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Introduction générale 

Les silices poreuses présentent un intérêt dans différents domaines d’application tels que la 

catalyse (support de catalyseurs hétérogènes), la vectorisation de principes actifs pour le médical 

ou la cosmétique, le renfort de polymères, l’immobilisation d’enzymes (biocatalyse). Elles 

possèdent des groupements silanol à leur surface, ce qui les rend hydrophiles. Ces groupements 

silanol sont très réactifs et permettent de greffer des fonctions organiques pour modifier leurs 

propriétés de surface (polarité) ou dans la masse (optique, catalytique) mais aussi pour le piégeage 

de cations métalliques par complexation et de molécules organiques par adsorption 

physique/chimique. Généralement la fonctionnalisation est réalisée par couplage des silanols de 

surface avec des organosilanes. Les propriétés résultantes dépendent fortement du taux de greffage 

et de la localisation des greffons. Elle est généralement réalisée en milieu solvant anhydre (toluène) 

et nécessite des procédés multi-étapes chronophages. D’autres voies permettant l’introduction de 

fonctions organiques au sein des silices poreuses ont été explorées telles que la co-condensation 

d’espèces réactives durant la synthèse ou la polymérisation dans les pores. La formation d’une fine 

couche de polymère à la surface des pores permet de former des composites mésoporeux polymère-

silice qui présentent l’avantage de combiner la porosité de la silice avec la grande diversité 

fonctionnelle des polymères organiques dans une seule structure robuste. Cependant toutes ces 

méthodes de fonctionnalisation sont basées sur des procédés en phase liquide qui généralement 

sont chronophages, complexes et peu respectueux de l’environnement (utilisation de solvants 

organiques et production importante de déchets). Les voies de fonctionnalisation en phase sèche 

sont beaucoup plus rares bien que prometteuses en termes de coût, rapidité et plus respectueuses 

de l’environnement (sans solvant). 

Ce travail de thèse a pour but de développer une nouvelle stratégie de fonctionnalisation de 

silices poreuses assistée par plasma, notamment par la polymérisation plasma qui est un procédé 

prometteur pour la rapidité et l’économie en énergie. Le plasma est un gaz partiellement ionisé 

mais macroscopiquement neutre. Il est constitué d’espèces chimiques chargées (des ions et des 

électrons), d’espèces neutres (des atomes, des molécules), de radicaux ou d’espèces excitées. 

L'utilisation de la polymérisation assistée par plasma a attiré l'intérêt scientifique car c’est une 

approche sans solvant et polyvalente pour la production de films ultra-minces présentant une 

grande variété de structures et propriétés chimiques. Un des principaux objectifs de la 

polymérisation plasma est de convertir un monomère possédant des groupes fonctionnels en films 

polymère avec une fonctionnalité «unique», capables de servir de points d'ancrage pour des 

greffons chimiques. La polymérisation plasma permet de former une couche mince de polymère 

sur un substrat à partir d’un précurseur organique polymérisable. La polymérisation est 

principalement amorcée par des radicaux présents dans la phase gazeuse.  

L’anhydride maléique (AM) est un bon candidat comme monomère pour la polymérisation 

plasma de par sa double fonctionnalité avec une double liaison C=C et un groupe anhydride réactif. 

La fonctionnalisation par polymérisation plasma est généralement réalisée sur des substrats plans. 

La fonctionnalisation de poudres par polymérisation plasma s’avère plus complexe du fait que la 
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surface exposée au plasma est beaucoup plus importante. De plus, si des réacteurs conventionnels 

statiques sont utilisés pour traiter des poudres, il y a une forte probabilité d’obtenir un revêtement 

non-homogène sur l’ensemble de la surface des particules (seule la partie supérieure de 

l’échantillon, en contact avec les espèces plasmagènes, peut être traitée). Ainsi, un réacteur plasma 

tournant a été conçu au sein de l’institut pour permettre le traitement des poudres. 

Une partie de ce travail a été dédiée à la synthèse de silices poreuses à morphologie et porosité 

contrôlées. En particulier deux familles de silices poreuses qui se distinguent par leur taille et les 

dimensions des pores ont été choisies : sphères et monolithes. En effet, une étude préliminaire a 

montré que la taille des particules et la taille de pores des silices constituent deux paramètres 

primordiaux pour définir les conditions optimales d’une fonctionnalisation homogène à la surface 

des particules et des pores. Les sphères de silice poreuses devraient permettre d’optimiser les 

paramètres du dépôt plasma à la surface de ces particules au sein du réacteur rotatif (sphères de 

dimensions variables) et de définir la gamme de tailles adaptée à cette technologie. Les monolithes 

de silice à porosité contrôlée en termes de taille des pores devraient permettre d’étudier la diffusion 

des espèces plasmagènes en fonction des tailles caractéristiques du réseau poreux.  En effet, au-

delà de l’optimisation du procédé, des questions fondamentales se posent : les dimensions 

physiques du plasma obtenu (longueur de Debye…) autoriseront-elles la diffusion des espèces 

plasmagènes à l’intérieur des pores ?   

Dans un premier temps, le travail a été orienté sur l’élaboration de sphères de silice poreuses 

ou non et non agrégées présentant des tailles de particules bien distinctes dans une gamme de 0,1 

à 200 µm. La synthèse de sphères de silice de taille micrométrique ou inférieure a été maîtrisée 

mais reste un défi pour des tailles supérieures et pour un statut non agrégé. Afin d’optimiser les 

paramètres du plasma pour un dépôt homogène de polymère à la surface de ces particules et pour 

définir la gamme de tailles adaptée à cette technologie, les sphères de 1 µm synthétisées ainsi que 

des sphères de silice poreuses commerciales de 15 à 200 µm ont été utilisées. Ce travail n’étant 

pas abouti, il ne sera pas présenté dans le manuscrit de thèse. Dans un deuxième temps, des 

monolithes de silice macroporeux de tailles millimétriques présentant une porosité ouverte et 

accessible afin de permettre une fonctionnalisation à la surface des pores ont été élaborés avec une 

taille de pores moyenne variable sur une échelle de quelques micromètres. Ces monolithes de silice 

macroporeux devraient permettre de répondre aux questions concernant les limitations 

diffusionnelles des espèces plasmagènes au sein de la porosité, mais aussi la stabilité de l’ancrage 

des fonctions organiques dans les conditions d’usage. 

Les premiers essais de fonctionnalisation par polymérisation plasma de l’AM ont été réalisés 

sur les sphères de silice mésoporeuses commerciales et ont montré qu’une optimisation des 

paramètres de dépôt dans le réacteur plasma rotatif était nécessaire avant de poursuivre. Ainsi une 

deuxième partie du travail a été consacrée à l’étude fondamentale d’optimisation, en régime 

statique, des paramètres propres au fonctionnement du réacteur rotatif. En effet, des modifications 

des conditions de fonctionnement du réacteur pour le traitement des poudres en mode tournant 

sans perte lors de la rotation sont encore à apporter.  
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Le mécanisme de la polymérisation plasma repose sur une combinaison complexe de réactions, 

lesquelles sont en compétition au sein de la phase plasma. Ces réactions sont contrôlées par de 

nombreux paramètres : nature du précurseur ; dans notre étude l’anhydride maléique (AM), 

pression et puissance du plasma, géométrie du réacteur… Afin d’optimiser ces conditions de 

traitement au sein de notre réacteur rotatif, ces paramètres ont été optimisés à partir de différents 

régimes identifiés en étudiant les vitesses de croissance des films polymères plasma d’AM sur des 

wafers de silicium en fonction de la puissance fournie. Une énergie d’activation a été déterminée 

pour chaque régime. Ces énergies permettent d’appréhender les mécanismes mis en jeu au cours 

de la polymérisation plasma. Suite à la détermination d’un régime de conditions appropriées au 

dépôt plasma d’AM, la croissance du film polymère plasma a été étudiée sur des substrats modèles, 

à savoir des wafers de silicium présentant des propriétés de surface différentes. L’utilisation de 

substrats modèles de surfaces planes présentant des fonctions silanol ou alkyle correspondant, 

respectivement, à des surfaces hydrophiles ou hydrophobes a permis de suivre la formation du film 

polymère plasma continu ou l’évolution de la nucléation de particules lors de la polymérisation 

plasma en fonction du temps aux conditions opérationnelles déterminées. Dans un souci de 

compréhension du principe et de la phénoménologie de la fonctionnalisation des silices poreuses 

par la polymérisation plasma, la mise au point de ces études sur les substrats modèles de silicium 

s’est révélée essentielle. 

Dans une troisième partie, l’étude a porté sur la fonctionnalisation par polymérisation plasma 

de l’AM des monolithes de silice macroporeux synthétisés en utilisant les paramètres de dépôt 

optimaux définis dans la deuxième partie de l’étude. Ces dépôts ont donc été réalisés dans le 

réacteur rotatif mais en mode statique.  

Pour résumer ce travail, le manuscrit est ainsi structuré en 4 sections correspondant aux 4 chapitres. 

• Un état de l’art sur les silices poreuses et les méthodes de fonctionnalisation est présenté 

dans un premier chapitre. Cet état de l’art porte également sur la polymérisation assistée 

par plasma et l’application de cette méthode pour la fonctionnalisation de silices poreuses.  

• Le deuxième chapitre du mémoire présente les caractéristiques et les conditions de 

fonctionnement du réacteur plasma rotatif ainsi que les techniques de caractérisation 

utilisées dans ce travail de thèse. 

• Le troisième chapitre de ce manuscrit décrit le travail d’optimisation des paramètres de 

dépôt d’un film polymère à partir de l’AM dans le réacteur plasma rotatif et l’étude de la 

croissance du polymère plasma d’AM sur trois substrats modèles.  

• Le quatrième chapitre concerne la synthèse des monolithes de silice macroporeux et leur 

fonctionnalisation par polymérisation plasma de l’AM.  

Les monolithes siliciques décrits dans ce chapitre ont fait l’objet d’une étude parallèle qui a 

été valorisée par une publication présentée en annexe de ce mémoire.  

• Une conclusion générale des différentes études ainsi que les perspectives attendues 

clôturent ce manuscrit.  
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Chapitre I. Etat de l’art 

1. Introduction 

La première partie de ce chapitre est consacrée à un rappel général sur les notions de 

classification et les propriétés physico-chimiques importantes des silices, et en particulier des 

silices poreuses. Il est noté que les points de discussion sur les propriétés des silices poreuses sont 

liés directement à la fonctionnalisation organique (groupes silanol, interaction des groupements 

organiques greffés avec la surface de la silice amorphe, surface spécifique). Les monolithes 

macroporeux synthétisés selon le protocole de Nakanishi [1,2] seront ensuite discutés : synthèse 

et mécanisme de formation. Ensuite, les différentes méthodes de fonctionnalisation organique des 

silices poreuses en voie liquide seront décrites. Enfin la méthode envisagée dans le cadre de ce 

travail de thèse, la polymérisation plasma qui est une méthode de fonctionnalisation par voie sèche 

sera présentée en montrant les perspectives d’application.    

2. Généralités sur les silices poreuses 

Les silices désignent des substances de formule SiO2 ou SiO2.xH2O (silices hydratées avec une 

quantité non-stœchiométrique d’eau qui est chimiquement liée). Les silices peuvent être classées 

selon leur composition (fonctionnalisées ou non), leur structure (cristallines ou amorphes) et leur 

texture (poreuses ou non). Le Tableau I-1 présente les types de silice bien connus.  

Tableau I-1. Classifications des silices  

Cristallines Naturelles Tridymite, cristobalite, stishovite, coésite, quartz 

Synthétiques Zéolithes purement siliciques 

Amorphes Synthèse à haute 

température 

Verre de silice, fibre de verre, silice pyrogénée 

Synthèse par voie 

chimie douce 

Voie sol-gel : xérogels, aérogels de silice 

Silices précipitées : nanoparticules de silice 

agrégées de taille jusqu’à 40 µm 

Naturelles Opale, squelette de diatomée (N.B. formes semi-

cristallines existent aussi) 

Fonctionnalisées Organofonctionnalisées 

- Chimisorption : greffage en surface avec liaisons covalentes ou 

ionocovalentes (≡Si-O-C≡ ou ≡Si-C≡ ou ≡Si-N=)  

- Physisorption : molécules, polymères, enzymes… 

- Synthèse directe : co-condensation à partir d’organosilanes 

Silices poreuses Porosité texturale silices formées d’agrégats denses de 

nanoparticules  

Porosité interne Silices dont les parois délimitent un système de 

pores de tailles variables (1 – 104 nm) générant une 

surface interne élevée (amorphes majoritairement)  

Solutions Suspension colloïdale Oligomères ou nanoparticules de silice en 

suspension dans une solution 

 « Solution vraie » Acide silicique, silicate de sodium ou potassium, 

alcoolate de silicium 
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Les silices cristallines naturelles sont la tridymite, la cristobalite, la coésite et le quartz [3–5]. 

Il existe également des silices cristallines synthétiques telles que les zéolithes purement siliciques 

[6]. Les différentes silices amorphes sont obtenues en changeant les conditions de synthèse (en 

particulier la température de synthèse). Les verres de silice et fibres de verre sont des silices 

amorphes obtenues par synthèse à haute température. Les synthèses par voie de chimie douce à 

basses températures conduisent aux xérogels et aérogels de silice, mais aussi à des particules 

siliciques et leurs agrégats de grande taille. Des silices amorphes naturelles existent également 

(opale, squelette diatomée) [3–5,7,8]. Les silices fonctionnalisées, en particulier par des 

groupements organiques, sont appelées silices hybrides ou silices organofonctionnalisées et se 

distinguent par la nature de l’interaction entre les groupements fonctionnels et la surface 

silicique (Fig. I-1) : classe I dans le cas d’interactions faibles (van der Waals, liaison hydrogène) 

ou classe II dans le cas d’interactions fortes (liaisons covalentes ou ionocovalentes) [9–11]. Les 

silices hybrides classées comme silices fonctionnalisées contribuent fortement à développer la 

variété des matériaux siliciques [12–15].  

 

Figure I-1. Interactions faible de type liaison hydrogène et forte de type liaison covalente entre la surface 

et le groupement fonctionnel au sein d’une silice hybride (ou silice organofonctionnalisée) 

 

Les silices se distinguent aussi par leur état dispersé en solution : on parle de suspension 

colloïdale pour des dispersions homogènes de particules en solution et de solution vraie pour des 

espèces siliciques monomères (dans ce cas la solution constitue un ensemble homogène c'est-à-

dire que le corps qui y est dissous, est divisé autant que cela est possible) [5,16]. La texture des 

silices est un facteur à prendre en considération car il conduit à des propriétés particulières : 
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comparées aux silices denses, les silices poreuses possèdent des surfaces spécifiques et des 

volumes poreux très importants, lesquels présentent un grand intérêt quand le phénomène 

d’adsorption est au cœur de l’application visée [17–20].  

Les silices poreuses sont les plus attractives de par leurs performances dans divers domaines. 

Le réseau poreux leur confère des propriétés texturales en termes de volume poreux et surface 

spécifique très intéressantes pour des applications basées sur l’adsorption [17–27]. Généralement 

amorphes, les silices poreuses présentent donc une innocuité et biodégradabilité requises pour de 

nombreuses applications [28,29]. De plus la présence de Si-OH en surface ouvre de nombreuses 

possibilités de fonctionnalisation afin de contrôler les propriétés de surface [30]. Parmi les 

nombreuses applications avérées et potentielles des silices poreuses, on peut citer la catalyse [31–

36], l’adsorption[36–38], la séparation et la filtration sélective [39–42]. Les silices poreuses, par 

leur grande capacité d’adsorption, sont beaucoup étudiées pour l'élimination de polluants tels que 

les métaux lourds, les polluants organiques et les phosphates de l'eau [43,44]. Elles sont également 

très utilisées comme supports de catalyseurs pour la transformation du monoxyde de carbone et 

des composés organiques volatils [45–48]. Les silices poreuses sous forme de nanoparticules 

présentent un grand intérêt dans le domaine biomédical, à la fois dans les applications de diagnostic 

et d'administration de médicaments [49,50]. La liste des applications potentielles est vaste et ne 

cesse de s'allonger avec une forte croissance des recherches relatives à ces matériaux. 

La présence de pores confère des propriétés structurales et texturales très particulières. De 

nombreuses voies de synthèse conduisent à des systèmes de pores formés de manière contrôlable 

en termes de tailles et d’arrangement spatial, et reproductibles [51–57]. Dans la perspective d’une 

fonctionnalisation de surface (externe/interne), les silices poreuses permettent de disperser les 

groupements fonctionnels désirés dans leur réseau poreux. En effet, leur porosité ouverte, 

interconnectée et de taille contrôlée conduit à une surface spécifique accessible très élevée, une 

distribution en taille de pores qui gouvernera la diffusion des groupes fonctionnels ainsi qu’un 

volume poreux modifiable qui contrôlera la quantité d’adsorbats [58,59]. La surface des silices 

poreuses présente des groupes hydroxyle avec une densité de 4 – 8 groupes/nm2 [60–62]. Les 

groupes silanol de surface représentés schématiquement sur la Figure I-2 existent sous plusieurs 

formes : adjacents, interagissant par liaison hydrogène, isolés [60,61,63].  
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Figure I-2. Différents groupes silanol et arrangements de groupes hydroxyl à la surface des silices 

poreuses 

Ces groupes silanol permettent de sélectionner et distribuer les fonctions implantées à la 

surface des silices poreuses via des interactions physico-chimiques qui définiront la stabilité 

d’ancrage. La nature chimique de la surface des silices poreuses va donc être déterminante sur le 

nombre des fonctions organiques ancrées. Les groupes silanol confèrent aux silices une propriété 

d’adsorption remarquable surtout avec la vapeur d’eau et une capacité d’échange d’ions efficace 

[64]. Cela les conduit à plusieurs applications intéressantes mais leur apporte aussi certains 

inconvénients en cas d’utilisation des silices en milieux aqueux et/ou ionisants, tels qu’une 

physisorption favorisée d’eau présente dans l’environnement ou une restructuration de la charpente 

silicique [64,65]. 

Les paramètres morphologiques des silices poreuses tels que la taille et la forme 

macroscopique sont à prendre en compte pour une dispersion homogène des groupes fonctionnels. 

Les silices poreuses peuvent être synthétisées sous différentes formes telles que (nano)particules 

(sphériques ou non), grains, films minces et blocs (monolithes) dont les dimensions 

caractéristiques peuvent varier sur une grande gamme de taille de quelques nm à plusieurs cm. La 

détermination de la taille représentative des particules des silices poreuses dépend de leur forme 

et leur régularité en forme et taille. La Figure I-3 illustre quelques exemples de détermination de 

la taille des particules de silices poreuses typiques [66,67]. Les silices sphériques ressemblent à de 
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petites billes poreuses, les particules irrégulières sont assimilables à de petits cailloux poreux, les 

monolithes de silices se trouvent sous forme de cylindres et de disques. 

 

Figure I-3. Exemples de détermination/d’estimation de taille représentative des particules de silice 

poreuses (inspiré de figures parues sur le site web Interchim®) 

Une caractéristique intéressante de ces matériaux est leur stabilité thermique. En effet, un 

traitement thermique jusqu’à 400 – 500 °C n’affecte pas leurs paramètres texturaux, même si une 

condensation des groupes silanol à la surface se passe à partir de 200 °C [68–71]. Une dégradation 

des paramètres texturaux commence à 650 °C et leur porosité disparait aux températures 

supérieures à 1200 °C. A ces températures élevées, la condensation intraparticulaire des silanols 

libres a lieu en entrainant une stabilisation du réseau de siloxanes [71]. En revanche, la structure 

poreuse de ces matériaux est instable en solution aqueuse : condensation des groupes silanol et 

dissolution puis re-précipitation d’une partie de la silice peuvent être observés. Le pH des solutions 

est le facteur qui détermine la restructuration du réseau poreux. La structure des silices commence 

à être affectée à pH = 2 et une dissolution complète aura lieu à pH > 9 [35,71].  

La stabilité thermique et chimique des silices poreuses permet d’envisager plusieurs voies de 

fonctionnalisation. Le caractère amorphe de la structure des silices poreuses offre un grand nombre 

de silanols qui peuvent réagir avec les groupements organiques et ainsi permettre de 

fonctionnaliser ces matériaux.  

Les silices poreuses sont classées comme les solides poreux selon leur taille de pores [72]. La 

Figure I-4 présente les 3 catégories de silices :  

• microporeuses (dont taille moyenne de pores dp < 2 nm),  

• mésoporeuses (dont dp compris entre 2 – 50 nm),  

• macroporeuses (dont dp > 50 nm). 
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Figure I-4. Classification des silices poreuses en fonction de la taille des pores (reprise des figures 

parues sur [6,73]) 

 

Les exemples de silice illustrant cette classification sont caractérisés par une distribution en 

taille de pores étroite : la zéolithe silicalite (purement silicique) avec un dp de 0,6 nm, des silices 

mésoporeuses organisées (SMO) de type SBA-15 et MCM-41 avec dp de 2 – 15 nm, et des 

particules sphériques macroporeuses avec dp de 50 – 300 nm. Les zéolithes purement siliciques 

telles que la silicalite sont des matériaux cristallins mais des silices amorphes microporeuses 

existent également [6]. Les silices mésoporeuses organisées de type SBA-15 et MCM-41 [74–76] 

ainsi que les silices macroporeuses [73] citées sur la Figure I-4 présentent une porosité régulière 

en termes de tailles de pores et d’arrangement du réseau poreux. Elles ont été synthétisées en 

présence d’agents porogènes organiques (respectivement micelles de tensioactifs et billes de 

polymère) qui jouent le rôle de gabarit pour générer une porosité contrôlée. Ces silices, avec leur 

arrangement régulier des pores, attirent une grande attention dans un vaste domaine d’applications 

comme la catalyse, l’adsorption, la chromatographie, la séparation, la biochimie comme support 

pour l’immobilisation d’enzymes ou la libération de médicaments [74,77–83]. Récemment un 

intérêt pour les silices poreuses possédant deux (voire trois) types de pores s’est développé. 
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Comme exemple on peut citer les monolithes de silice élaborés selon la méthode Nakanishi qui 

sont à la fois micro-macroporeux [1,2,84]. Un traitement en milieu basique permet de transformer 

leurs micropores en mésopores et de créer par conséquent un système méso-macroporeux dans la 

structure des monolithes de silice obtenus avec ou sans la présence de micropores restants [85] 

(Fig. I-5). 

 

Figure I-5. Photographie des monolithes de silice poreux commerciaux et leur structure de type éponge 

caractéristique (crédit par SnG Inc. et Sigma-Aldrich) 

 

3. Monolithes de silice poreux 

Les monolithes de silice tels que ceux synthétisés par l’équipe du Prof. Nakanishi entre 1992 

et 1997 ont été utilisés dans le domaine des procédés de séparation, notamment en 

chromatographie en phase liquide à haute performance (HPLC) pour séparer les constituants d’une 

solution [1,2]. Le remplacement de particules poreuses remplissant généralement une colonne de 

chromatographie classique par un monolithe de silice a montré que les performances de la colonne 

étaient augmentées et les analyses accélérées [84]. Cependant, l’utilisation des monolithes reste 

délicate pour les colonnes de grandes longueurs car il n’est pas évident d’obtenir de longs 

monolithes. 

La synthèse d’un monolithe selon la méthode Nakanishi est une combinaison de deux 

mécanismes : le procédé sol-gel et la décomposition spinodale [2]. 

Le procédé sol-gel provient de deux étapes : l’obtention d’une solution colloïdale suivie d’une 

gélification. Le nom « sol » correspond à une suspension colloïdale de particules dans un liquide. 

Le nom « gel » quant à lui provient de la gélification du système. Dans le procédé sol-gel, les 

alcoolates de métaux ou de métalloïdes sont souvent utilisés comme précurseurs, en particulier 

dans le cadre de ce projet le tétraéthoxysilane (TEOS) [(CH3CH2O)4Si] est le précurseur silicique. 

La première étape du procédé consiste en une hydrolyse des groupements alcoolate pour 

former des groupements hydroxyle (réaction 1) : 
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Si(OR)4 + H2O → …Si-OH + ROH   (1) 

Dès que l’hydrolyse est initiée, deux réactions simultanées de condensation se font : la 

première est une oxolation (réaction 2 : entre deux groupements silanol) et la seconde une 

alcoxolation (réaction 3 : entre un groupement silanol et un groupement alcoolate) [86] : 

…Si-OH + HO-Si… → …Si-O-Si… + H2O   (2) 

…Si-OR + HO-Si… → …Si-O-Si… + H2O   (3) 

-R correspond au groupement -CH2CH3 dans le cas du précurseur TEOS. 

Le TEOS a été choisi entre autres, pour sa grande réactivité avec l’eau, ce qui est une propriété 

nécessaire pour que l’hydrolyse se fasse. Néanmoins, cette étape du procédé étant très longue, il 

est possible d’ajouter un catalyseur tel qu’un acide afin d’accélérer la réaction. Il est à noter que le 

temps de gélification dépend du pH du milieu réactionnel [87], et donc du choix du catalyseur ainsi 

que de sa concentration. De plus, la quantité de TEOS introduite par rapport à la quantité d’eau a 

une influence sur la structure du produit final. 

La décomposition spinodale, provoquée par la présence d’un polymère dans la solution, est 

une séparation de phase qui va induire une phase riche en silice et une phase riche en eau. Le 

polymère assure la stabilité de l’interface entre ces deux phases. 

Dans un premier temps, la source de silice, le polymère et l’eau forment un mélange homogène. 

Le procédé sol-gel entraîne cependant la polymérisation de la source de silice et donc 

l’augmentation de la masse molaire des oligomères siliciques dont la solubilité dans le mélange 

diminue. Il y a parallèlement des interactions répulsives entre les deux phases : le polymère en 

solution et la source de silice polymérisée [88].  

Le séchage des monolithes permet ensuite d’éliminer la phase liquide contenant l’eau et 

l’éthanol généré par l’hydrolyse du TEOS. 

La morphologie finale du matériau dépend de la compétition entre la décomposition spinodale 

et le procédé sol-gel (Figure I-6). En effet, pour obtenir un monolithe à porosité hiérarchisée avec 

une structure de type « éponge », il faut que ces deux phénomènes se produisent en même temps. 

Une décomposition spinodale trop rapide entraînera la formation de deux phases distinctes : un gel 

dense de silice surmonté d’eau. En revanche, une décomposition spinodale trop lente entraînera 

quant à elle un gel de silice mésoporeux/microporeux. Les cinétiques des réactions et la 

température du milieu réactionnel jouent donc un rôle essentiel dans l’obtention du matériau 

souhaité. 
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Figure I-6. Morphologies obtenues en fonction des cinétiques des réactions de décomposition spinodale 

et de gélification d’après [89] 

 

La macroporosité du matériau final est ajustable en modifiant les paramètres de synthèse. Les 

études de l’équipe du Prof. Nakanishi mettent en évidence le fait que la masse molaire du polymère 

utilisé ainsi que la température de synthèse sont deux principaux paramètres influents [90]. 

De plus, la température doit varier et notamment être adaptée à chaque polymère choisi pour 

la synthèse de monolithes. En effet, en utilisant le poly(acide acrylique), les températures 

appropriées données par l’équipe du Prof. Nakanishi se situaient entre 40 et 80 °C. L’équipe de J. 

Babin a, quant à elle, utilisé des polyéthylènes glycol (PEG) de masses molaires différentes, et a 

réussi à synthétiser les monolithes de qualité à une température de 40 °C [85]. 

Un traitement thermique est appliqué afin de décomposer le polymère et ainsi libérer la 

porosité. Ce traitement thermique réalisé à 450-550 °C entraine la fissuration du monolithe [89]. 

Afin d’obtenir un monolithe macroporeux mécaniquement stable, un traitement basique est réalisé 

sur les monolithes humides afin de créer une mésoporosité dans ses parois de silice. La 

mésoporosité obtenue dépend de la concentration de la solution basique utilisée, de la température 

ainsi que de la durée du traitement [91]. 

 

4. Généralités sur la fonctionnalisation organique de silices poreuses 

La fonctionnalisation organique consiste généralement à modifier la surface selon différentes 

méthodes telles que le greffage covalent ou ionocovalent de groupements organiques ou 
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organométalliques, l’adsorption à la surface de molécules ou de polymères (Fig. I-7). Les espèces 

organiques incorporées permettent de contrôler les propriétés de surface et/ou dans la masse des 

silices poreuses [92–94]. Le caractère amorphe des parois des silices poreuses offre un grand 

nombre de silanols qui peuvent réagir avec les groupements organiques. 

 

Figure I-7. Représentation schématique des différentes voies de préparation de silices 

organofonctionnalisées. 

 

Pour fonctionnaliser une surface, plusieurs procédés sont possibles : la physisorption et le 

greffage [92,93]. 

• Dans le cas de la physisorption, les molécules ou polymères organiques sont reliées à la 

matrice par des interactions faibles de types liaisons hydrogène ou van der Waals. 

L’inconvénient de cette méthode est que les liaisons hydrogène sont fragiles et les 

interactions sont faibles. Les molécules ne restent donc pas toujours accrochées à la 

matrice. 

• Le greffage est une réaction entre les hydroxyles et les molécules organiques : il y a 

formation d’une liaison covalente ou ionocovalente. C’est un des avantages de cette 

technique : le groupement organique est lié à la matrice inorganique par des interactions 

fortes. 
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Dans ce dernier cas la fonctionnalisation se fait post-synthèse par une réaction entre les silanols 

de surface et des agents de couplage de type organosilane (organoalcoxysilane, organosilazane, 

organohalogenosilane). Le greffage sera d’autant plus fort que le nombre de liaisons sera grand. 

Le nombre, la répartition, l’accessibilité des silanols de surface permettent de contrôler 

partiellement la concentration et la distribution des entités greffées au sein des silices poreuses. Le 

taux de greffage, lui, dépend de la réactivité du greffon et se trouve limité par la diffusion des 

espèces sensibles aux facteurs stériques. Par contre, si les organosilanes réagissent 

préférentiellement au niveau des ouvertures de pores 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 de groupes organiques dans les pores. 

Il est à noter qu’en utilisant des organoalcoxysilane Fx-Si(OR)4-x (x = 1 ou 2), on peut 

introduire les groupements fonctionnels F par co-condensation de l’organosilane avec le 

précurseur Si(OR)4 (Fig. I-7 : synthèse directe). Dans ce cas l’organosilane participe à la formation 

du réseau siloxane tout en apportant une fonction organique. La porosité est générée par la présence 

d’agents porogènes dans le milieu réactionnel. La fonctionnalisation par co-condensation en 

incorporant directement des groupements organiques condensables pendant la synthèse de silices 

poreuses permet une répartition plus homogène des groupements organiques au sein de la porosité 

des silices par rapport au greffage post-synthèse. Par contre, les agents porogènes ne seront pas 

éliminés par calcination car les fonctions greffées sont généralement sensibles à la température. 

De plus, cette méthode présente généralement une diminution du degré d’ordre mésoscopique des 

matériaux avec une augmentation de la concentration des organosilanes. Ceci est dû aux 

interactions antagonistes entre le groupement fonctionnel et l’agent porogène. 

La fonctionnalisation par voie liquide est la plus courante et s’effectue généralement en solvant 

organique. La fonctionnalisation par voie gazeuse est moins utilisée mais offre une alternative 

intéressante d’un point de vue environnemental (absence de solvant toxique, procédés avec moins 

d’étapes, peu voire pas de déchet…) [95–98]. 

 

5. Polymérisation plasma 

Le terme « plasma » a été utilisé afin de décrire le comportement de gaz soumis à une décharge 

électrique par analogie au plasma sanguin [99]. Le plasma est un gaz partiellement ionisé mais 

macroscopiquement neutre. Il est constitué d’espèces chimiques chargées (des ions et des 

électrons), d’espèces neutres (des atomes, des molécules), de radicaux ou d’espèces excitées dont 

la désexcitation peut donner lieu à l’émission de photons.  

Les plasmas peuvent être classés en deux grandes familles : les plasmas chauds et les plasmas 

froids. Afin de classer les plasmas, le degré d’ionisation α a été défini par la formule :  

𝛼 =  
𝑛𝑖

𝑛𝑖 + 𝑁
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où N représente la densité des espèces neutres, ni celle des ions et ne celle des électrons avec  

ne = ni puisque l’ensemble est macroscopiquement neutre [100].  

Les plasmas chauds sont eux caractérisées par des températures supérieures à 106 K et un degré 

d’ionisation proche de 1. De nombreuses interactions ont lieu entre les particules, ce qui explique 

cette température très élevée. 

Dans les plasmas thermiques, on observe un équilibre thermique. Toutes les espèces présentes 

dans le plasma ont des températures similaires de l’ordre de 104 K.  

Les plasmas froids sont des plasmas hors équilibre thermodynamique. Ils contiennent peu 

d’ions, leur degré d’ionisation est typiquement inférieur à 10-4. La température des électrons y est 

beaucoup plus élevée que celle des ions et la température globale du plasma est généralement 

voisine de 300 K. Le plasma froid peut être considéré comme une « mer » de molécules neutres 

dans laquelle se trouvent quelques électrons et ions, d’où un faible degré d’ionisation.  

Afin de générer l’état plasma des atomes et des molécules, il est indispensable de leur fournir 

une énergie extérieure, par une décharge électrique ou par transfert d’énergie d’une onde 

magnétique. Grâce à cet apport d’énergie, des électrons sont accélérés et entrent en collision avec 

des particules présentes dans le milieu et en surface du matériau substrat à traiter, ce qui donne 

lieu à des collisions en cascade et de nombreuses réactions décrites sur la Figure I-8. Par ailleurs, 

la décharge est luminescente du fait de la désexcitation d’espèces par émission de photon.  

 

 
 

Figure I-8. Processus de polymérisation plasma [101]  

 

Selon le type de précurseur utilisé, différents types de traitement de surface peuvent être 

envisagés grâce à la technologie plasma : le traitement plasma, la gravure ou « etching » et la 

polymérisation plasma. 
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Le traitement plasma permet de modifier la surface d’un substrat par le biais d’espèces activées 

contenues dans le plasma et capables de générer des réactions chimiques à la surface du substrat 

(Fig. I-9, cas 1). Le traitement plasma a généralement lieu à partir d’un gaz chimiquement réactif 

(oxygène, azote, molécule fluorée) permettant de greffer des groupements fonctionnels à la surface 

du substrat ou de créer des radicaux libres.  

Le procédé de gravure ou « etching » correspond à une dégradation de l’extrême surface du 

substrat (Fig I-9, cas 2). En effet, lorsque le substrat est soumis au plasma, les interactions entre 

les espèces activées du plasma et la surface du substrat peuvent entraîner des réactions d’ablation 

en surface du substrat. En général, l’argon est utilisé pour ce type de traitement. Une texturation / 

topographie spécifique est alors créée et permet d’augmenter la rugosité de la surface.  

La polymérisation plasma, aussi connue sous les sigles PECVD (Plasma Enhanced Chemical 

Vapor Deposition), permet de former une couche mince de polymère sur un substrat à partir d’un 

précurseur organique polymérisable (Fig. I-9 cas 3). La polymérisation est principalement amorcée 

par des radicaux présents dans la phase gazeuse [101].  

 

 
 

Figure I-9. Schéma des types de traitement de surface possibles par plasma 

 

Les particules du précurseur organique sont activées par collision (élastique ou inélastique) 

avec des électrons qui sont accélérés par énergie. Les collisions génèrent d’espèces radicalaires. 

