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INTRODUCTION GENERALE

Une des tendances actuelles en matiére de recherche scientifique est la production des
différents nono-matériaux comprendre leur propriétés et fonctionnalités afin d’améiorer leurs
propriétés structurale, texturale et catalytique. Ayant dé§a bouleversé, au cours de ces
derniéres années, les domaines de |’ électronique appliquée aux technologies de I'information
et de lacommunication, de I'informatique, des semi conducteurs et des matériaux composites,
les nanotechnologies sont aujourd hui un outil irremplagable dans I'étude chimique,
biologique et médicales du vivant.

L a découverte des matériaux mesoporeux organises en 1992 par les chercheurs de la
compagnie Mobil est un tournant dans | histoire des nono-matériaux. L’ équipe du Dr. Kresge
(Kresge, Leonowicz et al. 1992) a développé une technique consistant a faire polymériser un
précurseur inorganique autour de micelles de tensioactifs selon le procédé sol-gel, puis a
éliminer le tensioactif pour libérer les pores.

La synthése des matériaux mésoporeux a €été marquée par des développements
extraordinaires depuis une vingtaine d’ années. La découverte des matériaux mésoporeux et
plus précisément de la famille désignée par M41S (MCM-41, MCM-48, e¢ MCM50) par la
compagnie Mobil a éé un événement scientifique tres important dans I’ histoire des solides
poreux.

L’ incorporation d’ hétéroatomes tels que Fe Ti, V, Cr, Cu, Zn ... al’intérieur des pores
et a la surface des matériaux mésoporeux permet d exalter les propriétés acido-basique et
d’ oxydo-réduction. Par ailleurs, le greffage des fonctions actives a augmenté I’ utilisation de
ces matériaux vers autre applications trés specifiques.

Par |a suite, d autres matériaux mésoporeux ont é&té decouverts (MSU, FSM-16, ...). S
le protocole de synthese est pratiquement le méme, ces matériaux sont obtenus par utilisation
de tensioactifs non ioniques, tels les di-block copolymeres ou triblock copolymeéres pour la
synthése des matériaux SBA par exemple.

L’ application la plus importante de ces matériaux fut leur utilisation comme support
catalytique puisgu’ils se distinguent par des surfaces spécifiques trés grandes, pouvant
atteindre les 1000 m?/g ; ensuite, si la surface est fonctionnalisée par des groupements actifs
ou des cations de métaux de transition, ils servent de catal yseurs a de nombreuses réactions en
chimie organique ou chimie fine.

Ce mémoire est divisé en trois chapitres :

Tout d abord, nous présentons dans le chapitre | les généralités, les voies de synthéses et
les propriétés texturaes des principales familles de matériaux meésoporeux. Cette
bibliographie nous permet de situer notre travail par rapport aux derniers développements des
matériaux poreux, en genéral.

Nous décrivons dans le chapitre Il |a Synthese des solides mésoporeux a partir d’un
agent structurant différent du surfactant. Ce chapitre nous a permis de connaitre les meilleurs
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stratégies de synthése en fonction de la nature de copolymére ainsi la proportion
silice/copolymere utilisée.

Le dernier chapitre est réservé pour la partie expérimentale: protocoles de synthése,
résultats et discussion: deux types de polymeres ont été utilisés. Polyéthyléne glycol (deux
tetes hydrophiles) et polyvinyle pyrrolidone (balance hydrophile-hydrophobe). Leur protocole
de synthese suivi est le méme utilisé d§ja, dans la synthése de la famille MS41 avec quelques
modifications opératoires.

En cléturant ce manuscrit par une conclusion genérale.
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1 Généralités sur les matériaux poreux:

Le mot poreux est dérivé de pore, du latin porus, et du grec poros, qui signifie passage.
La porosité est définie a la fois comme une propriété caractéristique d’ un milieu poreux et
comme un parametre qui |’ exprime quantitativement (rapport de volumes sans dimension).
Les matériaux poreux sont présents partout dans la nature, al’exemple du bois, du
liege, des éponges, des os. . . La création de la porosité naturelle est complexe, mais les
processus de sa formation suivent tous la regle de la consommation du minimum de matiére
pour une stabilité optimale de la structure globale.
Une grande variété de matériaux poreux organiques synthétiques nous entourent tels que les
mousses polymeres, utilisées pour la fabrication de nombreux produits, dans des domaines
allant de I’ emballage au secteur automobile, ou encore I’isolation. Les techniques développées
permettent maintenant d' obtenir des matrices poreuses non seulement de matériaux
organiques mais aussi de métaux, d’ oxydes métalliques, de céramiques et de verres.
Selon la classification de I'lUPAC [1], les solides poreux peuvent étre classés en trois
catégories selon ladimension des pores (figure -1)
- Les solides microporeux tels que les zéolithes et les solides apparentés (diametres des pores
inférieurs a2 nm).
- Les solides mésoporeux organisés ou non (diameétre de pores compris entre 2 et 50 nm).
- Les solides macroporeux, tels les verres poreux (diametres des pores supérieur a 50 nm).
Les principaux avantages des solides poreux par rapport aux solides massiques sont leur trés
grande surface spécifique (qui conduit souvent a plus grande activité grace a une dispersion
accrue des sites actifs), des capacités d adsorption élevées et la possibilité d'induire une
sdlectivité (detaille ou de forme) alaréaction.
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Figurel.l: Principales familles de solides poreux et leur distribution en taille de pore
(Behrens 1993).

1.1 Historique des matériaux mésoporeux

La premiere synthese de matériaux méso poreux ordonnés a été décrite dans un brevet
ameéricain en 1970[2,3]. Cependant, a cause d un mangue d’ analyses, les propriétés notables
de ces composes ne sont pas remarquées. Au début des années 90, le groupe japonais de
Kuroda réussit a synthétiser un matériau mesoporeux a partir d’ une argile nommeé Kanémite
possedant des couches de silices lamellaires[4,5]. L’ échange ionique entre lesions acalins de
I”argile et les molécul es tensi oactives, molécul es hydrophobes pourvues d’ une téte hydrophile
chargée positivement, permet la réorganisation des couches de silices en structures
hexagonales ordonnées. En 1992, une équipe de chercheurs de la compagnie Mobil Oil ont
ouvert un nouveau pan de la recherche en chimie des matériaux en découvrant un procédé sol-
gel de préparation de matériaux mésoporeux [6,7].

La vraie nouveauté méthodol ogique est venue de I’ utilisation d' agrégats supramoléculaires
de tensioactifs. Ces derniers, sous la forme d une phase de type cristal liquide, permettent
I” assemblage d’ un composite mésostructuré pendant la condensation de précurseur de silice.

Les matériaux mésoporeux sont obtenus apres retrait du tensioactif par calcination ou
par extraction.
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1.2 Différents types des matériaux mésoporeux :

Beck et collaborateurs [8,9] ont synthétise une nouvelle famille d auminosilicates
meésoporeux hommés M41S. L’emploi du procédé sol-gel permet une multiplication des
synthéses. Ainsi, de légeres modifications des conditions de synthése ou des réactifs
permettent de faire varier la composition chimique, le diamétre des pores compris entre 2 et
10 nm ainsi que I’ organisation spatiale des matériaux. Les représentants les plus connus de
cette famille sont :

-les solides siliciques MCM-41 (MCM pour « Mobil Composition of Matter »)

Dont les pores sont agencés de facon hexagona 2D a I'instar des nids d’ abeilles, le groupe
d  espace correspondant est (P6mm) ;

-les MCM-48 d arrangement 3D cubique avec des canaux qui S enchevétrent ; groupe
d espace (1a3d)

-les MCM-50 de structure lamellaire, groupe d espace P2, elle est constitué de couches
successives séparées par des agents tensioactifs agencés en lamelles, cela ressembl e fortement
aux membranes cellulaires.

Hexagonale MCM-41 Cubique MCM-48 Lamellaire MCM-50

Figurel .2 schéma destroisstructures

1.3 Les principaux matériaux mésoporeux :

Les matériaux de type M41S ont été al'origine préparés dans des conditions basiques. Mais
ces syntheses ont été étendues ultérieurement aux conditions acides menant a des matériaux
mésoporeux de diverses symétries et de propriétés de paroi différentes, tels que la famille de
matériaux de type SBA de symétries hexagonales et cubiques variables [10, 11, 12,13]. Des
conditions neutres ont éé utilisées pour préparer des matériaux meésoporeux en utilisant les
amines primaires non ioniques pour la synthese, exemple du MSU matériau hexagonal
désordonné et du HM S [14,15, 16].

Les silicates mésoporeux principaux et les symétries correspondantes sont récapitul és dans le
tableau 1.




Chapitre I

étude bibliographique

Code Dimensionnelite, Typede Milieu Diametre
ordre et groupe surfactant des pores
sopatial (nm)
MS-41 | MCM-41 2D Cationique Basique 3.70
hexagonal (P6mm)
MCM-48 Cubique(la3d) Cationique Basique 3.49
FSM FSM-16 2D hexagondl Cationique Basique 2.80
(P6mMm)
MSU MSU Hexagond Neutre Neutre 3.10-5.80
(desordonne)
MSU-G Lamellaire Cationique Neutre 3.20
SBA SBA-1 Cubique (Pm3n) Cat/anionique | Acide 2.00
SBA-2 3D hexagondl Gemini Acide 2.22
(P6/mm)
SBA-3 2D Copolymeére Acide 7.80
hexagonal (P6mm)
SBA-11 Cubigque (Pm3m) Copolymeére Acide 2.50
SBA-15 2D hexagonal Copolymére Acide 7.80
(P6mMm)
SBA-16 Cubique (Im3m) Copolymere Acide 5.40
KIT-1 Hexagond Neutre Basique 3.52
(desordonne)
HMS HMS Hexagona Neutre Neutre 2.80
(desordonne)
HMM 3D hexagondl Cationique Basique 2.70
(P6/mm)

Tableau 1.1 : les principaux matériaux mésoporeux

2 Les mécanismes de formation des matériaux mésoporeux :

Les matériaux mésoporeux peuvent étre préparés a partir de Systemes Moléculaires
Organisés selon deux voies : le mécanisme d’ auto-assemblage coopératif CTM (Cooperative
Templating Mechanism) et |le mécanisme transcriptif LCT (Liquid Crystal Templating). Ces
deux méthodes sont basées sur le procédé sol-gel.

2.1 Leprocédé sol-gel:

Le terme sol-gel correspond al’ abréviation « solution-gélification ». Briévement, un

« Sol » est une suspension colloidale d oligomeéres dont le diamétre est de quelques
nanometres seulement. Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol », par le biais de réactions
chimiques, en un réseau aviscosité infinie, appelé « gel ».

Le principe de base du procédé sol-gel est donc le suivant : une solution a base de
précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions
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chimiques (hydrolyse et condensation), le plus souvent a température ambiante, d’ ou le terme
de chimie « douce ».

La méthode sol-gel permet |’ @aboration d’une grande variété d oxydes sous différentes
configurations (monoalithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant du coté
des matériaux que de la mise en forme, a rendu ce procédé trés attractif dans des domaines
technologiques tels que I’optique [17,18], I'éectronique [19], les biomatériaux [20], les
senseurs (détection), les supports de separation (chromatographie). Elle présente, en outre,
I’avantage d' utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des matériaux tres purs ou
dopés selon I’ application visée [21].

La technologie sol-gel peut étre avantageusement mise a profit pour immobiliser des
structures organiques (catal yseurs, pigments, enzymes). Deux voies d' immobilisation peuvent
étre exploitées par cette technique :

i) I'immobilisation physique ou le catal yseur est « encapsulé » dans la matrice inorganique
lors de laformation du gel.

ii) une véritable immobilisation chimique via un greffage sur le squelette inorganique par
une liaison covalente. Dans ce cas, une attention particuliere sera portée afin de ne pas
modifier les propriétés (cataytiques) de lamolécule a greffer.

La synthése d'un « sol » se fait classiquement a température ambiante par gout d eau
dans une solution organique acide ou basique contenant des alcoolates (« acoxydes ») de
formule M(OR),, ou M est un métalloide comme le Si ou un métal (par exemple Ti ou Zr) et R
un groupe organique akyle (C \H2,+1). Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol » par le
biais de réactions chimiques d  hydrolyse, de condensation et de polymérisation en un réseau
tridimensionnel a viscosité infinie, appelé « gel ». Dans le cas d’'un séchage cryogénique ou
hypercritique, le gel donne un « aérogel », structure trés ouverte avec une grande
macroporosité. Dans le cas des revétements, un sechage classique est opérés et en
S évaporant, les liquides résiduels provoquent des forces de capillarité importantes qui menent
a la destruction de la macroporosité et aboutissent finalement a I’ obtention de structures
vitreuses. On obtient de cette maniere un « xérogel ».

2.2 Principaux états du systeme lors de la transition sol-gel :

Le premier état est celui de sols hydrolysés et/ou condensés (a) : solution liquide
d acoxydes métalliques partiellement dissous dans un solvant. L’adjonction d'eau (1)
entraine I’ hydrolyse et les réactions de polymérisation. 1l se forme des oligomeres et des
polymeres en solution (b) (Figure -3).

La viscosité de la solution (2) augmente jusqu’a I’ obtention d'un gel au « tgy» (temps
nécessaire al’ obtention du gel aprés |’ gjout d’eau aux conditions considérées) (c). Le mot gel
n'a de signification qu’au niveau macroscopique, ou il apparait comme un solide, bien que
contenant encore une grande quantité de liquide interstitiel. Au niveau moléculaire rien ne
change. Le maillage du gel reste trés 1&che juste apres le point de gel, et les especes non liées
au gel peuvent toujours diffuser et réagir (polymérisation, dépolymérisation et greffage au
réseal).

