intrusion (Pint=9 MPa) et d’extrusion (Pext=0,6 MPa) ne sont pas 

superposables. La  formation d’une hystérèse est observée indiquant une capacité du système 
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matériau-eau à restituer une partie de l’énergie emmagasinée à la compression. L’échantillon 

se comporte donc comme un amortisseur. La courbe du deuxième cycle diffère de celle du 

premier cycle d’intrusion. En effet, nous n’observons plus de marche mais un large genou 

entre 0,2 et 8 MPa qui correspond à l’intrusion d’eau dans les pores du matériau. En 

comparant au 1er cycle, les variations de volume du 2ème cycle restent faibles. Le matériau 

semble avoir subi des modifications structurales et/ou texturales irréversibles lors du premier 

cycle d’intrusion. Afin de confirmer cette suggestion, des analyses par diffraction de rayons 

X, par thermogravimétrie et par manométrie d’adsorption/désorption d’azote ont été réalisées 

sur les échantillons après le 2ème cycle d’intrusion-extrusion d’eau. Les résultats sont 

regroupés dans le Tableau V. 17 et seront discutés (page 182).  

Les isothermes du premier et du deuxième cycle d’intrusion-extrusion de l’échantillon 

S-40-I-700-TFS-2  sont représentées sur la Figure V.17.  

L’isotherme d’intrusion du premier cycle présente un comportement analogue à 

l’échantillon S-40-C-TFS-1, mais les deux zones correspondant à l’intrusion dans les 

mésopores et dans les micropores sont très rapprochées.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figure V.17 : Isothermes pression-volume de l’échantillon S-40-I-700-TFS-2 
 

En effet, comme précédemment, une 1ère variation de volume est obtenue aux pressions 

inférieures à 0,6 MPa (zone difficile à distinguer), alors que la 2ème variation de volume est 

observée pour une pression d’intrusion (Pint) moyenne de 2,5 MPa. L’échantillon S-40-I-700-

5-TFS-2 présente un volume total intrusé de 0,20 mL/g que nous avons considéré égal au 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0

0,1

0,2

0,3

0 10 20 30 40 50 60

Pression (MPa)

V
a

ri
a

tio
n

 d
e

 v
ol

u
m

e
 (

m
L/

g
)

Intrusion cycle 1

Extrusion cycle 1

Intrusion cycle 2

Extrusion cycle 2

V intrusé total=V intrusé zone 2

Pint

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0

0,1

0,2

0,3

0 10 20 30 40 50 60

Pression (MPa)

V
a

ri
a

tio
n

 d
e

 v
ol

u
m

e
 (

m
L/

g
)

Intrusion cycle 1

Extrusion cycle 1

Intrusion cycle 2

Extrusion cycle 2

V intrusé total=V intrusé zone 2

Pint



 

Chapitre V 178 

volume intrusé dans la zone 2 (la zone 1 présente une contribution infime). A la détente la 

courbe d’extrusion (Pext=0,13 MPa) n’est pas superposable à la courbe d’intrusion. Il y a 

formation d’une hystérèse et donc le système restitue une partie de l’énergie emmagasinée à 

la compression. L’échantillon se comporte aussi comme un amortisseur. De même, la courbe 

d’intrusion du deuxième cycle n’a pas la même allure que la courbe d’intrusion du premier 

cycle. Probablement, les modifications irréversibles que l’échantillon a subi lors du premier 

cycle d’intrusion, le rend nettement moins hydrophobe. Cette hypothèse sera confirmée par 

des analyses DRX, TG et manométrie d’adsorption/désorption d’azote.  

En comparant, les deux SMO de type SBA-15 mûries à 40 °C calcinées et greffées par 

le TFS, on constate qu’ils ne présentent pas les mêmes caractéristiques physico-chimiques 

(Pint, Pext, Vintrusé) vis-à-vis de l’intrusion-extrusion d’eau. L’échantillon S-40-C-TFS-1 

présente la Pint et le Vintrusé les plus importants certainement dû au taux de greffage (12,6% 

M1) et au Vmic (0,21 cm3/g) élevés et aux faibles nOH résiduels.  

La partie suivante s’intéresse à l’étude du comportement des deux échantillons, 

synthétisés en présence de NH4F, calcinés et greffés par TFS, vis-à-vis de l’intrusion-

extrusion d’eau.   

Les isothermes du premier et du deuxième cycle d’intrusion-extrusion de l’échantillon 

S-NH4F-C-TFS-2  sont représentées sur la Figure V.18.  