La polymérisation peut ensuite se propager puisque ces espèces radicalaires vont pouvoir réagir 

par des réactions d’addition avec des molécules du précurseur présentes dans le plasma ou 

s’adsorber sur la surface du substrat. Cette étape se répétera jusqu’à ce que deux particules 

radicalaires réagissent ensemble par une réaction de recombinaison pour former une espèce stable 

(terminaison) et ainsi arrêter la polymérisation. Ainsi, un film mince de polymère se forme à la 

surface du substrat. La Figure I-10 illustre les différentes étapes de la polymérisation décrites ci-

dessus [102,103], M représentant une espèce neutre (par exemple, un monomère), M un radical 

libre et M un radical. 
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Figure I-10. Mécanisme de la polymérisation plasma proposé par H. Yasuda [102] 

 

Ce mécanisme réactionnel a été proposé par l’équipe de H. Yasuda qui a décrit la 

polymérisation plasma comme atomique contrairement aux polymérisations par voie classique qui 

sont dites moléculaires [102,103]. Dans la polymérisation classique, le polymère formé est 

constitué d’un ou plusieurs monomères qui se répètent un certain nombre de fois avec un certain 

ordre. La polymérisation peut alors se résumer à la formation parallèle de plusieurs chaînes qui 

peuvent se lier entre elles ce qui, dans le cas de la croissance d’un film polymère, donne lieu à un 

réseau bidimensionnel plutôt organisé. En revanche, dans le cas d’une polymérisation plasma, la 

croissance du film sur la surface du substrat est désordonnée puisque les molécules activées du 

précurseur organique réagissent entre elles de manière totalement aléatoire. De plus, le film 

polymère obtenu par polymérisation plasma aura tendance à être plus réticulé que ne l’aurait été 

un film obtenu par voie classique. 

Dans ce travail de thèse, nous avons choisi de fonctionnaliser nos silices poreuses par 

polymérisation plasma. Cette technique qui a pour but de fonctionnaliser la surface de matériaux 

apporte de nombreux avantages. En effet, les films polymères peuvent être déposés sur presque 

tous les matériaux solides (métaux, céramiques, polymères, matériaux naturels à faible coût). La 

polymérisation plasma est aussi un procédé d’éco-conception et respectueux de l’environnement 

(sans solvant). Les films polymère plasma sont stables, homogènes, hautement réticulés et à haute 

adhérence au substrat [104]. 

Les paramètres externes du procédé influant sur le mécanisme de formation et la nature du film 

polymère plasma obtenu sont nombreux. Ils comprennent la nature de monomère, la pression du 

procédé, la puissance plasma, le cycle de marche, la géométrie du réacteur et voire la température 

des substrats [105]. Parmi ces paramètres, la puissance plasma et le cycle de marche ont un rôle 

majeur : 
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• Une puissance élevée va favoriser l’énergie des espèces plasmagènes, le taux de 

dissociation au sein de la phase plasma et augmenter la densité des espèces excitées 

possédant un ou plusieurs sites réactifs. Les caractéristiques physico-chimiques du film 

polymère (taux de réticulation, densité, topographie de surface) sont certainement 

influencées. Plus l’énergie des particules est grande, plus le nombre de sites actifs créés à 

la surface du substrat est élevé en raison du bombardement ionique généré. Ce 

bombardement va parallèlement influer sur la croissance du film polymère en compétition 

avec la vitesse de dépôt. Plus l’énergie des particules sera grande, plus la vitesse de 

croissance du film polymère sera ralentie à cause du bombardement (phénomène 

d’ablation). Ce phénomène d’ablation va également modifier les caractéristiques physico-

chimiques du film polymère. 

• La polymérisation plasma peut être réalisée en mode continu et en mode pulsé [106]. Le 

plasma en mode pulsé permet d’alterner entre des périodes où le plasma est allumé (ton) et 

éteint (toff). La décharge pulsée est caractérisée par le cycle de marche (D.C) qui correspond 

au pourcentage du temps pendant lequel le plasma est allumé. 

𝐷. 𝐶 (%) =  
𝑡𝑜𝑛

𝑡𝑜𝑛 + 𝑡𝑜𝑓𝑓
 

Pendant les périodes où le plasma est allumé, le taux de dissociation au sein de la phase 

plasma, l’excitation des espèces plasmagènes et la fragmentation du monomère sont 

favorisées alors que pendant les périodes où le plasma est éteint, la polymérisation et le 

dépôt du film polymère sont favorisés. Ainsi, en mode pulsé, la fragmentation du 

monomère est minimisée et la rétention ainsi que la densité des fonctions chimiques dans 

le film polymère sont contrôlées. De ce fait, la polymérisation plasma en mode pulsé 

permet d’obtenir des films moins réticulés, de structure chimique plus régulière et dans 

lesquels la structure du monomère est mieux conservée [107]. 

La polymérisation assistée par plasma est utilisée depuis longtemps pour la modification de 

surface de polymères, métaux et poudres. Les objectifs sont divers tels que la protection contre la 

corrosion des métaux, l'amélioration de l'adhérence de l'aluminium, la transformation hydrophile 

à hydrophobe ou hydrophobe à hydrophile des surfaces de poudre et les films antireflets pour les 

applications optiques. 

La fonctionnalisation de poudres par polymérisation plasma s’avère plus compliquée que la 

fonctionnalisation de surfaces planes, du fait que la surface exposée au plasma est beaucoup plus 

importante. De plus, si des réacteurs conventionnels, statiques, sont utilisés pour traiter des 

poudres, il y a une forte probabilité d’obtenir un revêtement non-homogène sur l’ensemble de la 

surface des particules (seule la partie supérieure de l’échantillon, en contact avec les espèces 

plasmagènes, peut être traitée). D’autre part, il existe un risque d’agglomération des particules 

pendant la polymérisation plasma et ainsi seule la couche externe de ces agglomérats serait 

modifiée. Pour éviter ces problèmes, des réacteurs spécifiques sont nécessaires ; les formes les 
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plus communément utilisées sont le réacteur à lit fluidisé, le réacteur à lit fluidisé circulant, le 

réacteur tournant ou encore le réacteur à agitation magnétique (Fig. I-11) [108].  

 

 

Figure I-11. Types de réacteurs utilisés pour la fonctionnalisation de poudres : 1) réacteur à lit fluidisé, 

2) réacteur à lit fluidisé circulant, 3) réacteur tournant et 4) réacteur à agitation magnétique [108]  

 

Dans un réacteur plasma à lit fluidisé [109], la poudre est placée sur une plaque poreuse à 

l’intérieur du réacteur et le précurseur gazeux est injecté par le bas à travers la plaque poreuse. Le 

gaz traverse alors le lit de poudre. A partir d’un certain débit de gaz, la poudre se retrouve en 

suspension dans le fluide. Cet état est appelé fluidisation et correspond à la condition pour laquelle 

toutes les particules sont en suspension dans le gaz. Le plasma est alors généré au niveau de cette 

suspension. 

Une variante du réacteur à lit fluidisé est le réacteur à lit fluidisé circulant [110]. Dans ce type 

de réacteur, les particules en suspension passent à travers le plasma et circulent dans un montage 

formant une boucle fermée. Les particules peuvent ne traverser qu’une fois le plasma, impliquant 

donc dans certains cas, des temps d’exposition au plasma très courts.  

Le réacteur tournant [111] constitue le troisième type de réacteur souvent utilisé pour la 

fonctionnalisation de poudres. La chambre du réacteur est en général cylindrique et reliée à un 

moteur permettant de faire tourner l’ensemble. Les électrodes permettant de générer le plasma 

entourent la chambre.  

Le dernier type de réacteur utilisé pour la fonctionnalisation de poudres comporte un système 

d’agitation magnétique [112]. Pour ce faire, un barreau aimanté est introduit dans la chambre du 

réacteur afin de brasser les particules à fonctionnaliser et le réacteur est placé sur un agitateur 

magnétique. 

Un réacteur plasma à couloir/tapis vibrant est par ailleurs un modèle conçu pour la 

fonctionnalisation de poudres. 
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Le Tableau I-2 résume les différentes études menées sur ces réacteurs.  

Tableau I-2. Récapitulatif des différentes études menées pour le traitement des poudres 

Réacteur Particules traitées Type de traitement Références 

Lit fluidisé 

 (dont 

circulant) 

- Polyéthylène 0,07 – 0,14 mm 

- Polymère 0,2 mm 

- Polyéthylène Basse Densité 350 µm 

- Polyéthylène 

Traitement plasma 

 

[109,113–115] 

- Cristaux de NaCl 0,21 mm 

- Polyéthylène Basse Densité 350 µm 

- Polystyrène non poreux 200 µm 

Polymérisation 

plasma 

 

[110,116] 

Réacteur 

tournant 
- Fibres de carbone 150 µm x 8 µm 

- Oxyde de zirconium 8 µm  

- Noir de carbone 0,1 – 2 mm 

- Silice 200 – 300 µm, 100 – 600 µm 

- Quartz 400 µm 

- Cristaux d’aspirine 1 – 100 µm 

- Billes de polystyrène poreuses 100 

µm 

Polymérisation 

plasma 

[111,117–122] 

Agitation 

magnétique 
- Polyéthylène Haute Densité µm Traitement plasma [112] 

- Alumine 10 – 150 µm 

- Nanofibres de carbone  

20 – 70 nm de diamètre, 50 – 100 

µm de longueur  

- Silice 200 ou 1000 nm 

Polymérisation 

plasma 

[123–125] 

 

Nous avons choisi pour cette étude de travailler, pour la fonctionnalisation des poudres, avec 

un réacteur de type tournant. Ce dernier sera décrit plus précisément dans le chapitre III de ce 

manuscrit. 

 

6. Application de la polymérisation plasma sur la fonctionnalisation de matériaux poreux 

La polymérisation plasma présente une approche prometteuse pour fonctionnaliser la surface 

des matériaux qu’ils soient plans ou de morphologie tridimensionnelle telle que des particules ou 

des membranes poreuses. Les travaux relatifs à la fonctionnalisation de surface d’objet 3D par 

polymérisation plasma demeurent cependant moins abondants de par la nécessité d’avoir un 

réacteur adapté pour assurer l’exposition de toute la surface de l’objet au plasma. La 

fonctionnalisation de surface de particules par polymérisation plasma a été effectuée 

principalement sur des particules de silice ou oxyde non silicique (TiO2, Al2O3), des perles de gel 

silicique et des membranes nanoporeuses d’alumine. 

Une des premières études utilisant la polymérisation plasma pour fonctionnaliser des silices 

poreuses a été réalisée par l’équipe de Novotný en 1985 [126]. L'équipe a choisi d’utiliser 

l’hexaméthyldisilazane (HMDS) comme monomère en raison de sa grande réactivité avec les 
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groupements silanol de surface. Ils ont utilisé un mélange de vapeurs de monomère et d'argon, et 

non le monomère pur, pour améliorer la stabilité thermique et ainsi rigidifier la couche de polymère 

qui a été déposée à la surface des particules. 

Un plasma à basse pression a été utilisé par l’équipe de J. Cao [127] pour produire des 

particules par polymérisation plasma avec des précurseurs organiques. 

En 1997, l’équipe de Y. Sawada [128] a mis au point une polymérisation plasma du 

tétrafluoroéthylène pour le revêtement des particules de silice. Des particules de quartz 

fonctionnalisées qui présentent une distribution homogène de fonctions amines ont été préparées 

par une polymérisation plasma de l’allylamine dans les études de l’équipe de K. Jarvis en 2012 

[129]. Après polymérisation plasma les techniques de caractérisations utilisées (MEB, XPS…) ont 

montré que les surfaces des particules obtenues sont très lisses et uniformes ; les particules ainsi 

fonctionnalisées étaient extrêmement hydrophobes. 

Mathew et al. [130] ont comparé la fonctionnalisation de la surface de noirs de carbone et de 

nanoparticules de silice (SBET ~150 m2/g) par polymérisation plasma de l’acétylène. Ils ont observé 

à la surface de la silice une concentration beaucoup plus élevée de groupes fonctionnels ainsi la 

formation d'un film de polymère plasma. Les liaisons siloxane et silanol densément présentes 

peuvent toutes être rompues, et une fixation réussie d'espèces actives monomères peut se produire 

sur les sites générés. Une fois que les espèces monomères sont attachées, elles peuvent se 

développer davantage à partir de ces sites. Aussi, en raison de la densité élevée des groupes 

fonctionnels sur la surface de la silice, les chaînes en croissance des sites voisins sont liées 

chimiquement, donnant ainsi une bonne couverture en peu de temps, avec une faible énergie. 

Sun-Jung Song et al. [131] ont préparé des catalyseurs basiques solides par dépôt d’un film 

dense contenant des fonctions amine à la surface de particules de silice-alumine d’environ 150 µm 

de diamètre par polymérisation plasma de 1,2-diaminocylohexane. La présence des fonctions 

amine a été confirmée par RMN 13C, IRTF et XPS. Le procédé de dépôt assisté par plasma a permis 

d’obtenir une très bonne adhésion entre le film polymère plasma et la surface des particules de 

silice-alumine. 

La polymérisation par plasma à basse pression semble être une méthode intéressante pour la 

fonctionnalisation des particules de silice.  B. Akhavan et al. [118] ont fonctionnalisé la surface 

de billes de silice de 200-300 µm de diamètre avec des groupements type sulfonates –SOx(H) par 

un traitement plasma en 2 étapes au sein d’un réacteur rotatif : (i) polymérisation plasma à partir 

de thiophène sur la surface des particules de silice et (ii) traitement plasma oxydant sur les 

particules de silice préalablement fonctionnalisées par des groupements soufrés. Le dépôt de 

groupements fonctionnels soufrés oxydés tels que sulfonate, acide sulfonique et sulfate a été 

confirmé par XPS et ToF-SIMS.  

La fonctionnalisation d’oxydes acides poreux tels que des particules de titane et d’alumine 

permettent la modification de leurs surfaces par l’introduction d'un groupement organique. Tout 

comme la silice, afin de modifier de manière contrôlée leurs propriétés de surface, ces supports 

présentent des caractéristiques physico-chimiques (surface spécifique, groupements OH) 

avantageuses qui permettent de greffer des fonctions organiques. 
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L’équipe de Zhihong Zhang en 2015 [132] ainsi que l’équipe de Solís-Gómez [133] ont utilisé 

la polymérisation par plasma pour modifier la surface de particules de TiO2 par polymérisation 

d'acide acrylique (AA) afin de déposer un poly (acide acrylique) réticulé (PAA) sur leur surface 

(Fig. I-12). La stabilité de suspensions colloïdales en solution aqueuse a ainsi pu être améliorée 

[133].  

 

 
 

Figure I-12.  Modification de TiO2 par polymérisation plasma [133] 

La fonctionnalisation par polymérisation plasma a aussi été étudiée pour des particules 

d’alumines afin de modifier les propriétés de surface. Un traitement en deux étapes : un premier 

dépôt plasma avec des mélanges CO2 / C2H4 suivi d’une étape de greffage post-plasma avec des 

mélanges CO2 / H2 a été décrit par Sardella et al. [134] pour obtenir des films fonctionnels et 

hydrophiles contenant des fonctions COOH à la surface des particules alumines. Une très faible 

pénétration des espèces actives plasmagènes au sein des pores de 140 nm des billes d’alumine de 

675 µm de diamètre a été observée. Donglu Shi et al. [135], ont déposé une fine couche de 

polymère plasma à partir de pyrrole à la surface de nanoparticules d’alumine de 10 à 150 nm de 

diamètre afin de lier les particules entre elles à plus basse température que celle du frittage. La 

microscopie électronique en transmission a permis de montrer que la couche déposée était, non 

seulement uniforme sur toutes les particules de taille variable, mais aussi extrêmement mince. 

La modification de surface d’une membrane d’alumine nanoporeuse par polymérisation 

plasma a été décrite par l’équipe de D. Losic [136]. Pour cette étude, ils ont choisi le monomère n-

heptylamine pour créer des couches de polymère plasma n-heptylamine avec des groupes amine 

sur la surface (Fig. I-13), qui confèrent une biocompatibilité au matériau et ainsi permettre de 

greffer ultérieurement des macromolécules pour diverses applications en biotechnologie. Les 

dépôts de polymère plasma se font à la surface et à l’entrée des pores des membranes de 20, 100 

et 200 nm de diamètre qui s’obstruent avec l’épaisseur croissante des films de polymère.  
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Figure I-13. Représentation schématique de la polymérisation plasma de  n-heptylamine sur une 

membrane d’alumine nanoporeuse [136] 

Si la polymérisation plasma connait de nombreuses applications pour la fonctionnalisation de 

la surface de particules de silice, actuellement, il n’existe pas d’études décrivant la 

fonctionnalisation par polymérisation plasma de silice dont la porosité est interne sous forme de 

poudre ou non. En effet, dans ce dernier cas, la surface exposée au plasma est très importante, la 

pénétration des espèces plasmagènes à l’intérieur des pores, indispensable à leur 

fonctionnalisation, demeure un challenge. De plus, il existe un risque d’obstruction de l’entrée des 

pores lors de la formation du film polymère. Dans les rares exemples de la littérature sur la 

fonctionnalisation par polymérisation plasma de matériaux présentant une porosité interne 

(particules d’alumine [134], membranes nanoporeuses d’alumine [136]), la diffusion des espèces 

plasmagènes au sein de la porosité est mentionnée mais pas étudiée en détail. 

 

7. Conclusion 

La polymérisation plasma offre une alternative intéressante pour la fonctionnalisation par voie 

sèche des silices poreuses. En effet cette méthode est rapide, sans solvant et sans déchet. Elle s’est 

révélée efficace pour la fonctionnalisation de surfaces planes mais également d’objets 

tridimensionnels tels que les particules sous forme de poudre et les membranes nanoporeuses.  

En vue de développer un procédé de fonctionnalisation par polymérisation plasma à basse 

pression ou à pression atmosphérique, les silices poreuses de l’étude ont été choisies selon les 

critères suivants : une morphologie (taille et forme) homogène des particules ou objets et une 

porosité interne ouverte régulière et contrôlable qui permet la diffusion des molécules 

fonctionnelles. Notre choix s’est ainsi porté sur des sphères et monolithes de silice à porosité 

variable. 

Initialement des sphères de silice poreuses ou non et non agrégées présentant des tailles de 

particules bien distinctes dans une gamme de 0,1 à 100 µm ont été envisagées pour être utilisées 

dans un réacteur rotatif de polymérisation plasma. Ces matériaux devaient permettre de définir la 

gamme de tailles adaptée à cette technologie de fonctionnalisation. Leur porosité générée et 

contrôlée selon différentes voies (traitement post-synthèse en milieu basique, synthèse en présence 

d’agents porogènes) semblait être un facteur intéressant à étudier pour comprendre la diffusion des 

espèces plasmagènes. Cependant, une étude préliminaire a montré que la polymérisation plasma 

ayant lieu dans un réacteur rotatif posait certains problèmes de répétabilité liés à des perturbations 

hydrodynamiques du flux du précurseur engendrées par la rotation de la chambre du réacteur. C’est 
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pourquoi des monolithes de silice élaborés selon la méthode de Nakanishi ont été choisis dans un 

deuxième temps pour s’affranchir de ces contraintes. Ces monolithes, sous forme de blocs à 

dimension millimétrique présentent également une porosité ouverte, accessible et contrôlable. 

Donc la polymérisation plasma sera effectuée en mode statique pour traiter ce type de silice 

poreuse et les limitations diffusionnelles des espèces plasmagènes au sein de la porosité devraient 

être minimisées.  
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Chapitre II. Procédés expérimentaux et techniques de caractérisation 

1. Introduction 

La synthèse des monolithes de silice a fait l’objet d’une étude paramétrique afin d’optimiser 

les conditions opératoires pour répondre à un cahier des charges dont les principaux critères sont 

les suivants : 

- Macroporosité régulière avec une morphologie du réseau de silice de type éponge. 

- Tenue mécanique après calcination à 550 °C ; étape nécessaire pour éliminer l’agent 

porogène et donc libérer la porosité. 

Cette étude d’optimisation des conditions de synthèse des monolithes de silice macroporeux 

est présentée dans la première partie du chapitre IV.  

Ce chapitre se décline en 4 parties présentées ci-dessous : 

1) §2 - la préparation des wafers de silicium, supports utilisés pour le dépôt de film polymère 

à partir d’anhydride maléique assisté par plasma,  

2) §3 - la description du réacteur plasma utilisé pour le dépôt de polymère plasma d’anhydride 

maléique (PPAM), 

3) §4 - les techniques de caractérisation des dépôts de PPAM sur supports plans (wafer de 

silicium), 

4) §5 - les techniques de caractérisation des dépôts de PPAM sur les monolithes de silice 

macroporeux. 

Le dépôt de PPAM sur substrats plans conduit à des films minces qui nécessitent la mise en 

œuvre de techniques de caractérisation adaptées telles que les spectroscopies IRTF (infrarouge à 

transformée de Fourrier), Raman et XPS (photoélectrons induits par rayons X), l’ellipsométrie, 

l’AFM (microscopie à force atomique). Les monolithes qui sont des objets massifs ont été 

caractérisés par des techniques adaptées également à la caractérisation des films telles que les 

spectroscopies IRTF, Raman, XPS mais qui demandent une préparation différente des échantillons 

à analyser. Ces objets massifs ont également permis l’utilisation d’autres techniques telles que la 

MEB (microscopie électronique à balayage), MEB couplée EDX (spectroscopie de rayons X à 

dispersion d’énergie), la RMN (spectroscopie basée sur la résonance magnétique nucléaire) du 

solide des noyaux 29Si et 13C.  

 

2. Préparation des wafers de silicium 

Une étude d’optimisation des conditions de polymérisation plasma ainsi qu’une 

compréhension du mécanisme de formation du polymère plasma ont été effectuées en faisant des 
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dépôts du polymère d’anhydride maléique sur des substrats wafers silicium 1 x 1 cm2. Les 

protocoles de préparation des substrats modèles silicium sont décrits ci-après. 

• Substrats silicium dont la surface est recouverte d’une fine couche d’oxyde natif (SiO2) : 

ce sont des wafers de silicium polis (100) d’une épaisseur de 380 µm (Fournisseur : Silicon 

Material Inc.). Avant utilisation, ces wafers ont été préalablement nettoyés à l’éthanol 

(Carlo Erba, 99%), à l’acétone (Carlo Erba, 99,8%) puis au chloroforme (Carlo Erba, 99%) 

sous ultrasons à 45 kHz pendant 15 minutes pour enlever tous résidus organiques présents 

à la surface. Leur surface est enfin séchée à l’azote gazeux. 

• Substrats silicium de surface activée par des fonctions silanol (Si-OH) : ce sont des wafers 

silicium de surface d’oxyde natif lavés selon le protocole décrit ci-dessus. Leur surface est 

ensuite activée photochimiquement par exposition sous une lampe d’UV Ozone (λ = 172 

nm) pendant 20 minutes (UV/Ozone cleaner, Bioforce Nanosciences®). Elle devient par 

conséquent complètement hydrophile car elle présente une densité de 5 – 6 groupes 

OH/nm2. 

• Substrats silicium de surface recouverte de groupements méthyle par une monocouche 

auto-assemblée (SAM) à partir d’alkoxysilane (Si-CH3) : ce sont des wafers silicium de 

surface activée par des fonctions silanol préparées selon le protocole décrit ci-dessus. Ces 

wafers sont ensuite immergés dans 50 mL d’une solution de trichloro(undecyl)silane 

(ABCR, 97%) à 1 mM dans 70 %vol de n-heptane (Carlo Erba, 99%) et 30 %vol de 

chloroforme (Carlo Erba, 99%) à 6 °C pendant 4 heures. Ils sont alors rincés avec du 

chloroforme et de l’eau chaude. Ils sont ensuite séchés à l’azote gazeux. Afin d’améliorer 

la stabilité des groupes méthyle greffés, ces wafers sont chauffés dans une étuve à 105 °C 

pendant 1 heure. Ils sont enfin lavés au chloroforme sous ultrasons à 45 kHz pendant 15 

minutes et séchés à l’azote gazeux.  

 

3. Réacteur plasma 

La Figure II-1 illustre le schéma simplifié du montage utilisé pour la polymérisation plasma à 

basse pression. Les photos du réacteur plasma en mode OFF (éteint), ON (allumé) avec la présence 

du monomère anhydride maléique et de l’air sont également présentées sur la Figure II-2.  

Les expériences de polymérisation plasma au cours de ce projet ont été réalisées dans un 

réacteur tournant en verre (3 cm de diamètre ; volume total de 240 cm3) à couplage inductif. La 

chambre en verre est entourée par 5 spires de cuivre (un fil de cuivre de 4 mm de diamètre) servant 

d’électrode externe. Les spires de cuivre sont reliées au générateur de radiofréquences par 

l’intermédiaire d’une boîte d’accord afin d’équilibrer les impédances du générateur et du réacteur. 

Les impulsions électriques sont mesurées à l’aide d’un oscilloscope. La rotation du réacteur sur un 

axe horizontal est assurée par un moteur électrique à l’aide de deux bras de chaque côté du réacteur. 

Le réacteur et l’ensemble du système de rotation sont placés dans une cage de Faraday. 
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Le vide est effectué grâce à une pompe primaire et une turbopompe. L’ensemble du système 

de pompage est relié au réacteur par l’intermédiaire d’un piège à azote liquide afin de protéger le 

système de pompage d’une pollution par le monomère ou par la poudre. La pression est contrôlée 

par un capteur de pression situé à la sortie du réacteur. Le monomère est dégazé trois fois lors du 

cycle « Freeze-Pump-Thaw » avant d’être utilisé. 

 

 
Figure II-1. (a) Schéma simplifié du montage et (b) Schéma de flux procédé pour la polymérisation 

plasma à basse pression 

 
Figure II-2. Photos du réacteur plasma tournant en mode éteint (OFF) et mode allumé (ON) avec la 

présence du monomère anhydride maléique et de l’air 

Comme mentionné dans l’introduction, afin d’appréhender le mécanisme de la 

fonctionnalisation des silices poreuses par la polymérisation plasma et d’optimiser le 
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fonctionnement du réacteur qui dépend de nombreux facteurs externes, une étude a été réalisée en 

utilisant des substrats modèles en silicium. Des substrats de silicium plans sont utilisés pour 

s’affranchir de difficultés expérimentales et de caractérisation rencontrées lors des manipulations 

avec les silices poreuses, mais aussi pour comprendre comment les espèces plasmagènes 

interagissent avec les surfaces siliciques poreuses ou lisses.  

Avant chaque dépôt plasma, le réacteur est nettoyé à l’eau avec un détergent, puis rincé à 

l’éthanol et l’acétone. Un plasma air à basse pression (0,2 mbar) est réalisé à 70W pendant 30 

minutes de façon à éliminer tout dépôt résiduel. Le réacteur est ensuite remis à pression 

atmosphérique et les substrats de silicium (wafers) sont introduits dans la chambre à substrat. Les 

wafers sont mis en place à une position bien définie dans le réacteur. Il faut s’assurer que leur 

surface soit toujours plane même s’il y a des déflecteurs (dédiés au traitement des poudres) à 

l’intérieur de la chambre à substrat. Le vide est ensuite généré jusqu’à atteindre une pression de 

5.10-3 mbar. Le tube contenant le monomère est alors ouvert pour saturer le réacteur en vapeur de 

monomère. En effet, 2 g de monomère anhydride maléique (AM) (Sigma-Aldrich, 99%) sont 

placés dans un tube de Schlenk et dégazé sur rampe à vide (3 cycles). Il est à noter que l’AM doit 

être changé une fois que les cristaux d’AM commencent à s’amorphiser (généralement au bout 

d’une semaine à température ambiante). La pression dans le réacteur est ajustée à 0,2 mbar et le 

débit du monomère est de 0,34 µmol/s. Le plasma est ensuite initié à une puissance donnée du 

générateur et un cycle de marche avec une durée définie. A la fin de la polymérisation, l’émission 

de radiofréquence est arrêtée mais le flux du monomère est maintenu durant 2 minutes. Cela permet 

aux derniers radicaux, pouvant subsister à la surface du polymère plasma, de se recombiner. Le 

réacteur est alors ramené sous vide à 5.10-3 mbar. Le réacteur est enfin remis à l’air avant le retrait 

des substrats traités. Un dépôt polymère plasma est ainsi obtenu à la surface des substrats. 

 

4. Caractérisation des dépôts PPAM sur wafers de silicium 

4.1. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en réflexion totale atténuée 

(FTIR – ATR) 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier permet de caractériser les groupes 

fonctionnels générés à l’issus du traitement plasma.  La technique ATR est bien adaptée pour 

l’analyse de couches minces.  

Les spectres FTIR-ATR ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre de FTIR NicoletTM iS50 

(ThermoFisher Scientific) équipé d’un accessoire d’ATR (Harrick - VarigATR) et d’un détecteur 

de MCT refroidi par l’azote liquide. Les spectres obtenus, enregistrés dans la gamme de 4000 – 

650 cm-1, résultent de la superposition de 128 scans à une résolution de 4 cm-1. Un cristal en 

Germanium à réflexion unique (indice de réfraction ~ 4,0) et une incidence de faisceau de 65 ° ont 

été utilisés. 
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4.2. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)  

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) est un outil performant pour 

caractériser l’extrême surface de tout matériau solide (profondeur analysée comprise entre 3 et 9 

nm). 

Cette technique a été utilisée pour déterminer la nature des liaisons dans les couches de PPAM 

déposés.  

Les analyses ont été réalisées sur les wafers de silicium après dépôt du polymère plasma d’AM 

avec un spectromètre de photoélectrons SES-2002 (VG SCIENTA) utilisant un rayonnement X 

monochromatique (Al Kα= 1486.6 eV) : VG Scienta SAX100 (source RX) + VG Scienta XM780 

(monochromateur) et équipé d’un canon à électrons pour l’analyse des échantillons isolants (Flood 

Gun) VG Scienta FG300. Le spectromètre fonctionne sous Ultra Haut Vide (UHV) de l’ordre de 

10-9 à 10-10 mbar. Il est équipé d’un détecteur MCP avec un écran phosphore et une caméra CCD 

(imagerie). La résolution est de 0,4 eV (niveau de Fermi). 

Les analyses XPS sur les wafers silicium ont été faites sur une surface de 24 mm2 et de 9 nm 

de profondeur. Pour recevoir les spectres de survol (wide scan) et les spectres de haute définition, 

l’énergie de passage de 500 eV et 100 eV, respectivement, a été envoyée. Les énergies de liaison 

ont été calibrées en prenant le pic C1s (à 285 eV) comme référence. Les spectres XPS ont été 

soustraits par une ligne de base de type Shirley et ensuite décomposés par les fonctions 

mathématiques Gaussian-Lorentzian en utilisant le logiciel XPS-CASA-2.3.18 [1,2]. Les 

pourcentages des atomes et les distributions des liaisons chimiques ont été calculés en basant sur 

les aires des pics correspondants. Les aires des pics ont été déterminées par un calcul intégral en 

prenant en compte les 3 facteurs impactant (libre parcours moyen, section efficace, fonction de 

transmission du spectromètre).  

4.3. Mouillabilité - Angle de contact d’eau  

La mouillabilité permet de déterminer l’interaction entre l’eau et la couche de matière déposée 

sur les substrats wafer silicium. Les mesures d’angle de contact à l’eau sont réalisées à l’aide d’un 

goniomètre DSA 100 (Krüss). Le volume de la goutte d’eau distillée utilisée est de 2 µL. L’eau 

distillée (tension de surface γeau = 72,2 mN.m-1 à 20 °C) est utilisée comme sonde liquide pour 

étudier les propriétés mouillantes. Cinq gouttelettes sont déposées sur chaque échantillon et chaque 

mesure est reproduite à trois reprises sur trois échantillons différents. Chaque valeur de l’angle de 

contact à l’eau correspond à la valeur moyenne de 15 valeurs de mesure. 

4.4. Ellipsométrie 

L’épaisseur des films PPAM a été estimée à l’aide un ellipsomètre. L’ellipsométrie a été effectuée 

sur une modulation de phase Multiskop (Physik Instrumente, modèle M-033k001) à 532,8 nm 

(Laser Nd:YAG). La valeur moyenne de l’épaisseur est calculée avec au moins 5 valeurs mesurées 

à différentes positions sur l’échantillon sous air. 
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4.5. Microscopie à force atomique (AFM) 

La morphologie de surface des films PPAM a été analysée par des mesures d’AFM en mode 

« tapping » aux conditions ambiantes en utilisant un microscope-sonde à balayage Flex AFM 

équipé d’un contrôleur Nanosurf C300 (Nanosurf). Les mesures d’AFM utilisent des cantilevers 

silicium de constante de ressort de 20 – 100 N.m-1 et d’un rayon de pointe de 20 nm. Les images 

AFM d’une surface de 2 x 2 µm ont été traitées par le logiciel Gwyddion [3]. 

L’AFM a été aussi utilisée pour la mesure de l’épaisseur des films lorsque l’ellipsométrie ne 

le permettait pas. Dans ce cas un « scratch » sur la couche de PPAM déposée a été effectué par la 

pointe fine d’une pince de laboratoire. 5 images AFM d’une surface 20 x 20 µm ont été prises à la 

frontière entre le film et la rayure faite par scratch. Le profil d’épaisseur du film a ensuite été 

enregistré et déterminé par le logiciel Gwyddion. 

4.6. Réflectivité de rayons X 

La réflectivité des rayons X (XRR, abréviation de l'anglais « Specular X-ray Reflectivity »), 

technique relative à la diffraction des rayons X, est un outil de caractérisation des couches minces. 

L’utilisation d’angles incidents rasants permet de caractériser des profils de densité électronique 

des couches minces de quelques dixièmes d'angströms à quelques centaines de nanomètres.  

 

Principe : 

Cette technique repose sur le principe de réflexion des rayons X aux interfaces de milieux 

présentant des différences de densité électronique. Le domaine angulaire de la réflectométrie est 

faible, entre 0º et 3º, ce qui permet d’accéder à la surface des échantillons. Le signal relatif à 

l’intensité dépend du vecteur de diffusion q perpendiculaire à la surface (Figure II-3).  

 

Lorsque les photons X entrent en contact avec une surface, le potentiel de diffusion des 

électrons en surface V(z) prend des valeurs différentes dans les différentes couches du matériau. 

La condition spéculaire impose que θ = β et donc que les changements de potentiel ne soient perçus 

que dans l’axe perpendiculaire à la surface sondée. 

 

 



Chapitre II. Procédés expérimentaux et techniques de caractérisation 

  43 

 
 

Figure II-1. Principe de la réflectivité des rayons X 

La réflectivité du matériau (𝜃) est représentée par le rapport entre l’intensité détectée à l’angle 

θ 𝐼(𝜃) et l’intensité du faisceau incident 𝐼0.  

𝑅(𝜃) =
𝐼(𝜃)

𝐼0
  (Eq. II-1) 

La réflectivité est souvent exprimée selon le vecteur d’onde de transfert 𝑞𝑧⃗⃗  ⃗, différence entre le 

vecteur d’onde réfléchi et le vecteur d’onde incident 𝑞𝑧⃗⃗  ⃗ = 𝑘𝑟
⃗⃗⃗⃗ − 𝑘𝑖𝑛𝑐.

