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Introduction générale

Introduction générale

La découverte des matériaux mésoporeux organisés en 1992 par les chercheurs de la
firme Mobil est un tournant dans I'histoire des nanomatéfiaixSoucieux d'augmenter la
taille des pores des zéolithes utilisées jusque la pour la catalyse, I'équipe du Dr. Kresge a
développé une technique consistant a faire polymériser un précurseur inorganigue autour de
micelles de tensioactifs selon le procédé sol-gel, puis a éliminer le tensioactif pour créer des
pores. Les zéolithes sont des matériaux microporeux, la taille des pores étant liée a celle des
ammoniums quaternaires utilisés comme «template ». Par conséquent, des agrégats plus
volumineux tels que les micelles de tensioactifs devaient pouvoir permettre d’obtenir des
matériaux aux pores plus larges, des matériaux mésoporeux. L'analyse des matériaux silicatés
préparés ainsi a mis en évidence la formation de mésopores de méme taille et également un
arrangement des pores selon une symétrie hexagonale. Les surfaces spécifiques de ces
matériaux sont trés élevées. En réalité, des travaux antérieurs avaient déja permis d’obtenir
des matériaux ayant des caractéristiques similaires, mais les structures n’avaient jusque la pas
pu étre identifiédd 4. Ces travaux ont montré que les interactions entre les phases organiques
et inorganiques conduisent a I'assemblage coopératif de la phase inorganique autour des
micelles de tensioactif puis a la formation de silices mésostructurées. Ce mécanisme est
appelé Cooperative Templating Mechanism (CTM). Une autre voie de synthese utilisant
également des systéemes a base de tensioactifs a été proposée pour préparer des matériaux
organisés a base de silice. La polymérisation a lieu cette fois-ci directement autour de cristaux
liquides. Cette voie de synthese est appelée Liquid Crystal Templating (LCT). Les matériaux
mésoporeux structurés présentent des propriétés trés intéressantes pour des domaines divers,
tels que la nanofiltration et I'encapsulation de principes actifs. lls peuvent également étre
utilisés en tant que support pour la catalyse.

Depuis 1992, de nombreuses recherches ont été consacrées a I'étude de ces matériaux.
Différents types de tensioactifs et de précurseurs inorganiques ont été utilisés pour synthétiser
des matériaux présentant des structures variées. Les chercheurs ont par la suite incorporés des
hétéroéléments dans les structures silicatées agrandissant encore le champ d’application de
ces matériaux. Des mésostructures a base d’oxydes autre que la silice ont également été

elaborées en modifiant et en adaptant les méthodes de synthese a la chimie et a la réactivité
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des précurseurs de ces oxydes. En effet, la plupart des précurseurs, et en particulier les
alcoxydes de métaux de transition, présentent une réactivité eélevée vis-a-vis de I'hydrolyse et
de la condensation ainsi que des degrés d'oxydation différents. De plus, ils ont tendance a
cristalliser a haute température. Cependant, un oxyde semble retenir particulierement
I'attention des chercheurs depuis plusieurs années, il s’agit du dioxyde de titanBdp0is

la découverte de la décomposition de I'eau sur une électrode deemi@résence de
rayonnement UV en 1972 par Fujishima et Hotdgintérét porté au dioxyde de titane ne

cesse d’augmenter. Le dioxyde de titane est le semi conducteur qui présente l'activité
photocatalytique la plus importante. Les applications potentielles dans les domaines de la
dépollution et de la conversion d’énergie solaire sont nombreuses. Différentes stratégies ont
été mises en ceuvre pour préparer des matériaux mésoporeux organisés a base de dioxyde de
titane, mais la plupart d’entre elles conduisent a des matériaux avec une organisation locale et
imparfaite. De plus, seule la structure cristallographique anatase gerégante une activité
phobcatalytique importante et pour obtenir cette variété allotropique, un traitement thermique
est nécessaire. Cependant, il entraine souvent I'effondrement de la charpente et la perte de
structure du matériau.