L’isotherme d’intrusion du premier cycle présente une intrusion d’eau à une Pint de 1,5 

MPa. L’intrusion d’eau se fait en une seule étape qui correspond à l’intrusion d’eau dans les 

mésopores car dans ce type de matériau le taux de microporosité est très faible (Vmic= 0,07 

cm3.g-1 en moyenne). C’est la raison pour laquelle la zone 2 n’est pas observée.  

Le volume intrusé total est voisin de 0,8 mL/g, en effet ce volume intrusé total dépasse 

le volume poreux total du matériau (0,66 cm3/g) ce qui montre que dans ce cas aussi la 

variation de volume n’est pas due que à l’intrusion d’eau dans les pores du matériau mais 

probablement aussi au tassement du produit. C’est pourquoi seule la contribution de la zone 2 

à une pression supérieure à 1 MPa sera prise en compte. Par conséquent, le volume intrusé 

(volume zone 2) de l’échantillon S-NH4F-C-TFS-2 est de 0,55 mL/g.  

 
 
 
 
 
 
 
 



 

Chapitre V 179 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V.18: Isothermes pression-volume de l’échantillon S-NH4F-C-TFS-2 
 

A la détente la courbe d’extrusion n’est pas superposable à la courbe d’intrusion, 

Pext=0,12 MPa avec formation d’une hystérèse et le système ne restitue qu’une partie de 

l’énergie emmagasinée à la compression. L’échantillon se comporte comme un amortisseur. 

Pour cet échantillon, le profil des courbes d’intrusion-extrusion du deuxième cycle et du 

premier cycle est identique. L’intrusion de molécules d’eau dans la porosité du matériau lors 

du premier cycle ne semble pas avoir conduit à des modifications structurales et/ou texturales 

du matériau.    

Les isothermes pression-volume du l’échantillon S-NH4F-I-700-5-TFS-2 sont présentées 

sur la Figure V.19. Le premier cycle d’intrusion de S-NH4F-I-700-5-TFS-2 montre une 

intrusion globale d’eau à Pint~2 MPa. Le volume total intrusé (égal au volume intrusé dans la 

zone 1) est de 0,51 mL/g. A la détente, la courbe n’est pas superposable à la courbe de 

compression et ne montre pas d’extrusion, il y aurait donc une rétention d’eau à l’intérieur des 

pores (Figure V.19) et dans ce cas aucune énergie n’est susceptible d’être restituée. Cet 

échantillon se comporte comme un pare-chocs. 
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Figure V.18: Isothermes pression-volume de l’échantillon S-NH4F-I-700-TFS-2 

 

Le deuxième cycle de compression-détente indique qu’aucune intrusion de molécules 

d’eau supplémentaires ne s’est produite. Le volume poreux accessible étant occupé par les 

molécules d’eau intrusées lors du premier cycle.  

L’ensemble des caractéristiques texturales ainsi que le volume intrusé, les pressions 

d’intrusion et d’extrusion sont reportées dans le Tableau V.16.  

 

Tableau V.16 : Caractéristiques physico-chimiques et d’intrusion-extrusion d’eau dans les 

différents échantillons greffés par TFS 

 
 
 
 
 
 
 

 

 
i Vp : volume poreux total de l’échantillon greffé  

ii V intrusé : volume intrusé dans la zone 2 pour les échantillons synthétisés sans NH4F et dans la  

               zone 1 pour les échantillons synthétisés avec NH4F 
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En comparant les valeurs de Pint des échantillons synthétisés avec ou sans NH4F, on note 

qu’elle est inversement proportionnelle à la taille de pore des échantillons. De manière 

générale, quelle que soit la nature du matériau mésoporeux greffé étudié, le volume d’eau 

(liquide) intrusé est inférieur au volume poreux déterminé par manométrie 

d’adsorption/désorption d’azote. Cette différence de volume est expliquée par la présence au 

sein de la porosité d’un film de molécules d’eau à l’état gazeux s’intercalant entre l’eau 

liquide et la paroi des pores du solide hydrophobe [50].  

Pour les échantillons synthétisés en absence de NH4F et dont les diamètres de pore sont 

identiques, nous constatons que l’échantillon S-40-C-TFS-1 calciné selon la méthode 

classique (C) présente une Pint et un Vintrusé plus élevé que l’échantillon calciné à 700 °C 

pendant 5 min, dans un four à induction. On note également, que la proportion du volume 

poreux occupé par l’eau de l’échantillon S-40-C-TFS-1 représente 70% du volume poreux 

total alors que pour l’échantillon S-40-I-700-5-TFS-2 le volume intrusé ne représente que 

36%. Cette différence notable du taux d’occupation du volume poreux peut être reliée au 

caractère hydrophile du matériau et au taux de microporosité. Quant aux échantillons S-

NH4F-I-700-TFS-2 et S-NH4F-C-TFS-2, ils présentent le même taux de remplissage qui est 

égal à 83%. 