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  . Comme il s’agit d’un 

processus élastique (sans échange d’énergie), le module de ces vecteurs d’onde est identique 

‖𝑘𝑟
⃗⃗⃗⃗ ‖ = ‖𝑘𝑖𝑛𝑐

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗‖ =
2𝜋

𝜆
. Le module du vecteur de transfert s’exprimera alors en fonction de θ :  

𝑞𝑧 = 2𝑘𝑧 =
4𝜋𝑠𝑖𝑛𝜃

𝜆
  (Eq. II-2) 

 

Exploitation des résultats de réflectométrie de rayons X  

Dans le cas d’un matériau monocouche, la réflectivité mesurée correspond non seulement à la 

réflectivité de surface mais aussi à la réflectivité du substrat. En effet à partir d’un certain angle 

appelé angle critique 𝜃𝑐 les rayons X pénètrent dans la couche de surface (Figure II-4). 𝜃𝑐 est 

défini tel que :  

𝜃𝑐 = √
𝜆2𝑟𝑒

𝜋
𝜌𝑒   (Eq. II-3) 

Avec λ la longueur d’onde des photons X (Å-1), 𝑟𝑒 le rayon de l’électron (Å) et 𝜌𝑒 la densité 

électronique de la couche analysée (e.Å-3). Si la formule chimique de la couche analysée est 

connue, il est possible de calculer la densité électronique via l’équation suivante :  

𝜌𝑒 = 𝑁𝑎𝜇
𝛴𝑘𝑛𝑘𝑍𝑘

𝛴𝑘𝑛𝑘𝑀𝑘
  (Eq. II-4) 
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avec Na : nombre d’Avogadro = 6,022.1023 ; μ : masse volumique (q.Å-3) ; Zk et Mk : numéro 

atomique et masse atomique de l’atome k  

 

 
 

Figure II-4. Trajectoire des photons X par rapport à l'angle critique 

La Figure II-5 est un exemple de courbe de réflectivité d’une couche homogène déposée sur 

un substrat de silicium. Le début de la courbe est marqué par un plateau de réflexion totale. A ces 

angles, l’intensité incidente et l’intensité réfléchie sont les mêmes puisque les rayons X n’ont pas 

traversé le matériau. A partir de l’angle critique, la courbe décroit en fonction de 1/q4. Plus la 

densité de la couche est élevée et plus l’angle critique est grand, ce qui décale le plateau de 

réflexion totale vers la droite. Les franges observables sur cette figure sont appelées franges de 

Kiessig.  

 
Figure II-5. Exemple de courbe de réflectivité et calcul de l’épaisseur de l’échantillon 

 

Une première approximation de l’épaisseur de la couche peut être obtenue en mesurant la 

largeur de la frange de Kiessig et en utilisant la formule :  

𝑑 =
2𝜋

∆𝑞
  (Eq. II-5) 
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avec d : l’épaisseur de la couche (Å) et Δ𝑞 la différence de vecteur d’onde entre deux franges 

(Å-1). L’absorption de la couche et la rugosité des interfaces sont aussi des paramètres qui 

influencent l’allure de la courbe de réflectivité. 

Appareillage  

Les analyses des dépôts de PPAM sur wafer de silicium par la technique de réflectivité RX, 

ainsi que le traitement des données ont été réalisés par le Dr. Diane REBISCOUL et Rémi 

BOUBON à l’Institut de Chimie Séparative de Marcoule. 

Pour l’analyse des couches minces planes deux types d’appareil ont été utilisés :  

Le diffractomètre Bruker D8 de l’ICSM avec une source de photons en cuivre (λ=1,54 Å). 

C’est un diffractomètre de routine. Les mesures θ-2θ sont prises de θ = 1º à 6º avec une résolution 

angulaire de 0,01º.  

Afin d’avoir des résultats comparables entre tous les échantillons, les courbes de réflectivité 

sont normalisées par rapport au faisceau incident et à la taille de l’échantillon étudié. La simulation 

de ces courbes se fait avec le logiciel Firefx4c_6 qui permet d’obtenir des profils de densité 

électronique en fonction de la profondeur dans l’échantillon [4,5]. Connaissant le profil de densité 

électronique de la couche, il est possible d’en déduire son épaisseur, sa densité massique si sa 

composition est connue et d’estimer les rugosités ou les gradients de densité aux interfaces. 

5. Caractérisation des dépôts PPAM sur monolithes de silice macroporeux 

Pour les dépôts assistés par plasma ou non les monolithes ont été découpés sous forme de 

disque. Une attention particulière a été apportée à la préparation des monolithes selon la technique 

utilisée et la zone analysée : les analyses de surfaces telles que les spectroscopies XPS, FTIR, 

Raman et l’étude de mouillabilité ont été réalisées principalement sur la surface exposée ou cachée, 

les analyses par EDX couplée microscopie électronique à balayage ont été réalisés dans la tranche, 

les monolithes ont été broyés pour les analyses RMN (Fig. II-6). 
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Figure II-6. Préparation des monolithes de silice pour les caractérisations physiso-chimiques 

5.1. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Un microscope électronique à balayage Philips XL 30 FEG a été utilisé pour visualiser la 

morphologie des échantillons analysés, leur rugosité de surface ainsi que la présence, la taille et 

l’étendue des macropores. Afin de rendre les échantillons à observer conducteurs et permettre la 

génération d’électrons secondaires, les échantillons à analyser sont déposés sur un adhésif 

conducteur double face, puis recouverts d’une fine couche d’or (10 – 20 nm) par pulvérisation 

cathodique. Les échantillons sont ensuite placés dans la chambre de l’appareil qui est mise sous 

un vide inférieur à 2.10-5 bar, la tension du faisceau d’électrons vraie de 5 à 15 kV et l’intensité est 

d’environ 130 µA. 

Un microscope électronique à balayage JEOL JSM-7900F équipé d’un spectromètre à rayons 

X à dispersion d’énergie BRUKER QUANTAX a été utilisé pour la réalisation de cartographie 

élémentaire au sein des monolithes après dépôt de polymère plasma d’AM. Les monolithes bruts 

(référence) et traités ont été coupés dans l’épaisseur afin d’analyser la composition élémentaire du 

monolithe (Figure II-7). 

 
Figure II-7. Mise en place d’un disque monolithe coupé dans l’épaisseur à analyser MEB-EDX  
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5.2. Spectroscopies IRTF et Raman 

Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en réflexion totale atténuée 

Comme mentionné ci-dessus (Partie 4.1 de ce chapitre) la spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourrier (IRTF) est systématiquement utilisée pour l’analyse des matériaux après 

dépôt plasma afin d’identifier les groupements fonctionnels présents dans le film polymère déposé. 

La surface exposée au plasma des monolithes (qui sont sous forme de disques, présentés dans 

les figure IV-22, 23 du chapitre IV) a été analysée après traitement plasma par IRTF sur un 

spectromètre Thermo Fisher Scientific modèle iS50 équipé d’un accessoire ATR, d’un cristal en 

diamant (Specac – Golden Gate) et un détecteur de MCT refroidi par l’azote liquide. 

Les spectres IRTF ont été enregistrés dans la gamme de nombres d’ondes de 4000 – 650 cm-1 

et résultent de la superposition de 128 scans à une résolution de 4 cm-1. Les monolithes ont été 

également coupés en deux par direction verticale dans le cas d’une observation requise à l’intérieur 

de la matrice silicique (vérification de l’adsorption du monomère dans la structure des monolithes). 

D’ailleurs, la surface non-exposée au plasma des monolithes a été analysée. 

Spectroscopie Raman à transformée de Fourier 

La spectroscopie Raman a également été utilisée pour l’identification de certaines bandes plus 

intenses et surtout pour s’affranchir de la présence des vibrations de la liaison -O-H de la molécule 

d’eau visibles en IRTF. Les analyses Raman ont été réalisées sur le spectromètre Bruker FT-

Raman FRA 106/S opérant à une longueur d’onde de 1064 nm fournie par le laser Nd-YAG, 

puissance jusqu’à 540 mW, équipé avec des détecteurs Ge refroidis à l’azote liquide ayant la 

résolution jusqu’à 0,5 cm-1. 

Les analyses Raman se font par réflexion sur la surface exposée au plasma des monolithes. 

Dans le cas d’une observation requise à l’intérieur de la matrice silicique (vérification de 

l’adsorption du monomère dans la structure des monolithes), les monolithes ont été cassés et 

grattés pour obtenir leur poudre qui est ensuite placée dans un creuset pour analyser. Mais à part 

ça, la surface non-exposée au plasma des monolithes a été analysée pour vérifier l’adsorption du 

monomère. 

Les spectres Raman-TF ont été enregistrés dans la gamme de « shift Raman » de 3500–200 

cm-1 et résultent de la superposition de nombre de scans variable (20, 200, 1000 scans) à une 

résolution de 0,5 cm-1 et de la puissance variable (50, 540 mW). 

 

Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en transmission 

Afin de compléter ou vérifier les résultats des spectroscopies de Raman et IRTF-ATR pour 

identifier les groupements fonctionnels présents dans le film polymère, la spectroscopie IRTF en 

transmission a été employée pour certains monolithes. Les spectres IRTF en transmission ont été 

obtenus à l’aide d’un spectromètre Bruker Equinox55 équipé d’un détecteur DTGS. 

Les monolithes ont été coupés pour obtenir les parties désirées correspondant à certaines 

positions à analyser. Ces parties de monolithe ont été ensuite broyées. La poudre est mélangée 
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avec du KBr déshydraté (mélange 1% en masse) et des pastilles de 13 mm de diamètre ont été 

préparées à l’aide d’une presse hydraulique à 1T. Les spectres IRTF obtenus ont été enregistrés 

dans la gamme de nombres d’ondes de 4000 – 650 cm-1 et résultent de la superposition de 128 

scans à une résolution de 4 cm-1. 

 

5.3. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) 

Cette technique a été utilisée pour déterminer la nature des liaisons dans les couches de PPAM 

ou AM déposés sur la surface exposée au plasma ou au flux de monomère.  

Les analyses et traitement des données ont été effectués de façon identique à ceux réalisées sur 

les wafers silicium qui sont décrits au § 4.2 de ce chapitre. 

 

5.4. Mouillabilité – Volume d’eau 

La mouillabilité des monolithes a été caractérisée par observation à l’aide d’une caméra de 

grande vitesse (200 images/minute) équipée d’un goniomètre DSA 100 (Krüss). Une goutte d’eau 

distillée de volume 2,5 µL a été déposée sur la surface exposée au plasma des monolithes (tension 

de surface de l’eau γeau = 72,2 mN.m-1 à 20 °C). La variation du volume de la goutte d’eau est 

suivie en fonction de temps. 

 

5.5. Manométrie d’adsorption/désorption d’azote 

Les propriétés texturales, telles que la surface spécifique, le volume poreux, la distribution en 

taille de pores des monolithes avant et après traitement plasma ont été caractérisées par manométrie 

d’adsorption/désorption d’azote en exploitant les isothermes enregistrées.  

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote ont été obtenues par un appareil Micromeritics 

ASAP 2420 opérant à -196 °C. Les échantillons ont été chauffés à 30 °C sous vide durant 48 heures 

pour dégazer. Pour assurer pour la certitude des faibles surfaces mesurées, une quantité de 100 mg 

(correspondant à 6 – 7 disques) de monolithe micro/macroporeux traité au plasma est requise.   

Après le dégazage, les échantillons sont soumis à une pression définie (Pi) de diazote en phase 

gazeuse à - 196 °C. Cette pression diminue en raison de l'adsorption d'une quantité de diazote à 

l'intérieur de la porosité du matériau jusqu'à une valeur d'équilibre (P). La différence Pi – P permet 

de déterminer la quantité de gaz adsorbé. Ainsi, une isotherme d'adsorption-désorption de diazote 

est enregistrée en fonction de la pression relative du diazote (P/P°, où P° est la pression de la 

vapeur saturée de N2 à - 196 °C) et  représente le volume de gaz adsorbé par gramme d’échantillon 

dans des conditions de température et de pression standard (cm3/g S.T.P.). 
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Le dégazage sur l’appareil Micromeritics ASAP 2420 a été par ailleurs exploité afin de 

préparer des échantillons dans l’étude de la stabilité thermique sous vide des dépôts de PPAM et 

d’AM sur monolithes de silice poreux. Les monolithes traités au plasma ont été dégazés, sous vide 

à 10-3 mbar, avec un chauffage à températures de 30 °C ou 100 °C. La durée de dégazage était 

variable de 48h à 96h. 

 

5.6. Porosimétrie par intrusion de mercure 

La porosimétrie par intrusion de mercure est complémentaire à la manométrie 

d’adsorption/désorption d’azote. Elle permet de déterminer les tailles de pore supérieures à 6 nm.  

Dans le cadre de ce travail, la porosimétrie au mercure a été utilisée pour déterminer la porosité 

des monolithes (détermination de la taille et du volume poreux correspondant aux macropores et 

aux grands mésopores). 

Les analyses ont été effectuées sur un appareil Autopore IV 9500 (Micromeritics) équipé de 2 

portes de basse pression et d’une porte haute pression. Les échantillons à analyser ont été 

préalablement dégazés à 30 °C pendant 48h. L’échantillon est placé dans un pénétromètre et mis 

en contact avec le mercure. Une pression est ensuite appliquée au mercure pour forcer son intrusion 

dans les pores, celle-ci est augmentée pour remplir les pores de plus petites tailles. La différence 

de volume de mercure est proportionnelle au volume d’intrusion. C’est donc le volume d’intrusion 

qui est enregistré en fonction de la pression. Cette méthode pollue l’échantillon car le mercure ne 

ressort pas totalement des pores. 

Les analyses ont été réalisées dans une gamme de pression variant de 0 à 400 MPa - valeurs 

de pression donnant accès aux diamètres de pores d’environ 360 à 0,005 µm. 

 

5.7. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

Cette technique est basée sur la mesure de la perte de masse d’un échantillon en fonction de la 

température. Elle permet d'obtenir des informations sur la teneur en eau ou en matières organiques 

et sur les défauts silanol présents dans l'échantillon. Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont 

été effectuées sur un appareil Mettler Toledo STARe, sous flux d'air, avec une rampe en 

température de 5 °C/min de 30 à 800 °C. Au cours de ce travail, un minimum de 10 mg de produit 

a été placés dans un creuset en alumine. La courbe de perte de masse résultante a été obtenue en 

retranchant la courbe d'un creuset vide de celle de l'échantillon afin d'éliminer les variations de 

masse dues aux modifications liées au creuset. 
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5.8. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) 

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) fournit des informations 

structurales et chimiques sur les molécules à l'état liquide et solide, en particulier sur 

l'environnement chimique des atomes. Cette technique est basée sur la précession du spin du noyau 

(avec un moment magnétique) lorsqu'il est soumis à un champ magnétique. Dans cette technique, 

puisque l'échantillon est à l'état solide, les mouvements Browniens ne peuvent pas être exploités 

pour obtenir un échantillon homogène qui permet d'obtenir une haute résolution des résonances 

observées comme dans la RMN liquide. Ainsi, il est nécessaire de faire tourner à grande vitesse 

l'échantillon à un "angle magique" de 54,7° par rapport à la direction du champ magnétique 

externe. À cet angle, le couplage dipolaire et l'anisotropie des cristaux sont minimisés, voire 

annulés, ce qui donne des pics bien définis sur le spectre. 

Dans le cadre de cette thèse, la RMN du noyau 29Si a été utilisée pour étudier l’environnement 

des atomes de silicium dans les monolithes de silice et en particulier pour déterminer le degré de 

condensation du réseau de silice. Les analyses par RMN du 29Si ont été réalisées sur un 

spectromètre Avance II Bruker 300 MHz (aimant AscendTM) piloté par le logiciel TOPSPIN 3.2 

avec rotation à l’angle magique (MAS). Les monolithes ont été broyés et introduits dans des rotors 

en zircone de 7 mm de diamètre.  

La RMN du noyau 13C a été également réalisée pour estimer et identifier la structure chimique 

des films polymère PPAM. Les analyses par RMN du 13C ont été effectuées sur un spectromètre 

Avance II Bruker 400 MHz (aimant AscendTM) avec la polarisation croisée et la rotation à l’angle 

magique (CP-MAS) et découplage 1H. 

Les spectres RMN des noyau 13C et 29Si ont été enregistrés en superposant les spectres de 

145000 et 80000 scans, respectivement. Les conditions d’acquisition des spectres sont résumées 

dans le tableau II-1. 
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Tableau II-1. Conditions d’acquisition des spectres RMN 

Isotrope 1H 29Si 13C 

Séquence MAS MAS – DEC CPMAS 

Durée de l’impulsion 

(µs) 
3 2,5 3 

Angle de l’impulsion 

(µs) 
π/2 π/6 π/2 

Temps de recyclage 

(s) 
1 80 1 

Temps de contact 

(µs) 
- 10000 600 

Vitesse de rotation 

(kHz) 
50 4 12 

Sonde utilisé 4 mm 7 mm 4 mm 

 

Les décompositions des spectres RMN réalisés dans le but de déterminer la proportion des 

espèces correspondantes ont été effectuées avec le logiciel DMfit [6]. 

 

6. Références bibliographiques 

[1] E42 Committee, Guide for Background Subtraction Techniques in Auger Electron Spectroscopy and 

X-Ray Photoelectron Spectroscopy, ASTM International. https://doi.org/10.1520/E0995-16. 

[2] ISO 19830:2015 — Surface chemical analysis — Electron spectroscopies — Minimum reporting 

requirements for peak fitting in X-ray photoelectron spectroscopy, (2015). 

https://www.iso.org/standard/66294.html. 

[3] D. Nečas, P. Klapetek, Gwyddion: an open-source software for SPM data analysis, Open Phys. 10 

(2012). https://doi.org/10.2478/s11534-011-0096-2. 

[4] R. Ober, Ober, Firefx4c_6: raymond.ober@college-de-france.fr 

[5] L.G. Parratt, Surface Studies of Solids by Total Reflection of X-Rays, Phys. Rev. 95 (1954) 359–

369. https://doi.org/10.1103/PhysRev.95.359. 

[6] D. Massiot, F. Fayon, M. Capron, I. King, S. Le Calvé, B. Alonso, J.-O. Durand, B. Bujoli, Z. Gan, 

G. Hoatson, Modelling one- and two-dimensional solid-state NMR spectra: Modelling 1D and 2D 

solid-state NMR spectra, Magn. Reson. Chem. 40 (2002) 70–76. https://doi.org/10.1002/mrc.984. 

 

  



Chapitre II. Procédés expérimentaux et techniques de caractérisation 

  52 

 

  



Chapitre III. Etude de la croissance des films polymère anhydride maléique sur différents substrats modèles 

  53 

Chapitre III. Optimisation des conditions opérationnelles 

Etude de la croissance des films polymère sur différents substrats à base de silicium 

1. Introduction 

Ce chapitre décrit l’optimisation des conditions de polymérisation plasma ainsi que la 

compréhension du mécanisme de formation du polymère plasma pour un réacteur rotatif à basse 

pression, conçu pour le traitement de poudres. Le mécanisme de la polymérisation plasma repose 

sur une combinaison complexe de réactions qui sont en compétition au sein de la phase plasma. 

Ces réactions sont contrôlées par de nombreux paramètres tels que la nature du précurseur, la 

pression, la puissance plasma et la géométrie de réacteur. Une étude fondamentale d’optimisation 

des paramètres propres au fonctionnement du réacteur s’est avérée nécessaire. Les paramètres ont 

été regroupés en différents régimes identifiés par l’étude des vitesses de croissance de films 

polymère plasma à partir d’anhydride maléique sur des substrats silicium en fonction de la 

puissance fournie. Ainsi une énergie d’activation a été déterminée pour chaque régime. Ces 

énergies permettent d’appréhender les mécanismes mis en jeu au cours de la polymérisation 

plasma.  

Suite à la détermination d’un régime de conditions appropriées de dépôt plasma, la croissance 

du film polymère plasma a été étudiée sur des substrats modèles de silicium possédant différentes 

propriétés de surface. Les substrats modèles de surfaces planes choisis sont le substrat en silicium 

non traité, le substrat en silicium possédant des fonctions silanol en surface après traitement 

oxydant et le substrat recouvert de fonctions méthyle. Les deux derniers types de substrat qui 

présentent des fonctions silanol et méthyle, correspondant respectivement à des surfaces 

hydrophiles et hydrophobes, ont été choisis pour suivre la formation du film polymère plasma à 

partir d’anhydride maléique en fonction du temps à une condition opérationnelle déterminée. Dans 

un souci de compréhension de la phénoménologie de la fonctionnalisation de silices poreuses par 

la polymérisation plasma, la mise au point de ces études sur substrats modèles silicium s’est avérée 

essentielle. En effet, le substrat possédant des fonctions silanol en surface servira de modèle pour 

une surface de silice amorphe. 

2. Optimisation des conditions opérationnelles du réacteur plasma 

Lors d’essais préliminaires du dépôt de polymère d’anhydride maléique assisté par plasma sur 

les sphères de silice commerciales (sous forme de poudres) dans le but de déterminer les 

paramètres optimaux de fonctionnement du réacteur (Fig. III-1a), des problèmes de 

reproductibilité ont été rencontrés : 

• La rotation du réacteur ne permet pas de disperser la poudre qui se colle au bord du réacteur 

à cause de la décharge électrostatique : des billes et ressorts en verre ont été ajoutés à la 

poudre pour y remédier. 

• Les billes et ressorts en verre n’aident pas à mélanger la poudre car ils se retrouvent 

systématiquement en dehors de la chambre à substrat lors de la rotation. 
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• La poudre ne reste pas à une position fixe et une partie est perdue lors de la mise sous vide. 

• Un phénomène de physisorption du monomère sur la poudre a été mis en évidence par la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier. 

Par conséquent, l’optimisation du fonctionnement du réacteur a été effectuée sur le substrat 

« wafer silicium » de surface plane d’oxyde natif de silicium, sans rotation, pour s’affranchir des 

difficultés expérimentales lors du dépôt sur les silices poreuses. 

De nombreux facteurs influencent la cinétique de dépôt du polymère et la nature du film obtenu 

par la polymérisation plasma de l’anhydride maléique. Etant donné qu’il n’est pas envisageable de 

faire varier tous les paramètres expérimentaux pour étudier l’influence de chacun, les paramètres 

suivants ont été fixés : la pression de travail à 0,2 mbar, la température des substrats fixée à la 

température ambiante et les positions des substrats dans la chambre à substrat (Fig. III-1c). Les 

puissances du plasma appliquées (puissances fournies par le générateur radiofréquence) seront 

regroupées en différents régimes identifiés en étudiant les vitesses de croissance des films 

polymère plasma en fonction de la puissance fournie. Puis, une énergie d’activation sera 

déterminée pour chaque régime, ces énergies permettent d’appréhender les mécanismes mis en jeu 

au cours de la polymérisation plasma. 

L’étude décrite ci-dessus qui s’est intitulée « Etude de la cinétique macroscopique de la 

polymérisation plasma » se base sur les travaux d’Hegemann [référence 47 de la publication ci-

après]. Cette étude repose sur l’équation ci-dessous qui présente l’évolution de la cinétique de 

croissance des films polymère en fonction des paramètres macroscopiques. 

(
𝑅

𝐹
) = 𝐺. 𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑎

𝑊/𝐹
) 

Où : R/F est la vitesse de croissance des films (R=e/t avec e : épaisseur et t : durée) par unité 

de débit du monomère (F), W/F est la puissance plasma par unité de débit du monomère, 

(également appelée le paramètre de Yasuda), Ea représente une barrière énergétique d’activation à 

fournir et G est le coefficient dépendant du réacteur et du procédé (G constant pour un réacteur 

donné). En traçant la courbe R/F en fonction de ln(-1/(W/F)) on pourra déduire Ea. 

Cette étude a été effectuée en faisant des dépôts du polymère d’anhydride maléique sur les 

substrats wafers silicium d’oxyde natif (SiO2) de 1x1cm de côtés et positionnés dans 5 zones 

définies au sein de la chambre à substrat (Fig. III-1a, b). Les puissances et les cycles de marche 

ont été variés comme indiqué dans le Tableau de la Figure III-2a. Pour chaque condition de 

puissance, les durées d’exposition plasma ont été variées (3, 4 ou 5 durées) pour construire les 

droites cinétiques de la croissance du film polymère (l’épaisseur du film) en fonction du temps 

pour les 5 zones : 95 droites ont été obtenues. L’épaisseur du film déposé a été mesurée par 

ellipsométrie et/ou AFM (AFM a surtout été utilisée pour les films polymère dont l’épaisseur est 

soit inférieure à 20 nm soit supérieure à 100 nm afin de vérifier la certitude des mesures obtenues 

par ellipsométrie) en 5 points du substrat wafer de Si (Fig. III-1d). La composition chimique de 

tous les films a également été analysée par FTIR ATR Ge rasant. La Figure III-2b présente un 
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exemple de ces droites cinétiques obtenues pour les 5 zones du réacteur dans le cas de la puissance 

plasma de 30 W en mode continu. Les vitesses de la croissance du film polymère sont déterminées 

par les coefficients de pente de ces courbes cinétiques. Puis, les graphiques représentants 

l’évolution de la croissance du film polymère en fonction de paramètre Yasuda ont été tracés pour 

les 5 zones (Fig. III-3 et autres graphes en annexe I). Il est à noter que pour chaque point 3 dépôts 

ont été réalisés pour vérifier la répétabilité (soit au total 193 manipulations avec les 5 zones d’étude 

à chaque fois, soit 965 dépôts à être mesurés).  

 

Figure III-1. a) Photo du réacteur en fonctionnement, b) 5 zones définies pour l’étude, c) conditions 

de dépôt polymère plasma, et d) 5 points de mesures de l’épaisseur des films 
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Figure III-2. a) Paramètres du réacteur plasma en mode continu et pulsé définis pour l’étude 

cinétique menée dans 5 zones du réacteur et b) droites cinétiques obtenues à la puissance 30W/cycle de 

marche 100% dans les 5 zones du réacteur 

  

Figure III-3. (a) Représentation macroscopique de la cinétique de la polymérisation plasma de 

l’anhydride maléique dans la zone 4 du réacteur et (b) le tracé type Arrhénius correspondant 

La Figure III-3 présente la croissance du film polymère en fonction du paramètre de Yasuda 

pour la zone 4. Ce graphique présente différents régimes qui sont représentatifs des régimes d’une 

polymérisation plasma classique1 : 

 
1 Yasuda, H. Kinetic and Mechanistic Aspects of Plasma Polymerization. In Plasma Polymerization; 

Elsevier, 1985; pp 72–177 
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• Régime (i) : lorsque les valeurs du paramètre de Yasuda sont faibles, l’énergie fournie 

au plasma est insuffisante par rapport au nombre de molécules de monomère présentes. 

Les molécules de monomère sont peu fragmentées et leur structure est conservée pour 

la majorité d’entre elles. La vitesse croit linéairement avec le paramètre de Yasuda 

(régime de croissance homogène). 

• Régime (ii) : lorsque les valeurs du paramètre de Yasuda sont intermédiaires, l’énergie 

fournie au plasma est équilibrée par rapport au nombre de molécules de monomère 

présentes. La structure des molécules de monomère est plus ou moins conservée en 

fonction de la puissance fournie. La vitesse reste constante en fonction du paramètre 

de Yasuda (régime intermédiaire). 

• Dans le cas des puissances étudiées supérieures à 40 W, lorsque les valeurs du 

paramètre de Yasuda sont élevées, l’énergie fournie au plasma est en excès. Les 

molécules de monomère sont fortement fragmentées et leur structure est rarement 

conservée. La vitesse a tendance à décroître avec le paramètre de Yasuda (régime de 

croissance hétérogène due à une compétition entre dépôt et ablation). 

La Figure III-3 b) nous montre un tracé type Arrhénius du dépôt de polymère plasma de 

l’anhydride maléique. Ce diagramme présente l’évolution linéaire de Ln(R/F) en fonction de 

(W/F)-1 qui est une autre manière d’exprimer l’évolution de la cinétique de croissance des films 

polymère en fonction des paramètres macroscopiques. 

𝐿𝑛 (
𝑅

𝐹
) = −

𝐸𝑎

𝑊/𝐹
+ 𝐿𝑛𝐺 

Le diagramme montre qu’il y a 3 régimes différents qui se distinguent par différents 

coefficients des droites dans le régime (i) décrit précédemment (gamme du paramètre de Yasuda 

de 30 à 700 kJ.g-1 correspond aux puissances de 1 W à 22,5 W). Les énergies d’activation fournies 

sont déterminées par les pentes des droites (Tableau III-1). 

Tableau III-1. Energies calculées fournies au plasma par le générateur 

Régime Ea (J.cm-3) Ea (eV/molécule) 

I 0,31.10-1 35 ± 2 

IIa 1,24.10-1 139 ± 4 

IIb 2,50.10-1 290 ± 7 

Tableau III-2. Energie des liaisons chimiques d’une molécule du monomère de l’anhydride maléique2 

Liaisons Ea (eV/molécule) 

C=O 7,7 

C-O 3,7 

C=C 6,4 

C-C 3,6 

C-H 4,3 

 
2 Bond Energies. https://chem.libretexts.org 
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Les énergies fournies au plasma sont beaucoup plus élevées que les énergies d’activation 

nécessaires pour casser les liaisons chimiques d’une molécule du monomère (Tableau III-2). A 

partir du régime I, où l’énergie fournie est faible, la fragmentation des molécules du monomère a 

lieu. Le dépôt du polymère plasma de l’anhydride maléique par polymérisation plasma devrait 

donc avoir lieu aux conditions de très faibles énergies (W/F)-1 supérieures à 37 (J.cm-3)-1 

(correspond aux puissances inférieures à 1 W) afin de donner la priorité à l’ouverture de la double 

liaison C=C et de conserver la structure des molécules déposées. Cependant, l’initiation du plasma 

au sein du réacteur n’est pas possible aux puissances inférieures à 50 W en mode pulsé avec un 

cycle de marche de 2% (puissance équivalente de 1 W). Par conséquent, la polymérisation plasma 

pourra être effectuée avec une énergie la plus faible de 50 W et 2%. Une discussion plus 

approfondie sur ces régimes et leurs effets à la déposition de polymère plasma à partir d’anhydride 

maléique sera également mentionnée dans la partie 3.1 – « Macroscopic kinetics of MA plasma 

polymerization » de la publication ci-après. 

Des études similaires ont été faites pour les autres zones dans la chambre du réacteur. Les 

résultats des calculs et les observations obtenues sont pratiquement identiques (Graphes en 

annexes). La zone 4 est choisie pour les prochains dépôts sans rotation car on constate que cette 

zone permet d’obtenir un plasma clair et stable. 

En utilisant l’approche de l’étude de la cinétique macroscopique pour la polymérisation plasma 

de l’anhydride maléique, différents régimes ont été identifiés dépendant de l’énergie fournie au 

plasma. La condition d’énergie optimisée a été déterminée avec la puissance fournie au 

plasma de 50 W en mode pulsé de 2%. 

3. Synthèse des résultats de l’étude de la croissance de polymère plasma anhydride 

maléique sur différents substrats modèles 

Dans le but de comprendre le principe et la phénoménologie de la fonctionnalisation des silices 

poreuses par polymérisation plasma de l’anhydride maléique, une étude de la croissance du film 

polymère plasma a été mise en œuvre sur des substrats modèles en silicium à différentes propriétés 

de surface. Les substrats en silicium qui ont été préparés selon les protocoles décrits dans la partie 

expérimentale (chapitre II) ont été mis dans la zone 4 de la chambre à substrat. La rotation de la 

chambre du réacteur est désactivée. Les dépôts du film polymère (PPAM – polymère plasma de 

l’anhydride maléique) ont été effectués selon les conditions optimisées (puissance plasma de 50 

W en mode pulsé de 2%) pendant des durées d’exposition variables de 2 secondes à 20 minutes. 

Chaque manipulation a été répétée 3 fois afin de garantir la répétabilité des résultats d’analyse. La 

chimie et la topographie de surface des substrats de silicium avec un film polymère plasma 

d’anhydride maléique sont caractérisées par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en 

réflexion totale atténuée (FTIR-ATR), spectroscopie photonique par rayons X (XPS) et par 

microscopie à force atomique (AFM). L’épaisseur et la propriété mouillante (angle de contact) du 

film ont également été déterminées. La densité électronique des films a été sondée par réflectivité 

RX. 
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Les résultats et discussions de cette partie sont présentés sous forme d’une publication parue 

dans le journal Plasma Processes and Polymers. 

When chemistry of the substrate drastically controls morphogenesis 
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Graphical Abstract: 

The morphogenesis of maleic anhydride plasma polymer is investigated onto hydrophilic and 

hydrophobic surfaces. While homogeneous, smooth and dense polymer films are formed on 

hydrophilic substrates, elongated nanostructures resulting in a less dense polymer film grows on 

the hydrophobic surface. These results are supported by a thorough characterization of the polymer 

thin films from the early stages of plasma exposure, including AFM and X-Ray Reflectivity. 
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Abstract 

The impact of surface chemistry on the morphogenesis of maleic anhydride plasma polymer is 

investigated onto silicon wafers with very well-controlled surface chemistries (i.e. native oxide, 

hydroxyl-rich and alkyl-rich). A particular attention is paid to characterize the early stages of 

growth. Two different morphologies of polymer films are obtained depending on the hydrophilic 

or hydrophobic nature of the substrate surface even though the chemical composition is very 

similar. Homogeneous and dense polymer films are formed on hydrophilic substrates due to the 

strong affinity of plasma species for the surface. Elongated nanostructures resulting in a less dense 

polymer film grows on the hydrophobic surface, which are assumed to be the result of the low 

affinity of plasma species. 

 

1. Introduction 

 

A plasma typically contains a plethora of different chemical species which can assemble into 

diverse solid objects having different properties [1]. This phenomenon may be interestingly 

exploited to control the synthesis, surface structuring, and processing of soft organic nanomaterials 

such as polymer thin films. During the past few decades, plasma-assisted polymer synthesis (also 

named plasma polymerization) drew a considerable attention not only because of its versatility and 

flexibility but also because of its economic and ecological advantages [2–4]. An important feature 

of plasma polymerization is that it enables the deposition of nanometer thin coatings on any type 

of substrate material and that these plasma polymers are generally smooth, compact, pinhole free 

and substrate-independent. Materials with a great variety of surface properties (in a chemical, 

physical and mechanical point of view) have been obtained [5–8]. Since a few years, scientists 

have demonstrated the possibility of spontaneously getting patterns within the polymer coating 
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according to the plasma parameters used and according to the nature of the substrate [9–16]. The 

formation of these patterns within the film, directly linked to its morphogenesis, can have a 

dramatic impact on the final properties of the plasma polymer coating in terms of ageing, stability 

and durability. Therefore, it becomes important to have a complete understanding of the 

mechanisms involved in morphogenesis of plasma polymer patterns in order to control their final 

properties. 

Micro- or nano-structured films have been obtained by using precursors such as hydrocarbons, 

fluorocarbons and maleic anhydride. The interest of maleic anhydride plasma polymer (MAPP) 

thin films lays on the high degree of retention of anhydride groups associated to their interesting 

reactivity (numerous potential post-modification possibilities), the numerous structures potentially 

formed (beads, needle-like, branched or rod-shaped structures) and the growth kinetics which can 

be finely controlled by playing with various experimental plasma parameters (monomer flow rate, 

input energy, modulated pulse time) [17–20]. As a consequence, the deposition of MAPP makes 

possible the surface functionalization of materials for controlled nanopatterning [21,22], adhesion 

improvement [23–27], biocompatibility and biomedical applications [28–32]. 