Dans la plupart des cas ce sont des tensioactifs qui sont utilisés comme « brique de
base » pour la conception des matériaux. La classe des tensioactifs non ioniques a été
largement étudiée, néanmoins les tensioactifs fluorés non ioniques ont été peu exploités. Ces
amphiphiles présentent une haute stabilité thermique qui peut étre mise a profit pour la
conception de matériaux mesoporeux.

L’objectif de ce travail est, dans un premier temps, d’adapter le mécanisme transcriptif
a la préparation de silice mésoporeuse. Ensuite, I'incorporation de dioxyde de titane dans la
matrice silicatée sera réalisée a l'aide du mécanisme transcriptif. La comparaison avec le
mécanisme d’auto-assemblage coopératif sera également investie. Finalement, nous
développerons la synthése de matériaux et de flms avec une matrice,daufliDe facon
générale, notre étude consiste a mettre en relation les paramétres structuraux des systemes a
base de tensioactif avec les propriétés et les caractéristiques physicochimiques des matériaux
ou des films synthétisés.

Dans le premier chapitre, une breve introduction sera consacrée aux systemes a base
de tensioactif, puis les différentes méthodes de préparation des matériaux mésoporeux
organisés a base de silice, d’oxydes mixtes et enfin d’oxydes autre que la silice seront

exposees.
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Le second chapitre sera consacré a la présentation des techniques de caractérisation
utilisées lors de ce travail.

Le troisieme chapitre sera consacré a I'étude de l'influence des alcools produits par
I'hydrolyse des précurseurs inorganiques de type alcoxyde, sur le comportement de phase de
tensioactifs fluorés dans I'eau et sur la structuration des matériaux. Les matériaux mésoporeux
silicatés seront préparés a partir de micelles selon le mécanisme d’auto-assemblage coopératif
et a partir de phase cristal liquide hexagonale selon le mécanisme transcriptif.

Dans le quatrieme chapitre, nous comparerons |'effet de I'incorporation du dioxyde de
titane dans une matrice silicatée, selon les deux mécanismes. Dans ce cadre, nous
examinerons les différences de structuration en fonction de la teneur ginda@poré, de
localisation de Ti@dans la matrice et d’activité photocatalytique des matériaux.

Le cinquieme chapitre aura pour objet la préparation de films dgré@oporeux a
patir d’'un systeme a base de tensioactif fluoré. Pour terminer, une méthode de préparation
hybride films mésoporeux-mécanisme transcriptif sera développée afin de synthétiser des
matériaux mésoporeux organisés a base de dioxyde de titane, dont les murs présentent une
structure semi-cristalline de type anatase.

Le dernier chapitre présentera les conclusions de ce travail et les perspectives qui

pourraient étre envisagées.






Chapitre | — Contexte général

Chapitre | - Contexte géneral

Le contexte général de ce travail se situe a l'interface de la chimie de la matiére molle
et de la chimie des matériaux. Ce chapitre est consacré a une bréve présentation des systemes
a base de tensioactif et a la synthese des matériaux et flms mésoporeux. Les facteurs qui

gouvernent les mécanismes de formation des meésostructures seront en particulier examinés.

Dans la premiére partie de ce chapitre quelques notions de base sur les tensioactifs et
les Systéemes Moléculaires Organisés seront rappelées. Nous montrerons dans la deuxiéme
partie comment ces systemes peuvent étre utilisés pour la préparation de différents types de
matériaux mésoporeux, poudres et films, a base de silice et/ou de dioxyde de titane a travers

les différentes méthodes et mécanismes décrits dans la littérature.