Puis le gel vieillit (3), par greffages successifs son maillage devient plus dense, les
molécules et surtout les macromolécules diffusent beaucoup plus difficilement. Cette période
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peut durer plusieurs tgy (d). On peut parfois observer une « synérése » (c'est a dire une

expulsion du solvant).
Diverses méthodes de séchage peuvent ensuite étre employées :

* Le gel peut étre séché dans des conditions douces (4). 1l durcit en se compactant : ¢’ est un
xérogel (e) (formation des verres et céramiques denses).
 Le solvant peut étre évaporé dans des conditions supercritiques (5) (vitesse d’ évaporation

étude bibliographique

importante et constante) pour former un gel trés peu compact : ¢’ est un aérogel (f).

 Lorsque I'on n'en est encore qu’'a |’ étape du sol, il est possible de répandre le sol sur une
surface (6 et 7) pour former des films de xérogels en couches minces (par exemples les

techniques de spin-coating ou dip-coating) (h).

@ : monomére
[ :solvant

I :support pour
couche mince

|

g
h

7
Al

e

f

Figurel.3: Principales étapes d' une synthese d’ un matériau par voie sol-gel.
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2.2.1 Le mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM :

Le mécanisme d auto-assemblage coopératif ou CTM consiste a faire polymériser un
Précurseur inorganique autour de micelles de tensioactif dans I’ eau selon le procédé sol-gel. Ce
meécanisme a été découvert en 1992 par les chercheurs de chez Mobil et appliqué a la silice
[22,23].

Micellaire Polymérisation Polymérisation Mésophase hybride Mésophase hybride Matériaux mésoporenx
intramicellaire intermicellaire non condensée condensée organisés

Figurel .4 : Mécanisme d’ auto-assemblage coopératif CTM

La premiere étape de ce mécanisme, la polymérisation intramicellaire, est I’interaction entre
les tétes polaires du tensioactif et le précurseur hydrolysé par liaisons éectrostatiques ou
hydrogéne, en fonction de la nature du tensioactif. Lors de cette étape, le précurseur recouvre les
tétes polaires des micelles. La seconde étape est la condensation intermicellaire lors de laguelle
les micelles recouvertes de précurseur s auto-associent pour former progressivement une
mésophase hybride. Un traitement hydrothermal est ensuite réalise afin d’ achever le processus
d’auto-organisation et de condenser la matrice inorganique. Le matériau final est obtenu apres
élimination du tensioactif, soit par calcination, soit par extraction par un solvant (en général
L’ éthanol) lorsgue le tensioactif utilisé est non ionique.

2.2.2 Le mécanisme transcriptif LCT :

Le mécanisme transcriptif ou (Liquid Cystal Templating) a é&té proposé pour la premiére
fois par Mobil en 1992 pour expliquer laformation des mésostructures organisées M41S.

Toutefois, il s avere que celui-ci N’ était pas responsable de la formation des matériavux
M41S, mais sa vaidité a éé confirmée quelques années plus tard avec d autres syntheses. Ce
meécanisme consiste a utiliser directement des cristaux liquides comme empreinte pour
préparer des matériaux meésoporeux organises. Ce mécanisme a réellement été utilisé pour la
premiere fois par Attard et a. En 1995[24] pour préparer des silices mésostructurées a partir
de tensi oactifs hydrogénés non ioniques.

Phase cristal liquide Mésophase hybride Meésophase hvbride Matériaux n_:égoporeu
hexagonale non condensée condensée organises

Figurel .5: Mécanisme transcriptif LCT
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Dans le cas d'une phase cristal liquide hexagonae, le précurseur inorganique
polymérise autour des cylindres de tensioactif et une mésophase hybride est ensuite formeée.
Les étapes suivantes sont analogues a celles décrites pour le CTM. Ce mécanisme présente
I’ avantage de diversifier plus facilement les structures en utilisant différents types de cristaux
liquides. De plus, il est susceptible d’ étre mieux adapté pour I'éaboration d oxydes non
silicatés, dont la réactivité des précurseurs est souvent trés grande. 1l semble en effet plus
probable de structurer directement un matériau en réalisant une empreinte a |’ aide de cristaux
liquides que de contréler le procédé sol-gel autour de micelles avec des al coxydes parfois trés
réactifs.

2.2.3 Interactions a la surface:
La condition fondamentale de construction de ces matériaux est |’ existence d’ une interaction
entre |le surfactant et le précurseur silicique de maniére ainclure |’ agent structurant sans qu’il
y ait de séparation de phases mais plutdt de formation d’ une mésophase hybride. La figure -6
illustre les différentes interactions qui peuvent exister entre les composants inorganiques et les
tétes des tensioactifs.

Figurel .6 : Interactions entre molécules de tensioactif
et silanols de surface ; @), b) casdu
tensioactif cationique ; ¢), d) anionique ;
€) neutre ou non ionique (HMS et MSU) et f) neutre (SBA-15) [25] .

2.2.3.1 Mécanisme S *I - (voie de synthese “Mobil”) :

L’addition d'un précurseur silicique (Silicate de sodium, silice de combustion, silice
colloidal, tétraéthylorthosilicate) en milieu basique entraine la condensation des especes de
silice chargées négativement (I °) autour des micelles chargées positivement (S *) ol S
représente le surfactant et | 1a phase minérale inorganique. Ce processus conduit au complexe
organi que-inorganique hexagonal (S*1 7).

Par la suite de nombreuses autres voies de synthese ont été explorées notamment par
L’ équipe de Stucky [%°]. Outre e mécanisme S *1 ~ correspondant & la synthése des chercheurs
de Mobil-ail, nous détaillons ci-apres | es différents types de mécani smes envisageés.

11
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2.2.3.2 Mécanisme (S 1+):

Dans cette voie, €' est un agent structurant anionique (S°) (par exemple C 16H 3350 3H)
qui est mis en ceuvre pour diriger I’ autoassemblage d’ espéces inorganiques cationiques (1 )
(par exemple Pb % ou Fe ?*) par les paires d'ions S 1*. La formation de mésostructures
hexagonales ou lamellaires, d’ oxyde de plomb (Pb %) et de fer (Fe #*) a éé réalisée de cette
fagon [26, 27,28]. En revanche cette voie ne conduit pas aux silices mésoporeuses structurées.

2.2.3.3 Mécanismes (S *X -I+):

De fagon surprenante I’ assemblage coopératif de surfactants et d’ especes inorganiques de
méme charge est également possible, toutefois, celui-ci met en jeu un contre-ion médiateur de
charge opposée a ces derniéres.

Cette voie de synthése a permis d’ obtenir, pour la premiére fois la formation de matrices
hexagonales, cubiques et lamellaires siliciques et aluminosiliciques en milieu hautement acide
(de 5 a10 moles d'HCI ou de HBr pour une mole de précurseur silicique et environ 0,1 mole
de surfactant) [26,29]. La synthese du matériau MCM-41 suit cette voie en utilisant un
structurant cationique ammoniun quaternaire C \H 2n+1 (C 2H 5) sN 7, n=12, 14, 16,18) dans un
milieu tres acide (pH<1).

2.2.3.4 Mécanisme (S X +I'):

Cette voie est analogue a la précédente avec inversion des charges, citons la phase
aluminique lamellaire obtenue a partir de I'association d aluminates et d'un surfactant
anionique, C 12H 25 PO 3, par Iintermédiaire du cation Na ™.

Quelle que soit lavoie suivie en se plagcant en milieu tres acide (au dessous du point
Isoélectrique de la silice), I'hydrolyse du précurseur TEOS, engendre des especes siliciques
cationiques telles que Si "OH ,". La forte concentration en acide HX (X ~ = Cl ou Br )
entraine la formation d’une couche S X ~ dans laquelle les ions halogénures entourent la
région hydrophile du surfactant cationique. Ces interactions éectrostatiques (S *X ) sont les
forces dominantes qui initient le processus d’ autoassemblage en milieu acide concentré.

2.2.3.5 Meécanisme (S °I 9):

En généra les synthéses employant des agents structurants neutres, sont réalisées sous
des conditions acides ou neutres. Pinnavaia et a [30,31]. En utilisant des surfactants neutres
tels que les amines primaires et les poly (oxyde d éthyléne) ont préparé une série des
matériaux mésoporeux siliciques (désordonnés) via des liaisons hydrogene.

Les matériaux préparés sont nommés HM S [30], MSU-n (n=1-4) [30], MSU-V [31].

Zhao et a [32,33], par |I’emploi de copolyméres constitués de plusieurs chaines de polyoxydes
d’ alkylenes, ont synthétisé en milieu fortement acide de nouveaux matériaux notés SBA-15 et
qui sont decrits par une structure hexagonale.

2.2.4 Synthés des matériaux mesopor eux :
D'une fagon générae, lors de la synthese des matériaux mésoporeux, quatre €léments
majeurs sont utilisés [34].
a) Une molécule tensioactive (agent structurant) anionique, cationique, non-ionique ou
neutre pour diriger la structure finale du matériau :
b) Une source de silice (silice fumée, silicate de sodium, TECS...).

12
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¢) Un solvant (eau, éhanal...).
d) Un catalyseur acide, basigque ou neutre selon la synthése désirée.

La formation du matériau mésoporeux peut étre expliquée de la maniére suivante [35],
les molécules tensioactives comprennent une téte chargée positivement, négativement ou
neutre, trés hydrophile, et une longue chaine hydrophobe. Lorsque les solutions contenant les
mol écul es tensioactives et la source de silice sont mélangées, trois types d'interaction peuvent
avoir lieu organique-inorganique, organique-organique, inorganique-inorganique, afin de
minimiser I’ énergie libre du systeme, on observe

a) Laformation d'une interface organique-inorganique (échange d'ions).
b) L'organisation des micelles organiques entre elles de fagcon aformer une structure
Cubigue, hexagonale ou lamellaire ... etc. et La condensation de la phase inorganique.

2.2.5 Les tensioactifs :

2.2.5.1Définition :

Les mots surfactant (Surface Active Agent) [36] ou agent structurant (Template) ou
encore amphiphile, désignent tous la méme substance : une molécule de structure amphi-
phatique constituée de deux parties de nature antagoniste. Une partie hydrophobe, peu polaire
et donc insoluble dans I’eau et une partie hydrophile ionigue ou polaire et donc soluble en
milieu aqueux comme schématisé sur la figure .7 .La chaine hydrophobe de la molécule
amphiphile est une longue chaine hydrocarbonée linéaire ou branchée qui peut contenir des
hétéroatomes comme I’ oxygene, |’azote, le soufre ou le fluor, alors que la téte polaire
comporte toujours un groupement hydrophile chargeé ou de nature polaire.

Partie hydrophile (téte) Partie hydrophobe (chaine)

N\

Figurel .7 : Schémasimplifié d’ une molécule amphiphile

Cet antagonisme au sein de la structure de la méme molécule confere des propriétés
particuliéres et complexes aux solutions agueuses de molécules tensioactives. En effet, ces
derniéres se trouvent préférentiellement adsorbées [37] a I'interface, ce qui détermine un
ensemble de propriétés telles que la stabilisation des émulsions, des microémulsions et des
miniémulsiong38] au niveau donc d’'une interface liquide/liquide, un pouvoir détergent et
mouillant au niveau d’'une interface liquide/solide sans oublier la formation de mousse
(liquide/gaz).
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2.2.5.2 Lesdifférentes familles de tensioactif :

— Les tensioactifs anioniques, avec une téte polaire chargée négativement et un contre-ion de
charge positive.

— Les tensioactifs cationiques, avec une téte polaire chargée positivement et un contre-ion de
charge négative.

— Les tensioactifs non-ioniques, avec une téte polaire ne portant pas de charge, sans contr-
€lon associe.

-Les tensioactifs zwitterioniques, avec une téte polaire portant deux charges compensées entre
elles, sans contre-ion associé.

2.2.5.2.1 Lestensioactifs Non-ioniques :

Durant les dernieres décennies, les tensioactifs non ioniques ont pris chaque jour plus
d’importance, jusqu’ a représenter plus de 35 % de la production mondiale [39]. Ces surfactifs
sont constitués de substances qui ne s'ionisent pas en solution agueuse : leur charge est donc a
priori nulle. Cependant, ils ont la particularité de posséder une téte constituée de longues
chaines polaires capables de former des liaisons hydrogéne avec des molécules d’ eau [40]. Ils
sont constitués par une chaine hydrocarbonée saturée ou faiblement insaturée a laquelle sont
fixés plusieurs groupements polaires de type éther, alcool, carbonyle, amine ou une chaine
polymérigue en particulier une chaine polyoxyéthyénée comme par exemple [41] : les akyles
oxydes de polyéthylene R (OCH ,CH,) OH.

La solubilité des surfactants non ioniques diminue lorsgu’ on augmente la température
alors qu'ils forment a froid des solutions limpides. Ces tensioactifs sont caractérises par une
température critique appelée température de trouble a partir de laguelle leurs solutions
aqueuses deviennent diphasiques.

2.2.5.2.2L estensioactifs anioniques :

Un surfactant anionique est le produit de réaction d'un composé organique tel qu’un
acide ou un alcool de masse moléculaire élevée avec un composé minéral tel que I'hydroxyde
de sodium ou I'acide sulfurique, donnant un produit ou la partie organique de la molécule
(insoluble dans I'eau) a une charge négative et la partie hydrosoluble de la molécule (I'ion de
sodium ou de potassium) a une charge positive [42].