The mechanisms involved during plasma polymer formation are complex. A lot of works have 

been dedicated to plasma chemistry in order to understand the mechanisms involved during 

plasma-assisted polymerization processes, most of them in the plasma phase and fewer at the 

plasma growing-film interface [33–37]. Morphogenesis has been less studied. However, it seems 

well established in the literature that morphological features are governed by the competition 

between surface migration of radicals towards nucleation centers, and their reaction with radicals 

impinging from the gas phase [9,14,15,38–40]. In other words, the key point to identify the 

prevailing driving forces involved in morphogenesis is to identify differences in the early stages 
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of the plasma polymerization: i) differences in the sticking probability (i.e. differences in the 

probability that molecules are trapped on surface, adsorb chemically and create new chemical 

bonds) through the sticking coefficient and ii) differences in surface diffusion of active species 

(mainly radicals) through the diffusion coefficient. 

The goal of this study is to demonstrate that the aforementioned driving forces involved in 

morphogenesis of plasma polymers are directly related with the surface chemistry of the substrate. 

The growth kinetics of MAPP in the early stages of deposition has been evaluated onto silicon 

wafers with various well-controlled surface chemistries (i.e. native oxide, hydroxyl-rich and alkyl-

rich). Differences in plasma polymer properties have been followed by Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy, X-ray Photoelectron Spectroscopy, Atomic Force Microscopy, Ellipsometry, 

contact angle measurements and X-Ray Reflectivity.  

 

2. Experimental Section 

 

2.1. Preparation of substrates providing different surface chemistries 

 

Substrates were prepared from single-side polished silicon wafers (thickness of 380 µm, 1 × 1 cm2, 

Silicon Material Inc.). Before use, each silicon wafer was successively rinsed with ethanol, (Carlo 

Erba, 99%), acetone (Carlo Erba, 99.8%), and chloroform (Carlo Erba, 99.9%) in an ultrasonic 

bath (frequency 45 kHz) during 15 min in order to remove all possible organic contaminations. 

The first type of surface chemistry considered in this study was the surface obtained directly after 

the aforementioned cleaning procedure. This surface chemistry was referred as native oxide, SiO2. 

The second type of surface chemistry was obtained by exposing the cleaned silicon wafers to 

UV/Ozone irradiations (UV/Ozone cleaner, Bioforce Nanosciences®) during 30 min. This process 
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readily led to the formation of silanol groups at the surface. This surface chemistry was referred 

as hydroxyl-rich silicon oxide layer, Si-OH. The third and last type of surface chemistry was 

obtained from the Si-OH wafer after carrying out the procedure described above and a silanization 

step. Silanization consisting in the formation a Self-Assembled Monolayer (SAM) was performed 

by immersing Si-OH silicon wafers in a 70% n-heptane (Carlo Erba, 99%) / 30% chloroform 

(Carlo Erba, 99%) solution containing 1 mmol.l-1 of undecyl trichlorosilane (ABCR,97%) at 6 °C 

during 4 h. Then, silanized silicon wafers were thoroughly rinsed with chloroform and deionized 

water, and finally dried under nitrogen flow. For stability improvement of the alkyl groups grafted 

on the surface, the silicon wafers were baked at 105 °C during 1 h, and subsequently cleaned in 

ultrasonic bath for 15 min in CHCl3 and finally dried under nitrogen flow [41]. This surface 

chemistry was referred as alkyl-rich silicon oxide layer, Si-CH3. 

 

2.2. Description of the plasma reactor 

 

Plasma polymerization experiments were carried out in an electrodeless cylindrical glass reactor 

(3 cm diameter, 240 cm3 volume, base pressure of 5 x 10-3 mbar) enclosed in a Faraday cage (see 

Figure S1 in Supporting Information). The plasma chamber was fitted with a gas inlet, a Pirani 

pressure gauge, and a combination of a two-stage rotary vane vacuum pump (Edwards) and a 

turbo-molecular pump connected to a liquid nitrogen cold trap. All joints were grease-free. An 

externally wound copper coil (4 mm diameter, 5 turns) was connected to an impedance matching 

network (Dressler, VM 1500 W-ICP), which was used to match the output impedance of a 13.56 

MHz RF power supply (Dressler, Cesar 133) to the partially ionized gas load by minimizing the 

stand wave ratio of the transmitted power. Shape of the electrical pulses was monitored with an 

oscilloscope, and average power (P) delivered to the system was calculated according to Equation 
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1, where Pp is the average continuous wave power output (i.e. peak power), DC the duty cycle, ton 

the pulse-on time, and toff the pulse-off time: 

 

P = Pp∙DC = Pp∙ton/(ton+toff)                                                                                      Equation 1 

 

2.3. Deposition of poly(maleic anhydride) coatings by plasma polymerization  

 

Maleic Anhydride (Sigma-Aldrich, 99%) was introduced into a stoppered glass gas delivery tube 

and degassed by performing three freeze-pump-thaw cycles. Prior to each experiment, the reactor 

was cleaned by scrubbing with detergent, rinsing with acetone, drying with air flow, and followed 

by 30 min of high power (60 W) air plasma treatment. The system was then vented to air and the 

silicon wafers were placed at the center of the chamber (7 cm from the chamber inlet), followed 

by evacuation back down to a low pressure of 5.10-3 mbar. Subsequently, maleic anhydride (MA) 

vapor was introduced into the reaction chamber at a flow rate of approximately 0.34 µmol.s-1 and 

a work pressure of 2 x 10-1 mbar for 3 min. Then, the plasma was initiated through a high-

frequency generator at different conditions of Pp (1 – 30 W) and DC (2 - 100%), frequency 

(1/(ton+toff )) being maintained at 816 Hz. Upon completion of deposition, the radio frequency 

generator was switched off while monomer continued to flow for about 2 min prior to venting to 

atmospheric pressure and removing the samples. This step prevents reaction of residual free 

radicals in the plasma polymer thin film with undesirable atmospheric atoms. Then, the reaction 

system was pumped down to base pressure prior to venting up to atmosphere. 

 

2.4. Characterizations 
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The thickness of the plasma coatings was estimated by ellipsometry measurements using a phase 

modulation Multiskop (Physik Instrumente, M-033k001) at 532.8 nm (Nd:YAG laser). The values 

correspond to the average of fifteen measurements performed on five samples, each of them 

produced during an independent plasma deposition. 

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analyses were performed with a VG SCIENTA SES-

2002 spectrometer equipped with a concentric hemispherical analyser and working with a 

monochromatic Al Kα x-ray source (1486.6eV) operating at 420 W. Photo-emitted electrons were 

collected at a take-off angle 30° (grazing angle) to be more sensitive to the surface. Survey 

spectrum signal was recorded with a pass energy of 500 eV while pass energy was set to 100 eV 

for high resolution spectra (C1s, O1s, and Si2p). Spectra were subjected to a Shirley baseline and 

peak fitting was performed with mixed Gaussian-Lorentzian (30%) components with equal full-

width-at-half-maximum (FWHM) using CASAXPS version 2.3.18 software. The binding energy 

of the CHx component in the C1s region was set to 285.0 eV. The surface composition, given in 

at%, was determined by using integrated peak areas of each component and takes into account 

transmission factor of the spectrometer, mean free path and Scofield sensitivity factors of each 

atom. All the binding energies (BE) are referenced to the C1s peak at 285.0eV and given with a 

precision of 0.1eV. 

Static contact angles were measured at room temperature (20 °C) using a Drop Shape Analyzer 

(Krüss, DSA100). Deionized water (surface tension γw = 72.2 mN.m-1 at 20 °C) was used as liquid 

probe to investigate wetting properties. Average value of contact angle was calculated with contact 

angle values measured on at least three different samples (each of them produced during an 

independent plasma deposition). The measurements were performed with five droplets of 2 µl 
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deposited cautiously on each sample. Therefore, each contact angle value corresponds to the 

average of fifteen experimental contact angle values. 

Surface morphology of the plasma polymers was analyzed by AFM measurements in taping mode 

under ambient conditions using a Flex-AFM scanning probe microscope running with a Nanosurf 

C3000 controller (Nanosurf). Silicon cantilevers were used for all measurements. The spring 

constant of the cantilevers was 13 – 77 N.m-1. Data processing and calculation of surface roughness 

on 2 × 2 µm images were performed by using Gwyddion 2.54 software. 

Attenuated total reflection Fourier transform infrared (ATR-FTIR) spectra were recorded with a 

Thermo Scientific NicoletTM iS50 FTIR spectrometer equipped with an ATR accessory (Harrick) 

and a nitrogen-cooled MCT detector. Spectra were the result of the sum of 64 scans, recorded in 

the range of 4000 – 690 cm-1, with a spectral resolution of 4 cm-1. A single reflection Germanium 

(Ge) crystal (refractive index ~4.0) and a 65° beam incidence were used. Samples were placed 

against a piston and the pressure was adjusted until obtaining a stabilized spectrum. The spectrum 

of a freshly cleaned Ge crystal was used as background. 

Electron density profiles were determined using X-Ray Reflectometry (XRR) performed with a 

Bruker D8 diffractometer using Cu kα1 (kα1 = 0.154056 nm) radiation and standard θ-2θ scan for 

the data collections. Step size of 0.01° and count time of 2 s were used. Reflectivity data were 

presented as the evolution of the logarithmic of intensity received by the detector I as a function 

of the wave vector transfer  /sin4=q  with θ the incident angle and λ the X-ray wavelength. 

Fire4c_6 software based on the Parratt algorithm was used to fit the experimental curves adjusting 

the electron densities ρe (e.Å-3) of n layers on a substrate [42,43]. 

 

3. Results and Discussion 
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The formation of a multitude of plasma species during plasma polymerization makes tricky the 

precise description of all mechanisms involved in the formation of plasma polymer thin films. 

Most of works dedicated to understand the mechanisms involved during plasma-assisted 

polymerization processes, were carried out in the plasma phase but few at the plasma growing-

film interface. However, a general mechanism accepted by the scientific community is described 

as follows: initially, the formation of an organic layer arises by condensation of the reactive species 

produced in the plasma onto the surface and then, further “polymerization” reactions (initiation, 

addition, reactivation, rearrangements, fragmentations, re-initiations, termination) occur at the 

plasma growing-film interface.  

To understand the impact of the surface chemistry on the aforementioned mechanism, a multiscale 

approach has been proposed. First, the growth kinetics of the poly(maleic anhydride) thin films 

has been studied on SiO2, Si-OH and Si-CH3 substrates using the well-known macroscopic 

approach to describe plasma polymerization [44–47]. Then, the properties of the plasma polymer 

thin films have been characterized at the near surface region of the coating but also in the bulk of 

the coatings. Finally, a focus has been made on the characterization of the plasma polymer growth 

during the early stages of polymerization. 

 

3.1. Macroscopic kinetics of maleic anhydride (MA) plasma polymerization 

 

The macroscopic approach, which is inspired from Yasuda’s investigation considering the energy 

delivered by the generator to the monomer precursor per mass unit, considers also the geometrical 

parameters of the reactor [47]. According to the concept of chemical quasi-equilibrium, the 
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apparent activation energy related to a specific state of the precursor in active plasma determines 

directly the deposition rate of the polymer film as described in the Equation 2: 

𝑅𝑚

𝐹
= 𝐺 × 𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑎

𝑊/𝐹
)   Equation (2) 

where Rm is the deposition rate of the plasma polymer, F is the precursor flow rate, G is a factor 

depending on the geometry of the reactor, Ea is the apparent activation energy corresponding to a 

given state of the precursor and W is the average energy delivered by the generator.  

The linearization of Equation 2 yields to an Arrhenius-type plot, where ln(Rm/F) versus the inverse 

specific energy (W/F)-1 gives straight line segments, whose slopes represent the activation energies 

Ea related to the presence of specific plasma species. Different regimes can be distinguished 

[45,46]. A steady deposition rate can be found at very low energies, which is accompanied by a 

low value of the activation energy (i.e. homogeneous growth regime). At this low level of input 

energy, opening of the double bond of vinyl monomers (occurring close to 3 eV) is assumed to be 

at the origin of the main polymerization mechanism which allows to conserve the precursor 

structure, the contribution of the ions being considered as negligible. A third regime is found at 

very high energy inputs where a constant deposition rate or even a drop is observed when the 

specific energy increases. In this regime, the precursor structure is highly altered in the plasma 

phase (i.e. heterogeneous growth regime). At such levels of energies, the value of the activation 

energy is very high. Finally, an increase in deposition rate is also observed between the two 

previous regimes at moderate energy inputs. In this intermediary regime, the precursor structure is 

more or less conserved and a different value of the activation energy can be found depending on 

the input power. 

Figure 1 shows the graph ln(Rm/F) as a function of (W/F)-1 for plasma polymerization of maleic 

anhydride onto SiO2, Si-OH and Si-CH3 substrates by varying the peak power (Pp) and the duty 



Chapitre III. Etude de la croissance des films polymère anhydride maléique sur différents substrats modèles 

  69 

cycle (DC) at a low pressure of 0.2 mbar. All operating conditions are given in Table S1 in 

Supporting Information. Taking into account the value of the experimental standard deviation on 

the deposition rate (± 6 nm.min-1), we recall here that the deposition rate was estimated by 

measuring the variations in thickness as a function of the deposition time. The experimental values 

of ln(Rm/F) as a function of the inverse specific energy provide straight line segments with identical 

slopes whatever the surface chemistry of the substrate. Five domains of polymer growth 

corresponding to five different linear segments can be clearly identified: domains I, IIa, IIb, IIIa 

and IIIb, respectively. 

 

 

Figure 1. Arrhenius-type plot representation of macroscopic kinetics of maleic anhydride plasma 

polymerization. A zoom of the higher input energy area is inserted.  

 

In the regime I, an increase of the specific energy rises the deposition rate. From the slope of the 

linear fit, the apparent activation energy of maleic anhydride plasma polymerization was 
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determined to be Ea = 35 ± 2 eV per molecule. Surprisingly, this value is much higher than the 

value expected for oligomerization where the main polymerization mechanism is based on the 

opening of the carbon-carbon double bond (occurring at ~ 3 eV). Such level of energy in the plasma 

is enough to break all chemical bonds involved in the structure of the maleic anhydride molecule 

(C-C: ~ 3.6 eV; C-O: ~ 3.7 eV; C-H: ~ 4.2 eV and C=O: ~ 7.7 eV) but the absolute value of 

activation energy is probably overestimated since the calculations are based on the fact that 100% 

of the energy provided by the generator is effectively transmitted to the precursor gas. It is worth 

to notice here that the experimental configuration of the plasma reactor used in this work did not 

allow to work with energies lower than 0.03 J.cm-3 (corresponding to an inverse specific energy of 

38.3 J.cm-3), which could favor oligomerization. Experimentally, it was not possible to initiate the 

plasma below this level of energy. It is also noteworthy that the input energy provided to the plasma 

chamber from the radiofrequency generator remains an average absolute energy supplied to the 

precursor but the spatial energy distribution inside the reactor can be heterogeneous. 

When the input energy exceeds 35 ± 2 eV per molecule, a first transition in the plasma 

polymerization regime occurred with an increase in the growth kinetics (domain IIa in Figure 1). 

From the slope of the linear fit, a higher specific energy Ea of 139 ± 4 eV per molecule was 

determined. Further increase in the energy input showed a second transition domain at 290 ± 7 eV 

per molecule (domain IIb). It can be noticed that the role of ions was much important in these two 

domains. 

Significant slope changes have been observed in the two next domains. The deposition rate reaches 

a plateau (domain IIIa) and then drops (domain IIIb) at higher input energies (beyond 0.65 J.cm-

3). This is due to the sputtering and etching processes, occurring simultaneously to plasma 

polymerization. 
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The macroscopic kinetics approach for plasma polymerization of maleic anhydride allowed 

determining different regimes of polymer growth. These regimes are strongly related to the 

experimental configuration of the plasma reactor used in this study. In order to obtain a maximum 

content of anhydride groups in the plasma polymer thin film, the set of operating conditions Pp = 

50 W, DC = 2 %, f = 816 Hz (corresponding to the input specific energy W/F = 0.03 J.cm-3) was 

selected in order to minimize the role of the ions during the deposition process. 

 

3.2. Characterization of thin coatings made of MA deposited on different substrates 

 

In order to determine the impact of the surface properties of the substrate on the morphogenesis of 

maleic anhydride plasma polymer (MAPP), deposition of MAPP was carried out on different 

model silicon substrates SiO2, Si-OH and Si-CH3. This approach aimed at investigating 

interactions of plasma species during MAPP growth with hydrophilic and hydrophobic surfaces. 

The deposition of MAPP was performed for exposure times varying from 2 seconds to 10 minutes 

in order to study the early stages of polymerization.  

 

3.2.1. Chemical composition and hydrophilic/hydrophobic properties of MAPP thin films 

Figure 2 shows the water contact angle values measured on the three model substrates as a function 

of the exposure time (t) during plasma polymerization. The given value of the contact angle 

measured at t=0 corresponds to the value of the contact angle measured on the substrate without 

plasma exposure. 



Chapitre III. Etude de la croissance des films polymère anhydride maléique sur différents substrats modèles 

  72 

 

Figure 2. Equilibrium water contact angle values of the surface obtained after different exposure 

times on SiO2, Si-OH and Si-CH3 substrates. Inset: zoom of the first 70s. 

 

Similar trends have been observed for SiO2 and Si-OH substrates. The water contact angle varied 

from 22° (t=0) to 56° in the case of SiO2 substrates and from 0° (t=0) to 55° in the case of Si-OH 

substrates. The water contact angle of 0° (t=0) for Si-OH substrate compared to the water contact 

angle of 22° (t=0) for SiO2 is consistent with a more hydrophilic surface due to a higher density of 

OH groups. In both cases, the water contact angle values reached a plateau after only 10 seconds 

of plasma exposure. The value of the plateau is the same (~ 55°-56°) which corresponds to a 

uniform coverage of the substrates with MAPP (this point will be confirmed later by surface 

analysis). Figure 2 shows also the variation of the water contact angle values of Si-CH3 substrates 

exposed to the plasma. The initial water contact angle of 111° is characteristic of a hydrophobic 

surface as expected with the presence of methyl groups at the extreme surface of the Self-

Assembled Monolayer (SAM). The water contact angle value decreased to reach a plateau at ~ 55° 

after 30 seconds of plasma exposure. Here again, the plateau value is consistent with a uniform 
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coverage of the substrate with MAPP. The characteristic time to reach the plateau value is longer 

(30 s) on hydrophobic surface than on hydrophilic surfaces (10 s) but the plateau value is similar.  

XPS analyses have been performed on hydrophilic substrate (Si-OH) and on hydrophobic substrate 

(Si-CH3) after 2 minutes and 10 minutes of plasma exposure (Figures 3, S2 and S3). Atomic 

percentages of C1s, O1s, Si2p have been determined from the survey and high-resolution XPS 

scans (Table 1). 

 

Table 1. Atomic percentages of C1s, O1s, Si2p before and after different plasma exposure times 

on hydroxyl-rich silicon oxide layer (Si-OH) and alkyl-terminated SAM (Si-CH3) 

Plasma 

exposure time 

Substrate At. %   

C1s O1s Si2p 

t=0 Si-OH 13.3 40.4 46.3 

 Si-CH3 38.6 26.1 35.3 

t=2 min  Si-OH 68.5 31.0 0.5 

 Si-CH3 68.8 30.4 0.8 

t = 10 min  Si-OH 69.5 30.5 0.0 

 Si-CH3 68.9 30.7 0.4 

 

The chemical compositions of the substrates before plasma exposure are consistent with their 

expected chemistry. The presence of carbon on Si-OH substrate is due to contamination during 

substrate preparation and handling in air. The high proportion of carbon on SiCH3 confirms the 

chemisorption of an undecyl trichlorosilane SAM at the surface of the substrate. Very interestingly, 

the atomic composition of the surfaces after plasma exposure are quasi-identical after 2 min and 

10 min of plasma exposure and complete coverage of the underlying silicon substrate is confirmed 

by the absence of any Si2p signal. In addition, whatever the underlying substrate, the composition 

is similar, around 70 at. % of C and 30 at. % of O. This result indicates a similar chemical 
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composition of MAPP films independently from the hydrophilic/hydrophobic properties of the 

substrate. 

Besides, high resolution XPS scans performed on Si-OH and Si-CH3 substrates after 2 min and 10 

min of plasma exposure indicate five types of carbon functionality in the C1s envelope (Figure 

3a): aliphatic Csp3 carbon (C-C, CHx 285.0 eV), carbon singly bonded to an anhydride group or 

carbonyl group (-C-C=O- ~ 285.6 eV), carbon singly bonded to oxygen (-C-O ~ 286.5 eV), carbon 

doubly bonded to oxygen (O-C-O/-C=O ~ 287.9 eV), and anhydride group (O=C-O-C=O ~289.4 

eV). The presence of anhydride groups is confirmed by the presence of two peaks in the high 

resolution spectra of the O1s (Figure 3b) corresponding to oxygen doubly bonded to carbon (-

C=O) at 532.6 eV and oxygen singly bonded to carbon (O=C-O-C=O) at 533.9 eV. These results 

are in agreement with previously published data [9,18–20].  

 

 

Figure 3. High resolution XPS spectra of a) C1s and b) O1s of the MAPP coating (here obtained 

after 2 min of exposure on the Si-CH3 substrate). 
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The chemical composition of the MAPP thin films was confirmed by infrared spectroscopy. The 

following absorption features of cyclic anhydride groups were identified after plasma exposure 

(Figure S4): asymmetric and symmetric C=O stretching (1860 cm-1 and 1796 cm-1), cyclic 

conjugated anhydride group stretching (1241 cm-1 - 1196 cm-1), C-O-C stretching vibrations (1097 

cm-1 - 1062 cm-1) and cyclic unconjugated anhydride group stretching (964 cm-1 – 906 cm-1). 

Others infrared bands are identified as carboxylic acid stretching (1730 cm-1) coming from partial 

hydrolysis of anhydride groups. Low absorbance at 1630 cm-1 is characteristic of some residual 

C=C bonds. The infrared band at 1227 cm-1 corresponds to the Si-O vibration of the substrate. All 

FTIR spectra of maleic anhydride plasma polymer thin films were found to be in agreement with 

those previously published [9,18–20].  

It is interesting to note that MAPP deposition occurs from the early stages of plasma exposure. 

Indeed, in all cases the characteristic band of C=O (symmetric) stretching at 1796 cm-1 was already 

observed after 2s of plasma exposure (Figure S4). Besides, the absorbance of the characteristic 

groups of MAPP regularly increases with exposure time and similarly whatever the substrate. For 

instance, the evolution of the intensity ratio of the C=O symmetric stretching band and the Si-O 

vibration band is depicted in Figure 4 for the three model substrates. 
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Figure 4. Evolution of the ratio of the intensities of the FTIR absorption bands of C=O 

symmetric stretching (1796 cm-1) I(sym C=O) and Si–O vibration band (1227 cm-1) I(Si-O) with 

plasma exposure time for the three model substrates. 

 

 

3.2.2. Morphology of MAPP thin films 

In order to investigate the morphology of MAPP deposited on the different model substrates, 

samples were characterized by XRR and AFM in the early stages of plasma exposure.  

Electron density profiles obtained from the simulation of the experimental X-ray reflectivity 

curves (Figure S5) of the samples are presented in Figure 5. The parameters, including electron 

densities of the different raw materials used to fabricate the samples, are reported in Table S2.  
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Figure 5. Electron densities profiles of (a) the model substrates (references) and MAPP thin 

films deposited after various exposure times on different substrates: (b) SiO2, (c) Si-OH, and (d) 

Si-CH3. 

 

First, the electron density profiles of the various substrates (Figure 5a) indicate the presence of a 

layer of around 10 Å having a density close but lower to the one of SiO2 (ρe=0.66 e.Å-3). This can 

be due to the hydrolysis of Si-O-Si bond during their preservation at the laboratory atmosphere. 

For the Si-CH3 substrate, two zones can be observed: a zone located at the silicon surface having 

a density close to the one of SiO2 and another located at the top with a density (ρe=0.25 e.Å-3) 

lower than the theoretical density of grafted undecyl trichlorosilane (ρe=0.31 e.Å-3) which may 

attest of a surface coverage around 80%.  

When looking at electron density profiles of MAPP thin films deposited on the different substrates 

(Figures 5.b, 5c and 5d), several conclusions can be made. First, whatever the samples, the 



Chapitre III. Etude de la croissance des films polymère anhydride maléique sur différents substrats modèles 

  78 

thicknesses increase linearly until 5 min as illustrated by Figure 6a. Second, the electron densities 

of MAPP coatings are different from the density of MA: lower when the coatings are deposited on 

Si-CH3 substrate and higher when they are deposited on SiO2 and Si-OH samples (Figure 6b). 

Moreover, whatever the initial substrate, the electron density of MAPP thin films increases linearly 

with the exposure time until 2 min and reaches a plateau after.  

 

 

Figure 6. Evolutions of the thickness (a) and electron density ρe (b) of the MAPP coatings as the 

function of the exposure time on the different model substrates. 

 

Third, as highlighted by the electron density profiles in Figure 6b, MAPP deposited on Si-CH3 

substrate presents a zone having a low density between the SAM and the MAPP coating until 2 

min of exposure time. This is not observed for MAPP deposited on hydrophilic substrates. Such 

phenomenon may attest a different association of plasma species growing from isolated nucleation 

points. That results in a less dense coating for Si-CH3 substrate as a consequence of a low affinity 

of the species existing in the plasma with hydrophobic surface. 

 

Figure 7 shows the AFM images of the three model substrates on which MAPP was deposited for 

5, 10, 20 seconds and 1, 2, 5, 10 min. The MAPP thicknesses estimated by ellipsometry are 
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reported on AFM images. In all cases, thickness values were in good agreement with those 

determined by XRR after only 1 min of plasma exposure. The AFM images acquired on SiO2 and 

Si-OH substrates reflect the formation of very homogeneous MAPP coatings. This confirms the 

rapid formation of a continuous MAPP film at Pp = 50 W, DC = 2 %, f = 816 Hz (pulsed mode) 

on these two substrates. The formation of a homogeneous film is due to the strong affinity of 

plasma species for polar surfaces such as SiO2 and Si-OH as suggested by XRR reflectivity. 

On the other hand, AFM images acquired on Si-CH3 substrate reveal another MAPP film formation 

mechanism. When the exposure time is short (as little as 5 seconds), small MAPP particles are 

formed and grow with exposure time. As the exposure time increases, the particles aggregate with 

each other. Indeed, they appear spherical until 1 min and take a rod-shape after 2 minutes. The 

growing of rod-shape particle leads to the formation of a rough textured surface.  
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Figure 7. Height AFM images (2 x 2 µm) of MAPP coatings obtained after different exposure 

times on various substrates: (1st column) native silicon oxide surface (SiO2); (2
nd column) 

hydroxyl-rich silicon oxide layer (Si-OH); (3rd column) alkyl-terminated monolayer (Si-CH3). 

 

3.3. Mechanism for MAPP structures formation 

As presented previously, two original nanostructured morphologies of MAPP thin films having 

the same composition have been obtained depending on hydrophobic properties of the substrate. 

While uniform films have been formed on hydrophilic substrates, for hydrophobic surface, a 

deposit made of aggregates is formed. This film growth is schemed on the Figure 8.

 

Figure 8. Schematic representation of MAAP film growth on hydrophobic and hydrophilic 

surfaces. 

At the beginning of the deposition process, plasma species collide with the substrate and may 

remained adsorbed on it. The probability that the species stays on the surface corresponds to their 

sticking coefficient. This value is related to the nature of the interactions between the plasma 

species and the substrate, which is governed by the chemistry of the plasma species but also of the 

chemical groups present at the extreme surface of the substrate. When a plasma of maleic 

anhydride is used, many polar species are formed and strongly interact with other polar groups, 

including those present on the substrate. Therefore, it is expected that many plasma species made 
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of maleic anhydride are adsorbed on polar substrates, such as SiO2 or Si-OH at the early stages of 

plasma exposure. This has been confirmed by water contact angle values that reach a plateau value 

(~ 55°-56°), corresponding to the typical value of MAPP thin films after only 10 seconds of plasma 

exposure. In addition, XRR results reveal the presence of a dense thin film from the very beginning 

of the deposition. On the contrary, the morphology of MAPP deposited on an apolar substrate is 

drastically different. AFM images show the presence of particles that progressively grow and 

aggregate. The film formation seems to be limited here by the presence of few nucleation points 

at the extreme surface of the hydrophobic SAM, due to the unfavorable interaction between the 

polar plasma species and the apolar groups present on the substrate. These nucleation points then 

grow thanks to the diffusion of new impinging plasma species on the surface, leading to the 

formation of particles. After 2 min of plasma exposure, the aggregation of several spherical 

particles results in the formation of rod-like particles (see also Figure S6). The rod-like structures 

continuously grow up as a function of time thanks to the diffusion of new plasma species adsorbed 

on the substrate and on the growing nanostructures, giving birth to elongated nanostructures as 

observed after more than 5 minutes of plasma exposition. Therefore, beyond the prevailing process 

conditions, such as gas pressure, surface temperature, plasma power conditions, this study 

highlights the remarkable effect of the physico-chemical nature of the substrate on the morphology 

of the MAPP thin films and the role of the sticking coefficient vs diffusion coefficient of the plasma 

species in the possible formation of nanostructured plasma polymers. 

 

4. Conclusion 

 

Morphogenesis of plasma polymer made of maleic anhydride has been investigated in this study. 

A macroscopic approach led to the determination of apparent activation energies related to the 
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formation of specific plasma species according to the specific energy provided to the precursor gas 

and showed that mild operating conditions should be selected to retain a maximum of anhydride 

groups. Besides, a thorough study of MAPP film growth has been performed on silicon substrates 

with different surface properties: two being hydrophilic and one being hydrophobic. The 

combination of different characterization techniques such as Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy, X-ray Photoelectron Spectroscopy, Atomic Force Microscopy, ellipsometry, 

contact angle measurements and X-Ray Reflectivity has allowed getting better insight in the 

morphogenesis of MAPP film. Although very similar in their chemical composition MAPP 

coatings with drastically different morphologies were obtained according to the hydrophilic or 

hydrophobic nature of the surface of the substrate on which they were deposited. While uniform 

and dense MAPP coatings were observed from the very early stages of plasma polymerization on 

hydrophilic substrates as a consequence of the strong affinity of plasma species for the surface, an 

original nanostructured thin film was observed on the model substrate functionalized with an 

apolar SAM. Particles and subsequent rod-like nanostructures were formed, starting from isolated 

nucleation points on the hydrophobic substrate, leading to the unusual growth of much less dense 

MAPP films. This study has highlighted that not only operating conditions of plasma 

polymerization can generate spontaneously nanostructured plasma polymer coatings but that the 

nature of the interactions of plasma species with the substrate, related to their sticking and diffusion 

coefficients, highly directs the morphogenesis of plasma polymers. 
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Supporting Information  
 

Table S1. Operating conditions used to synthesize different poly(maleic anhydride) thin films by 

continuous and pulsed plasma polymerization. Pp corresponds to the power output of the generator, 

DC to the duty cycle, W to the calculated average power, and W/F to the specific energy delivered 

to the precursor (F being the precursor flow rate) 

Sample Pp [Watt] DC 

[%] 

W 

[Watt] 

W/F 

[J.cm-3] 

1/(W/F) 

[J.cm-3]-1 

1 50 2 1.0 0.03 38.3 

2 50 3 1.5 0.04 25.5 

3 67 3 2.0 0.05 19.0 

4 60 5 3.0 0.08 12.8 

5 45 9 4.1 0.11 9.5 

6 55 10 5.5 0.14 7.0 

7 70 10 7 0.18 5.5 

8 45 20 9 0.24 4.3 

9 10 100 10 0.26 3.8 

10 50 25 12.5 0.33 3.1 

11 45 30 13.5 0.35 2.8 

12 50 30 15 0.39 2.6 

13 45 38 17.1 0.45 2.2 

14 20 100 20 0.52 1.9 

15 45 50 22.5 0.59 1.7 

16 50 50 25 0.65 1.5 

17 30 100 30 0.78 1.3 

18 60 54 32.4 0.85 1.2 

19 50 70 35 0.91 1.1 
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Table S2. Parameters used to start the simulation of the experimental X-ray Reflectivity curves, 

electron density e and absorption of the raw materials used to fabricate the samples 

 

 Si SiO2 CH3(CH2)17SiCl3 Maleic Anhydride 

Molar mass (g.mol-1) 28 60 281 98 

Mass density (g.cm-3) 2.4 2 0.9 1.48 

e (e.A-3)$ 0.70 0.66 0.31 0.45 

abs (cm-1) 140 70 12.05 11.20 

$ e determined from mass density m :  ρm =
ρe

Na

∑ CiAii

∑ CiZii
  with Na the Avogadro number, Ci the 

fraction of element i, Ai the atomic mass of i and Zi the atomic number of i  
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Figure S1. Home-build system of rotating plasma reactor used in this study for all plasma 

depositions and image of the reactor 

 

 

 
Figure S2. High resolution XPS spectra of C1s and O1s of the MAPP coating obtained after 10 

minutes of exposure on the Si-CH3 substrate 
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Figure S3. High resolution XPS spectra of C1s and O1s of the MAPP coating obtained after a) 

10 minutes or b) 2 minutes of exposure on the Si-OH substrate 
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Figure S4. Infrared spectra of MAPP obtained after different exposure times on the model 

substrates used in this study: (a) SiO2, (b) Si-OH and (c) Si-CH3 
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Figure S5. Experimental X-ray reflectivity curves of substrates SiO2, Si-OH and Si-CH3 before 

and after MAPP deposition at different plasma exposure times. 

 

 

Figure S6. Height AFM images (left) with zoom (right) of MAPP growing film obtained after 5 

min exposure time on alkyl-terminated monolayer (Si-CH3)
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4. Conclusion 

L’optimisation des conditions opérationnelles d’un réacteur plasma tournant fait-maison a été 

effectuée en appliquant l’approche de l’étude de cinétique macroscopique de la polymérisation 

plasma de l’anhydride maléique. Cette étude a montré que les différents régimes de la formation 

des films polymère plasma anhydride maléique (PPAM) sur substrat silicium dépendent des 

énergies fournies au plasma du générateur. L’énergie fournie adaptée, ou plutôt les conditions 

optimisées de puissance plasma 50 W en mode pulsé de 2% ont été alors déterminées dans le but 

d’obtenir la formation des films PPAM homogènes avec le nombre maximum de fonction 

d’anhydride. 

L’étude de la croissance du film PPAM sur les substrats silicium de différentes propriétés de 

surface a ensuite été réalisée. Les substrats choisis, à savoir du silicium de surface d’oxyde natif 

(SiO2), du silicium dont la surface a été activée pour générer des silanols (Si-OH) et du silicium 

recouvert d’une monocouche auto-assemblée (SAM) portant des fonctions méthyle (Si-CH3), 

présentent des surfaces lisses hydrophiles (SiO2 et SiOH) ou hydrophobe (Si-CH3). La 

combinaison de différentes techniques de caractérisation telles que la spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier, la spectroscopie photoélectronique à rayons X, la microscopie à force 

atomique, l'ellipsométrie, les mesures d'angle de contact et la réflectivité des rayons X a permis de 

mieux comprendre la morphogenèse du film PPAM. Bien que très similaires dans leur composition 

chimique, des revêtements PPAM avec des morphologies radicalement différentes ont été obtenus 

selon le caractère hydrophile ou hydrophobe de la surface du substrat sur lequel ils ont été déposés. 