Comme nous l’avons indiqué précédemment, après le deuxième cycle d’intrusion-

extrusion d’eau les quatre échantillons ont été caractérisés par DRX, ATG et manométrie 

d’adsorption/désorption d’azote pour savoir si le matériau a subi des modifications 

structurales et/ou texturales suite à l’intrusion-extrusion d’eau. Le Tableau V.17 rassemble les 

caractéristiques structurales, texturales et la perte d’eau physisorbée mesurée entre 25 et 150 

°C des 4 échantillons avant et après le 2ème cycle intrusion-extrusion d’eau.    

 

Tableau V.17 : Caractéristiques structurales, texturales et la perte d’eau (%) des différents 

échantillons greffés déterminés avant et après le 2ème cycle d’intrusion-extrusion d’eau  
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Après les deux cycles d’intrusion-extrusion l’organisation de la structure est restée 

intacte. Les quatre échantillons présentent trois pics de diffractions caractéristiques d’un 

arrangement hexagonal observé pour une SMO de type SBA-15. Les paramètres de maille a 

rapportés dans le Tableau V.17 montrent une légère contraction du réseau pour tous les 

échantillons exceptés pour l’échantillon S-40-C-TFS-1. De même, l’allure des isothermes 

adsorption/désorption d’azote ne change pas. D’après le Tableau V.17 on remarque que les 

valeurs de D, du Vp et du Vmes des échantillons avant et après intrusion-extrusion d’eau sont 

relativement similaires. Par contre, la SBET et le Vmic présentent une légère diminution. De 

plus, les pertes d’eau physisorbée déterminées par ATG entre 25 et 150 °C et le paramètre 

CBET augmentent après intrusion-extrusion d’eau. Ces résultats confirment la présence d’eau 

au sein des pores du matériau ce qui est attendu dans le cas du comportement de type 

amortisseur ou pare-chocs de nos échantillons greffés (car une partie ou la totalité de l’eau 

intrusée reste au sein des pores du matériau).  

A partir de ces résultats, nous attribuons le changement de l’allure du deuxième cycle 

d’intrusion à l’eau qui reste emprisonnée dans les pores du matériau.  

 

En conclusion, les SMO de type SBA-15 greffées par le TFS semblent présenter des 

comportements différents des SMO de type SBA-n greffées par le TMS proposé par Helmy et 

al. [50]. Ces derniers présentent un comportement de type pare-chocs [50] l'extrusion n'est pas 

observée lors du retour à la pression initiale et toute l'énergie mécanique est dissipée, 

contrairement aux SBA-15 greffées par TFS qui ont globalement un comportement de 

type amortisseur, l’intrusion et l’extrusion ont lieu pour des pressions différentes et l'énergie 

mécanique est partiellement dissipée. Le matériau mésoporeux le plus intéressant de la série 

étudiée est l’échantillon S-40-C-TFS-1 car il présente une isotherme avec une marche 

importante (comparé aux autres échantillons) traduisant l’intrusion d’eau dans les pores du 

matériau.  

V-6- CONCLUSION 
 

Dans le cadre d’une fonctionnalisation par un greffage post-synthèse dans l’optique de 

rendre les SMO de type SBA-15 plus hydrophobes, il est plus judicieux d’utiliser un greffon 

avec une seule fonction condensable. En effet, les greffons ayant deux ou trois fonctions 

condensables n’ayant pas toutes réagies lors de la réaction de greffage vont être remplacées 

par des groupements OH ce qui va augmenter le caractère hydrophile du matériau. Le greffon 
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qui confère à la SMO de type SBA-15 le caractère le plus hydrophobe parmi les trois greffons 

utilisés est le 3,3,3-tri(fluoropropyl)dimethylchlorosilane (TFS).  

L’étude de l’influence des caractéristiques structurales, texturales et de la teneur en 

silanols des SMO de type SBA-15 sur le taux de greffage et le caractère hydrophobe du 

matériau final a montré que : 

1. La structure et la texture du matériau n’ont pas ou peu d’influence sur le taux de 

greffage et l’hydrophobie du matériau. 

2.  La teneur initiale et l’accessibilité des silanols du matériau sont les facteurs clés 

pour optimiser la réaction de greffage, en effet plus la teneur en silanols est 

importante et plus ils sont accessibles plus le taux de greffage sera important.  