Les principaux groupes polaires pour les tensi oactifs anioniques de synthése sont |es suivants:
v' Carboxylates. C \H ,,,;COO ~X
v Sulphates. C \H 5,:10S0O3 " X
v Sulphonates. C \H 541503~ X
v Phosphates: C \H ,,;OPO(OH)O "X

X désigne le contre ion qui est le plus souvent Na™ et K.

14



Chapitre | étude bibliographique

2.2.5.2.3L estensioactifs cationiques :

Les surfactants cationiques sont formés dans les réactions ou les halogénures alkyliques
réagissent avec des amines primaires, secondaires, ou tertiaires ; la partie insoluble dans |'eau
de la molécule a une charge positive et la partie hydrosoluble de la mol écule est négativement
chargée ; ce sont généraement les sels d'ammonium quaternaire .Le CTAB
(hexadecylamonium bromide) (figure -8) est lamolécule utilisée par les chercheurs de lafirme
Mobil pour lasynthese des matériaux mésoporeux de type M41S.

CH 3(CH 2) 15N +((:H 3)3B r

LONSNAONSTSNININSN K :
/N‘\ Br

Figure -8 : Le CTAB, hexadecyl trimethylammonium bromide

L es agents tensioactifs cationiques réduisent la tension superficielle et sont employés comme
agents mouillants dans les milieux acides [42].

2.2.5.2.4L estensioactifs zwitterioniques :

La combinaison dans une méme molécule, des deux caractéres anionique et cationique
produit un tensioactif appelé zwitterionique ou amphotére, comme les aminoacides, les
phospholipides. Les amphotéres les plus courants sont les N- Alkyles, qui sont dérivés du
trimethylglicine (CH2)3NCH ,COOH. Une autre classe des tensioactifs amphoteres sont les
propionates aminés de structure R-NHCH ,CH ,COOH. Dans la plupart des cas, c’'est le pH
qui détermine le caractére dominant, du fait qu’il favorise I’une ou I’ autre des dissociations
possibles : anionique a pH alcalin, cationique a pH acide. Au point isoélectrique ils sont
réellement amphoteres, ¢’ est —a-dire qu’ils possedent les deux charges alafois[42] .

Dans I’eau, les groupes de la téte hydrophile forment la surface extérieure et les queues
hydrophobes pointent vers le centre. Par ailleurs, |’ étendue de la micellisation, les formes des
micelles et leur agrégation en cristaux liquides dépendent de la concentration en tensioactif.
Un diagramme de phase schématique pour un tensioactif cationique dans |’ eau est présenté a
la(Figure-9).
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Figurel-9: Diagramme de phase du CTAB dans |’ eau (Besson, Gacoin et a. 2003)

2.2.5.2.5 Les surfactants neutres:

Les agents tensioactifs non ioniques ont un équilibre entre les parties hydrophobe/hydrophile
ou il n'y ani charge négative ni positive dans |I'une ou l'autre partie de la molécule. On peut
citer comme exemple les substances polyéthoxylées : R (OCH »-CH ;) Noh, produits de
condensation d’un alcool ou d un phénol avec I’ oxyde d’ éhyléne ; R est |a partie hydrophobe
tandis que la partie hydrophile est constituée de I’ hydroxyde et de la chaine polyétoxylée. Le
nonyl phénol polyéthoxylé est un exemple de surfactant neutre. On peutciter également
comme exemple le copolymeére tribloc ((EO)20-(PO)70-(EO)20) ou la partie hydrophobe est
I’ oxyde de propylene.

2.3 Propriété des matériaux mésoporeux MCM-41 :

2.3.1 Propriété de surface de silices:

La réactivité des matériaux silicates provient, pour |’ essentiel, de leur propriété de surface. La
connaissance de ces propriétés est primordial pour avoir comprendre et maitriser les réactions
se produisant au contact de ces matériaux. On distingue deux grandes familles de
groupements fonctionnels ala surface de silice :

e Des groupements siloxanes.

e Desgroupements silonols.
Une description détaillée de ces groupements et de leurs propriétés a été effectuée dans la
these de (despas 1998)

2.3.1.1Groupements siloxane :

De par leur caractere hydrophobe et leur faible réactivité, ces groupements sont trés peu
impliqués dans la chimie de surface en solution agueuse. lls constituent |’essentiel des
groupements de surface des silices pyrogéniques. Dans le cas de silices préparées en phase
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liquide, ils peuvent étre genérés par déhydroxylation a haute température (environ 1000°C).
Cette réaction consiste en la condensation de deux groupements silanol voisins avec
élimination d’ eau, comme représenté (figure.10).

Si. + Hy0

~
o

| ) O~
.'“\ ~ |“‘H /S|I<~: >

Figurel.10: Formation d un pont siloxane par condensation de deux groupements silanol
( despas 1998).

2.3.1.2Groupements silanols :

Les groupements silanol conditionnent la réactivité de la silice. En effet, ils s averent
étre des sites acide-base et d' adsorption, mais ils sont également impliqués dans les procédés
de fonctionnalisation de la silice, on distingue plusieurs types de groupements silanol (figure -
11) parmi lesguels les silanols libres sont considérés comme les plus réactifs.

H H, - H H
o~ o Mmoo | |
s|. S|i sli g
silanol isolé ou libre silanols vicinawe silanols géminaux
o1 pontés

Figurel.11 : schématisation des principaux types des groupements silanols

Depuis leur découverte en 1936, par Kiselev, les groupements silanol a la surface de la
silice ont fait I’ objet de nombreuses études visant & évaluer leur nombre par nm?[43] .1l en
ressort que leur concentration varie entre 4.5-8 groupes par nm? [44, 45, 46,47]Carteret a

déterminé une valeur de 7.5 OH par nm2 pour la silice commerciale. La densité de silanes
varie localement au sein d'un méme matériau et dépend égaement de la température a
laquelle est soumise la silice [45]. Pour les matériaux de type MCM, |le nombre de silanols
mesuré est généralement inférieur a celui des silices non organisees. Des valeurs de I’ ordre de

2 OH™ par G peuvent ére mesurées [48,49], de plus il dépend du mode de synthese du
matériau. Ainsi, lorsgue le tensioactif est éiminé par calcination, les hautes températures
employées conduisent a la condensation de silanols en groupements siloxane, alors que dans
le cas de I’ extraction du tensioactif (en milieu solvant a reflux ou a température ambiante en
milieu alcoolique), cette condensation est limitée [49,50].
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2.3.1.3Hydrophobie / hydrophile de la surface :

La surface de la MCM-41est trés différente de la surface des zéolites microporeux. Dans

les cas de la MCM-41, |la surface intérieure des pores correspond a la section d’un réseau de
silice amorphe, et aussi riche en silanol que la surface d' un gel de silice normale.
La spectroscopie IR montre que des secteurs séparés des groupements silanols d’isolement
(hydrophobes) situe & 3745 cm™ et les groupements silanols adjacents (hydrophiles) 3500 &
3750 cm™* sont présents sur la surface et que I’ hydrolyse des ponts siloxane par |’ eau adsorbée
aaugmente la concentration des groupements silanols et le caractére hydrophile.

2.3.1.4Taille des pores:
Les matériaux mésoporeux sont caractérisés par une distribution réguliere de leurs

pores.lataille finale de ces pores est en relation directe avec lalongueur de la chaine alkyle de
I’ agent structurant depuis les premiers communications sur la MCM-41, il a éé montré que
les plus grands pores peuvent étre formés quand des produits organiques auxiliaires sont
gjoutés ala préparation.
Les syntheses de la Si-MCM-41 et la AL-MCM-41par |’ utilisation des nouveaux agents Co-
structurants tels que méthyleamine, diméthylamine, éhylamine et diéthylamine au lieu de
NaOH et TMAOH ont réussi a démontré que :

e Pour synthétiser des matériaux de bonne qualité en utilisant des bases faibles (les

amines)
e Lafacilitedel’incorporation de I’ aluminium en absence des cations alcalins.

2.3.1.5Epaisseur de parois :
Les matériaux mésoporeux de type MCM-41 possedent une paroi amorphe de silice dite

épai sseur, résultant d’une polymérisation et d’ une polycondensation des especes silicates en
solution. Cette épaisseur qui détermine la stabilité thermique des matériaux mésoporeux peut
varier entre 5 A a 20 A. et I’épaisseur de cette paroi influe directement sur la stabilité
hydrothermique de note matériau.

Mesaparous silica
(ie.. MCR-S1)

Figurel.12 : épaisseur de parois du MCM-41.

2.3.1.6Stabilité hydrothermique :

Les matériaux mésoporeux tels que la MCM-48 et la MCM-41 ont une faible stabilité
hydrothermique dans les solutions aqueuse ou I’ eau a des températures élevées[51].

En éudiant le diagramme de diffraction de rayons X de MCM-41 et de MCM-48 calcinés
chauffés a 343et a 373 K dans I’eau, ont remarqué que tous les échantillons ont perdu une
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grande partie d ordre a longue distance et I’ unité de maille diminue une fois chauffés dans
I’eau a 343 K pendant 12 heures.

La diminution de paramétre de maille du matériau [52,53] et I’augmentation de
I hydrophobicité de surface [54] touts deux causés par une condensation des groupements
silanols sont deux conséquences d’ une calcination a haute température.

2.3.1.7Insertion d’hétéroatomes :

La découverte des matériaux meésoporeux de la famille de M41S en 1992, a ouvert le
champ I’ utilisation de ces matériaux en tant que support de divers métaux et d autres espéeces
actives en catalyse [55].

Apres leur premiére synthése, beaucoup de laboratoires ont incorporé divers éléments autres
gue le silicium dans la charpente des MCM-41 : I’auminium, le vanadium, le niobium, etc.
..., Changent ainsi les propriétés physico-chimiques du matériau [56] .avec I’incorporation de
divers métaux (Ni, Al, Co, Mg, Fe, Cu), il a été constaté que les propriétés catal ytique de ces
matériaux pouvaient étre améliorées [57,58].

Beaucoup de chercheures ont réussi I’incorporation des métaux dans les MCM-41, fer[59]
Jtitanium[60], vanadium[59], chrome ,cuivrre , zinc[61] la stabilité des produits a la
calcination dépend non seulement de la nature de I’éément incorporé , mais également des
conditions de synthése[60] .la présence d’ un métal dans les parois des matériaux mésoporeux
a permis de mener des éudes sur des réaction spécifiques , telle que I"hydroxylation et
alkylation du phénol[62,63], oxydation et isomérisation de I’ hexane [64,65].

2.3.1.8Insertion du cuivre :
Plusieurs travaux sur les matériaux mésoporeux ont concerné I’incorporation du cuivre [62]:
ont fait une éude sur I’ effet de lateneur en cuivre sur le catalyseur, I’ effet des photons UV, et
lamasse du catal yseur dans |es réactions de photo- oxydations [66].
Ont préparé Cu-MCM-41 et Cu-MCM-48 par deux méthodes :

e par imprégnation dans une solution de Cu(ll) acétyl acétonate en présence de

chloroforme.
e par imprégnation dans une solution agueuse de nitrate de cuivre.

Les deux matériaux sont caractérisés par différents techniques d’ analyses Ila été trouvé que la
guantité de Cu+dans Cu-MCM-4lest plus élevée que dans Cu-MCM-48 ce qui explique la
différence d’ activité dans la réaction de décomposition du méthanol [67].

Ont préparé CuO-MCM-41 par la méthode directe (I'insertion de cuivre pendant |a synthése)
et en la comparant avec Si-MCM-41, ont remarqué qu’il est moins ordonné et que I’ oxyde de
cuivre ne se trouve que dans la surface externe des matériaux car aucune trace de cuivre n’est
détectée dans |es mésopores.

Les auteurs expliquent cela par le pH de solution basique qui entraine la précipitation de
Cu(OH) ,. Cette précipitation va empécher |’ encapsulation du cuivre dans les murs amorphes
de MCM-41. Par ailleurs, les pores de MCM- 41 sont occupés par les micelles d'agent
tensioactif qui peuvent également empécher I’introduction du cuivre dans les pores. L'oxyde
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de cuivre est formé pendant la calcination des matériaux synthétises et se localise sur la
surface externe de MCM-41[68].

2.3.1.9Application :

Les matériaux mésoporeux sont aujourd hui obtenus sous diverses formes: d abord
synthétisés sous forme de poudre, on les trouve désormais sous forme de matériaux massifs
[68], de fibre [69] de films minces ou encore d aérosol [70]. Ces diverses formes et
constituants permettent naturellement d envisager un trés grand nombre d’ applications a ces
matériaux, encore déemultiplié par une éventuelle fonctionnalisation des pores ou des parois.
les application les plus cites sont celles exploitant I’énorme surface spécifique offerte, ou la
taille nanométrique contrélée des pores, dans des domaines comme la catalyse, la filtration, la
dépollution ou les capteurs [71]les mésopores organisés peuvent aussi étre utilisés pour la
croissance de nanoparticules de taille control éeq[ 72].