Alors que des revêtements PPAM uniformes et denses ont été observés dès les premiers stades de 

la polymérisation plasma sur des substrats hydrophiles en raison de la forte affinité des espèces 

plasmagènes pour la surface, un film mince nanostructuré original a été observé sur le substrat 

modèle fonctionnalisé avec un SAM apolaire. Des particules et des nanostructures subséquentes 

en forme de bâtonnets se sont formées, à partir de sites de nucléation isolés sur le substrat 

hydrophobe, conduisant à la croissance inhabituelle de films PPAM beaucoup moins denses. Cette 

étude a mis en évidence que non seulement les conditions opératoires de polymérisation plasma 

peuvent générer spontanément des revêtements polymères plasma nanostructurés mais que la 

nature des interactions des espèces plasmagènes avec le substrat oriente fortement la 

morphogenèse des polymères plasma. 
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Chapitre IV. Etude de la fonctionnalisation des monolithes siliciques par polymérisation plasma 

1. Introduction et objectif du chapitre 

Ce chapitre décrit la synthèse des monolithes de silice macroporeux selon la méthode 

Nakanishi [1–3] dont le protocole de synthèse a été optimisé afin de produire des monolithes de 

silice stable mécaniquement. En effet, l’obtention de monolithes de silice possédant seulement des 

micro/macropores et stable mécaniquement reste toujours un défi. La formation de ces monolithes 

est basée sur les deux phénomènes que sont la transition sol-gel et la décomposition spinodale qui 

doivent se produire simultanément. Cette synthèse est très délicate et de nombreux facteurs doivent 

être finement contrôlés. Parmi eux, le régime hydrodynamique lors de l’étape de formation du 

réseau de silice et la séparation de phase avec un polymère en milieu liquide, le volume spatial où 

la structure du monolithe se forme et la variation de température (paramètre très sensible) présente 

à chaque étape de la synthèse jouent un rôle important. Ces facteurs ont été étudiés en jouant sur 

différents paramètres : la taille des tubes contenants (moules), le mode d’ajout du précurseur de 

silice TEOS, le mode d’agitation, la nature du solvant de lavage, le programme de calcination…). 

Après avoir mis au point un protocole permettant de synthétiser des monolithes de silice micro-

/macroporeux méso-/macroporeux mécaniquement stables, l’étude de la fonctionnalisation de ces 

monolithes siliciques par polymérisation plasma a été réalisée en appliquant les conditions 

optimisées du procédé (voir Chapitre III). Dans un premier temps un dépôt de polymère plasma à 

partir d’anhydride maléique (AM) a été réalisé pour une durée fixée et, parallèlement, le monolithe 

a été exposé à un flux de monomère d’AM au sein du même réacteur plasma. Les monolithes 

traités ont été caractérisés par différentes techniques pour identifier la nature des dépôts. Ensuite 

le travail s’est poursuivi en étudiant la durée des dépôts, la stabilité des dépôts dans le temps à l’air 

libre, la stabilité en température et sous vide et l’impact de la porosité présente au sein des parois 

de silice des monolithes.  

 

2. Synthèse des monolithes de silice macroporeux 

2.1. Mode opératoire de synthèse des monolithes de silice macroporeux 

Le protocole de synthèse des monolithes de silice macoporeux décrit sur la Figure IV-1 est 

inspiré du protocole de l’équipe de J. Babin [4] et celui de B. Said [5] qui se basent sur le procédé 

du Prof. Nakanishi [3], lequel est expliqué en détail dans le chapitre I. 

La première étape consiste à dissoudre 1,690 g de poly(oxyde d’éthylène) (POE, Sigma-

Aldrich, de masse molaire 35, 20, 3,4 ou 2 kDa) dans 1 mL d’acide nitrique (HNO3) et 16 mL 

d’eau dans un bécher de 50 mL placé dans un bain de glace sous agitation magnétique à 250 

tours/min (tpm). Les 12,62 g de précurseur silicique, le tétraéthoxysilane (TEOS, Sigma-Aldrich), 

sont pesés précisément à l’aide d’une seringue plastique (suivant le mode opératoire pour peser le 
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TEOS décrit dans la thèse de B. Said [5]). La seringue est conservée au réfrigérateur à 0 °C pendant 

1 heure. 

La deuxième étape est l’ajout du TEOS à 0 °C dans le bécher contenant le mélange POE + 

HNO3 + H2O qui est toujours dans le bain de glace (la température du bain de glace est bien 

contrôlée à 0 °C) sous agitation magnétique à 250 tpm.  L’agitation à 250 tpm est maintenue 

pendant 30 min suivie ou non d’une agitation à 400 tpm pendant 30 min. La composition molaire 

du gel est de 1 TEOS : 7,98.10-4 POE : 0,25 HNO3 : 14,8 H2O. 

La troisième étape est le transfert du mélange obtenu dans les tubes en polychlorure de vinyle 

(PVC) ou en polypropylène (PP) de longueur de 45 mm et de diamètre, respectivement, de 8 et 12 

mm qui sont préalablement lavés et refroidis à 0 °C. Les tubes plastiques sont ensuite fermés à 

l’aide des bouchons, scellés avec du Parafilm® et mis dans une étuve à 40 °C pendant 72 heures 

(température suivie par clé USB thermomètre). 

La quatrième étape consiste à retirer délicatement les monolithes formés des tubes et à les laver 

dans un cristallisoir contenant 1 L d’eau à température ambiante. L’eau est changée toutes les 2 

heures (sauf les nuits) jusqu’à obtention d’un pH neutre (environ 2,5 jours). On obtient à l’issue 

de cette étape des monolithes de 6 mm et 10 mm de diamètre en utilisant, respectivement, les tubes 

de 8 mm (PVC) et de 12 mm (PP). 

La dernière étape est le séchage des monolithes à température ambiante jusqu’à obtention des 

monolithes secs. Les monolithes sont pesés toutes les 12 heures pendant le séchage jusqu’à 

atteindre une masse constante. Cette étape prend environ 6 jours. On obtient à l’issue de cette étape 

des monolithes de 4 mm et 8 mm de diamètre en utilisant, respectivement, des tubes de PVC de 8 

mm et de PP de 12 mm. Les monolithes sont immédiatement placés dans un dessiccateur sous 

vide. 

Afin de créer la mésoporosité et d’obtenir des monolithes à porosité hiérarchisée, après l’étape 

de lavage, les monolithes sont immergés dans 70 mL de solution d’hydroxyde d’ammonium 

(NH4OH) à 1 M dans un flacon en verre fermé et mis dans une étuve à 80 °C pendant 24 heures. 

Les monolithes sont ensuite lavés et séchés selon la dernière étape décrite ci-dessus. Le schéma 

ci-dessous (Fig. IV-1) présente dans le détail le protocole de synthèse utilisé. 
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Figure IV-1. Schéma simplifié du protocole de synthèse des monolithes de silice macroporeux 

Afin d’éliminer le polymère POE restant et de libérer les pores, les monolithes sont calcinés à 

550 °C sous air selon le programme de calcination choisi (Fig. IV-2). On obtient à l’issue de cette 

étape des monolithes de 4 mm et 6 mm de diamètre en utilisant, respectivement, des tubes 

plastiques de 8 mm et 12 mm de diamètre. 

Le protocole a été optimisé afin d’obtenir des monolithes mécaniquement stables après 

calcination sous air à 550 °C. L’étape de calcination est réalisée après séchage afin de libérer la 

porosité occluse par le POE.  

 

 

Figure IV-2. Programmes de calcination utilisés pour extraire le POE de la porosité des monolithes 
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Les différents paramètres expérimentaux sont présentés dans le Tableau IV-1. 

Tableau IV-1. Paramètres expérimentaux variés pour l’optimisation de la synthèse des monolithes de silice 

macroporeux 

Paramètres étudiés Variables 

Poids moléculaire du POE 35 – 20 – 3,4 – 2 kDa 

Mode addition TEOS Rapide (bécher, seringue) – Lent à 8 mL/min (pompe 

péristaltique) 

Agitation Régime A : 250 tpm / 30 min 

Régime B : 250 tpm / 30 min + 400 tpm / 30 min 

Volume des moules (tubes) en 

plastiques 

L x d (mm) : 35x12 - 35x8 

Solvant de lavage  Eau – EtOH 

Calcination à 550°C 4 programmes : voir Fig. IV-2 

 

2.2. Optimisation des paramètres de synthèse 

2.2.1. Vitesse d’ajout de la source de silice (TEOS) 

Après ajout rapide (d’un coup à partir d’un bécher) ou lent (à 8 mL/min à l’aide d’une pompe 

péristaltique) du TEOS, le mélange réactionnel est agité soit 30 min à 250 tpm (Régime A), soit 

30 min à 250 tpm suivi de 30 min à 400 tpm (Régime B). Les conditions expérimentales sont 

résumées dans le Tableau IV-2. Cette étude a été réalisée avec un barreau aimanté de taille 34 x 7 

mm. Le régime B s’est révélé plus approprié pour obtenir des monolithes bruts mécaniquement 

stables. Dans le cas du régime A les monolithes sont fissurés après séchage. 

Tableau IV-2. Conditions expérimentales de synthèse de monolithes de silice macroporeux en variant la 

vitesse d’ajout du TEOS et le mode d’agitation après ajout du TEOS 

 M-009 M-011 M-013 

Mode d’ajout du TEOS Bécher 
8 mL/minute par pompe 

péristaltique 

8 mL/minute par pompe 

péristaltique 

Agitation 
250 tpm (30 minutes) + 

400 tpm (30 minutes) 

250 tpm (30 minutes) + 

400 tpm (30 minutes) 
250 tpm (30 minutes) 

Solvant de lavage Eau Eau Eau 

Température de séchage Ta Ta Ta 

Aspect de monolithes 

obtenus sans traitement 

basique 

Cylindre Cylindre Cylindre, fissuré 

Aspect de monolithes 

obtenus après un traitement 

basique 

Cylindre, rugueux et 

fissuré 

Cylindre, rugueux et 

fissuré 

Cylindre, rugueux et 

fissuré 

 

Dans tous les cas un traitement basique a été réalisé afin de générer de la mésoporosité. Les 

monolithes après traitement basique ne sont pas stables mécaniquement. Les deux monolithes les 

plus stables mécaniquement après séchage M-009 et M-011 ont été calcinés à 550 °C selon le 

programme 1. 
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Figure IV-3. Photos des monolithes M-009 et M-011 avant et après calcination (à gauche) et clichés 

MEB des monolithes calcinés (à droite) 

Les monolithes se sont fissurés au cours de la calcination (Fig. IV-3). Cependant les 

observations au MEB ont montré qu’ils avaient une texture macroporeuse type éponge avec une 

porosité régulière en taille (Fig. IV-3). Le profil de calcination présente une montée en température 

de l’ambiante à 550 °C de 1,5 °C/min qui est probablement trop rapide au moment de la 

décomposition du POE (point éclair 260 °C), entrainant des contraintes mécaniques importantes 

qui conduisent à des ruptures du squelette silicique.  

 

2.2.2. Programme de calcination  

Les 2 monolithes M-009 et M-011 ont été reproduits (respectivement M-034 et M-032) et 

traités thermiquement selon les 4 profils de températures indiqués sur la Figure IV-2. 

 

 
 

Figure IV-4. Photos des monolithes M-032 et M-034 (reproduction, respectivement, de M-011 et M-009) 

avant et après calcination à 550°C selon les 4 programmes de calcination définis 
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Le monolithe M-034 apparaît plus stable mécaniquement que le monolithe M-032 après 

traitement thermique selon les profils 1, 3 et 4 (Fig. IV-4). L’observation au MEB montre que la 

texture poreuse des monolithes M-034 et M-009 est semblable, ce qui n’est pas le cas pour les 

monolithes M-032 et M-011 (Fig. IV-5). L’addition rapide du TEOS semble plus appropriée pour 

assurer la reproductibilité de la synthèse que l’addition lente bien que celle-ci soit contrôlée (8 

mL/min). Dans ce dernier cas la porosité apparaît régulière mais avec des diamètres de pore plus 

petits et la surface est très rugueuse. L’addition trop lente du TEOS expose probablement beaucoup 

plus le système à des variations de certains paramètres expérimentaux, non ou pas assez finement 

contrôlés, auxquels il est très sensible.  

 

 
Figure IV-5. Clichés MEB des monolithes M-032 (reproduction -011), M-011, M-034 (reproduction M-

009) et M-009 après calcination selon le programme 4 

 

Les différents programmes de calcination ont été appliqués sur d’autres monolithes ; le 

programme 4 semble le plus adapté pour assurer une stabilité mécanique des monolithes. L’étude 

s’est donc poursuivie en suivant le protocole de synthèse du monolithe M-009 (ou M-034) suivi 

de ce programme de calcination. 

 

2.2.3. Solvant de lavage 

Le lavage des monolithes avant séchage a été réalisé dans l’éthanol et comparé au lavage à 

l’eau (Fig. IV-6). L’éthanol a été choisi pour sa tension de surface ( = 22,27 mN/m) plus faible 

que celle de l’eau ( = 71,97 mN/m).  
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Figure IV-6. Protocole de synthèse et aspect visuel des monolithes lavés à l’éthanol (M-038a) et à l’eau 

(M-038b) 

Dans les 2 cas des traces de fissures sont observés après calcination mais celles-ci apparaissent 

plus importantes quand le lavage est réalisé à l’éthanol. Les 2 monolithes ont été caractérisés par 

RMN 29Si MAS+DEC du solide afin de déterminer le degré de condensation du réseau de silice 

(Fig. IV-7). 
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Figure IV-7. Spectres RMN 29Si MAS+DEC des monolithes préparés selon le protocole du monolithe M-

009 avec lavage à l’éthanol (M-038a) et l’eau (M-038b) avant (A) et après calcination à 550 °C 

(programme 4) (B) 

Avant calcination, les spectres RMN 29Si MAS+DEC des 2 monolithes présentent des 

résonances larges à -91, -101 et -110 ppm caractéristiques d’espèces Q2 ((HO)2Si(OSi…)2), Q3 

((HO)Si(OSi…)3) et Q4 (Si(OSi…)4) (Fig. IV-7A). Les proportions relatives qn (%) de chaque 
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espèce Qn ont été déterminées après décomposition des spectres à l’aide du logiciel DMFit [6]. Le 

degré de condensation est calculé à partir des proportions relatives des Qn : 

𝐷𝐶(%) =
∑𝑛%𝑄𝑛

4
 

Le réseau de silice du monolithe lavé à l’eau apparait plus condensé (proportion de Q3 et Q4 

plus élevée) que celui du monolithe lavé à l’éthanol. Il en résulte un nombre de OH plus faible 

(8,5.10-3 mol/g contre 9,4.10-3 mol/g). Après calcination, dans les 2 cas les espèces Q4 sont 

majoritaires indiquant un degré de condensation plus élevé du réseau de silice (Fig. IV-7B). Le 

réseau de silice du monolithe lavé à l’eau apparaît plus condensé (DC = 93,7 %) avec une 

proportion de Q4 plus élevée que celui du monolithe lavé à l’éthanol. L’eau étant un réactif pour 

la silice amorphe qui va contribuer à favoriser la condensation des silanols de surface, un degré de 

condensation du réseau de silice plus élevé pour le monolithe lavé à l’eau pourrait expliquer une 

meilleure tenue mécanique. 

 

2.2.4. Taille des tubes (moules) plastiques 

Dans l’objectif de s’assurer de la stabilité mécanique des monolithes le diamètre des tubes 

plastiques servant de moule a été diminué de 12 à 8 mm tout en gardant une longueur de 45 mm. 

Les monolithes ont été synthétisés selon le protocole du monolithe M-009 avec le programme de 

calcination 4. Les dimensions, l’aspect visuel et la texture poreuse des monolithes obtenus sont 

présentés sur la Figure IV-8. 

 

Figure IV-8. Dimensions, photographies et clichés MEB des monolithes obtenus à partir des 2 tubes 

plastiques de diamètre de 8 (d8) et 12 (d12) mm 
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Dans les 2 cas les monolithes obtenus présentent des dimensions inférieures à celles occupées 

par la solution de départ avec une diminution plus importante selon le diamètre (50 %) que celle 

selon la longueur (22%). Il est à noter que, quel que soit le tube plastique, la longueur des 

monolithes ne varie pas après calcination. Des traces de fissures sont observables après calcination 

sur le monolithe préparé avec le tube de diamètre de 12 mm alors que le monolithe préparé avec 

le tube de diamètre de 8 mm ne présente aucune fissure. La diminution du diamètre des tubes 

permet d’obtenir des monolithes plus stables mécaniquement.  

 

2.2.5. Régime hydrodynamique après ajout de la source de silice (TEOS) 

Afin d’étudier l’impact du régime hydrodynamique, la synthèse de monolithes a été réalisée 

avec le programme de calcination 4 en appliquant les deux régimes hydrodynamiques : A (30 

min@250 tpm) et B (30 min@250 tpm et 30 min@400 tpm). Le monolithe obtenu avec le régime 

A présente des fissures alors qu’avec le régime B le monolithe est intacte (Fig. IV-9).  

 

Figure IV-9. Photographie des monolithes préparés selon le mode opératoire optimisé en appliquant les 

2 régimes hydrodynamiques A (30 min@250 tpm) et B (30 min@250 tpm et 30 min@400 tpm) après 

l’ajout de TEOS 

Par MEB la texture poreuse semble similaire par endroits mais fait apparaître des petites 

sphères de silice en coexistence avec le réseau de silice type éponge dans le cas du monolithe 

obtenu avec le régime A (Fig. IV-10a).  De plus pour ce dernier la texture poreuse n’est pas 

homogène (Fig IV-10b). Dans le cas du monolithe obtenu avec le régime B la texture poreuse est 

bien régulière (Fig. IV-10c). Avec un traitement basique supplémentaire, la porosité est toujours 

régulière et les parois de silice sont plus épaisses. Les hétérogénéités observées pour le monolithe 

préparé avec le régime A expliquent sa plus faible tenue mécanique.  

 

Figure IV-10. Clichés MEB des monolithes préparés selon le mode opératoire optimisé en appliquant les 

2 régimes hydrodynamiques A (30 min@250 tpm) (a,b) et B (30 min@250 tpm et 30 min@400 tpm) (c,) 

après l’ajout de TEOS 
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Les monolithes préparés selon le mode opératoire optimisé en appliquant les 2 régimes 

hydrodynamiques A (30 min@250 tpm) et B (30 min@250 tpm et 30 min@400 tpm) après l’ajout 

de TEOS ont été analysés par physisorption de diazote (Fig. IV-11). L’isotherme du monolithe 

préparé avec le régime B est de type Ib caractéristique de matériaux microporeux (Fig. IV-11a) 

[7]. Par contre l’isotherme du monolithe préparé selon le régime A est un mélange de type Ib et 

type IV indiquant la présence d’une porosité bimodale : présence de micropores dont la taille est 

inférieure à 1 nm et de mésopores dont la taille est comprise entre 2 et 7 nm (Fig. IV-11b).  

 

Figure IV-11. (a) Isothermes de physisorption de N2 et (b) distributions en taille de pores (méthode DFT 

[7,8] ) des monolithes préparés selon le mode opératoire optimisé en appliquant les 2 régimes 

hydrodynamiques A (30 min@250 tpm) et B (30 min@250 tpm et 30 min@400 tpm) après l’ajout de 

TEOS 

La présence de mésoporosité est due à la formation de nanoparticules de silice avec une large 

distribution en granulométrie et / ou une agglomération hétérogène de nanoparticules de silice 

pendant le processus de gélification. Une agglomération plus homogène de nanoparticules de silice 

s'est produite dans le cas des monolithes synthétisés par le régime d'agitation B. Les distributions 

en taille des pores confirment l'existence d'une mésoporosité dans les monolithes synthétisés avec 

le régime d'agitation A. 

Ces résultats confirment que le régime hydrodynamique de la phase de maturation induite par 

l'agitation lors de la synthèse des monolithes de silice est un facteur important à maîtriser pour 

obtenir des monolithes micro-macroporeux mécaniquement stables. Après la transition sol-gel / 

décomposition spinodale simultanée, le monolithe obtenu est macro- et microporeux. Les parois 

délimitant le réseau macroporeux continu sont constituées de nanoparticules de silice agrégées, 

qui créent une microporosité interparticulaire. L'agitation magnétique appliquée pendant la phase 

de maturation peut créer des hétérogénéités dans le milieu de synthèse liquide. On suppose que 
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ces hétérogénéités génèrent des nanoparticules plus polydisperses en taille et entraînent ainsi une 

large distribution de la taille des pores allant des micro- aux mésopores. 

2.3. Caractérisation des monolithes de silice macroporeux 

2.3.1. Monolithes préparés sans ou avec traitement basique 

Le protocole optimisé en termes de régime hydrodynamique (régime B), programme de 

calcination (4), solvant de lavage (eau) a été reproduit et complété en intégrant l’étape de traitement 

en milieu basique. Les monolithes ont été préparés dans les 2 types de tube plastiques. Quel que 

soit le diamètre du tube plastique les monolithes avec ou sans traitement basique sont intacts après 

calcination et présentent une morphologie de type éponge (Fig. IV-12).  

 

 

Figure IV-12. Photographies des monolithes de silice macroporeux synthétisés selon le protocole 

optimisé sans (A) et avec (B) traitement en milieu basique 

Les 2 types de monolithe, sans ou avec traitement en milieu basique, présentent une 

morphologie du réseau de silice de type éponge avec une macroporosité régulière en taille (Fig. 

IV-13). Les macropores apparaissent légèrement plus larges après traitement en milieu basique et 

des trous sont visibles dans les parois du réseau de silice.  

 
Figure IV-13. Clichés MEB des monolithes de silice macroporeux synthétisés selon le protocole optimisé 

sans (a) et avec (b) traitement en milieu basique 
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L’analyse par porosimétrie au Hg a mis en évidence la présence de macropores dont la taille 

moyenne est de 4 µm pour les monolithes sans traitement en milieu basique et la coexistence de 

macropores et de mésopores pour les monolithes avec traitement en milieu basique dont la taille 

moyenne est respectivement de 8 µm de 14 nm (Fig. IV-14). La différence de taille des pores et la 

présence de trous dans les parois est due au traitement basique qui génère des mésopores selon un 

mécanisme de type mûrissement Ostwald basé sur un phénomène de dissolution/re-précipitation 

de la silice [9]. Il est à noter que sur plusieurs lots de monolithes synthétisés selon le protocole 

optimisé une variation de la taille moyenne des pores dans une gamme de 1 à 4 µm a été observée. 

Ceci montre que la synthèse de ces monolithes est très délicate et une très faible variation des 

paramètres expérimentaux peut engendrer une modification de la texture poreuse. En effet, 

certaines étapes ne sont pas parfaitement contrôlées (variation de températures et durées entre les 

étapes, vitesse d’ajout du TEOS…). Une automatisation complète de cette synthèse serait 

probablement souhaitable. Néanmoins, les monolithes synthétisés selon notre protocole optimisé 

dans nos conditions permettent d’obtenir des monolithes présentant une macroporosité régulière 

et stables mécaniquement après calcination à 550 °C. Il est à noter que généralement la synthèse 

de monolithes de silice selon la méthode Nakanishi conduit à des monolithes macroporeux 

mécaniquement stables seulement avec un traitement en milieu basique.  

 

Figure IV-14. a) Courbes d’intrusion de mercure et b) distributions en taille de pores des monolithes de 

silice macroporeux synthétisés selon le protocole optimisé sans et avec traitement en milieu basique 

La présence de mésopores pour les monolithes synthétisés avec traitement en milieu basique a 

été confirmée par la manométrie de physisorption de N2 (Fig. IV-15). L’isotherme est de type IVa 

caractéristique des matériaux mésoporeux avec une marche due à la condensation capillaire dans 

les mésopores à P/P°=0,8-0,95 accompagnée d’une hystérèse de type H1 (Fig. IV-15) [7]. La 

distribution en tailles de pore est large avec une taille de pores moyenne de 15 nm, ce qui en bon 

accord avec les résultats de porosimétrie au Hg. L’isotherme de physisorption de N2 des 

monolithes préparés sans traitement en milieu basique est de type Ib caractéristique des solides 

microporeux. 
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Figure IV-15. Isothermes de physisorption de N2 et distributions en taille des pores* (insert) des 

monolithes de silice macroporeux synthétisés selon le protocole optimisé sans et avec traitement en 

milieu basique. * méthode DFT [7,8] 

 

Les caractéristiques texturales déterminées à partir des analyses par intrusion de Hg et 

physisorption de N2 sont reportées dans le Tableau IV-3. 

 

Tableau IV-3. Caractéristiques texturales déterminées à partir des analyses par intrusion de Hg et 

physisorption de N2 

 SBET 

(m2/g) 

Vtot
a 

(cm3/g) 

Vmicro
 

(cm3/g) 

Vmeso
a
 

(cm3/g) 

Vmacro
b

 

(mL/g) 

Dmicro
c 

(nm) 

Dmeso
d 

(nm) 

Dmacro
e 

(µm) 

Monolithe sans 

traitement 

basique 

609 0.25 0.25 0.00 0.87 0.5 – 0.9 - 3 – 6 

Monolithe avec 

traitement 

basique 

249 1.21 0.03 1.18 1.40 1.2 – 1.5 12 – 

15 

6 – 10 

a Volume mésoporeux : Vmeso = Vtot – Vmircro total 

b Volume macroporeux déterminé à partir de la branche d’intrusion de Hg  
c,d Diamètres microporeux et mésoporeux déterminés à partir des distribution en tailles de pore (méthode DFT) 
e Diamètre des macropores déterminé à partir de la distribution en tailles obtenue à partir de branche d’intrusion de Hg 

 

La présence de ces micropores est texturale et correspond à une microporosité entre les 

nanoparticules de silice qui constituent les parois de silice. Ces particules peuvent être visualisées 

par MEB à fort grossissement (Fig. IV-16). 
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Figure IV-16. Clichés MEB des monolithes de silice micro-macroporeux synthétisés selon le protocole 

optimisé sans traitement en milieu basique 

2.3.2. Monolithes préparés à partir de POE de masses molaires différentes  

Afin de varier la taille des pores, des monolithes de silice macroporeux ont été synthétisés 

selon le protocole optimisé en utilisant des POE de différentes masses molaires : 35 – 20 - 3,4 - 2 

kDa (Fig. IV-17). Dans tous les cas les monolithes présentent une bonne tenue mécanique après 

calcination à 550 °C selon le programme 4 (N.B. le monolithe synthétisé avec le POE 2 kDa a été 

coupé avant de prendre la photo). 

 

Figure IV-17. Photographie des monolithes de silice synthétisés selon le protocole optimisé avec des 

POE de différentes masses molaires (35 – 20 - 3,4 - 2 kDa) 
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Ces monolithes ont été analysés par MEB et porosimétrie au mercure. L’analyse MEB a mis 

en évidence la présence de macropores et une morphologie de type éponge du réseau de silice pour 

les monolithes synthétisés à partir des POE de masse molaire de 35 et 20 kDa (Fig. IV-18). Par 

contre pour les monolithes synthétisés à partir des POE de masse molaire de 3,4 et 2 kDa le réseau 

de silice apparait dense et aucune macroporosité n’a été observée. A très fort grossissement les 

parois des monolithes apparaissent formées de nanoparticules de silice. 

 

Figure IV-18. Clichés MEB des monolithes de silice synthétisés selon le protocole optimisé à partir de 

POE de masse molaire de 35, 20, 3,4 et 2 kDa. 

 

Les monolithes ont ensuite été caractérisés par manométrie de physisorption de N2 et 

porosimétrie au Hg (Fig. IV-19). 
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Figure IV-19. a) Isothermes d’adsorption/désorption de N2 et distributions en taille de pores (par 

méthode DFT) (insert), et b) courbes d’intrusion/extrusion de Hg des monolithes de silice synthétisés 

selon le protocole optimisé à partir de POE de masse molaire de 35, 20, 3,4 et 2 kDa 

Tous les monolithes présentent un isotherme de type I indiquant la présence de micropores 

(Fig. IV-19a). La distribution en tailles de pore obtenue à partir de la méthode DFT montre dans 

tous les cas une distribution multimodale. En accord avec les clichés MEB, la microporosité est 

générée entre les nanoparticules de silice qui forment les parois des monolithes. Les courbes 

d’intrusion/extrusion de Hg confirment la présence d’une macroporosité régulière pour les 

monolithes synthétisés à partir des POE de masse molaire de 35 et 20 kDa avec un diamètre moyen 

de pore de, respectivement, 4 et 1 µm (Fig. IV-19b).  Comme observé par MEB, les monolithes 

synthétisés à partir des POE de masse molaire de 3,4 et 2 kDa ne présentent pas de macroporosité. 

La taille des POE et les conditions de synthèse n’ont pas permis une combinaison simultanée 

transition sol-gel/décomposition spinodale. Les monolithes obtenus étant microporeux il est donc 

supposé que dans ces cas la décomposition spinodale a été plus rapide que la transition sol-gel. 

 

2.4. Conclusion 

Différents paramètres de synthèse ont été variés afin d’établir un protocole optimisé et 

reproductible pour synthétiser des monolithes de silice macroporeux présentant une porosité de 

morphologie éponge régulière en taille de pores et stables mécaniquement à l’issue de l’étape de 

calcination à 550 °C. Un ajout de la source de silice, le TEOS, rapide est préférable pour assurer 

un protocole reproductible. L’ajout du TEOS est suivi d’une étape d’agitation qui doit se faire en 

2 temps : 30 min à 250 tpm et 30 min à 400 tpm. Le lavage à l’eau des monolithes bruts de synthèse 

permet une condensation du réseau de silice supplémentaire qui contribue à la stabilité mécanique 

des monolithes. L’utilisation de tubes plastiques de diamètre de 8 mm pour une longueur de 45 

mm comme moule ainsi qu’un programme de calcination avec une montée en température lente 

de 0,7 °C/min contribuent à une bonne tenue mécanique des monolithes.  
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Cette étude paramétrique a permis de définir des conditions optimales pour synthétiser des 

monolithes micro/macroporeux et méso/macroporeux stables mécaniquement et de porosité 

régulière qui sont résumées dans le Tableau IV-4.  

Tableau IV-4. Paramètres expérimentaux optimisés pour la synthèse de monolithes de silice macroporeux 

Paramètres  Description 

Poids moléculaire du POE 35 kDa 

Mode addition TEOS Rapide (bécher, seringue)  

Agitation Régime B : 250 tpm / 30 min + 400 tpm / 30 min 

Volume des tubes (moules) 

plastiques 

L x d (mm) : 35x8 

Solvant de lavage  Eau 

Calcination à 550°C Montée en température de l’ambiante à 550 °C à 

0,7°C/min 

Plateau de 6h à 550 °C 

 

Cependant, même si les conditions expérimentales définies à l’issue de notre étude permettent 

d’obtenir des monolithes stables mécaniquement, avec une macroporosité régulière en taille et un 

réseau de silice avec une morphologie de type éponge, elles demeurent insuffisamment contrôlées 

pour assurer une répétabilité en termes de taille de pores. Des monolithes de silice ont été 

synthétisés selon ces conditions expérimentales optimisées à partir de POE de tailles différentes. 

Tous les monolithes obtenus étaient stables mécaniquement. Par contre en dessous d’une masse 

molaire de 20 kDa pour le POE, aucune macroporosité n’a été générée : les monolithes de silice 

obtenus sont microporeux. 

 

Plusieurs monolithes traités ou non en milieu basique ont été préparés pour l’étude de la 

fonctionnalisation par polymérisation plasma de l’anhydride maléique qui fait l’objet de la 

deuxième partie de ce chapitre. Certains de ces monolithes ont également été utilisés pour une 

étude menée en parallèle dans le cadre d’une collaboration avec le Pr Jean Daou et Kassem 

Moukkahal, doctorant à l’IS2M, qui avait pour objectif de synthétiser des monolithes à porosité 

hiérarchisée de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5. Cette étude a fait l’objet d’une publication 

présentée en annexe de ce manuscrit (Annexe II). 

 

3. Fonctionnalisation des monolithes de silice macroporeux par polymérisation plasma de 

l’anhydride maléique (AM) 

Cette étude a été effectuée en utilisant un des lots de monolithes de silice macroporeux 

synthétisés sans (M) et avec traitement basique (MT) selon le protocole de synthèse optimisé 

présenté dans la partie 1 de ce chapitre. Après calcination à 550 °C, les monolithes sont stockés en 
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dessiccateur. Les monolithes parents ont été caractérisés par MEB (Fig. IV-20), manométrie de 

physisorption de N2 (Fig. IV-21a) et porosimétrie au Hg (Fig. IV-21b). Les caractéristiques 

texturales sont indiquées sur la Figure IV-21. 

 

Figure IV-20. Clichés MEB des monolithes synthétisés en lots pour les dépôts PPAM avec et sans 

traitement basique 
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Figure IV-21. (a) Isothermes de physisorption de N2 des monolithes M et M-T et (b) courbes d’intrusion-

extrusion de Hg du monolithe M 

Les clichés obtenus par MEB ont permis de confirmer la présence d’une macroporosité 

régulière au sein des monolithes traités ou non en milieu basique avec une morphologie du réseau 

de silice de type éponge (Fig. IV-20). On note la présence de trous dans les parois de silice du 

monolithe traité en milieu basique qui ont été générés lors de la dissolution/re-précipitation. Les 

caractéristiques texturales concernant la microporosité et mésoporosité sont du même ordre de 

grandeur que celles des monolithes présentés au § 2.3.1. Par contre, comme mentionné 

précédemment, bien que l’analyse par MEB a révélé une macroporosité régulière et un réseau de 

silice de morphologie type éponge, la porosimétrie au Hg indique une taille moyenne des 

macropores inférieure de 1,1 µm. 

Pour les dépôts PPAM les monolithes sont coupés en disques de 2 - 3 mm d’épaisseur à l’aide 

d’un disque diamant (Fig. IV-22) et placés à plat dans la zone 4 du réacteur rotatif (Fig. III-1). 

Selon les dépôts, 1 à 3 disques ont été traités en mode statique en même temps. Les monolithes 

avec les dépôts PPAM ou AM sont conservés contre l’humidité à l’issue de sortie du réacteur dans 

un dessiccateur sous vide avec dessiccant de gel de silice. 

 

Figure IV-22. Photographie des disques de monolithe de silice découpés au disque diamant 
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3.1.  Dépôt de PPAM et adsorption d’AM sur monolithe de silice micro-/macroporeux 

Le traitement plasma a été réalisé selon les conditions mentionnées au § 2 du chapitre II pour 

une durée de 10 min. Une adsorption d’AM a également été réalisée au sein du réacteur sans initier 

le plasma (voir conditions §2, chap. II). Le monolithe parent, le monolithe ayant été mis sous un 

passage de flux de monomère AM dans le réacteur statique et le monolithe ayant subi un traitement 

plasma à partir d’AM pour obtenir son dépôt PPAM sont nommés, respectivement, M, M-AM et 

M-PPAM. 

A la sortie du réacteur les disques de monolithe présentent une légère coloration jaune, un peu 

plus intense pour celui traité PPAM (Fig. IV-23).  