Concernant le comportement de ce type de matériau vis-à-vis du stockage de l’énergie 

mécanique. Nous avons constaté que la SMO de type SBA-15 calcinée et greffée par TFS 

présente un comportement de type amortisseur. Ce résultat est intéressant étant donné que les 

travaux proposés dans la littérature [50] réalisés sur la même famille de matériaux 

hydrophobes ont présenté un comportement de type pare-chocs qui est moins intéressant, car 

toute l'énergie mécanique stockée est dissipée, comparé à un comportement de type 

amortisseur, qui présente une dissipation partielle de l’énergie mécanique stockée. Pour 

autant, il faut garder à l’esprit que ce type de matériau même après greffage présente toujours 

des silanols (des défauts) résiduels et ne sont donc pas parfaitement hydrophobes. Ceci 

pourrait nous conduire, dans les perspectives de ce travail préliminaire, à réaliser des analyses 

d’intrusion-extrusion mais avec un autre liquide non mouillant pour éviter les limites du 

caractère hydrophile de ces matériaux.     
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CONCLUSION GÉNÉRALE ET PERSPECTIVES 
 
 

Le but de cette thèse est d’identifier les paramètres clés mis en jeu lors de l’élaboration 

de SMO de type SBA-15, lesquels permettent de contrôler le caractère 

hydrophobe/hydrophile.  

Pour atteindre cet objectif, nous avons étudié l’influence des paramètres expérimentaux 

intervenant dans les deux étapes principales de l’élaboration de ces matériaux : la synthèse et 

les traitements post-synthèse.  

 
L’étude des paramètres de synthèse nous a permis de comprendre l’influence de chaque 

paramètre étudié. En effet, l’augmentation de la température du mûrissement (28, 40 et 55 °C) 

permet d’augmenter les caractéristiques structurales et texturales et de modifier la 

morphologie du matériau. L’absence d’agitation entraîne une augmentation de SBET, de Vp et 

de D pour des températures du mûrissement inférieures à 55 °C, ainsi qu’une modification de 

la morphologie des particules de SMO de type SBA-15. Nous avons prouvé, pour la première 

fois à notre connaissance, qu’une SMO de type SBA-15 avec des propriétés similaires à une 

SMO de type SBA-15 classique pourra être obtenue après seulement 30 min de mûrissement à 

40 °C suivies de 24 h de vieillissement à l’étuve à 90 °C. De même, une SMO de type SBA-

15 avec des propriétés texturales supérieures à une SMO de type SBA-15 classique, a été 

obtenue après 2 h de mûrissement à 40 °C suivis de 2 h de vieillissement en chauffage 

microonde à 90 °C. Nous avons constaté, que le vieillissement à 90 °C favorise la 

condensation des silanols et efface les différences de teneur en silanols détectées lors du 

mûrissement entre les échantillons. De même, la calcination conventionnelle (4 h à 500 °C 

dans un four à moufle) efface les différences de teneur en silanols notables observées sur les 

échantillons bruts de synthèse. L’étape de séchage favorise probablement elle aussi la 

condensation des silanols, c’est pourquoi dans les perspectives de ce travail nous jugeons 

nécessaire d’étudier l’influence de l’étape de lavage et de séchage du matériau.   

L’influence de l’ajout de différentes quantités de fluorure d’ammonium lors de la synthèse de 

SMO de type SBA-15 a été aussi étudiée. La présence d’une faible quantité de NH4F 

(0,03≤F/Si≤0,04) permet d’augmenter le Vp, le D et réduire considérablement le Vmic comparé 

à une SMO de type SBA-15 typique. Le taux de condensation de SMO de type SBA-15 brute 

augmente en présence de NH4F, en revanche après calcination les différences de taux de 

condensation entre une SMO de type SBA-15 synthétisée avec ou sans NH4F sont similaires.  
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Par contre, si le rapport molaire F/Si est supérieur ou égal à 0,05 le matériau devient 

désordonné.  

Il a été constaté que les eaux mères de la réaction de synthèse de SMO de type SBA-15 

contiennent environ 57% du P123 initialement introduit dans le mélange réactionnel. C’est 

pourquoi, nous avons synthétisé des SMO de type SBA-15 en réduisant la quantité de P123 

utilisée. Les matériaux obtenus appartiennent à une autre variante de SMO de type SBA-15 

appelé PHTS (Plugged Hexagonal Templated Silica). Ce sont des SMO type SBA-15 avec 

des nanoparticules de silice microporeuses à l’intérieur des canaux mésoporeux. En effet, la 

diminution de la quantité de P123 a entraîné une augmentation du Vmic et de la SBET et une 

diminution du D ainsi qu’une coalescence des particules primaires du matériau. Une question 

qui se pose toujours est de comprendre pourquoi la synthèse de SMO de type SBA-15 n’a lieu 

qu’en présence d’un excès de P123?  