2.3.1.9.1 Adsorption:
LaMCM-41 est I’un matériaux mesoporeux qui occupe une place unique comme réeférence

pour I’ éude de I’ adsorption dans les mésopores .la distribution homogéne de la taille de pore
permet des études plus précises de la physique des phases adsorbéeg 73] .les propriétés
d’adsorption sont critiques pour des applications dans la séparation . Le contrble des
propriétés du fluide dans les canaux ordonnées peut développer de nouvelles applications.
LaMCM-4lest utilise aussi dans plusieurs applications come la chromatographie d’ exclusion
la chromatographie phase normale et la chromatographie en phase gazeuse et auss dans
I’ adsorption des minéraux [74] ont démontrés |’ adsorption de séries d’ oxanions As, Cr, Se,
Mo [75].

Ont utilisé le TEOS comme source de silice pour préparer quatre MCM-41 et ils ont montré
une adsorption trés élevées pour le Cu, Ni, Co et le Cr.

a) Description du mécanisme d’ adsor ption :

L’adsorption se produit principalement en trois étapes, intervenant chacune dans
I’ expression de lavitesse totale :
1. diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains)
2. transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure poreuse de la
surface extérieure des graines vers les sites actifs).
3. réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile.

b) Parametresinfluencant |’adsor ption :

Le choix des adsorbants repose sur un certain nombre de paramétres. Les adsorbants
utilisés dans divers traitements doivent avoir les qualités suivantes :

e Haute capacité d’ adsorption

e Grande efficacité pour adsorber des substances de faible concentration

o Sdectivité devée

e Aptitude a étre facilement régénérés et utilisés de nouveau.
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e Cout peu édevé.
e L’efficacité de I’ adsorbant est étroitement liée a sa surface spécifique et a sa porosité
qui influent directement sur la capacité d’ adsorption.

c) La surface spécifique :

La surface spécifique ou aire massique (en m?. G-1) est la surface totale par unité de masse
d adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules de I’ adsorbant est
considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc
la surface intérieure de tous les pores qui constituant le grain d adsorbant, la surface
spécifigue comprend la surface externe et la surface interne d’ un adsorbant.

d) L utilisation de matériaux mésopor eux fonctionnalisés dans le traitement
des eaux :

Dans le domaine de I’ adsorption, ce sont généralement les matériaux mésoporeux greffés
de fonctions amines et thiols qui sont utilisés pour |'adsorption des poluants organiques et
inorganiques.

e) Adsor ption de minéraux :

Différents matériaux mésoporeux sont modifies par une variété de groupements chimique
pour étre employés comme adsorbants des cations métalliques, anions, oxyanions et des
polluants organiques dans les eaux usées.

La capacité d adsorption de I'arsenic sur des matrices MCM-41 fonctionnalisees par
différentes amine augmente avec la longueur de la chaine carbonée de |I’amine. Ont testé des
matériaux meésoporeux (AL-MCM-41) pour I’ adsorption de I’ arsenic et des ortho phosphates,
la capacité élevée d adsorption des deux polluants est attribuée a la grande surface spécifique
de ce type de matériaux et leurs volumes poreux.ont greffé des ions Fe** sur des MCM-41
fonctionnalisés par un groupement amine. L’ adsorption d’ une série d’ oxyanions (As, Cr, Se et
Mo) sur ces matériaux a été étudiée .les matériaux ont présenté une grande capacité
d’ adsorption de ces polluants avec des valeurs de (1,59 ; 0.99 ; 0.81 et 1.29)

mmol .g ™ respectivement pour les ééments suivants (As, Cr, Se et Mo). Cette capacité est
attribuée aux interactions spécifiques entre Fe**et les oxyanions.

Ont utilisé un surfactant neutre le dodécylamine et le téetraéthosilicate (TEOS) comme
source de silice pour préparer MC M-41 gu’ils ont fonctionnalisé par trois groupements
amines et un groupement thiol. Les matériaux fonctionnalisé avec les amines ont montré une
adsorption élevée pour Cu, Ni, Co et le Cr, adors que MCM-41 fonctionnalisés par les
groupements thiols adsorbe préférentiellement Cd.

Des matériaux de type MCM-41, MCM-48 et SBA-15 fonctionnalisees par des ions
ammonium par greffage et Co-condensation, présentent  de grandes surfaces spécifiques et
des pores hien organisées. Ces matériaux se sont avéré de trés bons adsorbants pour les
phosphates et nitrates

Ont préparé des MCM-41 a partir de trois tensioactifs différents (CTAB, DTAB, ETAB)
qu’ils ont fonctionnalisé ensuite par le N-[3-(triméthyloxysily) propyl].Ces matérieux ont été
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testés dans I’ adsorption du Cr) V1) .As(V). Pb(Il) et Hg(1l) les résultats obtenus montrent que
les matériaux préparés a partir de I’ETAB présentent une capacité d’ adsorption des polluants
supérieure a celle des matériaux préparés apartir du CTAB ; ou du DTAB ;ceci est justifié par
les auteurs par le taux d azote contenu dans les matériaux .sachant que les matériaux ayant
subi la décroissance la plus importante de volume poreux et de diamétre des pores renferment
le taux le plusimportant d’ azote

f) Adsorption de composés or ganiques :

Ont synthétisé un MCM-41 et I'ont modifié aprés synthese par une amine a longue
chaine carbonée le N-N diméthylamine (DMDA) pour augmenter le diamétre et |e volume des
pores. L’extraction sélective de I'amine donne naissance a un solide ayant une surface
spécifigue .ce dernier matériau a également été calcine .laMCMMA41 aminée été évaluée pour
I'adsorption des cations (Cu, Co et Ni) alors que le méme matériau désaminé a été utilisé pour
I'adsorption des polluants organiques (chloroguaiacol et le dinitrophénol)

Différents cations métalliques M:(Fe**,Co* Ni**,Cu?") ont été fixés sur N-N-MCM-41)
et N-NMCM-48. L' adsorption de | "arsenic sur ses matériaux a montré que M-(N-N-MCM-
48) présente une capacite d' absorptions supérieure a celle de M (N- N- MCM- 48) présente
une capacité d'adsorption supérieur a celle de M(N-N-MCM-41).le meilleur taux d'adsorption
est obtenu pour Fe-(N-N-MCM-48)

Ont éudie | effet de | 'enlevement partiel ou total tensioactif accompli par de méthodes :
(calcination ou extraction des sélective par un solvant spécifique) d' un matériau mésoporeux
MCM-41,sur l'adsorption des polluants organique (toluéne et cuméne).la présence du
tensioactif augmente I'hydrophobicité de la surface des matériaux, ce qui donne aux matériaux
une capacité d'adsorption mais décroit la porosité , pour cela les autres ont proposé de
contréler le taux d'extraction du tensioactif.

2.3.1.9.2 Les adsorbants:
On distingue cinq grands types d'adsorbants : les CA, les zéolithes, les aumines, les gels
desilice et les argiles activeées.

Il se fabrique environ 150 000 t.an™ de zéolithes pour adsorption , 400 000 t.an™* de CA,75
000 t.an™ d'alumines activées , 400 000t.an™* d'argiles et 25 000t.an™* de gels de silice .Suivant
la spécificité du procédé d'adsorption, différents matériaux ont été dével oppés en fonction de
leurs porosités (la taille et la distribution de pores) et de la chimie de leurs surface (des
matériaux carbonés ou des minéraux ,des structures homogenes ou hétérogenes ) et la polarité

le tableau -2 présente les principaux types d'adsorbant industriels .

Adsorbants carbonés Adsorbants minéraux
Charbon actif (CA) Gel desilice

Tissu de charbon actif Aluminium activé

Tamis moléculaire Oxydes métalliques

Micro cylindres méso poreux Hydroxydes métalliques
Fullerénes Aluminosilicates (Zéolites) et
Hétérofullerénes aluminophosphates (ALPO)
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Matériaux nanoporeux Matériaux mésoporeux (MCM)
Matériaux nanoporeux (a partir d' un
précurseur de sol-gel)

Tableau |.2: principaux types d'adsorbants industriels

2.3.1.10 Catalyseur acide::

L’ utilisation des solides mésoporeux comme catalyseur de réactions acide — base nécessite
I'insertion d’aluminium dans la structure des MCM. |l a été montré que ¢’ est I’aluminium
tétraédrique qui est responsable de I’ activité catalytique, le reste de la structure permettant une
circulation efficace des especes chimiques transformées et une surface d’ échange importante.
Pour les matériaux mésoporeux types Al-MCM-41, les sites acides ne différent pas de ceux
rencontrés dans les Zéolithes. Deux sites acides de Lewis d’ acidité différente et un site acide
de Bronsted.

23.1.11  Catalyseur basigue:

La condensation deknoevenagale peut se faire par I'utilisation de la MCM-41 non
calcinée [76], les réactions de Michael [77] et de calaisen — Schmidt [78] sont catal ysees soit
par des amines ou par des solides tells que (HDTMA™) Si-MCM-41 et AI-MCM41 aprés la
neutralisation de la charge négative par Na', Cs'.

Il ya de nombreux rapports dans la littérature au sujet des réactions redox sur les
matériaux mésoporeux modifiés. Dans beaucoup des cas c'est tres difficile d’ évaluer la
performance de tels matériaux, parce que les conditions de réaction ne sont souvent pas
comparables.

Les Ti-zéolites, tels que TS-1, TS-2 et le Ti-B, sont d’efficaces catalyseurs dans
I’ oxydation d'une variété de composés organiques. De tels matériaux sont connus depuis le
début des années 80. Les matériaux mésoporeux contenant le titane aussi bien que ceux
modifiés avec les métaux de transition, le Zr, V, Cr, Fe, Cu sont des catalyseurs d’ oxydation
prometteurs .Ti-MCM-41 a été tététudie en tant que catalyseur d’ oxydation sélective. De tels
matériaux mésoporeux présentent |’avantage clair d'un grand systéme de pore permettant
I’ oxydation d'un plus grand nombre hydrocarbures. Les catalyseurs Fe/SBA-15. calcinés dans
les quels seulement une faible quantité de Fe** octaédrique est détectée montrent une bonne
sdlectivité dans les réactions d’ oxydation des alcanes , des alcenes et des arenes avec H,0,
comme oxydant .les Mn-MCM-41 , préparés par méthode d' échange ionique de tensioactif ,
montrent une activité élevée pour |’ époxydation du stilbéne .

2.3.1.12 Support catalytique :
L'idéeici est de fonctionnaliser MCM-41 avec un catalyseur ; ains, la circulation des

espéces chimiques est grandement facilitée, et la surface de réaction devient bien plus
importante. Par exemple. Les hétéro polyacides comme H3PW1,04 qui ont des sites tres
acides mais une surface interne faible, peuvent étre insérés dans MCM-41, ils se dispersent
alors dans tout le matériau et il en résulte une tres grande réactivité .ainsi par exemple, les
réactions d’ alkylation des groupements phénols par des oléfines sont beaucoup plus rapides
avec un tel matériau qu’ avec le HPA pur, et méme qu' avec H,SO,4. Un tel procédé permet
auss d’augmenter la sélectivité ainsi catal ysees.
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2.3.1.13 Les avantages d’utilisation matériaux mésoporeux comme

catalyse :
La combinaison, de la grande stabilité hydrothermique, la forte acidité, |la mésoporosité et

la structure bien ordonnée, font composé micro/mésoporeux un exellent matériau pour
I"application en catalyse. Ce composé a une forte activité catalytique dans le craquage du
cumeéne, n-héxane, isopropyl benzene polyéthyléne gasoil ces catal yseur son aussi prouveé leur
efficacité dans les réactions de pyrolyse. Dans tous ces cas le compose micro/mésoporeux
présente une activité catalytique plus forte que celle des matériaux mésoporeux et de la
zéolithe. Dans la réaction d'acylation de Friedel et Crafts de composés aromatique, le
composite MCM-48 a présente une convertion ¢élevée ([190%) et une sélectivité importante
(100%) pour cette réaction, et ce qui consterne la réaction d’ estérification par le butanol elle
est mis au point dans notre laboratoire la convertion du butanol avec les matériaux composites
€été trés importantes que la zéolithe ZSM-5.

2.3.1.14 Principe actif:
Les MCM-41 sont actuellement I’objet d’un remarquable intérét pour de nombreuses

utilisations en biologie gréace a leurs caractéristiques importantes telles que leurs pores
cylindrigues non connectés qui peuvent servir de réservoirs pour des principes actifs, la
possibilité de modifier leur surface avec de nombreux groupes fonctionnels.

L’ adressage ( ou délivrance spécifique) de molécules thérapeutiques vers un organe ,
tissu ou cellule malade constitue aujourd hui un défi majeur pour le traitement des maladies ,
notamment infectieuses , cancéreuses ou d’ origine genétique .en effet de nombreux principes
actifs présentent des caractéristiques physicochimiques peu favorables au passage des
barrieres biologiques qui séparent le site d’ administration du médicament de son site d’ action.
D’autres molécules actives se heurtent a des barriéres enzymatiques entrainant leur
dégradation et leur métabolisation rapide. L’obtention de concentrations efficaces en
thérapeutique au niveau du site d’'action ne peut donc se faire qu'au détriment d'une
importante déperdition de médicament vers d autres tissus ou cellules, ce qui occasionne des
effets toxiques importants. C’est pour toutes ces raisons que le développement de vecteurs de
meédicaments a pris un essor considérable au cours des derniéres années. Parmi |es vecteurs
étudiés, les liposomes, |es nanospheres et |es nanocapsules sont les plus utilises.
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3 Polymere:

3.1 DEFINITIONS:
On appelle polymére une grande molécule constituée d unités fondamentales appel ées
monomeres (ou motifs monomeres) reliées par des liaisons covalentes,
Un monomere est un composé constitué de molécules simples pouvant réagir avec
d’ autre monomeres pour donner un polymere.
Contrairement au polymere, un monomere a une faible masse moléculaire.