Chapitre | — Contexte général

1. Les systemes a base de tensioactifs

1.1. Les tensioactifs

Les tensioactifs sont des molécules composées d’une partie hydrophile (téte polaire) et
d’'une partie hydrophobe. Ce caractére amphiphile confére a ces composés de nombreuses
propriétés, dont notamment celle d’abaisser la tension aux interfaces. Ces molécules s’auto-
organisent selon différentes structures en fonction de leur concentration dans I'eau, comme
par exemple sous forme de micelles ou de cristaux liquides. Ces assemblages sont appelés
Systemes Moléculaires Organisés (SMO) et les liaisons mises en jeu sont de type Van der
Waals, hydrogéne ou électrostatique en fonction de la nature du tensioactif. Les tensioactifs
sont classés en quatre grandes classes en fonction de la nature de la partie hydrophile :
cationique, anionique, amphotere et non ionique. Lors de cette étude, seuls des tensioactifs
non ionigues seront utilisés et principalement des tensioactifs fluorés.

Les tensioactifs hydrogénés non ioniques de type alcool gras polyéthoxylés
H(CH2)m(OCHY)OH (noté GEQG,) constituent une famille d’amphiphiles qui a été
largement étudiée. Leur nature amphiphile résulte de la présence simultanée d’'un segment
alkyle hydrophobe et d'une chaine constituée de motifs oxyéthyleniques hydrophile. lIs
forment, pour les plus hydrophiles, en présence d’eau des systémes micellaires directes ainsi
gue des cristaux liquides de type hexagonal, lamellaire et cubique.

Des copolymeres triblocs amphiphiles ont également été utilisés dans ce travail et,
principalement des copolymeres triblocs de type PEO-PPO-FHgDré 1) qui forment
comme les tensioactifs oligomériques des mésophases organisées dans I'eau. Les deux blocs
PEO (polyoxyde d’éthyléne) constituent la partie hydrophile du tensioactif, tandis que le bloc
PPO (polyoxyde de propyléne) constitue la partie hydrophobe. La masse molaire de ces
composes est largement supérieure a celles des alcools gras polyéthoxylés. lls sont connus

sous le nom de Pluronic.
H(OCH,CH,);— (OCHCH,);— (OCH,CH,),OH
oH
Figure 1 : Copolymere tribloc de type PEO-PPO-PEO
Les tensioactifs fluorés du type FEFC,H4(EO), sont les homologues fluorés des
alcools gras polyéthoxylés EO).. Le fluor, élément chimique le plus électronégatif,

conféere aux composés fluorés des propriétés spécifiques. L'atome de fluor étant plus gros
(rayon de Van der Waals, R=1,74 A) que I'atome d’hydrogéne (R=1,20 A), il en résulte que la
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chaine fluorée est plus volumineuse que la chaine hydrogénée. Les volumes moyens des
groupements Gfet Ck sont estimés respectivement & 38 et §2tdndis que les volumes
moyens des groupements €t CH; sont de I'ordre respectivement de 27 et 54 Bar
conséquent, la chaine fluorée est plus rigide, plus encombrante que la chaine hydrogénée et
adopte une conformation hélicoidale. La liaison C-F est plus stable que la liaison C-H et la
stabilité augmente avec le nombre d’atomes de fluor. L’énergie de la liaison C-F est de I'ordre
de 485 kJ.mél, tandis que I'énergie de la liaison C-H est de I'ordre de 425 K3.rhek
fluorocarbures sont donc plus stables chimiquement et thermiquement que les hydrocarbures.
Les composés fluorés présentent une oléophobie marquée vis-a-vis des molécules
hydrocarbonées ainsi qu’une forte hydrophobie. Il a été montré avec une série de tensioactifs
fluorés non ioniqgues qu'un motif GFcorrespond a 1,7 motifs GHen terme
d’hydrophobicité”.