 

Figure IV-23. Photographie des disques de monolithe de silice ayant subi un traitement plasma d’AM 

(M-PPAM) et d’adsorption d’AM (M-AM) 

3.1.1. Analyses thermogravimétriques 

Afin de vérifier si un dépôt a bien eu lieu lors des traitements assistés ou non par plasma, les 

monolithes traités ont été analysés par thermogravimétrie et comparés avec le monolithe de départ. 

Leurs courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG), flux de chaleur et d’analyse 

thermodifférentielle sont présentées sur les Figures IV-24 et IV-25. Les pertes de masse observées 

sont reportées dans le Tableau IV-5. Dans tous les cas une première perte de masse d’environ 6% 

associée au départ d’eau physisorbée est observée entre 30 et 115 °C. Dans le cas du monolithe 

parent une perte de masse d’environ 2% due à la déhydroxylation est également observée entre 

200 et 800 °C. Les courbes d’ATG et ATD des monolithes traités présentent une perte de masse 

importante dans la gamme de températures de 115 – 240 °C et une perte de masse entre 240 et 

800°C, plus faible mais supérieure à celle observée pour la déhydroxylation dans le monolithe 

parent. La perte de masse observée entre 100 et 800 °C de 13,5 et 19,4% pour, respectivement, le 

monolithe après adsorption d’AM et le monolithe après dépôt PPAM, est majoritairement due à la 

décomposition de la matière organique bien qu’il n’y ait pas de pic exothermique net sur les 

courbes de flux de chaleur.  
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Figure IV-24. Courbes d’analyse thermogravimétrique et de flux chaleur obtenues des monolithes traités 

(M-AM et M-PPAM) et du monolithe de départ 

 

Figure IV-25. Courbes d’analyses thermogravimétrique et thermodifférentielle obtenues des monolithes 

traités (M-AM et M-PPAM) et du monolithe de départ 

Tableau IV-5. Pertes de masse correspondante aux gammes de température différentes sur les courbes 

d’ATG des monolithes traités (M-AM et M-PPAM) et du monolithe de départ 

 Ti (°C) Perte de masse (%) Tf (°C) Perte de masse corrigée* (%) 

Monolithe 
30 5.5 100  

100 2.0 800 2.1 

Monolithe avec 

AM adsorbé 

30 6.4 115  

115 9.2 270 9.8 

270 3.4 800 3.7 

Monolithe avec 

dépôt PPAM 

30 6.2 110  

110 13.6 270 14.5 

270 4.6 800 4.9 

*Perte de masse corrigée en ne considérant que la masse de la matière sèche (i.e. en soustrayant la quantité d’eau physisorbée) 
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3.1.2. Analyses par spectroscopies IRTF et Raman 

Les échantillons ont été analysés immédiatement après traitement par spectroscopie infrarouge 

en transmission à transformée de Fourier en réflexion totale atténuée (IRTF – ATR) sur un cristal 

diamant. Les spectres obtenus sont similaires que ce soit pour le dépôt PPAM ou l’adsorption 

d’AM (Fig. IV-26).  L’attribution des bandes IR est indiquée dans le Tableau IV-6. Les positions 

notées en rouge correspondent aux bandes caractéristiques de l’anhydride maléique (cycle fermé), 

en bleu celles des bandes caractéristiques de l’anhydride maléique (cycle ouvert), en violet celles 

qui correspondent aux 2, en gris la position de la bande attribuable à la vibration de déformation 

de la molécule d’eau et/ou à une liaison C=C (~1640 cm-1) et en noir celles des autres. Ce code de 

couleur sera utilisé dans tout le chapitre.  

 

Figure IV-26. Spectres IRTF obtenus à la surface exposée au plasma des objets monolithes traités (M-

AM et M-PPAM) et du monolithe de départ dans les 2 gammes de nombre d’onde 3750 – 2500 cm-1 et 

1950 – 650 cm-1 
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Tableau IV-6. Attributions des bandes d’absorbance importantes apparues sur les spectres IRTF des 

monolithes analysés 

Nombre d’onde (cm-1) Attributions Références 

Monolithe M 

960 Si-OH (étirement) [10] 

1000-1250 Si-O-Si (étirement 

asymétrique) 

[10] 

3400 (large) O-H de H2O et SiOH lié par 

liaison H 

[10] 

3610 O-H de SiOH isolé [10] 

1650 H-O-H (déformation de H2O) 

 

[10] 

Monolithes M-AM et M-PPAM 

3123 ; 3180 =C-H (cycle AM fermé) [11] 

3060 =C-H (étirement) [12]  

2910-2990 C-H (CH2) [11] 

1854  as C=O (anhydride) [13,14] 

1784 s C=O (anhydride) [13,14] 

1760 as C=O (acide carboxylique 

ou ester) 

[15] 

1700 s C=O (acide carboxylique) [14] 

1640* C=C et/ou H-O-H [10] 

1590  C=C (cis-configuration) [13] 

1292  C-O cyclic anhydride 

étirement 

[11,16] 

890  C-C [11] 

860  C–C–O–C–C/  C–H 

(alcène) 

[13] 

838  C-H [11] 

695  (AM cycle) [11] 
* cette bande peut être attribuée aux vibrations de déformation (cisaillement) de la 

molécule d’eau et/ou de la liaison C=C dans le cas de l’acide maléique [13] 

Dans la région 2500-3750 cm-1 on observe les bandes dues au Si-OH du monolithe de silice 

parent (M). Après dépôt PPAM ou adsorption d’AM apparaissent 2 bandes à 3123 et 3180 cm-1 

caractéristiques de =C-H (carbone insaturé) indiquant la présence de C=C de l’anhydride 

maléique [13]. On peut également déceler la présence de bandes à 2910 et 2990 cm-1 sur le spectre 

du monolithe traité PPAM caractéristique de as C-H dans CH2  [13].  Dans la région 650-1950 

cm-1, on distingue les bandes propres aux fonctions Si-OH et Si-O-Si du monolithe entre 750 et 

1250 cm-1. Par comparaison, plusieurs bandes à 695, 1292, 1784 et 1854 cm-1 qui caractérisent le 

cycle de l’anhydride maléique apparaissent après dépôt PPAM ou adsorption d’AM. On observe 

également des bandes à 835, 860 et 890 cm-1 qui peuvent être attribuées, respectivement, aux 

vibrations  C-H,  C–C–O–C–C/  C–H (alcène) et  C-H [13]. Deux bandes de faible intensité 
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à 1700 et 1760 cm-1 indiquent la présence de fonctions carboxylique ou ester formées par 

l’ouverture du cycle d’anhydride maléique. 

L’analyse IRTF permet ainsi de confirmer la présence de fonctions anhydride dans la structure 

des monolithes traités, par dépôt PPAM ou adsorption AM. L’analyse IRTF montre également que 

des cycles AM se sont ouverts et la présence résiduelle de liaisons C=C. Ces résultats sont en 

accord avec les travaux de la littérature sur la polymérisation plasma de l’AM [17]. Ces travaux 

portent essentiellement sur des dépôts PPAM sur surface plane type wafer de silicium, et le test 

d’adsorption d’AM en absence de plasma ne conduit à aucun dépôt. Il semblerait donc que l’AM 

interagit avec la surface du monolithe pour former un film de composition chimique similaire à 

celle du dépôt assisté par plasma. 

L’identification de la liaison -C=C- qui est importante pour savoir si la polymérisation plasma 

a conduit à l’ouverture de cette liaison comme cela est rapporté dans la littérature. Par IRTF, la 

présence de la liaison -C=C- n’est pas facile à mettre en évidence La bande à 1590 cm-1 est 

théoriquement attribuée à la liaison -C=C de l’anhydride maléique. Pour l’acide maléique la bande 

caractéristique de la liaison -C=C- est attendue vers 1640 cm-1. En fait, la bande de vibration de 

cette liaison peut apparaître dans la gamme de nombres d’onde 1660 - 1590 cm-1 qui correspond 

également à celle de la déformation (cisaillement) H-O-H de la molécule d’eau.  Cette dernière ne 

devrait pas être visible par Raman. 

La spectroscopie Raman à transformée de Fourier a été mise œuvre comme technique 

complémentaire à l’IRTF (Fig. IV-27). Les attributions des bandes de vibration Raman sont 

indiquées sur la Figure IV-27 et reportées dans le Tableau IV-7. Les spectres des M-AM et M-

PPAM sont similaires à celui du monomère AM. Les bandes des vibrations du réseau de silice sont 

peu intenses en Raman, ce qui permet de visualiser les bandes de vibrations dans cette gamme de 

nombre d’ondes telles que  C-O-C à 1060 cm-1 caractéristique du cycle de l’anhydride maléique. 

Par rapport à l’IRTF, la spectroscopie Raman permet de mettre clairement en évidence la présence 

des liaisons C=C à 1590 cm-1 et C-O-C à 1060 cm-1. Il est à noter que la présence de la bande 

caractéristique de la fonction COOH à 1750 cm-1 sur le spectre du monomère indique que celui-ci 

est légèrement hydrolysé. 
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Figure IV-27. Spectres Raman-FT obtenus à la surface exposée des objets monolithes traités (M-AM et 

M-PPAM), du monolithe de départ et du monomère AM sous forme liquide 
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Tableau IV-7. Attribution des bandes de vibration Raman observées sur les spectres de AM (monomère 

liquide), M, M-AM et M-PPAM 

Position bandes 

(cm-1) 

AM* M-PPAM 

M-AM* 

Attribution Références 

3180 x x  =C-H [13] 

3060 x x s =C-H [12,13] 

1858, 1840 x x  s C=O [13,14] 

1780 x x as C=O [13,14] 

1748 x x  C=O (carboxylique libre sans 

liaison H) 

[14] 

1703 x x  C=O (carboxylique avec liaison H 

intermoléculaire) 

 

[14,18] 

1629 x x  C=C 

(cycle ouvert) 

[13] 

1590 x  x  C=C 

(cis configuration) 

[13] 

1568 x x  C=C 

(cis configuration) 

[13] 

1261 x x  C-O (AM cycle)  [18] 

1235 x x  C-H (AM) [13,18] 

1060 x x as C-O-C [13,14] 

965 x (950) x as CH-COOH [18] 

870 x  x s C-C-O-C-C +  C-H (alcène) 

 (C-COOH) 

[13] 

[18] 

760 x  x  =C-H [13] 

640 x   C=C 

AM ring bending 

[13] 

537 x   C=O [19] 

406 x x ac (C-COOH) [18] 

311  x  as / ac (C-COOH) [18] 

259 

268 

 x as (C-COOH) 

AM ring bending 

[18] 

[19] 
* la présence des bandes de vibration pour AM, M-AM et PPAM est indiquée par la croix indique 

Il est à noter que des analyses Raman ont été réalisées sur la face cachée (en contact avec la 

paroi du réacteur) des monolithes et les spectres obtenus se sont révélés similaires. 

3.1.3. Analyses par XPS 

Les monolithes après traitement ont également été caractérisés par XPS bien que cette 

technique ne permette d’analyser que l’extrême surface (3-9 nm) (Fig. IV-28). Les analyses ont 

été réalisées sur la surface supérieure donc celle exposée au plasma pour M-PPAM ou à la vapeur 

de AM pour M-AM. 
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Figure IV-28. Spectres de survol XPS (première colonne) à la surface exposée au plasma des monolithes 

traités (M-AM et M-PPAM), du monolithe de départ M et spectres à haute résolution pour les enveloppes 

des C1s, O1s, Si2p (2, 3 et 4ème colonnes) de ces matériaux 

 

L’analyse XPS a détecté la présence de Si, O, C et des traces de F (pollution) à la surface du 

monolithe M-AM. Le rapport atomique C/Si est de 0,228 bien supérieur à celui du monolithe 

parent (C/Si = 0,006), indiquant que le dépôt de carbone fait suite au test d’adsorption de AM. Par 

contre seul C et O sont détectés à la surface du monolithe M-PPAM. Ceci indique qu’une couche 

contenant ces deux éléments a été déposée à la surface et l’épaisseur de cette couche est suffisante 

pour que les éléments de la charpente, en particulier Si, du monolithe ne soient pas détectés.  Vu 

que les résultats d’analyse ATG indiquent une quantité de matière organique déposée du même 

ordre de grandeur pour M-AM et M-PPAM, il semble que le dépôt par adsorption d’AM ait été en 

grande partie désorbé lors de la mise sous ultravide (10-9 - 10-10 mbar) pour l’analyse XPS.  Les 

compositions atomiques en C, O et Si déterminées à partir des spectres de survol sont reportées 

dans le graphe de la Figure IV-29a.  
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Figure IV-29. Composition calculée à partir des données de XPS (a) des éléments principaux et (b) des 

liaisons des structures de AM et PPAM formées à la surface exposée des monolithes traités (M-AM et M-

PPAM), du monolithe de départ M 

 

Les spectres haute résolution pour les enveloppes des C1s, O1s et Si2p ont été décomposés ce 

qui a permis l’attribution des pic d’énergie. Les résultats sont présentés dans le Tableau IV-8.  

Tableau IV-8. Attribution et énergie associée des pics XPS pour M, M-AM et M-PPAM 

C1s O1s 

Energie (eV) Attribution Energie (eV) Attribution 

M 

  532,83 Si-O 

M-AM 

284,91 C-C C-H 532,65 Si-O 

285,51 C-C=O 532,95 CO AM 

286,53 C-OR   

287,81 C=O   

289,66 O=C-O-C=O   

M-PPAM 

284,99 C-C C-H 532,15 O=C 

285,59 C-C=O 532,48 O=C-O-C=O 

286,61 C-OR 532,64 C-O-C 

287,88 C=O 533,81 O=C-O-C=O 

289,26 O=C-O-C=O   
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Pour l’enveloppe des O1s, la forte contribution de Si-O ne permet de détecter que la liaison 

C=O pour M-AM, alors que pour M-PPAM on identifie la présence majoritaire de O=C-O-C=O 

et O=C-O-C=O dans une proportion proche de 2/1 en accord avec la présence de la fonction 

anhydride. Concernant l’enveloppe C1s on observe pour M-AM et M-PPAM les mêmes types de 

carbone : C-C, C-H, O=C-O-C=O, C-C-O, C-OR et C=O mais dans des proportions différentes. 

En particulier, O=C-O-C=O caractéristique de la fonction anhydride est en plus grande proportion 

dans le P-PPAM. Alors que pour M-AM les liaisons C-C, C-H, C-OR et C=O sont en proportions 

plus importantes par rapport à P-PPAM. Ces résultats semblent indiquer que pour M-AM le dépôt 

contenait une grande quantité de monomère d’AM en faible interaction qui a été désorbé dans les 

conditions de vide poussé (10-9-10-10 mbar). Le dépôt assisté par plasma permettrait la formation 

d’une couche plus polymérisée et plus stable. Afin de vérifier ces hypothèses, une analyse par 

ATG a été réalisée sur les monolithes analysés par XPS (Fig. IV-30). 

 A B 

 

Figure IV-30. Courbes ATG des monolithes M-AM et M-PPAM après analyse XPS (A) et pertes de 

masses associées dans les gammes de température 100-800 °C, 100-240 °C et 240-800 °C (B) 

Les résultats d’analyse ATG montrent que pour les monolithes M-AM et M-PPAM il y a eu 

perte de matière organique au cours des analyse XPS, qui in fine est plus importante pour M-

PPAM (38,7 %) que pour M-AM (21,5 %). C’est la matière organique qui se décompose entre 100 

et 240°C qui est la plus réduite dans les conditions d’ultravide de l’analyse XPS (Fg. IV-30B).  La 

présence de Si sur le spectre de survol et la faible résolution du spectre de l’enveloppe C1s dans le 

cas de M-AM semblent dus au fait que la quantité de matière organique est faible à la surface du 

monolithe. Par contre dans le cas du monolithe M-PPAM une couche de matière organique plus 

importante a été déposée à sa surface. 

3.1.4. Analyse par RMN 13C CP-MAS 

Les monolithes M-AM et M-PPAM ont été analysés par RMN 13 CP-MAS afin d’identifier 

les espèces carbonées présentes (Fig. IV-31). La faible quantité de matière organique a conduit à 

des temps d’acquisition relativement longs (~40 h). 
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Figure IV-31. Spectres RMN 13C CP-MAS de l’anhydride maléique (monomère) et des monolithes M-AM 

et M-PPAM 

 

Le monomère anhydride maléique (AM) a été analysé dans les mêmes conditions. Le spectre 

obtenu présente deux résonnances à 167,2 et 138,1 ppm correspondant, respectivement, aux 

carbones C=O et C=C de l’AM. Sur le spectre du monolithe M-AM, deux résonances fines 

observées à 169,5 et 132,4 ppm sont aussi caractéristiques de C=O et C=C mais les décalages des 

positions suggèrent qu’ils correspondent aux carbones de l’acide maléique. Les échantillons ayant 

été analysés longtemps après les dépôts il n’est pas surprenant que les fonctions anhydride 

présentes dans le dépôt se soient hydrolysées. Une résonance de plus faible intensité est observée 

à 137,1 ppm suggérant la présence résiduelle d’anhydride maléique. Des résonances de faibles 

intensités sont également présentes à 63,7 et 13,2 ppm et indiquent la présence, respectivement, 

de C-O (Csp2) et CH3. Un signal très large et peu intense dans la gamme de déplacements chimiques 

30-20 ppm suggère la présence de CHx (Csp2). Le spectre du monolithe M-PPAM est assez 

similaire mais les résonances des C-O et CH3 sont plus intenses et 2 résonances supplémentaires 

sont visibles à 59,2 et 17,1 ppm qui correspondent probablement à des C-O et CHx sont observées. 

Ces résultats sont en bon accord avec les analyses XPS. 

Il est à noter que dans l’interprétation des spectres IRTF et Raman on parle d’anhydride 

maléique et d’acide maléique mais la présence de –C-H aliphatiques observées par XPS et RMN 

150 100 50 10 130 70 30 170 
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13C CP-MAS semble indiquer la présence très probable d’anhydride succinique et d’acide 

succinique.  

 

Dans la littérature l’identification des fonctions présentes dans les dépôts PPAM reste assez 

floue, et le polymère plasma d’AM est souvent représenté selon l’illustration présentée sur la 

Figure IV-32. 

 

Figure IV-32. Représentation schématique du polymère plasma d’AM inspirée de [17] 

 

3.1.5. Propriétés texturales par physisorption de N2  

Les propriétés texturales ont été caractérisées par manométrie d’adsorption/désorption d’azote. 

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote des objets monolithes traités (M-AM et M-PPAM) 

et du monolithe de départ M sont présentées sur la Figure IV-33. 

L’allure des isothermes du monolithe M sont de type Ib caractéristique des matériaux 

microporeux. Une grande surface spécifique de 522 m2/g a été déterminée par la méthode BET et 

une taille moyenne des micropores de 1 – 1,5 nm a été obtenue par la méthode DFT. Après avoir 

été mis en présence du monomère AM ou subi une initiation plasma pour un dépôt PPAM, les 

valeurs des paramètres texturaux des monolithes traités sont fortement diminuées. Dans le cas de 

M-AM une microporosité résiduelle est observée et il en résulte une surface spécifique de 15 m2/g. 

Les monolithes traités PPAM ne sont plus poreux dans le domaine sondé par la technique de 

physisorption de N2. Il est à noter que pour M-AM et M-PPAM la constante CBET qui mesure la 

force d’interaction dans la première couche adsorbée [20] est très inférieure à celle du monolithe 

parent M, ce qui traduit une surface de nature différente. 
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Figure IV-33. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des objets monolithes traités (M-AM et M-

PPAM) et du monolithe de départ M 

 

3.1.6. Accessibilité de la fonction anhydride de dépôts PPAM 

Une expérience d’aminolyse a été réalisée afin de caractériser l’accessibilité de fonctions 

d’AM. A l’issue de dépôts frais PPAM (pour une durée 10 min), le réacteur a été remis sous vide 

à 5.10-3 mbar. Ensuite, un traitement au sein du réacteur à la pression de vapeur saturante de 

l’allylamine (2 mbar à température ambiante) a été réalisé en 5 minet conduit à la formation 

d’allylamide. Puis, un traitement à 120 °C pendant 1 h dans une étuve à vide a été immédiatement 

effectué pour former les fonctions imide sur les monolithes traités. Les traitements sont illustrés 

sur la figure IV-34.  

 

Figure IV-34. Fonctionnalisation de dépôts PPAM par l’aminolyse avec la présence de l’allylamine 
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Figure IV-35. Spectres Raman-FT obtenus de l’allylamine sous forme liquide, du monolithe fraichement 

traité (M-PPAM frais), du monolithe avec son dépôt PPAM frais fonctionnalisé par l’aminolyse (M-

PPAM aminolysé) 

L’aminolyse a été suivie par Raman. Les attributions des bandes de vibration Raman sont 

indiquées sur la Figure IV-35. La disparition des bandes de cycles AM (marquées en rouge : 3120, 

1850, 1593, 1073 cm-1 attribuées, respectivement, aux vibrations  =C–H,  C=O,  C=C,  C–O–

C) et simultanément l’apparition de bandes caractéristiques des fonctions d’imide (marquées en 

violet : 2998, 2934, 1771, 1694 cm-1 attribuées, respectivement, aux vibrations  =C–H allyl,  C–

H,  C=O imide,  C=C allyl) et d’allylamine (marquées en bleu : 3011, 1646, 1449–1418, 1289 

cm-1 attribuées, respectivement, aux vibrations  =C–H allyl,  C=C allyl,  –C–H allyl,  C–N)3 

sont constatées. Cela montre que la transformation de cycle AM en imide a été quasiment totale. 

Une bonne accessibilité de la fonction d’anhydride maléique est donc vérifiée. 

 

3.1.7. Mouillabilité 

Des mesures de mouillabilité ont été réalisées par visualisation à l’aide d’une caméra CCD 

d’une goutte d’eau déposée sur la tranche des monolithes parent et après dépôt PPAM. A partir 

des films enregistrés le volume de la goutte en surface a été déterminé et suivi dans le temps (Fig. 

IV-36). Cette analyse s’est révélée très délicate pour une analyse précise de l’imbibition des 

 
3 Spectrochimica Acta Part A: Molecular Spectroscopy, Vol. 41, Issu. 1-2, 129-154, 1985 
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gouttes d’eau car une surface plane doit être assurée. Les résultats doivent être considérés d’un 

point de vue qualitatif.  

 

Figure IV-36. Evolution du volume de la goutte d’eau déposée sur M et M-PPAM en fonction du temps 

 

Pour M, on peut définir 2 régimes linéaires (1 et 2). Le régime 1 traduit une pénétration de 

l’eau rapide et qui est immédiate. La pente du régime 2 est plus faible traduisant une pénétration 

de l’eau ralentie. Dans le cas de M-PPAM on peut définir 3 régimes linéaires. Le régime 1 dont la 

droite horizontale montre que la pénétration de l’eau est retardée, le régime 2 correspond à une 

pénétration rapide de l’eau qui ensuite se ralentit (régime 3). Cette étude de mouillabilité montre 

que la pénétration de l’eau est immédiate dans le cas de M due au caractère hydrophile des parois 

de silice du monolithe. Pour M-PPAM la pénétration se déclenche plus tardivement et en moindre 

proportion. Ceci peut se traduire par la présence d’un dépôt moins hydrophile à la surface du 

monolithe.  

3.1.8. Analyse par spectroscopie EDX couplée à la MEB 

Des analyses par EDX couplé au MEB ont également été réalisées dans l’épaisseur des disques 

de monolithe afin de localiser le dépôt réalisé pour M-AM et M-PPAM (voir § 5 du chapitre II).  

Les clichés MEB des zones analysées et les cartographies en élément C sont présentées sur la 

Figure IV-37. 
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Figure IV-37. Clichés MEB (gauche) et cartographie de l’élément C (droite) dans la zone observée pour 

M et M-PPAM. 

D’après la cartographie EDX de l’élément C la teneur en carbone semble plus importante pour 

M-PPAM et ce dans toute l’épaisseur du disque avec toutefois une concentration plus importante 

à la surface exposée au plasma. Pour les 2 monolithes une analyse en ligne de profil a été réalisée 

selon la hauteur du monolithe (Fig. IV-38).  
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Figure IV-38. Analyses EDX en ligne de profil selon la hauteur des monolithes M et M-PPAM 

 

Dans les 2 cas les spectres d’énergie (à droite) montrent la présence des éléments Si, O et C. 

Le pic du C est néanmoins beaucoup plus faible pour M que pour M-PPAM. L’analyse élémentaire 

en ligne de profil (centre) montre une composition similaire en Si et O pour M et M-PPAM. La 

teneur en C est très faible pour M et apparait plus élevée pour M-PPAM. De plus, pour M-PPAM 

la quantité de C est plus élevée en surface sur une vingtaine de µm. Il est cependant surprenant de 

trouver du carbone dans le monolithe parent, ce qui peut s’expliquer par une calcination incomplète 

de l’agent porogène POE lors du traitement thermique à 550 °C. 

Les analyses EDX sont en accord avec l’XPS sur le dépôt d’une couche épaisse en surface du 

monolithe. 

 

3.2. Cinétique de dépôt de polymérisation plasma PPAM sur monolithe de silice 

micro/macroporeux 

3.2.1. Analyses thermogravimétriques 

Les dépôts de PPAM ont été réalisés pour des durées de traitement plasma variables de 30 s à 

10 min. Les courbes de pertes de masse obtenues par ATG sont présentées sur la Figure IV-39 

avec les courbes de flux de chaleur (Fig. IV-39A) et leurs dérivées (Fig. IV-39B).  
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Figure IV-39. Courbes d’ATG des monolithes M-PPAM traités pour différentes durées, du monolithe M-

AM et du monolithe de départ M avec les courbes de flux de chaleur (a) et leurs dérivées (b) 

Les pertes de masse associées à la décomposition de la matière organique intégrant en moindre 

proportion la déhydroxylation ont été corrigées en prenant en compte que la matière sèche 

(soustraction de l’eau physisorbée) et sont reportées en fonction de la durée du traitement plasma 

sur le graphe de la Figure IV-40. 

 

 

Figure IV-40. Variation des pertes de masse dans les gammes de température 100-800 °C, 100-240 °C et 

240-800 °C en fonction de la durée de dépôt PPAM 
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En associant la perte de masse totale entre 100 et 800 °C à la quantité de matière organique on 

observe une augmentation quasi linéaire avec la durée de dépôt PPAM, cependant une grande 

proportion (68%) de matière organique est déjà déposée dès les premières 30 s. En regardant 

séparément les pertes de masse dans les gammes de températures 100-240 °C et 240-800 °C, les 

variations semblent plus aléatoires. Si on ne considère que la première perte de masse entre 100 et 

240 °C qui n’intègre pas de déhydroxylation il apparaît qu’un dépôt de 30 s permet de déposer 

80% de matière organique comparé au dépôt de 600 s. 

 

3.2.2. Analyses par spectroscopies IRTF et Raman 

Les spectres IRTF par ATR sur un cristal diamant enregistrés sur les dépôts frais sont présentés 

sur la Figure IV-41.  

 

 

Figure IV-41. Spectres IRTF des monolithes M-PPAM après dépôt PPAM à durées variables dans la 

région 2400-4000 cm-1 (A) et la région 650-1950 cm-1 (B) 

Quelle que soit la durée du traitement plasma, les spectres IRTF sont semblables et ont été 

commentés précédemment (§ 3.2.b). 

3.2.3. Analyse de la texture par physisorption de N2 et porosimétrie Hg 

Les isothermes de physisorption de N2 enregistrés sur les M-PPAM préparés à différentes 

durées de traitement plasma sont quasi, voire totalement, plats indiquant la perte de microporosité 

comme mentionné précédemment (Fig. IV-42). On peut noter une très faible microporosité 

résiduelle pour le dépôt de 30 s qui conduit à une surface spécifique de 7 m2/g. Dans tous les cas, 
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la constante CBET est inférieure à celle du monolithe parent, indiquant une surface de nature 

différente. 

 

Figure IV-42. Isothermes de physisorption de N2 des monolithes : parent (M), M-AM, M-PPAM pour des 

traitements plasma de différentes durées 

Les courbes d’intrusion au Hg, ainsi que les distributions de taille de pores associées sont 

présentées sur la Figure IV-43. 

Figure IV-43. Courbes d’intrusion/extrusion de Hg (a) et distributions de taille de pores (b) des 

monolithes M-PPAM pour des traitements plasma de différentes durées, du monolithe M-AM et du 

monolithe parent (M) 

 

Tous les monolithes M-PPAM sont macroporeux avec une taille moyenne de macropores de 

l’ordre de 1 µm. Seul le monolithe M-PPAM ayant subi un traitement plasma de 10 min présente 

une taille moyenne de macropores (0,5 µm) inférieure à celle du monolithe parent. Cependant, en 
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se basant sur les résultats obtenus par ATG, le peu de matière organique supplémentaire par rapport 

aux autres durées de traitement plasma ne permet pas d’attribuer cette diminution de taille de pores 

à la présence seule d’un dépôt PPAM à la surface des macropores. 

 

3.3. Cinétique de vieillissement de la fonction d’anhydride maléique déposé sur 

monolithe de silice macroporeux 

3.3.1. Analyses par spectroscopies IRTF et Raman 

La fonction anhydride est très sensible à la présence d’eau, notamment celle présente dans 

l’atmosphère. Le vieillissement des monolithes M-AM et M-PPAM stockés à l’air libre dans le 

temps a été suivi par spectroscopies IRTF (Fig. IV-44) et Raman (Fig. IV-45). Cette étude a été 

réalisée pour des dépôts de PPAM de 10 min et l’adsorption d’AM. 

 

 

Figure IV-44. Spectres IRTF du monolithe parent M et des monolithes M-AM et M-PPAM (10 min) 

fraîchement traités et vieillis 4 et 24h 

Comme mentionné précédemment les spectres IRTF des monolithes M-AM et M-PPAM (10 

min) fraichement traités présentent des bandes de vibration caractéristiques de l’anhydride 

maléique et de l’acide maléique. La présence d’acide maléique indique une hydrolyse de 

l’anhydride maléique. Après vieillissement de 4 ou 24 h, les bandes caractéristiques de l’anhydride 

maléique (en rouge) ne sont plus observées et seules les bandes de l’acide maléique (en bleu) sont 

présentes. L’anhydride maléique est donc totalement hydrolysé après 4h de vieillissement.  

Les analyses par spectroscopie Raman ont été réalisés pour des durées de vieillissement de 1 à 

48 h (Fig. IV-44). 
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Figure IV-45. Spectres Raman des monolithes M-AM et M-PPAM (10 min) fraîchement traités et vieillis 

de 1 à 48h 

Après 1h de vieillissement, bien que moins intenses, des bandes de vibration caractéristiques 

de l’anhydride maléique sont toujours visibles à 3180, 1850, 1590, 1060 et 640, 406 et 268 cm-1. 

Par contre, dès 2 h de vieillissement elles ne sont plus visibles et les bandes de vibration 

caractéristiques de l’acide maléique sont clairement observées : les fonctions anhydride sont 

totalement hydrolysées. 

 

3.3.2. Analyse par XPS 

L’analyse XPS a été réalisée sur le monolithe M-PPAM (10 min) fraichement traité et vieilli 2 

et 4 jours (Fig. IV-46). 
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Figure IV-46. Spectres de survol XPS (colonne de gauche) et spectres à haute résolution pour les 

enveloppes des C1s (colonne du centre) et O1s (colonne de droite) des monolithes M-PPAM fraichement 

traités et après vieillissement de 2 et 4 jours 

Les spectres de survol XPS à la surface exposée au plasma et les spectres à haute résolution 

pour les enveloppes des C1s et O1s sont semblables quelle que soit la durée du vieillissement après 

le dépôt. Seuls du C et du O sont observés. Les proportions relatives des types de C et O détectés 

sont reportées dans la Figure IV-47. 
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Figure IV-47. Proportions relatives des différents types de C et O déterminées à partir des spectres à 

haute résolution pour les enveloppes des C1s et O1s des monolithes M-PPAM fraichement traités et après 

vieillissement de 2 et 4 jours 

Les proportions relatives de C et O sont assez semblables. On note cependant une légère 

augmentation des C-C et C-H et parallèlement une légère diminution des O=C-O-C=O et C-C=O 

avec la durée du vieillissement. La présence des C et des O de type O=C-O-C=O après 2 et 4 jours 

de vieillissement est assez troublante car les analyses par spectroscopie IRTF et Raman ont 

clairement mis en évidence la disparition des fonctions anhydride. Comme la spectroscopie XPS 

ne sonde que l’extrême surface on peut supposer qu’elle ne voit que la surface exposée au plasma 

pour laquelle le dépôt est plus important et contiendrait des fonctions anhydride en plus grande 

proportion et non visible par spectroscopies IRTF et Raman qui sondent plus en profondeur. 

 

3.4. Stabilité thermique sous vide des dépôts de PPAM et adsorption d’AM sur monolithes 

de silice poreux 

Cette étude a été réalisée pour des dépôts PPAM de 10 min et d’adsorption d’AM. Elle répond 

à un questionnement sur les conditions optimales de dégazage sous vide, étape inhérente aux 

analyses de physisorption de N2. Le point de fusion de l’anhydride maléique est à 53 °C et son 

point éclair se situe entre 102 et 110 °C (Fiche Toxicologique INRS n° 205). Des monolithes M-

PPAM (10 min) et M-AM ont été placés sous vide (10-3 mbar) à 30 et 100 °C pour des durées 

variables de 24 à 96h. 

3.4.1. Analyse par ATG 

Après traitement à 30 ou 100 °C sous vide les matériaux ont été analysés par ATG. Les pertes 

de masse mesurées entre 100 et 800 °C correspondant majoritairement à la matière organique 

déposée (les pertes par déhydroxylation sont négligées) sont reportées sur le graphe de la Figure 

IV-48.  
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Figure IV-48. Variation des pertes de masse déterminées par ATG sur M-AM et M-PPAM en fonction du 

temps pour des traitements à 30 °C (A) et 100 °C (B) sous vide 

Les pertes de masses qui correspondent aux masses de matière organique varient peu lorsque 

les monolithes sont placés à 30 °C sous vide pendant 96 h. Par contre le traitement à 100 °C sous 

vide entraîne une perte de masse totale (100-800 °C) très importante de 74% pour M-PPAM et de 

67% pour M-AM. Le traitement à 100 °C entraine une perte de matière organique du M-PPAM 

plus importante que celle observée pour M-AM. Cependant la différence est faible et une étude de 

répétabilité serait nécessaire pour confirmer une différence de stabilité entre les 2 dépôts. C’est 

principalement la perte de masse entre 100 et 240 °C qui est impactée. Celle entre 240 et 800 °C 

intègre la déhydroxylation, alors que celle entre 100 et 240 °C est majoritairement, voire 

totalement, due à la matière organique. 

3.4.2. Analyse par spectroscopie Raman 

Les monolithes M-PPAM après dégazage à 30 ou à 100 °C ont été analysés par spectroscopie 

Raman (Fig. IV-49). 
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Figure IV-49. Spectres Raman des monolithes M-PPAM après dégazage à 30 °C (A) et à 100 °C (B) 

pendant 48 et 96 h 

 

 

Après dégazage à 30 °C et à 100 °C, les bandes caractéristiques des fonctions anhydride 

maléique (3180, 1850, 1780, 1590, 1060 cm-1) et de l’acide maléique (3060, 1755, 1700 cm-1) sont 

présentes sur les spectres Raman. Quelle que soit la durée du dégazage, 48 ou 96h, les spectres 
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sont assez similaires (la différence de résolution entre les 2 spectres Raman pour une température 

de dégazage donnée est due au temps d’acquisition et à la puissance du laser qui sont 

respectivement de 200 s et 540 mW pour les monolithes M-PPAM dégazés à 96 h, et de 500 s et 

50 mW pour les monolithes M-PPAM dégazés à 48h).  