L e terme macromol écul e est souvent utilisé ala place de polymere.

La polymérisation est la réaction qui, a partir des monomeres, forme en les liants des
composés de masse moléculaire plus devée, les polyméres ou macromolécules, les noyaux
des monomeéres sont |e plus souvent constitués d’ un atome de carbone (mol écules organiques)
ou d'un atome de silicium (polymeres siliconés).

Un homopolymere est un polymere qui comporte des motifs monomeres tous identiques.
Un copolymére est un polymere qui comporte des motifs monomeres de deux ou plus sortes
différentes.

Les polymeéres peuvent étre dorigine naturelle (animale ou végétale) ou d origine
synthétique. Les macromolécules naturelles sont les caoutchoucs, les polysaccharides, le
glycogene, I’ADN, les protéines... Les macromolécules synthétiques sont représentées par
exemple par le polyéthyléene, le polypropyléne, le polystyréne, le PVC, le PTFE, les
polyesters, les polycarbonates, les polysiloxanes, les polyimides...

3.2 POLYMERISATION:

Deux mécanismes entierement différents sont utilisés pour la synthése de polymeres lors
de la polymérisation.

Le premier type de réaction est appelé polymeérisation par étape indépenddantes.les
monomeres avec deux ou plusieurs groupes fonctionnels réagissent pour former d’abord des
dimeres, ensuite des trimeres et oligomere plus longue,

Une réaction de polycondensation avec libération d'un sous-produit de la réaction,
(souvent del’eau...) est une réaction de polymérisation par étape.

Le deuxieme type de réaction est appelé polymérisation en chaine, qui procéde plutbt par
addition successive et rapide de molécules sur un centre actif.
Le polymére obtenu présente un degré de polymérisation n+1.

Une réaction de polyaddition sans libération de sous produit est une réaction de
polymeérisation en chaine.

Dans ce cas, le mécanisme implique généaement I'ouverture d’'une double liaison
(C=C, par exemple) ou I’ ouverture d’un cycle.

3.3 Propriétés du polymere:
Ce polymeére présente certaines propriétés intéressantes :
- trés grande transparence, tres limpide avec un aspect brillant.
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- propriété optique exceptionnel le (transmission lumineuse supérieure a celle du verre,
transparence, limpidité, brillance) : Indice optique de 1,49,

- excellente résistance aux agents atmosphériques.

- excellente tenue ala corrosion.

- |égéreté : densité de 1,19 g/cm3 (beaucoup plus |éger que le verre).

- Lacontraction volumique lors de |a polymeérisation peut atteindre 21 %.

- Dureté Knoop de 18 a 20.

- Résistance alatraction de 60 M paavec un module de Y oung de 2,4 Gpa.

3.3.1 En médecine et pharmacie:
Les premiéres applications des biopolymeres sont médicales d'autant plus que leurs colts

élevés de départ se justifient dans ces applications a haute valeur ajoutée.
Leurs propriétés de biocompatibilité et de bioresorbabilité associées aleur résistance
M écanique sont tres importantes pour assurer |les fonctions attendues dans ce domaine.

Biopolyméres Applications médicales
Polyhydroxyl canoates Fil de suture, galénique, implant
(PH) vasculaire, vétement et accessoire

médi caux, ostéosynthese.
Polyglycolides (PGA) Fil de suture, clip, agrafe et adhésif.
Polylactides (PLA) Fixation orthopédique, attache vis et

broche, ligament et tendon artificiels
Matrice de régénération de tissu,

gaénique.
Polyglactine (PLA-PGA) Fil de suture, fixation orthopédique,
Polydioxanone vis et broche, ligament, tendon et
vaisseal
artificiel.
Cellulose Encapsulation de médicaments,
membrane d'hémodialyse.
Alginates Encapsulation de médicament,
implantation cellulaire.
Polyaspartates Encapsulation de médicaments, fil de
suture, peau artificielle.
Poly-lysine Encapsulation de médicaments,

biosenseur, bactéricides.

Tableau |.3: réisme les principal es applications des biopolymeéres dans |le domaine médical.

26



Chapitre I étude bibliographique

Référence:

1

10.

11

12.

13.

14.

15.

16.

17.

K.SW.Sing, D.H.Everett, R.H.W. Haul, L. Moscou, R.A. Pierotti, J. Rouqueral, T.
Siemieniewska, Appl.Chem., 57(1985)603.7.

F.Di Renzo, H.Cambon et R.Dutrate, Micro. Mater. 10 (1997) 283.
V.Chiola,J.E.Ritsko et C.D.Vanderpool, US.Patent. 3 (1971) 556.

T.Yanagisawa, T.Shimizu, K.Kuroda, C.Kato, Bull.Chem.Soc.Japan. 63 (1990) 988.
S.Inagaki, Y .Fukushima, K.Kuroda, J.Chem.Soc-Chem.Commu (1993) 680.

C.T.Kresge, M. E.Leonowicz, W. J.Roth, J. C.Vartuli, J. S. Beck. Nature 359 (1992)
710.

J.S.Beck, J.C.Vartuli, W.J.Roth, M.E.Leonowicz, C. T.Kresge, K.D.Schmitt,
C.T.W.Chu, D. H.Olsen, E. W.Sheppard, S. B.McCullen, J. B.Higgins, J.L.Schlenker,
J. Am. Chem. Soc. 114 (1992) 10834.

C. T.Kresge, M. E. Leonowicz, W. J Roth;J.
C.Vartuli;J.S.Beck;” Orderedmesoporousmol ecul arsievessynthesi zed by a
liquidcrystaltemplatemechanism” Nature 1992, 359, 710-712.

J. S. Beck; C. T. W. Chu; I. D. Johnson; C. T. Kresge; J. C.M. E. Leonowicz; W. J.
Vartuli; 1991, WO 91.11390.

Q. S. Huo; D. I. Margolese; U. Ciedla; P. Y. Feng; T. E. Gier; P. Sieger; R. Leon; P.
M. Petroff;, F. Schuth; G. D. Stucky; “Generalize- dsynthesis of periodic
surfactant/inorganic composite materials’ Nature 1994, 368, 317-321.

Q. S. Huo; R. Leon; P. M. Petroff; G. D. Stucky; “Mesostructure Design withGgemini
Surfactants. Supercage formation in a three-dimensional Hexagonal array” Science,
1995, 268, 1324-1327.

D. Y. Zhao; Q. S. Huo; J. L. Feng; B. F. Chmelka; G. D. Stucky; “NonionicTriblock
and Star DiblockCopolymer and Oligomeric Surfactant Syntheses of HighlyOrdered,
Hydrothermally Stable, MesoporousSilica Structures’. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120,
6024-6036.

S. Inagaki; S. Grun; Y. Fukushima; O. Terasaki; “NovelMesoporousM aterialswith a
Uniform Distribution of Organic Groups and

InorganicOxides in their Framework”. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 9611-9614.

S.A. Babgshaw; E. Prouzet. T. J. Pinnavia; “ TemplatingMesoporousMol ecularSieves
by NonionicPol yehtyleneOxideSufactants”,
Science, 1995, 269, 1242-1244.

R. Ryoo; J. M. Kim ;C. H. Ko; C. H. Shin;
“DisorderedM ol ecul arSieveswithBranchedM esopoous Channel Network”, J. Phys.
Chem., 1996, 100, 17718-17721.

W. Zhang; T. R. Pauly; T. J. Pinnavia, “Tailoring the Framework and Textural
Mesoporous of HMS MolecularSievesthrough and ElectricallyNeutra (S0I0)
AssemblyPathway”, Chem. Mater, 1997, 9, 2491-2498.

27



Chapitre I étude bibliographique

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

217.

28.

29.

30.

3L

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

T. Tawara, |. Suemune, H. Kumano, Physica E 13, 403 (2002).

M. V. Artemyer, U. Woggon, R. Wannemacher, H. Jaschinski, W. Langbein, Nano
letters. 1, 6, 309 (2001). « Semiconductors Quantum Dots », L. Banyai, SW. Koch,
World Scientific Publishing, Singapore (1993).

V. Ptatschek, T. Schmidt, M. Lerch, G. Mdlller, L. Spanhel, A. Emmerling, J. Fricke,
A. Foitzik,E.Lang, B.Bunsenges. Phys. Chem, 102, 85 (1998).

M.P. Piléni, Adv. Funct. Mater. 11, 323 (2001).

C. T. Kresge, M. E. Leonowicz, W. J. Roth, J. C. Vartuli, J. S. Beck, Nature 1992,
359, 710.

J. S. Beck, J. C. Vartuli, W. J. Roth, M. E. Leonowicz, C. T. Kresge, K. D. Schmitt,
C.T. W. Chu, D. H. Olson, E. W. Sheppard, S. B. McCullen, J. B. Higgins, J.
L.Schlenker, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10834.

G. S. Attard, J. C. Glyde, C. G. Goltner, Nature 1995, 378, 366.

F. Hoffmann, M. Cornelius, J. Morell, M. Froba, Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
45(2006) 3216.

Q. Huo, D.I. Margolese, U. Ciedla, D.G. Demuth, P. Feng, T.E. Gier, P. Sieger,
A.Firouzi, B.F. Chmelka, F. Schuth, G.D. Stucky, Chem. Mater. 6 (1994) 1176.

C. Y.Chen, S. L.Burkett, H. X.Li, M. E.Davis, Micro.Mater. 2 (1993) 27.

U. Cieda, D. Demuth, R. Leon, P. Pettroff, G. Stucky, K. Unger, F. Schuth, J. Chem.
Soc, Chem. Commun. (1994) 1387.

Q. Huo, D.I. Margolese, U. Cieda, D.G. Demuth, P. Feng, T.E. Gier, P. Sieger,
R.Leon,P.M. Petroff, F. Schuth, G.D. Stucky, Nature. 368 (1994) 317.

S. A.Bagshaw, E. Prouzet, T. J. Pinnavaia, Science . 269 (1995) 1242.

P. T.Tanev, Y. Liang, T. J. Finnavia, J. Am. Chem. Soc. 119 (1997) 8616.

D. Zhao, J. Feng, Q. Huo, N. Meosh, G. H. Frederickson,B.F. Chmelka et
G.D.Stucky,Science. 279 (1998) 548.
D.Zhao, Q.Huo, J.Feng, Y.Han, G. D. Stucky, Chem. Mater. 11 (1999) 2668.

Kresge, Leonowicz et a. 1992

@ye, Sjoblom et al. 2001

L.T.Zhuravlev, Langmuir, 1987, 3, 316-318.

R.F.Farias, C.Airoldi, journal of thermal analysis, 1998, 53, 751-756.

T.l.Shikawa, M.Mastuda, A.Y asukawa, K.Kandori, S.Inagki, journal of de chemical
society, 1996, 92, 1985-1989.

D. Kumar, K.Shumacher, M. Grun, K.K. Unger, colloids and surfaces, a
physicochemical and engineering aspects, 2001, 187-188, 109-116.

M.H.Lim, A.Stein, chemistry of materials, 1999, 11, 3285-3295.

——————————————
28




Chapitre I étude bibliographique

41.

42.

46.
47.

49.

50.

51

52.

53.

54.

55.

56.

57.

L.Mercier, T.J.Pinnavaia, environmental science and technology, 1998, 32, 2749-
2754.

C.Despas, these de I’ université H.poincaré Nancy |, Analyse des propriétés de sorption
delasilice vis-avis des bases et des espéces cationiques, 1998.

P. Kisdlev, S. Patel, B. K. Mishra, Talanta, 2004, 62, 1005-1028.
J. B. Peri, A. L. Hendley, Jr, Thejournal of physical chemistry, 1968, 72, 2926-2933.
R. K. ller, the chemistry of silica, Wiley interscience publication,New Y ork, 1979.

L.T.Zhuravlev, Langmuir, 1987, 3, 316-318.
R.F.Farias, C.Airoldi, journal of thermal analysis, 1998, 53, 751-756.

T.1.Shikawa, M.Mastuda, A.Y asukawa, K.Kandori, S.Inagki, journal of de chemical
society, 1996, 92, 1985-1989.

D. Kumar, K.Shumacher, M. Grun, K.K. Unger, colloids and surfaces, a
physicochemical and engineering aspects, 2001, 187-188, 109-116.

M.H.Lim, A.Stein, chemistry of materials, 1999, 11, 3285-3295.

L.Mercier, T.J.Pinnavaia, environmental science and technology, 1998, 32, 2749-
2754.

Kim, J-B. and T. Inui (1996). "Synthesis of metal-incorporated mesoporous
crystalline silicates for oligomerization of propene.” Catalysis letters 36(3-4): 255-
261.

Lewandowska, A., S. Monteverdi, et a. (2002). "MCM-41 mesoporous molecular
sieves supported nickel—physico-chemical properties and cataytic activity in
hydrogenation of benzene." Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 188(1): 85-
95.

Chen, C.-Y., H.-X. Li, et a. (1993). "Studies on mesoporous materials: |I. Synthesis
and characterization of MCM-41." Microporous Materials 2(1): 17-26.

! van Der Voort, P., P. Ravikovitch, et al. (2002). "A new templated ordered structure
with combined micro-and mesopores and internal silica nanocapsules.” The Journal of
Physical Chemistry B 106(23): 5873-5877.