1.2. Les systemes moléculaires organisés

1.2.1. Les phases micellaires

La propriété fondamentale des tensioactifs est de s’adsorber aux interfaces. Dans I'eau
lorsque la concentration en tensioactif est suffisante pour saturer l'interface eau-air, les
molécules se solubilisent sous forme de monomeéres puis S’auto-associent sous forme
d’agrégats. Lorsque le tensioactif a un caractére hydrophile, ce sont des micelles qui sont
formées et cette concentration est appelée concentration micellaire critique (CMC). Elle
dépend de la structure moléculaire du tensioactif. Les micelles sont des systéemes moléculaires
organisés avec une organisation a courte distance. Les phases micellaires sont isotropes,
thermodynamiquement stables et les micelles peuvent étre de forme sphérique, cylindrique ou
aplatié®!. Il existe des phases micellaires directeqtétes polaires orientées vers le milieu
continu polaire), inverses,L(chaines hydrophobes orientées vers le milieu continu apolaire)

(Figure 2) et L3 (phase éponge constituée de deux milieux : hydrophile et hydrophobe).

Figure 2 : Représentation schématique de micelle diregt@)sphérique, (b)
cylindrique et inverse 4(c)
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1.2.2. Les cristaux liquides

L’augmentation de la concentration en tensioactif dans I'eau fait souvent apparaitre
des structures de type cristal liquide, lesquelles possedent une viscosité élevée et des
propriétés spécifiques (orientation, propriétés optiques...). Le terme cristal liquide (ou
mésophase) désigne toute phase qui posséde a la fois un caractere uni-, bi- ou tridimensionnel
et des propriétés liquides a [I'échelle moléculaire. Les cristaux liquides sont
thermodynamiquement stablessont généralement anisotropes. La nature anisotrope traduit
la dépendance des propriétés physiques vis-a-vis de l'orientation dans I'espace, alors que le
caractére isotrope indique que les propriétés sont les mémes dans toutes les directions de
'espace. On dénombre trois structures : lamellaire),(bexagonale (Het H), cubique
micellaire (L et b) ou bicontinues (Yet \,). L'indice 1 se référe aux structures directes et
I'indice 2 aux structures inverses. Phases directes et inverses se distinguent ici par la
localisation de I'eau, respectivement a I'extérieur ou a l'intérieur des agrégats c'est-a-dire par
la courbure positive ou négative du film amphiphifeg@re 3). Leur structure peut étre
déterminée par diffraction des rayons X aux petits angles. Les diffractogrammes présentent
plusieurs pics caractéristiques d’'une organisation a longue distance dont I'indexation permet

d’identifier sans ambiguité la nature des phases.

/ = ‘-) ) ) ) N - -

2\ 12122 /2 /2\\D

7 2 2| # >
courbure >0 =0 <0
phase directe lamellaire inverse

Figure 3 : Phases obtenues en fonction de la courbure des systemes moléculaires
organisés
La phase lamellaire={gure 4) se caractérise par une relativement grande viscosité et
par son anisotropie optique. Sa texture au microscope optique polarisant présente tres souvent
des trefles. Les molécules de tensioactifs forment des bicouches planes, infinies, paralleles et
séparées par une couche d’eau. Les bicouches séparées par un film d'eau, définissent un
empilement périodique régulier caractérisé en diffraction des rayons X aux petits angles par

une distance de répétition.
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Figure 4 : Représentation schématique d’'une phase lamellair@) et texture
caractéristique en microscope optique sous lumiere polarisée (b)

Les phases cubiqueBi@ure 5) se caractérisent par une trés forte viscosité et par une
isotropie optique. Deux types de phases cubiques ont été mis en évidence : les phases
cubigues micellaires et les cubiques bicontinues. Dans le premier cas, les agrégats sont des
micelles agencées dans une maille cubique et dans l'autre les agrégats sont des cylindres,

connectés les uns aux autres de sorte a constituer deux réseaux indépendants mais

enchevétrés. Il existe une grande variété de phases cubiques dans chacun de ces deux types:

Structure ‘ cubique micellaire cubique bicontinue

groupe d'espace ‘ Pm3n, Fd3m, Fm3m Pn3m, la3d, Im3m

Figure 5 : Représentation schématique d’'une phase cubique micellaire Pm3n (a) et
d’'une phase cubique bicontinue Im3m (b)