Après dégazage à 30 ou 100 °C, les monolithes ont été vieillis à l’air pendant 48 h. Les spectres 

Raman des monolithes M-PPAM vieillis à l’air 48 h sans ou avec dégazage à 100 °C pendant 96  

h sont présentés sur la Figure IV-50. La bande à 1850 cm-1 caractéristique de la fonction anhydride 

maléique présente après dégazage à 30 °C disparait après vieillissement à l’air libre 48 h, alors que 

celles à 1780 et 1590 cm-1 sont toujours visibles indiquant une hydrolyse partielle de la fonction 

anhydride maléique (Fig. IV-50A). L’hydrolyse semble totale lorsque le monolithe n’est pas 

dégazé et laissé 48 h à l’air libre. Après dégazage à 100 °C la bande à 1850 cm-1 est toujours 

présente malgré le vieillissement 48 h à l’air (Fig. IV-50B). Il semblerait que l’anhydride maléique 

se reforme dans les conditions de dégazage : en effet, une température minimum de 100 °C est 

nécessaire pour observer le formation d’anhydride à partir de poly(acide maléique) [14]. Pour les 

monolithes dégazés pendant 48h (Fig. IV-49), en comparant les intensités de la bande à 1850 cm-

1 caractéristique de l’anhydride maléique avec celles à 1750 et 1700 cm-1 caractéristiques de l’acide 

maléique, il semblerait que la proportion de fonctions anhydride maléique par rapport à l’acide 

maléique est plus importante après dégazage à 100 °C. Ceci est en accord avec l’hypothèse de 

formation d’anhydride maléique lors du dégazage à 100 °C. 

 

 

Figure IV-50. Spectres Raman des monolithes M-PPAM ayant été dégazés ou non à 30 °C (A) et à 100 °C 

(B) pendant 96h, suivi ou non d’un vieillissement de 48h à l’air libre 
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Figure IV-50. Spectres Raman des monolithes M-PPAM ayant été dégazés ou non à 30 °C (A) et à 100 

°C (B) pendant 96 h, suivi ou non d’un vieillissement de 48 h à l’air libre 

 

3.4.3. Analyse par XPS 

L’analyse XPS a été réalisée sur les monolithes M-PPAM dégazés à 30 et 100 °C pendant 48h 

(Fig. IV-51).   
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Figure IV-51. Spectres de survol XPS (colonne de gauche) et spectres à haute résolution pour les 

enveloppes des C1s (colonne du centre) et O1s (colonne de droite) des monolithes M-PPAM dégazés ou 

non à 30 et 100 °C pendant 48 h 

Les spectres de survol XPS et les spectres à haute résolution pour les enveloppes des C1s et 

O1s sont semblables pour les monolithes M-PPAM frais et dégazés ou non à 30 et 100 °C pendant 

48 h. Seuls du C et du O sont observés. Les proportions relatives des types de C et O détectés sont 

reportées dans les histogrammes de la Figure IV-52. 
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Figure IV-52. Proportions relatives des différents types de C et O déterminées à partir des spectres à 

haute résolution pour les enveloppes des C1s et O1s des monolithes M-PPAM dégazés ou non à 30 °C et 

100 °C pendant 48 h 

Les proportions relatives de C et O sont du même ordre de grandeur. On note cependant une 

légère augmentation des C-C, C-H, C=O et C-OR et parallèlement une légère diminution des O=C-

O-C=O et C-C=O après dégazage à 100 °C pendant 48 h. Cependant cette tendance ne semble pas 

être en accord avec les résultats de Raman qui indiquent une formation d’anhydride maléique 

pendant le dégazage à 100 °C.  

Une analyse par spectroscopie Raman a été réalisée sur les monolithes analysés par XPS. Les 

dépôts PPAM avant et après analyse XPS en condition extrême se sont comparés (Fig. IV-53). 
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Figure IV-53. Spectres Raman des monolithes M-PPAM dégazés à 30 °C et 100 °C sous vide avant et 

après analyse par XPS : régions 2000-3500 cm-1 (A) et 600-1900 cm-1 (B) (les croix rouges indiquent des 

bandes parasites) 

 

Par comparaison avec les spectres des monolithes M-PPAM dégazés à 30 °C et 100 °C sous 

vide avant analysés par XPS, ceux des monolithes M-PPAM dégazés sous vide (30 °C et 100 °C) 

après analysés par XPS présentent de nouvelles bandes apparues clairement dans les régions 2800-

3000 et 1300-1500 cm-1 qui pourraient correspondre à des (CH2) (étirement) et (CH2) 

(déformation) [18,21]. La bande caractéristique des =C-H à 3055 cm-1 (3060 cm-1 pour M-PPAM 

dégazé à 100°C) est également présente. Les bandes attribuées aux C=C et C=O dans la région 

1550-1700 cm-1 sont également différentes après analyse XPS selon la température de dégazage à 

30 ou 100 °C. Néanmoins les bandes attribuées aux fonctions carboxyliques à 1718 et 1639 cm-1 

sont toujours présentes. La bande à 1780 cm-1 caractéristique de la fonction anhydride est 

également observée mais légèrement décalée pour le monolithe ayant subi un dégazage à 100 °C.  

Les spectres sont assez ressemblants à ceux obtenus sur des résines de pin [18,21,22]. Il semble 

donc que le dépôt initial PPAM soit constitué de molécules et/ou petits oligomères et de polymères 

contenant des fonctions anhydride et acide carboxylique qui sont en plus ou moins forte interaction 

avec le support. Lors des analyses XPS réalisées sous vide extrême les espèces déposées en plus 

faible interaction avec la matrice silice sont désorbées. 
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3.4.4. Analyse texturale par physisorption de N2 

A l’issus des traitements à 30 et 100 °C, les monolithes M-AM et M-PPAM ont été analysés 

par physisorption de N2
 (Fig. IV-54). Après traitement à 30 °C sous vide, les 2 monolithes M-AM 

et M-PPAM présentent des isothermes plats quelle que soit la durée du traitement. Par contre les 

isothermes de physisorption de N2 des 2 monolithes M-AM et M-PPAM après traitement à 100 °C 

sous vide pendant 96 h sont de type Ib et superposables et présentent une surface spécifique SBET 

de 395 cm2/g ce qui correspond à 75% de la SBET du monolithe parent : les différences de SBET 

sont donc bien dues à la présence de matière organique dans les micropores. Un problème est 

intervenu lors de l’acquisition de l’isotherme des deux monolithes M-AM et M-PPAM après 

traitement à 100 °C sous vide pendant 48 h. Malgré le peu de données enregistrées, il semblerait 

que les isothermes soient de type b aux basses pressions relatives et une SBET de l’ordre de 350 

m2/g correspondant à 70% de la SBET du monolithe parent a pu être calculée. Leur surface 

spécifique. Comme l’ont montré les analyses ATG, le traitement à 100 °C sous vide a entrainé une 

dégradation ou désorption de la matière organique déposée qui occupait une partie de la 

microporosité. On peut noter, que la constante CBET augmente avec la libération de la 

microporosité. 
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Figure IV-54. Isothermes de physisorption de N2 du monolithe parent M et des monolithes M-AM et M-

PPAM après dégazage à 30 °C pendant 48 et 96 h et dégazage à 100 °C pendant 96 h 

 

 

3.5. Dépôt de PPAM et Adsorption AM sur monolithe de silice méso/macroporeux 

Les différentes études présentées dans les paragraphes précédents portaient sur les monolithes 

micro-macroporeux (M). Un traitement basique avant le séchage a permis de générer de la 

mésoporosité au détriment de la microporosité (voir § 2.3.1). Afin, d’étudier l’influence de la 

porosité présente dans les parois des monolithes de silice macroporeux nous avons réalisé un dépôt 

de PPAM de 10 min et une adsorption d’AM sur les monolithes traités en milieu basique (MT). 

Les monolithes traités sont notés, respectivement, MT-PPAM et MT-AM. 
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3.5.1. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

A partir des courbes ATG nous avons déterminé les pertes de masse totales entre 100 et 800 

°C qui correspondent majoritairement à la matière organique déposée lors des dépôts plasma ou 

d’adsorption d’AM (Fig. IV-55). 

 

Figure IV-55. Pertes de masse déterminées par ATG sur M-AM, M-PPAM, MT-AM et MT-PPAM : 

totales de 100 à 800 °C (bleu), de 100 à 240 °C (orange) et de 240 à 800 °C (gris) 

Que ce soit pour le dépôt PPAM ou l’adsorption d’AM la quantité de matière organique est 

beaucoup plus importante dans les monolithes micro/macroporeux que dans les monolithes 

méso/macroporeux. A l’inverse des monolithes micro/macroporeux, la quantité de matière 

organique déposée lors de l’adsorption d’AM est plus importante que celle déposée par plasma 

pour les monolithes méso/macroporeux. La deuxième perte de masse entre 240 et 800 °C est 

relativement faible (2,9 % pour MT-AM et 2% pour MT-PPAM) et pourrait être associée dans sa 

quasi-totalité à la déhydroxylation (1,8% pour MT). 

3.5.2. Analyses par spectroscopie Raman 

Les monolithes MT après dépôt PPAM et AM ont été analysés par Raman et comparés aux 

monolithes micro-/macroporeux M après dépôt PPAM et d’adsorption AM (Fig. IV-56). 

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

M-AM M-PPAM MT-AM MT-PPAM

P
er

te
 d

e 
m

as
se

 (
%

)

100-800°C

100-240°C

240-800°C



Chapitre IV. Etude de la fonctionnalisation des monolithes siliciques par polymérisation plasma 

  135 

 

Figure IV-56. Spectres Raman des monolithes méso/macroporeux MT et micro/mésoporeux traités AM et 

PPAM 

 

Il est à noter que pour les monolithes MT-AM et M-AM les analyses ont été réalisées sur des 

dépôts vieillis alors que pour les monolithes MT-PPAM et M-PPAM les dépôts étaient frais.  Les 

principales bandes de vibration observées sur les spectres Raman des monolithes MT-AM et MT-

PPAM sont à 1707, 1639, 1385 et 1235 cm-1 (en bleu), lesquelles sont caractéristiques de l’acide 

maléique. En effet, les monolithes ayant été vieillis à l’air libre, les fonctions anhydride se sont 

hydrolysées pour former des fonctions acide carboxylique. Cependant pour M-AM on observe 

également une bande à 3120 cm-1, une bande très peu intense vers 1590 cm-1 qui indiqueraient la 

présence résiduelle d’anhydride maléique. Concernant les monolithes MT-PPAM et M-PPAM, les 

spectres Raman sont similaires et présentent les bandes caractéristiques de l’anhydride maléique à 

3120, 1850, 1780,1590, 1060, 640 et 270 cm-1 (en rouge). Les propriétés texturales du monolithe 

de silice ne semblent donc pas influencer la nature du dépôt PPAM et AM. 

3.5.3. Analyses par XPS 

Les monolithes MT-AM et MT-PPAM ont été analysés par XPS juste après les dépôts (Fig. 

IV-57a,b). Tout comme le spectre de survol du monolithe M-AM, celui du monolithe MT-AM 

indique la présence de Si et de C. Comme attendu la quantité de C est inférieure : 3% contre 7%. 

Ceci est en accord avec les résultats d’analyse ATG et explique la plus faible résolution du spectre 

de l’enveloppe C1s de MT-AM comparée à celle de M-AM. Il est à noter que la présence de F 
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dans les 2 cas est due à une pollution des échantillons. La décomposition des spectres de 

l’enveloppe C1s montre la présence des mêmes types de C mais avec des proportions différentes 

(Fig. IV-58). On note en particulier pour MT-AM une proportion plus faible de C-C, C-H mais 

plus élevée de C-OR que pour M-AM. Les spectres haute résolution de l’enveloppe O1s montre 

une composante majoritaire en O inorganique (Si-O). Concernant le monolithe MT-PPAM, on 

détecte du Si sur le spectre de survol. La quantité déposée en surface du monolithe MT-PPAM, 

inférieure à celle de M-PPAM, est de faible épaisseur permettant la détection du Si de la charpente 

du monolithe. Le monolithe MT-PPAM présente des spectres haute résolution des enveloppes C1s 

et O1s similaires à ceux du monolithe M-PPAM. Les espèces C et O détectées sont identiques et 

en proportion relative équivalente. En comparant les proportions relatives des espèces carbonées 

détectées on remarque que les dépôts AM sont plus riches en espèces C-C, C-H et C-OR.  

 

 

Figure IV-57a. Spectres de survol XPS (colonne de gauche) et spectres à haute résolution pour les 

enveloppes des C1s (colonne du centre) et O1s (colonne de droite) des monolithes MT-AM, M-AM (du 

haut en bas respectivement) 



Chapitre IV. Etude de la fonctionnalisation des monolithes siliciques par polymérisation plasma 

  137 

 

Figure IV-57b. Spectres de survol XPS (colonne de gauche) et spectres à haute résolution pour les 

enveloppes des C1s (colonne du centre) et O1s (colonne de droite) des monolithes MT-PPAM et M-

PPAM fraîchement traités (du haut en bas respectivement) 

 

Figure IV-58. Proportions relatives des différents types de C et O déterminées à partir des spectres à 

haute résolution pour les enveloppes des C1s et O1s des monolithes MT-AM, M-AM, MT-PPAM et M-

PPAM fraîchement traités 

Les monolithes analysés par XPS ont été caractérisés par ATG (Fig. IV-59). Pour comparaison 

les pertes de masse observées par ATG des monolithes M-AM et M-PPAM avant et après analyses 

XPS sont également présentés sur la Figure IV-59. 
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Figure IV-59. Pertes de masse déterminées par ATG des monolithes M-AM, MT-AM, M-PPAM et MT-

PPAM avant (avt) et après (apr) analyse XPS 

Pour les deux monolithes MT-PPAM apr et MT-AM apr, la matière organique déposée, 

principalement associée à la perte entre 100 et 240 °C, a été en quasi-totalité désorbée dans les 

conditions de vide extrême. Cependant le peu de matière organique restante est décelable par XPS, 

alors qu’elle n’a pas été détectée par Raman. Il est même surprenant que le spectre du MT-PPAM 

soit semblable à celui de M-PPAM apr qui contient beaucoup plus de matière organique. On 

observe cependant un peu de Si (1%). La matière résiduelle est donc très probablement 

essentiellement sur la surface du monolithe exposée au plasma. Proportionnellement, la perte de 

matière organique issue des dépôts PPAM ou AM, lors de l’analyse XPS est plus importante pour 

MT que pour M.  

3.5.4. Analyses texturales par physisorption de N2 

Les isothermes de physisorption des monolithes MT-AM et MT-PPAM ont été enregistrés 

après dégazage à 30 °C pendant 48 h, (Fig. IV-60) 
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Figure IV-60. Isothermes de physisorption de N2 des monolithes MT-AM, M-AM, MT-PPAM et M-PPAM 

et des monolithes parents M et MT 

 

Après dépôt AM et PPAM les monolithes traités en milieu basique présentent un isotherme de 

type IV caractéristique de solides mésoporeux similaire à celui du monolithe parent MT. Une 

légère diminution de la surface spécifique et du volume poreux est observée due au dépôt de 

matière organique. La taille moyenne des mésopores ne varie pas. La variation de la constante 

CBET est trop faible, en particulier pour MT-PPAM, pour être significative. Cependant elle est 

notable pour MT-AM et tend vers une valeur qui caractérise les surfaces hydrophobes [23]. Cette 

différence peut être due aux espèces carbonées C-H, C-OR détectées par XPS et plus abondantes 

pour MT-AM. Il est à noter que la constante CBET mesurée au sein du monolithe MT est très 

inférieure à celle du monolithe M, ce qui traduit une chimie de surface différente. La présence de 

microporosité permet de générer une surface spécifique plus importante (522 m2/g) par rapport au 

monolithe méso/macroporeux (263 m2/g), soit le double. Cette différence pourrait expliquer en 

partie la différence de quantité de matière organique déposée. Nous avons mentionné que 

l’adsorption d’AM sans plasma était inattendue et semble indiquer la présence d’interactions 

spécifique à la surface des parois du monolithe de silice amorphe. Comme indiqué par la valeur de 

la constante CBET, le traitement basique a modifié l’état de surface des parois de silice, la rendant 

probablement plus favorable pour l’adsorption d’AM, ce expliquerait que pour le monolithe 

méso/macroporeux l’adsorption d’AM est plus importante que la quantité de dépôt PPAM par 

rapport au monolithe micro/macroporeux.  

 

4. Conclusion 

Après traitement plasma à partir d’AM ou simple adsorption sous flux d’AM, un dépôt de 

matière organique a été observé sur les monolithes de silice microporeux/macroporeux et 

mésoporeux/macroporeux. Ce dépôt est plus important en termes de quantité de matière, 
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notamment pour PPAM, sur le monolithe micro/macroporeux qui présente une surface spécifique 

plus importante et une chimie de surface différente. Le dépôt de matière organique à l’issu d’une 

simple adsorption sous flux de monomère AM est inattendu et semble indiquer la présence 

d’interactions spécifiques à la surface de la silice amorphe constituant les parois du monolithe. Les 

spectroscopies IRTF et Raman ont montré que ces dépôts sont similaires et présentent 

principalement des fonctions anhydride ainsi qu’en moindre proportion des fonctions acide 

carboxylique lorsqu’ils sont fraichement déposés. Ces techniques ont permis de confirmer la 

présence du cycle à 5 carbones de l’anhydride (maléique et/ou succinique), la présence de liaisons 

C=C, C-O mais aussi des carbones aliphatiques hydrogénés. Ces résultats sont confirmés par 

l’analyse XPS et RMN du 13C CPMAS. Un ensemble de techniques a montré que les dépôts de 

matière organique étaient effectifs en surface et au sein de la porosité des monolithes. Cependant, 

dans le cas du dépôt PPAM, une quantité importante de matière organique se dépose sur la surface 

du monolithe exposée au plasma. L’étude cinétique menée pour un dépôt PPAM a montré que 

pour des temps très courts (30 s) un dépôt important en termes de quantité de matière était obtenu. 

Le vieillissement à l’air libre entraine une hydrolyse rapide des fonctions anhydride en fonctions 

acide carboxylique.  Les dépôts se sont révélés relativement stables lors d’un dégazage à 30 °C 

sous un vide de 10-3 mbar. Par contre une dégradation ou désorption de matière organique 

importante a été observée pour un dégazage à 100 °C sous un vide de 10-3 mbar ou à température 

ambiante sous un vide de 10-9-10-10 mbar (conditions d’analyse XPS). Lors du dégazage à 100 °C 

sous vide une condensation d’une partie des fonctions acide carboxylique semble se réaliser pour 

former des fonctions anhydride maléique.  
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Conclusion générale et perspectives 

L’objectif principal de cette thèse était de développer une approche innovante de 

fonctionnalisation organique des silices poreuses par polymérisation plasma, et de mettre en place 

une méthodologie efficace pour caractériser les silices ainsi traitées. Dans ce but, l’impact du 

procédé de polymérisation assistée par plasma à basse pression à partir d’anhydride maléique sur 

les caractéristiques physico-chimiques des silices poreuses fonctionnalisées et la nature des 

groupements fonctionnels déposés a été étudié de façon détaillée. Ce travail a porté sur l’étude de 

la croissance du film polymère plasma à partir de l’anhydride maléique sur différents substrats 

fonctionnalisés à base de silicium, l’optimisation de la synthèse des monolithes de silice poreux 

ayant une bonne tenue mécanique et l’étude des propriétés du film polymère d’anhydride maléique 

déposé en utilisant des techniques de caractérisation adaptées. 

Ce travail s’inscrit dans le contexte actuel des approches prometteuses de fonctionnalisation 

des silices poreuses. Parmi les nombreuses avancées décrites récemment par différentes équipes 

de recherche pour améliorer la performance et la stabilité des groupements fonctionnels, respecter 

l’homme et l’environnement, et optimiser le temps de fonctionnalisation, une méthode de 

fonctionnalisation par voie sèche à l’aide de polymérisation assistée par plasma devrait contribuer 

à l’évolution de cette thématique. 

L’optimisation des conditions opérationnelles du réacteur plasma en se basant sur une étude 

connue de cinétique macroscopique de la polymérisation plasma a été réalisée dans un premier 

temps. Les différents régimes de formation des films polymère plasma d’anhydride maléique 

(PPAM) sur substrat silicium qui dépendent des énergies fournies au plasma par le générateur ont 

été étudiés. L’énergie fournie adaptée, ou plutôt les conditions optimisées de puissance plasma 50 

W en mode pulsé de 2% ont été déterminées dans le but d’obtenir la formation de films PPAM 

homogènes avec le nombre maximum de fonctions anhydride. 

Suite à cette optimisation, une étude de la croissance du film PPAM sur des substrats de 

silicium possédant différentes propriétés de surface a été réalisée. Les substrats présentant des 

surfaces lisses hydrophiles (SiO2 et SiOH) ou hydrophobe (Si-CH3) ont été préparés à partir de 

wafers de silicium de surface d’oxyde natif (SiO2) ; sans aucun traitement spécifique, après une 

activation sur la surface pour générer des silanols (Si-OH) et avec le dépôt d’une monocouche 

auto-assemblée (SAM) portant des fonctions méthyle (Si-CH3). Quel que soit le caractère 

hydrophile ou hydrophobe de la surface du substrat, les films polymères PPAM déposés possèdent 

une composition chimique très similaire. En revanche, des morphologies des revêtements PPAM 

radicalement différentes ont été obtenues. Alors que des revêtements PPAM uniformes et denses 

ont été observés dès les premiers stades de la polymérisation plasma sur les substrats hydrophiles 

en raison de la forte affinité des espèces plasmagènes pour la surface, un film mince nanostructuré 

original a été observé sur le substrat modèle fonctionnalisé avec une SAM apolaire. En effet, des 

particules et des nanostructures subséquentes en forme de bâtonnets se sont formées, à partir de 

sites de nucléation isolés sur le substrat hydrophobe, conduisant à la croissance inhabituelle de 
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films PPAM beaucoup moins denses. La morphogenèse complexe du film PPAM a été étudiée en 

combinant différentes techniques de caractérisation adaptées telles que la spectroscopie infrarouge 

à transformée de Fourier, la spectroscopie photoélectronique à rayons X, la microscopie à force 

atomique, l'ellipsométrie, les mesures d'angle de contact à l’eau et la réflectivité des rayons X. A 

travers cette étude, il a été montré que la morphogenèse des revêtements polymères plasma 

nanostructurés dépend non seulement des conditions opératoires du procédé de polymérisation 

mais aussi qu’elle est orientée fortement par la nature des interactions des espèces plasmagènes 

avec le substrat. Cette étude a permis de compléter les études de polymérisation plasma de l’AM 

reportées dans la littérature, et a conduit à une publication parue dans le journal Plasma Polymers 

and Processes. 

L’élaboration des silices poreuses envisagées pour la fonctionnalisation par polymérisation 

plasma a représenté une partie importante de ce travail. Cette étude a été initiée en amont de 

l’optimisation des conditions opérationnelles du réacteur. Des monolithes de silice macroporeux 

de tailles centimétriques présentant une porosité ouverte et accessible afin de permettre une 

fonctionnalisation à la surface des pores ont été élaborés. Un protocole optimisé pour synthétiser 

des monolithes de silice macroporeux présentant une paroi de silice de morphologie éponge 

délimitant une macroporosité régulière en taille de pores et stables mécaniquement à l’issue de 

l’étape de calcination à 550 °C a été mis au point. Différents paramètres de synthèse ont été variés 

afin d’assurer la reproductibilité du protocole de préparation des monolithes attendus. Un ajout de 

la source de silice (TEOS) rapide s’est avéré préférable. L’ajout du TEOS est suivi d’une étape 

d’agitation qui doit se faire en 2 temps : 30 min à 250 tpm et 30 min à 400 tpm. Le lavage à l’eau, 

comparé au lavage à l’éthanol, des monolithes bruts de synthèse permet une condensation 

supplémentaire du réseau de silice qui contribue à la stabilité mécanique des monolithes. 

L’utilisation de tubes plastiques de diamètre de 8 mm pour une longueur de 45 mm comme moule 

ainsi qu’un programme de calcination avec une montée en température lente de 0,7 °C/min 

contribuent à une bonne tenue mécanique des monolithes.  

Certains de ces monolithes optimisés ont également été exploités pour une étude menée en 

parallèle dans le cadre d’une collaboration avec le Pr Jean Daou et Kassem Moukkahal, doctorant 

à l’IS2M, qui avait pour objectif d’élaborer des monolithes à porosité hiérarchisée de nanofeuillets 

de zéolithe de type ZSM-5. Cette étude a été valorisée dans une publication parue dans le journal 

Crystal Growth and Design. 

Suite à la détermination des paramètres de dépôt optimaux avec le substrat modèle wafer de 

silicium et l’étude de la croissance du film PPAM sur différents substrats à base de silicium, l’étude 

de la fonctionnalisation par polymérisation plasma de l’AM des monolithes de silice macroporeux 

synthétisés, a été réalisée. Les dépôts de films PPAM ont été réalisés dans le réacteur rotatif mais 

en mode statique. La combinaison de différentes techniques de caractérisation telles que les 

spectroscopies infrarouge et Raman à transformée de Fourier, la spectroscopie photoélectronique 

à rayons X et la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire a permis de déterminer en grande 

partie la structure chimique des fonctions organiques déposées sur la surface silicique des 



 

  145 

monolithes. La manométrie d’adsorption/désorption d’azote et la porosimétrie par intrusion de 

mercure ont permis de déterminer les caractéristiques texturales des monolithes traités au plasma 

ou non afin de mieux comprendre la diffusion des groupes fonctionnels dans la structure des 

monolithes poreux. En effet, un dépôt de matière organique a été observé sur les monolithes de 

silice microporeux/macroporeux et mésoporeux/macroporeux après traitement plasma à partir 

d’AM ou simple adsorption sous flux d’AM. Ces dépôts PPAM et adsorption d’AM conduisent au 

remplissage, respectivement, total et partiel (quasi-total) des micropores pour les monolithes 

micro-/macroporeux. La quantité de matière organique déposée est moindre pour les monolithes 

méso-/macroporeux traités dans les mêmes conditions. Bien qu’inattendu, en absence de plasma 

des interactions spécifiques du monomère AM avec la surface de la silice amorphe semble exister. 

L’ensemble des techniques spectroscopiques utilisées a montré que ces dépôts avec ou sans plasma 

sont similaires et présentent principalement des fonctions anhydride ainsi qu’en moindre 

proportion des fonctions acide carboxylique lorsqu’ils sont fraichement déposés. La structure 

chimique des films PPAM déposés possèdent le cycle à 5 carbones de l’anhydride (maléique et/ou 

succinique), la liaisons C=C, C-O mais aussi des carbones aliphatiques hydrogénés. La surface 

externe et celle des parois internes des monolithes ont été recouvertes par des dépôts de matière 

organique. Cependant, une quantité importante de matière organique se dépose sur la surface du 

monolithe exposée au plasma dans le cas du dépôt PPAM. Par contre, ce n’est pas le cas pour la 

simple adsorption sous flux d’AM. L’étude cinétique menée pour un dépôt PPAM sur les 

monolithes micro-/macroporeux a montré que pour des temps très courts (30 s) un dépôt important 

en termes de quantité de matière était obtenu. Dans les deux cas, dépôt PPAM et adsorption d’AM, 

une hydrolyse rapide des fonctions anhydride en fonctions acide carboxylique a lieu au cours du 

vieillissement à l’air libre.  Une stabilité relativement bonne des dépôts lors d’un dégazage à 30°C 

sous un vide de 10-3 mbar a été observée alors qu’une dégradation et/ou désorption de matière 

organique importante a été observée pour un dégazage à 100 °C sous un vide de 10-3 mbar ou à 

température ambiante sous un vide de 10-9-10-10 mbar (conditions d’analyse XPS). D’ailleurs, une 

condensation d’une partie des fonctions acide carboxylique pour reformer des fonctions anhydride 

maléique a probablement lieu lors du dégazage à 100 °C sous vide. La spectroscopie Raman a 

montré qu’après dégazage à 30 ou 100 °C (10-3 mbar) et analyse XPS (vide 10-9-10-10 mbar) un 

film polymère sur les monolithes micro-/macroporeux traités PPAM de composition proche de 

résine fossile telle que l’ambre était présent, alors qu’aucune fonction organique n’a été détectée 

sur les monolithes méso-/macroporeux traités PPAM. 

Les spectroscopies infrarouge et Raman à transformée de Fourier et RMN 13C se sont révélées 

pertinentes pour identifier la nature des espèces organiques déposées par polymérisation plasma 

ou simple adsorption du monomère AM.  
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De nombreuses perspectives se présentent à ce sujet : 

A court et moyen termes : 

- Poursuivre l’optimisation du protocole de synthèse pour assurer une répétabilité en termes 

de taille des macropores. Ceci devrait permettre de préparer des monolithes à taille de pores 

variable pour un même polymère. 

- Approfondir la caractérisation des monolithes parents micro-/macroporeux et méso-

/macroporeux, notamment par spectroscopies IRTF, RMN du solide (noyaux 1H, 29Si) et 

résonance paramagnétique de l’électron (RPE), afin de bien identifier leur chimie de 

surface (type de Si-OH, présence de radicaux) pour comprendre les interactions avec les 

dépôts PPAM et adsorption d’AM. 

- Poursuivre l’étude des dépôts par RMN du solide (noyaux 1H et 13C). En effet, la RMN n’a 

été que faiblement exploitée et mériterait d’être plus développée, notamment par 

l’utilisation de techniques plus adaptées pour améliorer la résolution spectrale, sonder les 

interactions homo- et hétéronucléaires… 

- Etudier la stabilité en solution des dépôts PPAM et adsorption d’AM. 

- Adsorber des molécules ou complexes organométalliques sondes qui permettrait de valider 

la fonctionnalisation au sein de la porosité des monolithes. 

 

A long terme : 

- Réaliser des dépôts PPAM sur sphères de silice poreuse de différentes tailles et de taille de 

pores variable en opérant avec le réacteur en mode statique. 

- Orienter l’étude sur la polymérisation plasma à partir d’autres monomères (allylamine, 

thiophène…). 

- Etudier les traitements plasma multi-étapes pour, par exemple, optimiser la chimie de 

surface des silices poreuses en vue d’une fonctionnalisation facilitée. 
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Annexe I 

 
Figure III-A-1. Droites cinétiques obtenues aux puissances mentionnées au tableau dans la figure III-2-a 

dans les 5 zones du réacteur 
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Figure III-A-2. Représentations macroscopique de la cinétique de la polymérisation plasma de l’anhydride 

maléique dans les zones 1, 2, 3, 5 du réacteur (colonne à gauche) et les tracés type Arrhénius correspondant 

(colonne à droite) 
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ERRATUM : 

Il est mentionné dans la partie de discussion des résultats (ZSM-5 Nanosheets Monoliths Synthesized 

from Macro-/Microporous Silica Monoliths) que le monolithe M-5-1 (calciné) après transformation 

pseudomorphique possède des mésopores de tailles de 8 nm selon sa distribution en taille de pores 

obtenue des résultats d’intrusion-extrusion au mercure (présenté sur la Figure 10 de la publication). 

Cependant, cette valeur est en réalité un artefact. En effet, la courbe d’intrusion-extrusion au 

mercure du monolithe M-5-1 ne présente pas une marche d’intrusion relative à ces tailles de 

mésopores, et en plus, la distribution en taille de pores obtenue par adsorption-désorption d’azote 

ne présente pas de mésopores de taille de 8 nm. 

Un diamètre moyen de 14 nm est évoqué dans la Figure 4 de la publication (les distributions de 

taille de pores déterminées par intrusion-extrusion au mercure) comme le diamètre des mésopores 

du monolithe de départ N. Cependant, cette valeur est sous-estimée. En effet, le travail en 2008 de 

Galarneau et al. 4 a montré que la porosimétrie au mercure sous-estime le diamètre des mésopores 

quand les pores sont interconnectés, à cause de l'angle de contact qui n'est pas constant. Par contre, 

la valeur de diamètre des mésopores du monolithe de départ N est déterminée par adsorption-

désorption d’azote (~20 – 30 nm). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
4 A. Galarneau, B. Lefèvre, H. Cambon, B. Coasne, S. Valange, Z. Gabelica, J.-P. Bellat, F. Di Renzo, Pore-Shape 

Effects in Determination of Pore Size of Ordered Mesoporous Silicas by Mercury Intrusion, J. Phys. Chem. C. 112 

(2008) 12921–12927. https://doi.org/10.1021/jp075815+. 
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ABSTRACT. Micro/macroporous and meso/macroporous amorphous silica monoliths have been 

prepared and transformed into ZSM-5 nanosheets zeolitic macroporous monoliths. The 

hierarchized zeolite monoliths have been optimized in term of crystallinity rate by varying 

durations and temperatures of hydrothermal treatments. Fully crystallized ZSM-5 nanosheets 

monoliths were obtained after a combination of two consecutive hydrothermal treatments at 150 

°C for 5 days with stirring and at 120 °C for 1 day under static conditions. A ZSM-5 nanosheets 

monolith similar in shape and dimensions to the original amorphous micro/macroporous silica 

monolith was obtained, but a partial reduction in size has been observed for the ZSM-5 nanosheets 

monolith obtained from the amorphous meso/macroporous silica monolith due to a partial 

dissolution.  Results showed that the macropores of the parent silica monoliths were preserved 

after the transformation with similar diameter sizes but with a wider pores size distributions and 

additional mesopores systems thanks to the nanosheets morphology. 
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INTRODUCTION  

Zeolites are crystalline aluminosilicate materials commonly used in applications related to 

adsorption, separation and catalysis 1–4. Zeolites are widely used as solid catalysts in the 

(petro)chemical industry thanks to their high intrinsic acidity and thermal stability 5–11. The 

micropores network in zeolites is very well controlled in terms of size and topology. However, the 

micropore dimensions in major lower than 1 nm is a limit for molecules with kinetic diameter 

larger than pore entrance. Moreover, the size of zeolite crystals that is in the few micron range is 

limiting for diffusion within the microporous network and thus for the accessibility to active sites.  

Consequently, to enlarge the application field of zeolites in catalysis to voluminous molecules it 

is necessary to favor both their accessibility to the active sites and their diffusion within the solid 

porosity 12,13. To reach these goals several investigations have been oriented not only on the 

preparation of zeolites with larger pores and nanosized zeolites 14–21, but also on the synthesis of 

zeolites with hierarchized porosity. Such hierarchized zeolites possess at least two grades of pore 

systems including mesopores and/or macropores with the intrinsic zeolite micropores 8,22–28. 