! Beck, J., J. Vartuli, et al. (1992). "A new family of mesoporous molecular sieves
prepared with liquid crystal templates.” Journal of the American Chemical Society
114(27): 10834-10843.

Lewandowska, A., S. Monteverdi, et a. (2002). "MCM-41 mesoporous molecular
sieves supported nickel—physico-chemical properties and cataytic activity in

29



Chapitre I étude bibliographique

58.

59.

60.

61

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

hydrogenation of benzene." Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 1838(1): 85-
95.

Occelli, M., S. Biz, et a. (1999). "Effects of isomorphous substitution of Si with Ti
and Zr in mesoporous silicates with the MCM-41 structure.” Applied Catalysis A:
General 183(2): 231-239.

Corma, A. (1997). "From microporous to mesoporous molecular sieve materials and
their usein catalysis." Chemical reviews 97(6): 2373-2420.

Tuel, A. (1999). "Modification of mesoporous silicas by incorporation of
heteroelements in the framework." Microporous and Mesoporous Materials 27(2):
151-169.

Corma, A., M. Navarro, et a. (1994). "Synthesis of an ultralarge pore titanium silicate
isomorphous to MCM-41 and its application as a catalyst for selective oxidation of
hydrocarbons." Journal of the Chemical Society, Chemical Communications(2): 147-
148.

Wu, Q., X. Hu, et a. (2001). "Copper/MCM-41 as catalyst for the wet oxidation of
phenol." Applied Catalysis B: Environmental 32(3): 151-156.

Selvargj, M., A. Pandurangan, et a. (2003). "Synthesis, characterization and catalytic
application of MCM-41 mesoporous molecular sieves containing Zn and Al." Applied
Catalysis A: Genera 242(2): 347-364.

Savidha, R., A. Pandurangan, et a. (2004). "A comparative study on the catalytic
activity of Zn and Fe containing AI-MCM-41 molecular sieves on t-butylation of
phenol." Journa of Molecular Catalysis A: Chemical 211(1): 165-177.

Carvalho, W. A., M. Wallau, et a. (1999). "lron and copper immobilised on
mesoporous MCM-41 molecular sieves as catalysts for the oxidation of cyclohexane.”
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 144(1): 91-99.

Chaudhari, K., T. Das, et a. (1999). "Mesoporous aluminosilicate of the MCM-41
type: its catalytic activity in n-hexane isomerization." Journal of Catalysis 186(1): 81-
90.

Hadjiivanov, K., T. Tsoncheva, et a. (2003). "Characterization of CW/MCM-41 and
Cu/MCM-48 mesoporous catalysts by FTIR spectroscopy of adsorbed CO." Applied
Catalysis A: General 241(1): 331-340.

Li, Z. and L. Gao (2003). "Synthesis and characterization of MCM-41 decorated with
CuO particles." Journal of Physics and Chemistry of Solids 64(2): 223-228.

Kider, J. M., M. L. Gee, et a. (2003). "Comparative study of silylation methods to
improve the stability of silicate MCM-41 in aqueous solutions." Chemistry of
Materials 15(3): 619-624.

——————————————
30




Chapitre I étude bibliographique

70.

71

72.

73.

74.

75.

76.

7.

78.

79.

Namba, S., A. Mochizuki, et a. (1998). "Preparation of highly ordered MCM-41 with
docosyltrimethylammonium chloride (C 22 TMAC1) as atemplate and fine control of
itspore size." Studiesin Surface Science and Catalysis 117: 257-264.

Kang, K.-K. and H.-K. Rhee (2005). "Synthesis and characterization of novel
mesoporous silica with large wormhole-like pores. Use of TBOS as silicon source.”
Microporous and mesoporous materials 84(1): 34-40.

Sayari, A. and Y. Yang (2000). "Highly ordered MCM-41 silica prepared in the
presence of decyltrimethylammonium bromide." The Journal of Physical Chemistry B
104(20): 4835-4839.

Beck, J. S. (1991). Sintering oxides, quaternary ammonium compounds, auxilliary
hydrocarbons, and amines, Google Patents.

Ravikovitch, P., S. ©. Domhnaill, et a. (1995). "Capillary hysteresis in nanopores:
theoretical and experimental studies of nitrogen adsorption on MCM-41." Langmuir
11(12): 4765-4772.

Yokoi, T., Y. Kubota, et al. (2012). "Amino-functionalized mesoporous silica as base
catalyst and adsorbent.” Applied Catalysis A: General 421: 14-37.

Nesterenko, N., O. Ponomoreva, et al. (2003). "Dehydrogenation of ethylbenzene and
isobutane over Gaand Fe-containing mesoporous silicas." Applied Catalysis A:
General 254(2): 261-272.

Martins, L. and D. Cardoso (2007). "Influence of surfactant chain length on basic
catalytic properties of Si-MCM-41." Microporous and mesoporous materials 106(1):
8-16.

Aguado, J., D. Serrano, et a. (2000). "A sol—gel approach for the room temperature
synthesis of Al-containing micelle-templated silica" Microporous and mesoporous
materials 34(1): 43-54.

Weckhuysen, B. M., R. Ramachandra Rao, et al. (2000). "Synthesis, spectroscopy and
catalysis of [Cr (acac) 3] complexes grafted onto MCM-41 materials. Formation of
polyethylene nanofibres within mesoporous crystalline aluminosilicates." Chemistry: a
European journal 6(16): 2960-2970.

31






Chapitrell synthés des solides mésoporeux

1 Lesdifférentes méthodesdela synthése MCM-41

Depuis la découverte des matériaux de lafamille M41S, de nombreuses recherches ont été
consacrées a la compréhension du mécanisme de leur formation. L’ obtention de ces matériaux
est décrite selon plusieurs méthodes conventionnelles (basé sur I'utilisation des produits
chimiques dans la synthese des MCM41) et une méhode non conventionnelle (basé sur
I” utilisation des sources naturelles comme I’ argile, les déchets ect... dans la synthése de notre
matériau).

1.1 Synthese conventionnelle :

En 1971, ['] Décrivaient dans un brevet la synthése de silice & faible densité réalisé par
hydrolyse et condensation du tetraethylorthosilicate (TEOS) en présence d'un tensioactif
cationique [?].lls ont établi en 1997 que ce travail constituait la premiére synthése d'un
matériau silicique mésoporeux.

Les silices mésoporeuses de type MCM-41 sont tres bien structurées avec un réseau
hexagona de mésopores et présentent un volume poreux important. Cependant le contrdle de
lataille des grainset de la polydispersité a |’ échelle nanométrique n’est pas aisé. Il aura falu
attendre les premiers travaux de [*] [*] pour obtenir les nanoparticules de silice mésoporeuses
(NSM) monodisperses de type MCM-41. Ces nanoparticules ont été préparées par
neutralisation rapide au niveau de sol, de I’ hydrolyse-polycondensation du TEOS effectuée en
milieu basique NaOH, en présence du tensioactif CTAB.

Dans la synthése des MCM-41 il existe quatre & éments nécessaires qui sont utilisées[]
I- Une molécul e tensioactive (agent structurant) anionique, cationique, non-ionigque ou neutre
Pour diriger lastructure finale du matériau (hexagonale, cubique, lamellaire).
2- Une source de silice (silice fumée, silicate de sodium, TEOS, TMOS.....).
3- Un solvant (eau, éthanal.....).
4- Un acide selon la synthése désirée.4

1.2 Synthese non conventionnélle:

Selon des études marquées dans la synthése de quelques mésoporeux, deux di block
copolyméres comme agents structurants non ioniques sont utilisés sous les noms d' Igepal
DM-970, de Brij-98 et de Brij-58 et de Triton N-101. Par ailleurs, la synthése est effectuée en
milieu acide (I’ acide chlorhydrique HCI) avec des concentrations molaires différentes et des
quantités d’ eau variables. Tous les échantillons fraichement préparés a température’ ambiante
ou a40°C. llssont portés au four 2100 °C, ou plus le cas des zéolithes modifiées, pendant 24
a72 heures.

Uniqgue stratégie de synthése pour I’ ensembl e des échantillons est suivie:
10mn 60mn
Tensioactif + eau ——> Acide — silice

Dans un premier mélange une solution du tensioactif a laguelle est gouté a I'eau et
maintenue sous agitation. Ensuite une quantité d’'acide chlorhydrique est gjouté.le mélange
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est abandoné sous agitation pendant 1 heure. La silice est enfin goutée au mélange en
maintenant |’ agitation pendant 24 heures ou plus. La synthése se déroule a 100 °C dans une
étuve réglée a 100 °C. La cacination constitue la derniére étape du protocole de synthese
dans un four tubulaire a 550 °C pendant 6 heures.

Les analyses de diffraction X, les mesures d adsorption dazote, la microscopie
électronique et I’ infrarouge sont effectués sur des échantillons calcinés.

Les résultats obtenus sont tres significatifs, deux structure ont été décrochés hexagonal e et
cubique en jouant sur la concentration molaire de I’acide chlorhydrique (1M et 2M). Les
spectres DRX correspondants aux matériaux SUM-13 et SUM-15 respectivement. Montrent
une présence, aux faibles angles, des pics attribués aux réflexions (100), (200) et (210)
situées entre 1 et 3°et caractéristiques d’ une structure silicique hexagonal e bidimensionnelle
(2d) de symétrie P6/mmm (figure -1). Le profil des pics fins et intense suggeére une structure
hautement ordonnée dans I’ échantillon SUM-13 ; alors acelui de SUM-15, la diffraction fait
apparaitre une large réflexion étalée sur le domaine de 1-3° et dont |’ indexation montre trois
réflexions distinctes (100), (110) et (111) a ces trois réflexions et s indexant facilement dans
une disposition cubique de la silicique avec la symétrie F m3m telle que décrite dans de
nombreux travaux [*,%]. La nature de la réflexion suggére que la matrice silicique est trés peu
ordonneée.

SUM-13

Indexation
disposition Hexagonake

2theta dhkl (A% _hkl
0.92 595.91 100
1.64 54.81 200
30000 - 1.85 A46.54 210

Bolue

4=110.90 A"

20000
—U-13
10000 200

Intengité ab

Figurell.l: symétrie hexagonal e observée dans I’ échantillon SUM-13 par indexation des
réflexions présentes du spectre DRX.
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SUM-15

2theta(* d-hkl{A* hkl

aoe 1.073 82.29 100
1.569 52.25 110

‘ 1.814 4B8.66 111

Cubigue: a=§2.31 A®

Intenste absolue

1 1.5 2 25 3 35 4 4.5 5 5.5 ]

2 theta °)

Figurell.2: Spectre DRX d’une phase silicique peu ordonnée avec une disposition cubique.
L’indexation révéle trois réflexions distinctes qui caractérisent une symétrie cubique de type
Fm3m.(chaa nabilajuin 2015)

Les résultats confirment la morphologie des cristallites des deux échantillons SUM-13
et SUM-15 par microscopie a balayage. La figure -3 montre que les particules de silice de
SUM-13 sont disposes les unes aux autres dans les trois directions, de dimension presque
uniforme (0.5um) et adoptant une symétrie hexagonale. Un grossissement des clichés laissent
apparaitre une croissance bidimensionnelle des cristallites de silice dans cet échantillon.

Sur lafigure 1.4 sont représentées les particules de silice sous forme sphéroidale ; les
spheres dont la paroi est mince, laissent apparaitre du vide au sein de leur centre. D’ autres
sont éparpillées sous forme de plans courbés ne dévoilant pas une morphologie distincte. La
microscopie a transmission donne des clichés de la phase silicique des deux matériaux
calcinés avec une disposition hexagonale autour des pores, bien visibles pour |’ échantillon
SUM-13 ; de méme que |’ échantillon SUM-15, les pores sont disposés al éatoirement en forme
de trou de ver « wormhole ». Cette disposition habituellement décrite comme caractéristique
comme un assemblage de petits cubes de silice traversés par des mésopores [°,].
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Figurel.4: Clichés de microscopie MEB de I’ échantillon SUM-15.
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Figurell.5: Clichés de microscopie MET des deux échantillons SUM-13 (a gauche) et
SUM-15 (adroite).
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Chapitre III synthese et caractérisation

Dans cette partie on va décrire d'une part ; les procédures expérimentaux qui nous ont permisala
synthése des matériaux de lafamille Si-M41S; en utilisant un polymére comme un agent
structurant. Et d’ autre part les techniques d’ analyse utilisée pour les identifiés.

1 Réactifs
Les principaux réactifs utilisés sont récapitul és dans le tableau suivant :

Réactif Formule Provenance
Hexadecyltrimethylammonium-Bromide, 98% CH3(CH2)15-N(CHg3) Br. | Alfa Asear
CTAB
Tetraethoxysilane.98+% TEOS Si04(CoHs)4 Alfa Asear
Amonio Hdroxido 30% (en NH3) NH;OH Panreac
Poly (ethylen glycol 1000) H-(O-CH,-CH,),-OH Merck
Poly (ethylen glycol 2000) H-(O-CH»-CH,) ,-OH Sigma
Pol (ethylen glycol 3000) H-(O-CH,-CH,) -OH Sigma
Polyvinypyrrolidone (CsHgNO)

Ethanol C,HgO Riddel-de Hean

Tableau I11.1: les principaux réactifs utilises.
L'eau utilisée dans les différents modes de synthese est I'eau distillée a pH neutre.

L es synthéses sont réalisées a température ambiante, sous agitation.