 

Concernant les traitements post-synthèse, nous avons considéré l’élimination de l’agent 

structurant et la fonctionnalisation par greffage. 

Différentes méthodes d’élimination de l’agent structurant de SMO de type SBA-15 ont 

été étudiées : l’extraction chimique, la combinaison de l’extraction et de la calcination et la 

mise en œuvre d’une nouvelle méthode de calcination. Premièrement, l’extraction chimique 

en utilisant différentes solutions d’extraction et différents modes de chauffage a montré ses 

limites. D’une manière générale, cette méthode d’extraction du tensioactif n’est pas complète 

car le tensioactif reste emprisonné dans les micropores du matériau. Avec une exception, 

l’extraction réalisée avec l’acide nitrique et l’eau oxygénée avec un chauffage microonde à 

200 °C qui a permis certes de libérer complètement la porosité mais a provoqué aussi un 

changement structural et textural (des pics de diffractions plus intenses, une diminution 

drastique de SBET et du Vmic) important du matériau. Pour cela, nous avons choisi d’éliminer 

le tensioactif par calcination à l’aide d’un four à induction. Cette méthode s’est avérée très 

efficace, en effet le P123 est éliminé complètement après une calcination à faible température 

(300 °C) et pendant une courte durée (15 min). Ce qui n’a pu être obtenu dans un four à 

moufle. De plus, le matériau obtenu présente des propriétés structurales, texturales et une 

teneur en silanols supérieures à une SMO de type SBA-15 calcinée par la méthode 

conventionnelle (calcination dans un four à moufle à 500 °C pendant 4 h). La calcination par 

induction a également été appliquée avec succès sur différents types de SMO telles que la 

SBA-16 et la MCM-41.  
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Dans le cadre d’une fonctionnalisation par un greffage post-synthèse dans l’optique de 

rendre les SMO de type SBA-15 plus hydrophobes, nous avons déduit qu’il est plus judicieux 

d’utiliser un greffon avec une seule fonction condensable. En effet, les greffons ayant deux ou 

trois fonctions condensables n’ayant pas tous réagi lors de la réaction de greffage vont être 

remplacées par des groupements OH ce qui va augmenter le caractère hydrophile du matériau. 

Le greffon qui confère à la SMO de type SBA-15 le caractère le plus hydrophobe parmi les 

trois greffons utilisés est le 3,3,3-tri(fluoropropyl)dimethylchlorosilane (TFS).  

L’étude de l’influence des caractéristiques structurales, texturales et de la teneur en silanols 

des SMO de type SBA-15 sur le taux de greffage et le caractère hydrophobe du matériau final 

a montré que, premièrement, la structure et la texture du matériau n’ont pas ou peu 

d’influence sur le taux de greffage et l’hydrophobie du matériau. Deuxièmement, il semble 

que la teneur initiale et probablement l’accessibilité des silanols soient les facteurs clés afin 

optimiser la réaction de greffage. Dans les perspectives de ce travail, une étude de la 

spéciation des silanols et de leur rôle lors de la réaction de déshydroxylation et de greffage 

serait intéressante.   

Une étude préliminaire concernant le comportement de ce type de matériau vis-à-vis du 

stockage de l’énergie mécanique a été faite. Nous avons constaté que la SMO de type SBA-15 

calcinée et greffée par TFS présente un comportement de type amortisseur (un comportement 

qui présente une dissipation partielle de l’énergie mécanique stockée). Ce résultat est 

intéressant étant donné que les travaux réalisés par Helmy et al. en 2005 sur la même famille 

de matériaux hydrophobes ont présenté un comportement de type pare-chocs qui est moins 

intéressant, car toute l'énergie mécanique stockée est dissipée. Il serait également intéressant 

de comprendre l’origine de ces différences de comportement. Pour autant, il faut garder à 

l’esprit que ce type de matériau même après greffage présente toujours des silanols (des 

défauts) résiduels et par conséquent n’est pas parfaitement hydrophobe. Ceci pourrait nous 

conduire, dans les perspectives de cette étude préliminaire, à réaliser des analyses d’intrusion-

extrusion mais en utilisant un autre liquide non mouillant pour éviter les limites du caractère 

hydrophile de ces matériaux.     

 

 
 