Several strategies have emerged to produce hierarchized zeolites 29,30 such as framework 

desilication or dealumination 31, hard-templating method 32–34, soft templating method 35–40 and 

dual templating route with bifunctional surfactants 41–44. These latter are composed of long-chain 

alkyl groups and polar quaternary ammonium groups separated by a short alkyl spacer: the 

quaternary ammonium groups can generate the zeolite structure, while hydrophobic alkyl chains 

block the zeolitic framework growth along one direction and can assemble into a mesoscale 

micellar structure to create mesoporosity. This approach is quite interesting because the nature of 

the bifunctional agent and the synthesis conditions allow controlling the morphology (e.g. 

nanosheet, nanosponge) and the texture of the produced zeolitic materials 41–45.  

The micron-size of zeolites crystals (0.5–25 µm) is also a limit for their use in some processes 

such as continuous fluid flow ones that require shaping into larger particles. Zeolites must be 

therefore shaped at the macroscopic scale with high mechanical resistance. Several methods have 

been developed for shaping zeolite particles. In most processes, the zeolite particles are shaped as 

extruded. Extrusion methods involve several steps usually including/following grinding, sieving, 

binder additions and extrusion. Although these extruded particles exhibit high mechanical 
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resistance, they usually present an uncontrolled secondary porosity and require several stages of 

development. In addition, the use of inorganic binders (e.g. alumina, clays) and organic binders 

(e.g. carboxymethylcellulose) can strongly affect the catalytic and adsorption properties of the 

material if they are used in a large amount. As a result, many efforts have been brought on the 

implementation of methods for shaping zeolite particles without the addition of binders or by using 

small amounts of binders (5 wt.%). These methods are mainly based on the compaction of zeolitic 

powders, or the use of a mixer, introduction of sacrificial macrotemplates (e.g. resin), the 

hydrothermal transformation of dense aluminosilicate gels and pseudomorphic transformation of 

shaped amorphous silica materials 46–50.  

Pseudomorphism that consists in transforming one material to another one without modifying the 

initial morphology is particularly interesting for materials shaping since it is a one-step and 

binderless method 51. It involves the dissolution of the parent material with the simultaneous 

precipitation or crystallization of the targeted material without any change of the external shape. 

This concept has been used by Galarneau’s group for the synthesis of beads of MCM-41 and 

MCM-48 types mesoporous silica-based materials with micron-size (5–800 µm) from amorphous 

silica beads of the same size 52,53. More recently, this method was extended to the synthesis of 

zeolite beads (from 10 µm to 1 mm  diameter) of type SOD, LTA, FAU-X, and cylindrical zeolite 

monoliths (of 3-5 cm in length) of type LTA, FAU-X, from amorphous mesoporous silica beads 

and amorphous meso/macroporous silica monoliths, respectively 54,55. The resulting LTA 

monoliths showed high adsorption capacities for decontamination radioactive aqueous effluents in 

continuous flow thanks to their fast ion-exchange kinetics 56. Our group has recently described the 

one-step synthesis of ZSM-5 nanosheets beads with different sizes by using the pseudomorphism 

concept 57. Here, we describe the pseudomorphic transformation of two types of amorphous silica 

monoliths having bimodal micro/macro and meso/macro porosity, into ZSM-5 nanosheets 

monoliths.  

The amorphous silica monoliths with sponge-like continuous macroporous network have been 

prepared by the Nakanishi’s method 58,59. The resulting macroporous monoliths present an 

interparticular microporosity between silica nanoparticles constituting the silica skeleton. To 

release the porosity a thermal treatment is usually applied but results in the partial destruction of 

the macroscopic shape 56. Therefore, a post-synthesis treatment with a base is realized to create 
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mesoporosity that confers to the monoliths the mechanical stability necessary to stand the thermal 

treatment applied for the organic polymer removal 59–62. This post-synthesis treatment consists in 

immersing monoliths in a basic solution to generate disordered mesopores in the silica skeleton of 

monolith. This treatment involves the Ostwald ripening within the silica network to create 

interparticular mesoporosity and improve the silica condensation. Temperature of the treatment 

and basicity of the solution can be varied to control the mesopores size 61,63. In the present work, 

meso/macroporous amorphous silica monoliths have been synthesized by a post-treatment with a 

base but the synthesis of silica monoliths was also optimized to obtain for the first time 

mechanically stable micro/macroporous monoliths. The transformation of porous amorphous silica 

monoliths into hierarchized ZSM-5 zeolite monoliths was realized by following the protocol 

developed for the ZSM-5 nanosheets beads 57. 

EXPERIMENTAL SECTION 

Synthesis of macroporous silica monoliths with microporosity. The macroporous silica 

monoliths with microporosity were prepared by optimizing the protocol described by Galarneau’s 

group60,62, which was inspired by the original work of Nakanishi 58,59. In a first step, a very accurate 

amount of tetraethoxysilane (TEOS, Sigma-Aldrich) (12.62 g) was weighted with the aid of a 

plastic syringe and kept in a refrigerator at 0 °C for 1 h. A precise amount (1.690 g) of 35 kDa 

poly(ethylene oxide) (PEO, Sigma-Aldrich)) was weighted and introduced in a 50 mL beaker 

containing a mixture of precisely measured 16 mL of distilled water and 1 mL of nitric acid. The 

beaker was placed in a laboratory glass crystallizer well surrounded by ice (constant bath 

temperature of 0 °C) and the mixture was stirred for 30 min under magnetic stirring at 400 – 500 

rpm until total polymer dissolution. In a second step, the cold TEOS (0 °C) was directly added 

from the syringe to the polymer solution in the beaker under stirring. The stirring was maintained 

to obtain a homogeneous gel. This stirring step is important for optimizing the mechanical stability 

of the resulting silica monoliths. Two hydrodynamic regimes of this ripening phase corresponding 

to two different stirring ways were applied: (regime A) the solution was let for only 30 min at 400 

rpm or (regime B) the solution was let for 30 min at 250 rpm and then for 30 min at 400 rpm. The 

final molar composition of the gel is: 1SiO2: 4EtOH: 0.63EO: 0.25HNO3: 14.8H2O (EtOH stands 

for ethanol obtained from the hydrolysis of TEOS; EO stands for ethylene oxide unit). In a third 

step, 12 poly(vinyl chloride) (PVC) tubes (8 mm diameter and 40 mm length) stored in the 
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refrigerator at 0 °C were filled with the cold TEOS/PEO/HNO3/H2O mixture. The tubes were then 

closed, sealed with Parafilm M® and put in an oven at 40 °C for 72 h. In a fourth step, monoliths 

were removed from the PVC tubes and washed in 1 L of distilled water at room temperature. 

Distilled water was renewed every 2 h (about 10 times) until a neutral pH was reached. In a last 

step, monoliths were dried at room temperature. The monoliths were weighted every 12 h to follow 

the loss of moisture until reaching a constant weight. This drying step (lasting about 6 days) 

combined with sample weighting is necessary to obtain mechanically stable monoliths. It is 

noteworthy that drying was also tested at 40 and 60°C in an oven but it resulted in cracks in the 

monoliths. 

Monoliths were calcined under air at 550 °C for 6 h in order to liberate the macropores occluded 

by PEO. The heating rate of 0.7 °C/min from 20 to 550 °C is fast enough to warrant the mechanical 

strength of the resulting silica monoliths. The obtained monoliths of 4 mm diameter and 40 mm 

length were stored in a vacuum desiccator for preservation. The stable parent micro/macroporous 

silica monoliths will be noted “M”.  

Synthesis of macroporous silica monoliths with disordered mesoporosity. The macroporous 

silica monoliths with disordered mesoporosity were prepared by applying a post-synthesis 

treatment in basic medium to the wet silica monoliths obtained after the washing step (fourth step) 

according the procedure described above59,61. The wet silica monoliths were immersed in 70 mL 

aqueous ammonia (NH4OH, 1 M) in a glass flask and left in an oven at 80 °C for 24 h. The resulting 

monoliths were then washed in 1 L distilled water bath at room temperature. Distilled water was 

renewed every 2 h (about 8 times) until a neutral pH was reached. The monoliths were dried, 

calcined and conserved by following the last steps described above for micro/macroporous silica 

monoliths. The parent meso/macroporous silica monolith will be noted “N”.  

Synthesis of ZSM-5 nanosheets monoliths. For the pseudomorphic transformation of the 

micro/macroporous silica monolith M into ZSM-5 nanosheets monolith, the protocol for ZSM-5 

nanosheets beads synthesis recently developed was followed 57. The bifunctional organic 

surfactant: [C22H45–N+(CH3)2–C6H12–N+(CH3)2–C6H13]Br2 named C22-6-6, was prepared according 

to the two steps procedure described in the literature 41. The synthesis protocol is described for a 

calcined silica monolith with length of 26 mm and diameter of 4 mm (256 mg of SiO2). In a beaker, 
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0.10 g sodium hydroxide (Carlo Erba, 99%) and 0.03 g Al2(SO4)3.18H2O (Rectaptur, 99%) were 

dissolved in 3 g of distilled water, then 0.35 g C22-6-6 and 0.08 g sulfuric acid (Sigma-Aldrich, 

96%) were added under stirring. The resulting solution was poured onto the silica monolith 

previously placed into a 45 mL Teflon®-lined stainless steel autoclave to set a molar composition 

of: 1SiO2: 0.3Na2O: 0.01Al2O3: 0.18H2SO4: 0.1C22-6-6: 40H2O. The mixture was left at 60 °C 

during 2 h without stirring and then put in an oven with rotating shaking (30 rpm) at 150 °C for 5 

days and next in static mode at 120 °C for 1, 2 or 5 days. After cooling down, the monoliths were 

recovered and immersed in a distilled water bath: water was renewed every 15 min until a neutral 

pH was reached. The monoliths were then dried overnight at 80 °C and calcined in a furnace at 

550 °C for 8 h to remove the C22-6-6 surfactant. The resulting monoliths are named M-x-y, with x 

the number of hydrothermal treatment days at 150 °C and y the number of hydrothermal treatment 

days at 120 °C.  

The optimal conditions obtained for the pseudomorphic transformation of the monolith M into a 

ZSM-5 nanosheet monolith have been applied to the meso/macroporous silica monolith N with 27 

mm length and 5 mm of diameter (175 mg of SiO2) by adjusting the reagents amount. The obtained 

monolith after transformation is named N-x-y (x = number of hydrothermal treatment days at 150 

°C; y = number of hydrothermal treatment days at 120 °C).  

Characterizations. X-ray diffraction patterns were recorded in the range 3< 2θ <50° on a STOE 

STADI-P diffractometer with Cu-Kα1 radiation ( = 0.15406 nm). The morphology of the 

synthesized materials was investigated using a transmission electron microscope (TEM) JEOL 

model ARM-200F under an acceleration voltage of 200 kV and a scanning electron microscope 

(SEM) Philips model XL30 FEG under an acceleration voltage of 7 kV.  Nitrogen sorption 

isotherms were recorded at -196 °C using a Micromeritics model ASAP 2420 analyzer after out-

gassing samples under vacuum for 1 h at 90 °C then overnight at 300 °C. Specific surface areas 

(SBET) were calculated by using the BET method in the selected relative pressure ranges (0.02 < 

p/p° < 0.1 for almost the analyzed samples and 0.05 < p/p° < 0.4 for the parent silica monolith N). 

The given total pore volumes (Vtot) were derived from the N2 adsorbed volumes at p/p° = 0.99. 

The pore size distributions were deduced from the adsorption branches of the isotherms by 

applying the Density Functional Theory (DFT), which is reliable over the total range of micro- 

and mesopores 64,65. The microporous volumes (Vmicro) of parent monoliths and ZSM-5 nanosheets 
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monoliths were determined from the cumulative pore volume. The amount of bifunctional 

surfactant present in ZSM-5 monoliths was evaluated by thermogravimetric analyses performed 

on a METTLER TOLEDO TG/DSC STARe system from 20 to 800 °C under air (heating rate of 

5 °C/min). In order to determine the Si/Al molar ratio, the Si and Al contents of the different 

materials were determined by ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission 

Spectroscopy) on a Thermo-Model 6300DUO spectrometer. The samples were dissolved for at 

least 12 h under stirring in HF (0.025 gram of test sample + 2 mL of 48.9% HF) at room-

temperature, diluted to 50 mL and filtered at 0.45 µm before analysis. Mercury intrusion 

experiments were performed on monoliths using a Micromeritics model AutoPore IV. Monoliths 

were preliminary outgassed one night at 150 °C under vacuum.  

RESULTS AND DISCUSSION 

Parent amorphous silica monoliths. In an effort to synthesize stable macroporous silica monoliths 

with only microporosity inside the silica skeleton, the hydrodynamic regime of ripening phase 

with stirring has been optimized. Two regimes corresponding to two different stirring ways have 

been applied to the synthesis of monolith M. It is noteworthy that for each protocol at least 3 

monoliths have been synthesized to check the reproducibility. After thermal treatment at 550 °C 

to remove the PEO polymer from monoliths, some cracks were observed for those synthesized by 

stirring the synthesis gel for only 30 min at a vigorously magnetic stirring of 400 rpm (regime A) 

(Fig. 1a). On the other hand, monoliths synthesized by stirring the synthesis gel for 30 min at a 

magnetic stirring of 250 rpm and then for 30 min at a magnetic stirring of 400 rpm (regime B) are 

intact (Fig. 1b). There is a gain of stability of the silica monoliths when the regime B is used. 

 

Figure 1. Macroscopic images of the calcined monoliths prepared by stirring the synthesis gel (a) 

for only 30 min at a vigorously magnetic stirring of 400 rpm, and (b) for 30 min at a magnetic 

stirring of 250 rpm and then for 30 min more at a magnetic stirring of 400 rpm 
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Figure 2. SEM images of the calcined monoliths prepared by stirring the synthesis gel (a) and (b) 

for only 30 min at a vigorously magnetic stirring of 400 rpm, (c) for 30 min at a magnetic stirring 

of 250 rpm and then for 30 min more at a magnetic stirring of 400 rpm (Parent silica monolith M), 

and (d) prepared by applying the treatment in basic medium (Parent silica monolith N) 

 

The SEM images (Fig. 2a, 2b, 2c) show the morphology of the two synthesized monoliths 

mentioned above.  For the monolith prepared under only 30 min of vigorous stirring (400 rpm) a 

macroporous silica skeleton with sponge-like morphology coexisting with several spherical 

particles and holes inside the silica walls, was observed (Fig. 2a). The morphology of this monolith 

is not homogeneous as confirmed by the micrograph displayed in Fig. 2b that shows another 

longitudinal area of the monolith: absence of the sponge-like morphology, presence of larger 

spherical silica particles and several holes in the silica walls. In the case of the monolith 

synthesized by using the stirring regime B only a macroporous silica skeleton with sponge-like 

morphology without defect inside was observed (Fig. 2c). This monolith sample exhibits a 

homogeneous interconnected macropores network with average pores size of 3 µm and a silica 

skeleton of average thickness of 2–3 µm. Thanks to these differences of the internal structure, this 

monolith (M) exhibited a better mechanical stability after PEO removal upon thermal treatment at 
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550 °C. After the basic treatment a sponge-like morphology with well-defined continuous 

macroporous network similar to the one of monolith M was observed for monolith N (Fig. 2d). 

 

Figure 3. (a) N2 adsorption-desorption isotherms at 77 K and (b) pore size distributions of the 

calcined monoliths prepared by the stirring regime A (only 30 min at a vigorously magnetic stirring 

of 400 rpm), the stirring regime B (for 30 min at a magnetic stirring of 250 rpm and then for 30 

min more at a magnetic stirring of 400 rpm – Parent silica monolith M) 

 

The nitrogen adsorption/desorption isotherms of the two micro/macroporous monoliths obtained 

by two stirring regimes indicate the difference in their textural properties (Fig. 3). The one of the 

monolith synthesized by stirring regime B is type I (according to the IUPAC classifications of N2 

sorption isotherms) indicating the presence of micropores. Meanwhile, the isotherm of the 

monolith synthesized by stirring regime A is a mixture of type I (microporosity) and type IV with 

a H2b hysteresis (mesoporosity with pores partially blocking due to the pore topology). This means 

that this monolith has both micropores and mesopores in silica skeleton. The presence of 

mesoporosity is due to the formation of silica nanoparticles with brad particle size distribution 

and/or a heterogeneous agglomeration of silica nanoparticles during gelification process. A more 

homogeneous agglomeration of silica nanoparticles has occurred in the case of the monoliths 

synthesized by stirring regime B. The pore size distributions confirm the existence of mesoporosity 

in the monoliths synthesized with stirring regime A. 

These results confirm that the hydrodynamic regime of the ripening phase induced by the stirring 

during the silica monolith synthesis is an important factor to be controlled in order to obtain 



 

  160 

mechanically stable micro-macroporous monoliths. After the simultaneous sol-gel 

transition/spinodal decomposition the obtained monolith is macro and microporous.58 Walls 

delimiting the continuous macroporous network are constituted of aggregated silica nanoparticles, 

which create interparticular microporosity. The magnetic stirring applied during the ripening phase 

can create a vortex at high speed, which generates heterogeneities in the liquid synthesis medium.  

It is assumed that these heterogeneities generate nanoparticles more polydisperse in size and thus 

result in a broad pore size distribution going from micro- to mesopores as observed in Fig 3b.  

It should be noted that the drying and calcination steps have to be carefully respected to avoid any 

perturbation from environment conditions (controlled temperature and relative humidity, no air 

flow). Mechanically stable micro/macroporous silica monoliths M (Regime B) were used for the 

synthesis of the ZSM-5 nanosheets monoliths by pseudomorphism.  

As expected, the N2 adsorption/desorption isotherm of monolith N is type IV characteristics of 

mesoporous solid (Fig. S1). Textural characteristics determined from the N2 adsorption/desorption 

isotherms of monoliths and M and N are presented in Table 1. The pore size distributions 

determined on nitrogen adsorption branches confirm that for the monolith M the average 

micropore size is <1 nm, and that for the monolith N the average micropore size is of 1.5 nm and 

the average mesopore size is of 14 nm. The microporous volume is very low for monolith N 

confirming its predominant mesoporosity. The post-treatment with NH4OH realized in a second 

step has created large mesopores in the monoliths walls by dissolution/re-precipitation of silica 

(Ostwald ripening): the silica network of monolith M rearranges to form silica nanoparticles that 

aggregate and form mesopores in the interparticles space 60,62. It is noteworthy that this step is 

controlled by the temperature, the amount of base and the treatment duration, resulting in 

mesopores regular in size, which can be controlled from 5 to over 50 nm 61. As a consequence, 

micropores almost disappear and mesoporosity become predominant. A decrease of specific 

surface is thus observed from 609 m2/g for the monolith M down to 249 m2/g for the monolith N. 

Both monoliths M and N were characterized by mercury intrusion. The mercury intrusion-

extrusion curves and pore size distributions are displayed in Fig. 4. Both monoliths M and N are 

characterized by narrow distributed macropores centered at 4.5 and 8 µm, respectively. The 

appearance of a second step at the position of around 14 nm on the mercury intrusion-extrusion 

curve of monolith N in comparison with the curve of monolith M (only one step at 4.5 µm) is noted 
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and consistent with N2 adsorption/desorption results. The monoliths M and N have a macroporous 

volume of 0.87 and 1.40 mL/g, respectively.  

 

Figure 4. Mercury intrusion-extrusion curves (left) and pore size distributions (right) of the parent 

silica monoliths M and N 

 

Table 1. Textural properties of the two parent silica monoliths M and N 

 SBET 

(m2/g) 

Vtot
a 

(cm3/g) 

Vmicro
 

(cm3/g) 

Vmeso
a
 

(cm3/g) 

Vmacro
b

 

(mL/g) 

Dmicro
c 

(nm) 

Dmeso
d 

(nm) 

Dmacro
e 

(µm) 

Monolith M 609 0.25 0.25 0.00 0.87 0.5 – 0.9       - 3 – 6 

Monolith N 249 1.21 0.03 1.18 1.40 1.2 – 1.5 12 – 15 6 – 10 

a Mesoporous volume: Vmeso = Vtot – Vmircro total 
b Macroporous volume determined by using mercury intrusion branch 
c,d Micropores and mesopores diameters determined from the pore size distribution 
e Macropores diameter determined from the pore size distribution deduced from the mercury intrusion branch 
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ZSM-5 nanosheets monoliths synthesized from macro/microporous silica monoliths. The 

crystallinity of ZSM-5 nanosheets monoliths synthesized by pseudomorphism from the 

micro/macroporous silica monolith M was analyzed by X-ray diffraction (Fig. 5). The XRD peaks 

were indexed and are consistent with pure MFI-type zeolite. The presence of only h0l reflections 

indicates the growth inhibition along the b-axis as expected with the use of C22-6-6 bifunctional 

agent, and confirms the formation of ZSM-5 nanosheets. No halo between 20 and 30° 2θ 

characteristic of amorphous silica was detected indicating the total dissolution of silica walls and 

thus the well crystallization of ZSM-5 nanosheets. 

 

Figure 5. XRD patterns of the ZSM-5 nanosheets monoliths obtained after different durations of 

the hydrothermal treatment at 120°C 

Fig. 6 displays the photographs of the parent silica monolith M and of the ZSM-5 nanosheets 

monolith M-5-1. The macroscopic shape of the parent amorphous silica monolith was conserved 

after pseudomorphic transformation. The resulting ZSM-5 nanosheets monolith have the same 

length of the parent monolith M but the external surface of the monolith was slightly eroded during 

the synthesis of the ZSM-5 nanosheet monolith M-5-1. It is assumed that a part of the silica 
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monolith was dissolved. Although the method was slightly different, Ocampo et al have noticed a 

dissolution of the glass support when zeolitization was performed 67. The yellowish color of ZSM-

5 nanosheets monoliths was attributed to the C22-6-6 bifunctional agent since after calcination at 

550 °C the monolith was recovered white with its initial shape (Fig. S2a). 

 

Figure 6. Photographs showing the shape conservation of the obtained monolith after 

pseudomorphic transformation 

SEM images show the change in morphology of all samples after hydrothermal treatment: the 

amorphous silica skeleton has crystallized into ZSM-5 zeolite with nanosheet morphology in all 

cases (Fig. 7). The monolith skeleton is constituted by spheres with a size of 4-6 µm composed by 

a lamellar stacking of ZSM-5 nanosheets assembled together in the shape of a house of cards. The 

size of the ZSM-5 nanosheets spheres increases slightly with the duration of the hydrothermal 

treatment at 120 °C to reach 6-8 µm after 5 days. Moreover, a decrease of the space between the 

stacked sheets that almost disappears after 5 days at 120 °C was also observed. The TEM images 

confirm the nanosheet morphology with an average thickness of 2 nm for M-5-1 (Fig. 8a). 
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Figure 7. SEM images of (a) the parent silica monolith M, and (f) monolith N and the obtained 

ZSM-5 nanosheets monoliths (b) M-5-0, (c) M-5-1, (d) M-5-2, (e) M-5-5, and (g) N-5-1 
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Figure 8. TEM images of monoliths (a) M-5-1 and (b) N-5-1 

 

The N2 sorption isotherms of the calcined monoliths obtained after different durations of the 

hydrothermal treatment at 120 °C   are a mixture type I at low p/p° and type II-b at high p/p° (Fig. 

9a) 64. The hysteresis in the relative pressure range 0.4<p/p°<1 is characteristic of slit pores 

resulting from the stacking of the nanosheets. The inflexions observed on the isotherms of M-5-0, 

M-5-1 and M-5-2 monoliths at p/p° of about 0.3-0.4 indicate a capillary condensation in small 

mesopores created during the formation of ZSM-5 nanosheets. Indeed, there is no capillary 

condensation observed on the isotherm of the parent monolith. The textural properties determined 

from the N2 sorption experiments are reported in Table 2. 
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Figure 9. (a) N2 adsorption/desorption isotherms at 77 K and (b) pore size distributions of the 

parent M monolith and all obtained monoliths after calcination 

Micropores with sizes <1 nm that are assigned to the zeolite framework and secondary micropores 

of 1.5 nm size are observed on the pore size distributions of synthesized monoliths (Fig. 9b). The 

microporous volume of the secondary micropores remains constant (0.01 cm3/g) whatever the 

duration of the hydrothermal treatment at 120 ° C. It is assumed that these secondary micropores 

are formed during the crystallization of ZSM-5 nanosheets because of the presence of the 

bifunctional organic agent. Indeed, secondary micropores of 1.59 nm diameter were also observed 

for ZSM-5 nanosheets powder and conventional MFI microcrystals have only zeolitic micropores 

with size <1 nm with a microporous volume of 0.12 cm3/g 57. An increase of the zeolitic 

microporous volume from 0.07 cm3/g (M-5-0) to 0.12 cm3/g (M-5-1) is observed with an 

additional 1-day hydrothermal treatment at 120 °C in static mode (Table 2). But, the microporous 

volume decreases slightly to 0.11 cm3/g after 2 days at 120 °C (M-5-2) and in a more pronounced 

way to reach 0.06 cm3/g after 5 days at 120 °C (M-5-5), because of the redissolution of the 

nanosheets that generates bigger particles not completely crystallized. The crystallization rates of 

obtained ZSM-5 nanosheets monoliths were calculated by comparing the zeolitic micropores 

volume to the microporous volumes of ZSM-5 nanosheets powder (0.12 cm3/g) and revealed a 

total crystallization for M-5-1 (Table 2). 
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Table 2. Textural characteristics and crystallization rates of the calcined ZSM-5 nanosheets 

monoliths 

 

a It is noteworthy that for all samples the presence of large mesopores does not allow determining accurately the total 

pore volume 
b Mesoporous volume: Vmeso = Vtot – Vmircro total 
c Crystallisation rate= Vmicro zeolitic/Vmicro zeolitic of reference ZSM-5 nanosheets; Vmicro zeolitic of reference ZSM-5 nanosheets = 0.12 cm3/g 

 

Mercury intrusion experiment was run for the sample M-5-1 with the highest crystallization rate 

(Fig. 10). One step is observed corresponding to a macroporous volume of 0.30 mL/g. It is 

noteworthy that the macropores size around 4.5 µm was conserved after pseudomorphic 

transformation with a highly polydisperse distribution compared to the parent amorphous silica 

monolith that have a narrow distribution of macropores size. Indeed, pore size distribution reveals 
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ZSM-5 nanosheets 57 486 0.37 0.12 0.02 0.19 4.4 100 

M-5-0 308 0.23 0.07 0.01 0.15 3-6 58.3 

M-5-1 428 0.33 0.12 - 0.20 2.5-6 100 

M-5-2 426 0.32 0.11 0.01 0.20 3-6 91.6 

M-5-5 247 0.26 0.06 - 0.20 2-15 50 

N-5-1 440 0.30 0.12 0.005 0.18 2-8 100 



 

  168 

also the presence of meso-/macropores with broad distribution ranging from 20 to 200 nm and 

mesopores of 8 nm with narrow distribution. These additional meso/macropores are the result of 

the stacking of the nanosheets and of the spherical aggregates of nanosheets. 

Figure 10. Mercury intrusion/extrusion curves (left) and pore size distributions (right) of the 

parent silica monolith M and the obtained monolith M-5-1 after calcination 

ZSM-5 nanosheets monolith synthesized from meso/macroporous silica monolith. The 

optimal conditions (i.e. 5 days at 150 °C under stirring and 1 day at 120 °C in static mode) observed 

for the synthesis of ZSM-5 nanosheets monoliths from micro/macroporous silica monolith M have 

been applied to transform the meso/macroporous silica monolith N into a monolith composed by 

ZSM-5 nanosheets. 

The photographs of the parent monolith N and the obtained monolith after pseudomorphic 

transformation are displayed in Fig. S3 and show that the shape was conserved but the diameter of 

the monolith was reduced to 70% compared to the diameter of the parent silica monolith N (0.50 

cm for monolith N vs 0.35 cm for monolith N-5-1). Erosion also observed for monolith M appears 

more important for monolith N. It is assumed that it is the result of the additional mesoporosity 

that has increased the dissolution rates while re-precipitation rates were maintained.  

XRD patterns of the obtained monolith N-5-1 show peaks corresponding to the reflections (h0l) 

characteristic of a pure MFI-type zeolite phase, which is consistent with the inhibition of growth 

along the b-axis characteristic of ZSM-5 nanosheets (Fig. 5). 
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SEM images show that the amorphous silica skeleton is crystallized into ZSM-5 zeolite with 

nanosheets morphology (Fig. 7). Compared to the M-5-1 the morphology of N-5-1 is slightly 

different with ZSM-5 nanosheets forming a more continuous network and not spherical aggregates. 

The TEM image displayed in Fig. 8b confirms the nanosheet morphology with an average 

thickness of 2 nm. 

The N2 adsorption/desorption isotherm of monolith N-5-1 displayed in Fig. 11 is very similar to 

the one of M-5-1 monolith and the textural properties are similar (Table 2). The zeolitic 

microporous volume of 0.12 cm3/g corresponds to a crystallization rate of 100% and the mesopores 

size is ranging from 2 to 8 nm. 

 

 

Figure 11. N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distributions (inset) of the obtained 

N-5-1 monolith  

Monoliths N and N-5-1 were characterized by mercury intrusion-extrusion. Fig. 12 displays their 

mercury intrusion-extrusion curves and pore size distributions. For monolith N-5-1, 2 distinct steps 
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are observed: one for macropores of average size of 8 µm corresponding to a macroporous volume 

of 0.97 mL/g, smaller than the macroporous volume of the parent amorphous monolith (1.40 mL/g) 

and one for smaller macropores pores ranging between 30 and 400 nm and centered at 80 nm, 

which contribute to an additional pore volume of 0.15 mL/g. It is noteworthy the conservation of 

the macropores with an average diameter around 8 µm after pseudomorphic transformation but 

with a wider distribution between 3.5 and 14 µm compared to the narrow macropores size 

distribution (between 6 and 10 µm) observed for the parent silica monolith. Mesopores observed 

by mercury intrusion in the parent silica monolith are no more observed after pseudomorphic 

transformation. However, mesopores were observed by N2 adsorption/desorption experiments as 

well as in the M-5-1 monoliths and attributed to the mesopores created after the elimination of the 

organic agent between the nanosheets packages by calcination (nanosheets do not collapse 

perfectly after calcination).  

 

Figure 12. Mercury intrusion-extrusion curves (left) and pore size distributions (right) of the 

parent silica monolith N and the obtained monolith after transformation N-5-1  

The ZSM-5 nanosheet monolith “M-5-1” and “N-5-1” were analyzed by TGA and two main 

weight losses were observed from 20 and 800 °C (Table S1). The one (3-4 wt.%) in the temperature 

range 30 - 110 °C corresponds to physisorbed water and the second one (27-28% wt.%) in the 

temperature range 110 - 700 °C corresponds to the decomposition of the bifunctional structuring 

agent. There are 2 organic cations per unit cell in ZSM-5 zeolite and thus a weight loss of 16.5 

wt.% is expected 43,66. However, the weight loss attributing to the decomposition of the organic 
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cations is higher indicating an excess of C22-6-6 surfactant as usually observed for zeolite nanosheets 

68,69 and/or some dehydroxylation due the presence of defects. 

The molar Si/Al ratio from ICP-OES data for “M-5-1” and “N-5-1” are reported in Table S1. The 

two monoliths show a high Si/Al ratio of 350 and 182 for M-5-1 and N-5-1, respectively. This 

Si/Al is much higher than those measured for ZSM-5 nanosheets beads synthesized under the same 

conditions (about 40) 57.  

It is noteworthy that the ZSM-5 nanosheets monoliths remained intact after the mercury intrusion-

extrusion experiments under a pressure of 400 MPa reflecting a significant mechanical stability 

(Fig. 13). 

 

Figure 13. Photographs of the synthetized monoliths M-5-1 and N-5-1 after mercury intrusion-

extrusion experiments 

CONCLUSION 

Mechanically stable cylindrical macroporous silica monoliths with only microporosity inside the 

silica skeleton were obtained by optimizing the hydrodynamic regime during ripening phase of the 

synthesis. The good stirring rate with a suitable duration contributed efficiently to the concurrence 

of phase separation and silica condensation processes and further to the compact agglomeration of 

silica particles creating a densified silica wall. In addition, macroporous silica monoliths with 

disordered mesoporosity were generated by applying a treatment step in basic medium to wet silica 

monoliths with only microporosity. 
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These two types of silica monoliths having different types of pores, micro/macropores and 

meso/macropores, have been successfully transformed by following a pseudomorphism process 

into ZSM-5 monoliths with nanosheets morphology featuring hierarchical porosities. The 

formation of ZSM-5 nanosheets from the amorphous silica skeleton of the monoliths was 

evidenced by XRD that showed the only presence of h0l reflections characteristic of MFI zeolite 

with inhibition growth along the b-axis. The first attempt was carried out on the 

micro/macroporous silica type monolith. A first 5-day treatment at 150 °C with stirring was found 

suitable to maintain the macroscopic shape of the monolith but not sufficient to obtain a fully 

crystallized ZSM-5 monolith. Further crystallization was achieved without losing the monolith 

shape after an additional treatment at 120 °C under static conditions.  A fully crystallized ZSM-5 

monolith with nanosheet morphology has been obtained after 1 day of supplementary 

hydrothermal treatment at 120 °C. This latter features 3 levels of hierarchical porosity: macropores 

with an average diameter centered at 4.5 µm similar to the parent silica monolith and a volume of 

0.30 mL/g, secondary meso-/macropores with broad distribution size ranging from 20 to 200 nm 

and mesopores of 8 nm with narrow size distribution resulting of the stacking of the nanosheets 

and of the spherical aggregates of nanosheets. The optimal conditions found for the previously 

discussed monolith (5 days at 150 °C under stirring and 1 day at 120 °C in static mode) have been 

applied to transform a meso/macroporous silica monolith. The obtained monolith was fully 

crystallized into ZSM-5 monolith nanosheets and present macropores with a main diameter 

centered at 8 µm similar to the macropores size of the parent silica monolith with a volume of 0.97 

mL/g, and secondary macropores centered at 80 nm contributing to an additional pore volume of 

0.15 mL/g.  

Both ZSM-5 nanosheets monoliths obtained from micro/macroporous and meso/macroporous 

silica monoliths by following the same experimental protocol have similar textural characteristics 

although mercury intrusion experiments showed some differences. Such hierarchically porous 

ZSM-5 monoliths with nanosheets morphology are expected to be very efficient for use in 

continuous flow process and industrial applications. 
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SUPPORTING INFORMATION 

 

Figure S1. N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distribution (inset) of the parent silica 

monolith N 

 

 

Figure S2. Photographs of the calcined monoliths after pseudomorphic transformation 

 

(a) (b) 
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Figure S3. Photographs of parent silica monolith N and ZSM-5 nanosheets monolith N-5-1 (the 

length is smaller than the parent’s one because a part was cut for TGA analysis) 

 

Table S1. Experimental weight losses measured by thermogravimetric analysis and Si/Al ratio 

measured by ICP-OES of the obtained monoliths 

 

Physisorbed 

water (%)a 

Organic 

matter 

loss 

(%)b 

Theoratical

organic 

matterc 

(%) 

Experimental 

number of 

organic 

cationsd / unit 

cell 

Theoratical 

number of 

organic 

cations/ 

unit cell 

Si/Al 

ratioe 

M-5-1 2.9 28 16.5 3.4 2 350 

N-5-1 3.7 27.2 16.5 3.3 2 182 

a corresponding to the mass loss determined by TGA in the temperature range 30-110 °C 
b corresponding to the mass loss determined by TGA in the temperature range 110-700 °C  
c corresponding to 2 molecules of structure directing agent per unit cell 
d structure directing agent 
e determined by ICP-OES 

 