2 Préparation de Si-MCM-41

2.1 Synthese de Si-MCM-41 :
Le mode opératoire a éte inspiré par laméthode de (M Grum et AL 1999), dont lacomposition
massique du gel de départ étant suivante:

2.5g CTAB, 4.7g TEOS, 50g eau, 60g ETOH, 13.4g NH4OH

2.2 Mode opératoire:
Tout d'abord on mélange dans un Becher le:

v' CTAB
v Eaudigtillée

v Ethanol

v Hydroxyde d'ammonium.

Le mélange est resté sous agiter a température ambiante; pendant 15 minutes puis on goute le
TEOS. Le méange réactionnel est abandonneé pendant 2 heures sous agitation magnétique.

Le produit formé est lavé et filtré avec de I'eau distillée et de |'éthanol.
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Le produit est séché dans|’éuve a 100 [ C pendant une nuit .Ensuit calciner dans lefour a 550 [
C pendant 5h.

3 Préparation de MCM41 a partir d'un polymere
On a procede le méme mode opératoire de la synthése Si-M CM 41; avec quelques modification
dans laduré de temps et le milieu réactionndl.

3.1 Si-M41S a partir d'un polyéthyléne glycol 1000

Dans un bécher on mélange 2.5g polyéthylene glycol et 50g d'eau distillée, 13.4g NH,OH et 60g
ETOH, ce méange est resté sous agitation pendant 1heure afin d’' gjouter les 4.6g TEOS. La
réaction a donné fin a 72h sans aucun précipité.

3.1.1 Lasynthese de Si-M41S a partir d'un polyéthyléne glycol (1000, 2000, 3000); 1/2/3M
2.1g Peg ,5g TEOS, 60g HCL ,15¢g eau

49 Peg ,9g TEOS, 30g HCL ,30g eau
29 Peg ,59 TEQS, 30g HCL, 30g eau

Dans un bécher on mélange le polyéthylene glycol et |'eau distillée pendant 15 minutes. Ensuite on
goute le HCI, laisser agiter 1h afin d' gjouter. Laréaction est chevée a48h avec un précipite blanc.

Le produit formé est lavé et filtré avec de |’ eau distillés, aprés on le met dans I'étuve a 100 [1 C
pendant une nuit. Laderniére étape est la calcination qui était fait a 550 [1 C pendant 5h.

Produit Aspect physique Rendement % Temps
Poly 1000 Poudre blanche 1M: 28 2M: 26 3M: 26 48h
Poly2000 Poudre blanche 1M: 26 2M: 21 3M: 26 48h
Poly 3000 Poudre blanche 1M:28 2M:20 3M: 26 48h

Tableau I11.2 : représente |’ aspect physique et le rendement pour le poly (1000, 2000, 3000)

3.2 Lasynthese de Si-M41S a partir Polyvinylepyrrolidone :

Dans un bécher on mélange 2.5g Polyvinylepyrrolidone et 50g de |'eau distillée. Ce dernier est mit
sous agitation pendant 15 minutes. Ensuite on gjoute 60g ETOH et de I’ hydroxyde d’ ammonium,
aprés 15min d’ agitation ; on gjouté le TEOS. Laréaction a donné une fin aprés 72h avec I’ obtention
d'un précipité blanc.

Le produit formé est lavé et filtré par I'eau distillée, le produit est mit dans I'étuve a 100 1 C
pendant une nuit, Afin de le calciner a 550 [ C pendant 5h.

Produit Aspect physique Rendement % Temps
Polyvinyl pyrrolidone | Poudre blanche 25% 72h
cassé
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Tableau |11.3 : représente |’ aspect physique et |e rendement pour |e polyvinyl.

On asuivi les protocoles pour la synthése de M$41:

40



Chapitre III synthese et caractérisation

Agent dirigeant +Milieu acide ou
basique +H20

Addition du TEOS Agitation

Produit
forme

Lavage, filtrage

Figurelll.l: Protocole de synthése de M$41
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4 Technique d’analyses:

Apres la synthése il est indispensable de caractériser les produits obtenus, actuellement des
techniques trés variées permettent de mieux identifier la structure cristalline et la morphologie des
pores, celles qui sont souvent utilisées sont : la diffraction des rayons X, |a spectroscopie IR. nous
allonsillustrer quelque méthodes d’ analysestelle que :

4.1 Spectroscopie infrarouge (IR)
La spectroscopie infrarouge (IR) est un moyen de caractériser les molécul es organiques

Et inorganiques. Cette technique est utilisée dans notre travail pour confirmer |’ existence des

Molécules organiques tels que I’ agent structurant et le ligand, laboratoire ce que nous avons fait les
analyses du laboratoire de recherche ibn khaldoun Tiaret.

4.1.1 Principe

Les ondes infrarouges sont les ondes é ectromagnétiques dont la longueur d'onde est Comprise
entre le visible et les microondes. La spectrométrie IR est une technique basée sur I'absorption de
ces ondes par les molécules organiques ou inorganiques, ce qui induit des vibrations des liaisons
chimiques. Ces vibrations peuvent étre de deux types, selon I'énergie de I'onde absorbée élongation
ou rotation. Les premiéres consistent en un mouvement le long de la liaison chimique, de telle
maniére que la distance interatomique varie. Les secondes font intervenir une modification de
I'angle entre deux liaisons chimiques partageant un atome La fenétre spectrale ou les ondes IR sont
généralement utilisées est comprise entre 4000 et 400 cm*. On peut aussi Sintéresser parfois au
proche IR (14290-4000 cm*) ou al'IR lointain (700-200 cm*). Des tables existent qui associent les
différents groupements chimiques et types de liaisons aux valeurs des absorptions correspondantes.
La région qui nous intéresse particulierement est la zone 2200-1700 cm*, car les bandes
d'absorption des groupements carbonyle y apparaissent. La position des bandes observées sur les
spectres IR entre 4000 et 400 cm* est donnée en nombre d'onde (cm?), qui est proportionnel a
I'énergie de vibration. Ainsi, les vibrations d'éongation sont observées pour des grandes valeurs de
nombre d'onde, et inversement, les vibrations de rotation sont observées pour des plus faibles
valeurs.

Contrairement aux matériaux inorganiques La littérature semble généralement étre d'accord a
attribuer des modes tétraedres fondamentaux de silice a des alongements de Si-O (asymétriques)
entre 800 a 1100 cm?, des modes d’ allongements Si-O-Si (symétriques) entre 600 a 800 cm, et les
modes de déformation et de distorsion sont inférieurs a 600 cm*. Les hétéroatomes tels que fer,
bore, etc.... apparaissent au voisinage de 930 cm-1 (Sirotin, Moskovskayaet al. 2011).

4.1.2 Appareillage

L es spectromeétres modernes utilisent une source émettant toute la gamme de longueurs d'ondes
de I'IR dans un méme faisceau. Le dispositif est décrit sur le schéma de gauche de la Figure 2. Le
faisceau émis par la source est divisé en deux par une lame séparatrice. Chague portion du faisceau
est renvoyeée par un miroir. L'un des miroirs est fixe, mais le second est amovible. Cet ensemble
(miroirs + lame séparatrice) forme l'interférométre. Le fait de modifier la position du miroir
amovible induit une différence de marche entre les deux faisceaux séparés, ce qui a pour
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conséquence de former des interféro-grammes. Ceux-ci sont ensuite convertis, par transformeée de

Fourrier, en ce qui correspond a un point du spectre IR. Le spectre complet est obtenu en modifiant
la position du miroir amovible de maniére a balayer toute |la gamme souhaitée.

=

AEMM
Lame

sparatrice Fabaraw combins

fo

] vevenene

| m— TR

Traasformer de Fourrier

o

Figurelll.2 : Schémagénéral d'un spectrométre IR atransformée de Fourrier (a gauche), photo du

Spectrometre IRTF 8300(a droite)
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4.1.3 Résulta et discutions
Nos produis sont systématiquement caractérisés par lestechniques: IR et DRX

4.1.4 Infrarouge
Les échantillons sont broyés sous forme de pastille de 0.002 g de produit dans 0.3 g de KBr sec,
I"appareil utilisé est un spectrophotometre Bruker Vector 22 atransformation de Fourier

4.1.4.1 Interprétation IR :
L e spectre de matériaux siliciques obtenu, dévoile des pics caractéristiques qui permettent de déterminer les
fonctions importantes de composé Si-MCM-41 (figure 3)

Le spectre est divisés en 6 régions afin d’ optimiser leur comparai sons.
Les vibrations fondamentales des M41S se situent généralement entre 450 cm™ et 3000 cm™

e Entre[3000-3700] cm™
Une bande large qui apparaitre dans ce domaine, caractéristique al’ éongation asymétrique
(vers 3700) de O-H du groupement silanol qui positionner dans la surface externe.et aussi
caractéristique aux vibrations d’ éongation (vers 3448) de O-H dans |’ eau adsorbé.
e Entre[1580-1867] cm™
Une bande vers 1635cm™ , caractéristique & la déformation hors du plan de lamolécule
d eau, et aussi caractéristique al’ élongation de Si-O.
e Entre[1000-1400] cm™
Une bande large se situe dans ce domaine caractéristique de I’ é ongation asymeétrique de
Si-O des entités tétraédrique SiO4 qui Situe aux couches internes et externes du matériau.
e Entre[920-990] cm™
Une bande vers 964 cm™, caractéristique d’ é ongation asymétrique de Si-O des entités
tétraédrique SiO,4 qui situent ala surface du matériau.
e Entre[780-830] cm™
Une bande vers 802 cm™, caractéristique d’ élongation asymétrique des liaisons Si-O des
entités tétraédrique SiO,.
e Entre[420-515] cm™
Une bande vers 470cm™, caractéristique de la déformation de I’ angle de valence O-Si-O
des entités tétraédriques SIO,
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Figurelll.3: Spectres FTIR de SI-MCM-41

Les spectres FTIR de Si-MCM-41 et Si-MCM poly (1000,3000) sont identique et il yaune
similitude entre eux, sauf les 3 spectres de composé Si-MCM poly2000.
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Figurelll.4: Si-MCM poly (1000)
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—8i-MCM poly (3000) 1M
10 - Si-MCM poly (3000) 2M
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Figurelll.5:Si-MCM poly (3000)
Le spectre est divisé en 5 régions afin d’ optimiser leur comparai sons.
Les vibrations fondamentales des M41S se situent généralement entre 450 cm™ et 3000 cm™

e Entre[3000-3700] cm™
Une bande large qui apparaitre dans ce domaine, caractéristique a I’ élongation asymétrique
(vers 3700) de O-H du groupement silanol qui positionner dans la surface externe.et aussi
caractéristique aux vibrations d’ éongation (vers 3448) de O-H dans |’ eau adsorbé.

e Entre[1580-1867] cm™
pour le Si-MCMpol1000il yaune bande vers 1635 et 1651 cm™, caractéristique ala
déformation hors du plan de lamolécule d’ eau, et aussi caractéristique al’ éongation de
Si-O.

e Entre[1000-1400] cm™
Une bande large se situe dans ce domaine caractéristique de I’ @ongation asymétrique de
Si-O des entités tétraédrique SiO4 qui Situe aux couches internes et externes du matériaul.

e Entre[780-990] cm™
Une bande vers 886 cm, caractéristique d' élongation asymétrique de Si-O des entités
tétraédrique SiO4 qui situent ala surface du matériau.
Une bande vers 802 cm™ pour le Si-MCMpol1000 et Si-MCMpoly2000 et pour le Si-
MCMpoly3000 une bande vers 794 cm™, caractéristique d’élongation asymétrique des
liaisons Si-O des entités tétraédrique SiO..

e Entre[420-515] cm™
Une bande vers 470cm™, caractéristique de la déformation de I’angle de valence O-Si-O
des entités tétraédriques SiO,,
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Figurelll. 07 : S-MCM-41-polyvinyle.
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Le spectre est divisé en 6 régions afin d’ optimiser leur comparai sons.
Les vibrations fondamentales des M41S se situent généralement entre 450 cm™ et 3000 cm™

e Entre[3000-3700] cm™
Une bande large qui apparaitre dans ce domaine, caractéristique al’ éongation asymétrique
(vers 3700) de O-H du groupement silanol qui positionner dans la surface externe.et aussi
caractéristique aux vibrations d’ é ongation (vers 3444) de O-H dans |’ eau adsorbé.

e Entre[1580-1867] cm™
Une bande vers 1645cm™, caractéristique & la déformation hors du plan de lamolécule
d eau, et aussi caractéristique al’ élongation de Si-O.

e Entre[1000-1400] cm™
Une bande large vers 1095 cm™* se situe dans ce domaine caractéristique de I’ é ongation
asymétrique de Si-O des entités tétraédrique SiO4 qui situent aux couches internes et
externes du matériaul.

e Entre[920-990] cm™
Une bande vers 956 cm™, caractéristique d’ é ongation asymétrique de Si-O des entités
tétraédrique SiO,4 qui situent ala surface du matériaul.

e Entre[780-830] cm™
Une bande vers 802 cm™, caractéristique d’ é ongation asymétrique des liaisons Si-O des
entités tétraédrique SiOa.

e Entre[420-515] cm™
Une bande vers 470cm™, caractéristique de la déformation de I’ angle de valence O-Si-O
des entités tétraédriques SiO,.

4.2 Diffraction de rayons X (DRX)

Ladiffraction desrayons X est une technique d'analyse structurale. Elle permet de déterminer les structures
cristalines ou d'identifier les phases cristallines d§ja connues, grace aux bases de données constituées depuis
plusieurs décennies Powder Diffraction Files (PDF).

4.2.1 Principe

Lamatiere cristalline est ordonnée a longue distance. Les atomes constituants sont organisés en
réseaux réguliers, et ils forment des familles de plans. Ces plans sont indexés selon des indices h, k
et | (indices de Miller). Aing, lorsque les rayons X interagissent avec la matiére, certains sont
simplement diffuses, et d'autres sont diffractés. Chaque atome du réseau devient alors une source
secondaire et diffuse les rayons dans toutes les directions. Il peut y avoir interférences. Cependant,
pour que ces interférences soient constructives et que I'on ait une intensité diffractée, il faut qu'elles
soient déphasées de 2nm, ou n est un entier non nul. En effet, Bragg a démontré que pour qu'il y ait
diffraction des rayons X par un cristal, il faut que lalongueur d'onde du faisceau incident soit un
multiple de la différence de marche (Figure.8) entre deux rayons diffractés, selon laloi qui porte
maintenant son nom :

nA = 2d,, sin0 Eq. 1
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Oni @ distance entre 2 plans d’indice de miller (hkl) en A ounm
O : angle de bragg
A : longueur d’onde du rayonnement en A ounm
n: est I’ordre de laréflexion.
Le paramétre de maille ay pour un systeme cubique est calculé selon laformule suivante : ay=dpy
(h*+k?+1%)? (équation 02)

Pour un hexagonal |e parameétre est calculé selon laformule suivante

ap = 2 X dpyg + V3 [100].

Ou n est un entier non nul, A la longueur d'onde du rayon incident, dhkl la distance entre deux
plans atomiques d'une méme famille, et 0 l'angle entre le rayon incident et le premier plan
réticulaire. Cette loi est illustrée sur Eq. 1. On se rend compte que pour quiil y ait diffraction par le
réseau cristallin, il faut que la longueur d'onde soit de I'ordre de grandeur de la distance
interatomique ou inférieure.

4.2.2 Caractérisation des M41S par diffraction des rayons X :

Les échantillons sont analyse en utilisant un générateur de rayons X de type PHILIPS PW
170, équipé d’une anticathode en cuivre (A=1.54178 A ) ou le cobalt (A=1.789 A [Beck vartuli et al
1992 15], pour ces matériaux M418S, le domaine observé de 1’angle 26 est compris entre 2 et 10° ou
la. MCM-41, présente généralement des pics trés intense avec 20 compris entre 2 et 3°
correspondant aux réflexion (100), d’autres pics apparaissant vers 20 compris entre 4 et 6° moins

intenses attribués aux réflexions (100),(200) et (210).

La MCM-48, présente un diffractogramme identifié par quatre pics, un pic tres intense
attribu¢ a la réflexion (211) vers 20 entre 2 et 3° deux pics de 20 attribué a la réflexion (220), et vers

20 entre 4 et 6° deux pics moins intense attribués aux réflexions (420) et (332).

La MCM-50 représente généralement un pic trés intense avec 20 compris entre 2 et 3°
correspondant aux réflexions (100), un pic moins intense qui apparait vers 260 compris entre 4 et 5°
attribué aux réflexions (200).
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Figurelll-8: Diffraction derayons X par une famille de plansréticulaires (d est ladistance inter réticulaire
entre eux familles de plans atomiques, et A est la longueur d'onde du rayonnement incident).

4.2.3 Appareillage

La source de rayons X est généralement une plague de cuivre (ou chrome ou cobalt) appelée
anticathode. Les rayonnements (Ka et Kf) sont produits par bombardement de 1'anticathode par des
électrons, eux-mémes émis et accélérés par |'application d'une tension électrique entre la source
d'éectrons (filament de tungstene par exemple) et |'anticathode. Ces rayons X, avant d'atteindre
I'échantillon, peuvent étre traités par un monochromateur, ce qui a pour effet de ne conserver qu'une
seule longueur d'onde du faisceau initial, au détriment de I'intensité du signal recu par le détecteur.
Lorsgu'ils arrivent sur I'échantillon, ils sont réfléchis

et diffractés vers un détecteur. Cela permet d'obtenir un diffractogramme, qui est une fonction

[ =1(20), ou I est l'intensité, et 0 'angle du faisceau incident avec 1'échantillon (Figure -9).

o ————
- -

source - ., détecteur
O 3 /,./O
i rlﬁ )29 H
3 échantillon — ——___ /
“\ 7
LY rd

- —
e —————

Figurelll-9: Schémasimplifié d'un diffractomeétre arayons X.
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4.2.4 Diffraction des rayons X:

L’ analyse par la diffraction des RX a été menée sur un générateur de rayon X type Philips PW170,
utilisant une anticathode en cuivre (A=1.54178 A) et une autre (A=1.789 A). Ce deuxieme choix
nous permet de voir les réflexions vers les petits angles 26.

Meas. data:MCM41_Theta_2-Theta —

5,0e+004—

2,46%
1,14%

4,0e+004+

428(46), Rel.H
198(31), Rel.H

3,0e+004

Intensity (cps)
3),H

17.76(11), 2-theta=4.97(
3.97(3), 2-theta=22.35(16), H

2,0e+004—

1,0e+004—

=3.97(3)

3], d
[4], d

0,0e+000 |

1 \ \
10 20 30

2-theta (deg)

Figurelll.10: Le spectre DRX de S-MCM-41

4.2.4.1 Interprétation DRX :

Nous remarquons dans la figure (10), que la diffraction des rayons X des matériaux mésoporeux de
typerévélel’ existence de trois pics. (100) est le plusintense, (110) et (200) caractéristiques de la
phase hexagonale. A partir delaformule de bragg et des criteres géomeétriques de lamaille
cristalline. On peut calculer le paramétre de lamaille, qui correspond ici ala distance entre

deux centres de pores voisins.

ni
2sin(6)
de Si-MCM-41 présenté ci-dessus, on mesure pour le pic qui correspond au plan (100) une valeur
de

On travaille ainsi avec le systeme d’ équation dygo= et a=djoo X % : pour le diffractogramme

20=2.33°, d’ou on obtient une valeur de digo= 3.79 nm sachant que lalongueur d’ onde de la
diffraction est égale a A=1.54 nm
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Et d’préslareation de Deby Scherrer on peut calculer lataille des particules qui est relié ala
largeur a mi-hauteur du pic intense (FWMH) de DRX de ce matériaul.

094

Larelation de Deby Scherrer est : D= :
B cosf

Avec : D : la taille de la particule de la poudre ; B : FWHM ; 0 : angle de diffraction.

On a FWMH = 0.89(°) alors = 0.015 (rad) 6=1.165 (°) alors d’apres la relation précédant on
obtient D=7.20 (nm).

ni _ 2, .
75in@) et a=dyp X 7 - pour le diffractogramme

de Si-MCM-41 présenté ci-dessus, on mesure pour le pic qui correspond au plan (200) une valeur
de 26=4.97°, d’ou1 on obtient une valeur de d2g0= 1.77 nm sachant que lalongeure d’ onde de la
diffraction est égale a A=1.54 nm

On travaille ainsi avec le systeme d’ équation dypo=

Et d' préslareation de Deby Scherrer on peut calculer lataille des particules qui est relié ala
largeur a mi-hauteur du pic intense (FWMH) de DRX de ce matériaul.

094
Bcosb’

Larelation de Deby Scherrer est : D =

Avec : D : la taille de la particule de la poudre ; B : FWHM ; 0 : angle de diffraction.

On a FWMH = 1.72(°) alors = 0.03 (rad) 6=1.165 (°) alors d’apres la relation précédant on obtient
D =4.62 (nm).
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Figurelll.11: Le spectre DRX de S-MCM poly3000(1-2-3M).
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Figurelll.12 : Le spectre DRX de Si-MCM polyvinyle
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Les spectres DRX de poly3000 dans les différentes concentrations de |’ acide chloridrique donne
une bosse a 20 égale 21.36 qui présente selon 1’allure une phase amorphe. Le peu d’information
(techniques de caractérisation) nous a empéché de I’ identifié.

Danslafigure (12), que ladiffraction des rayons X des matériaux mesoporeux nous remarquons
I’apparition d’un pic le plus intense attribu¢ a la réflexion (211) dont la valeur de 26=2.01(°), qui
indique la phase cubique

Le parametre de lamaille a est calculé selon laformule suivante :
80= (*+k? +1%) " g =) ag= (2*+1%+1%)"** da11=11 a0= (6)""* da1.
Avec:

ap: parametre de lamaille cubique.

hkl : indice de miller.

d : distanceinterticullaire.

Cette formule est valable pour lamaille de type MCM-48.

D’ apréslarelation du bragg on peut calculer cette distance interréticulaire d, on trouve que
d217=3.29, au-dela on peut déduire aussi |e paramétre du maille a,a,=8.05nm.

i (NM) ag(nm)
S-MCM-41 digo= 3.79 a=4.37
S-MCM-41 dg()o: 1.77 &):204
Si-MCM-polyvinyle d»1;=3.29 a,=8.05

Tableau I11.4: les paramétres structuraux déterminés par DRX pour les deux échantillons.
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Meas. data:1000-1M_Theta_2-Theta

Intersity (cps)

-400

100

Intersity (Gos)
o

-100—+

T
20 40 60 80
2-theta (deg)

Figurelll.13: Le spectre DRX de S-MCM poly (1000-2000)

Pour les spectres DRX poly 1000 et poly 2000 aucun pic n’a été observé. Selon lesrésultatsdel' IR, les
spectres de Poly 1000 et Poly 3000 sont semblables. Au contraire les DRX ont été fait différemment : la
longueur de pas a éé modifiée de 102 810 et ’origine de 3 4 26.
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Conclusion générale:

Les silices mésoporeuses de type architectura M41S sont obtenues en
condensant du TEOS source de la silice (S102) autour de micelles de tensioactifs,
jouant le role d’'agent structurant organique. Leur édimination lors de I’ éape de
calcination libére une porosité périodique séparée par des parois constituées de
silice amorphe. Au cours de ce travail, nous avons réaisé la synthése d'un
nouveau matériau de la méme famille M41S, en jouant sur les conditions de

synthése, ou | agent structurant est un polymere avec différente polarité.

Le premier polymere utilise est le polyéthyléene glycol avec deux tétes
hydrophiles O-(H-CH,-CH,),-OH, dont trois différentes masses atomiques
Poly1000, Poly2000 et Poly3000. La premiére synthése a été réalisée dans les
mémes conditions que la préparation de MCM41. Aucun résultat n’a été observé,
la réaction est poursuivie jusgu'a 24h, 48h et 72h avec chauffage et méme a
température ambiante le résultat était toujours négatif aucun produit formé. Dans
ce cas la, on a modifié les conditions opératoires concernant le milieu réactionnel
ou nous avons remplacé I’ hydroxyde d’ammonium par |’ acide chlorhydrique. Les
résultats obtenus sont tres significatifs ou nous avons pensés d’augmenter le

rendement en augmentant la concentration de |’ acide.

L’ optimisation de la synthese est cl6turée dans un milieu acide (HCI 1M), sous
agitation a température ambiante pendant 72h comme duré idéale selon les

moyens de notre |aboratoire.

Les résultats de caractérisations par spectroscopie IR et DRX, confirment les
différentes vibrations du groupement silanol au niveau d'IR, sauf a celles de
Poly2000 pour une erreur de manipulation. Concernant les DRX, les meilleurs
sont celles de Poly3000 avec une bosse a 20 = 21.32, qui assure une allure

amorphe des oxydes.
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L e deuxieme polymere utilisé dans cette mémoire est e polyvinyle pyrrolidone
avec une baance hydrophobe/hydrophile. Les résultats ont confirmés une
structure cubique selon DRX également le MCM48. Les phases siliciliques qui se
développent autour des micelles organiques se disposent selon une matrice
cubique. lls sont amorphes et peu ordonnées, selon la littérature ils peuvent
évoluent vert une symétrie plus ordonnées s la concentration du milieu est tres
forte.
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Résumeé

Ce travail avait pour objectif, éude théoriqgue des méthodes de synthése d’un matériau
meésoporeus de la méme famille M41S, a partir d'un agent structurant différent d’un
tensioactif. Il marque deux parties. La premiere s est gouvernée par lesinformations générales
sur les matériaux meésoporuex a base de silice : définir un matériau silicilique mésporeux,
décrire toutes les structures, les familles, les propriétés et leurs applications dans différents
domaines. Alors que la deuxieme est réservée pour la synthése de ces matériaux. Les
meilleurs résultats ont é&é prédominés par le polyvinyle pyrrolidone en formant une structure
cubique qui fait partie a la famille MCM48, au contraire le polyéthyléne glycol 3000 donne

une bosse a 22.36 de 20, qui confirme la présence des oxydes.

Mots clés: Matériaux mésoporeux, tensioactif, polyvinyl pyrrolidone, sol-gel, M41S et poly

éthylene glycol.

Abstract

The objective of this work was to study the synthesis methods of a mesoporous material of the
same M41S family from a structuring agent other than a surfactant. It marks two parts. The
first was governed by general information on silica-based mesoporous materials: defining a
mesophilic silicic material, describing all structures, families, properties and their applications
in different fields. While the second is reserved for the synthesis of these materials. The best
results were predominated by polyvinyl pyrrolidone forming a cubic structure that is part of
the family MCM48, in contrast polyethylene glycol 3000 gives a bump at 22.36 of 20, which

confirms the presence of oxides.

Key words. Mesoporous materias, surfactant, polyvinyl pyrrolidone, sol-gel, M41S and

polyethylene glycol