Les phases hexagonaleSigure 6) se caractérisent par leur viscosité et par leur
anisotropie optique. La structure est constituée de cylindres infinis paralléles, empilés de
maniére a déterminer dans un plan paralléle a leur section, un réseau bidimensionnel
hexagonal. Les molécules amphiphiles tapissent ces cylindres en orientant leurs tétes polaires,

soit vers l'intérieur des tubes (phase hexagonale inverse), soit vers I'extérieur des tubes (phase
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hexagonale directe). L'’empilement régulier des tubes est mis en évidence par diffraction des
rayons X aux petits angles. Au microscope optique polarisant, les phases hexagonales
présentent une texture spécifique caractérisée par des zones de stries de direction différentes.

Figure 6 : Représentation schématique d’une phase hexagonale dire¢s, ld’'une
phas hexagonale inverse;Hb) et texture caractéristique d’une phase hexagonalerH
microscopie optique sous lumiere polarisée (c)

1.2.3. Comportement de phase des tensioactifs

Afin d'identifier les différentes phases formées par un tensioactif dans I'eau on réalise
des diagrammes de phases. Pour les tensioactifs a caractére hydrophile comme ceux qui
seront utilisés dans ce travail, la structure des systemes moléculaires organisés évolue en
fonction de la concentration en tensioactif dans I'eau selon la séquence idéhldH;1V ;-
L,-V2-Ha-lo-Lo. Cette séquence traduit le passage d’'une courbure du film amphiphile vers le
milieu apolaire a une courbure vers 'eau, c'est-a-dire le passage de phases directes aux phases
inverses. La phase lamellaire marque souvent la séparation entre les milieux directs et
inverses, puisqu’elle présente une courbure nkigu¢e 3). Cependant, cette séquence idéale
n'est jamais observée dans un méme systeme comme le montre le diagramme de phase du
systeme GEOs/eau présentBigure 7. Dans ce cas, I'enchainement des phases est limité a la
séquence partielle;tH;-V-Lo-Lo. Ce diagramme présente une courbe de point de trouble qui
est une caractéristique des tensioactifs non ioniques.

10
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Figure 7 : Diagramme de phase du systemeHDs/eau avec L : phase micellaire
directe, H : phase hexagonale;V cubique bicontinue directe, L. phase lamellaire, 4.:
phas micellaire inverse, S : cristaux hydratés de tensioactif

Le comportement de phase des tensioactifs non ioniques de k& €st sensible a
la température en raison de la présence de liaisons hydrogene entre I'eau et les chaines
éthoxylées. L'apparition du point de trouble est attribuée, de fagon simpliste, a la
déshydratation des motifs oxyéthyleniques qui entraine une démixtion. &tiddlyassocient
'apparition du point de trouble a la structuration de l'eau au niveau des chaines
oxyéthyléniqued'. Pour des températures inférieures & la température de point de trouble, les
tétes polaires sont hydratées et I'eau se fixe autour des chaines oxyéthyleniques par liaisons
hydrogéne en formant une couche structurée. Cette structuration est entropiquement
défavorable et diminue lorsque la température augmente. Au-dela de la température de point
de trouble, la couche d'eau structurée est partiellement détruite et les interactions entre
chaines oxyéthyleniques deviennent plus favorables que les interactions entre oxyéthylenes et
eau. Ce changement de comportement a pour conséquence la séparation de la phase micellaire
en deux phases, nommeées sur le diagramm&Qgeau L et Ly, qui correspondent

respectivement a une phase riche en micelles et une phase pauvre en micelles de tensioactif.

2. Les matériaux mésoporeux

Les matériaux mésoporeux organisés, découvert en 1992 par les chercheurs de
I'entreprise Mobil, font actuellement I'objet de nombreuses études axées sur leur préparation,
leur caractérisation et leurs potentielles applications. Ces matériaux sont constitués de canaux,

souvent organisés selon une symétrie hexagonale, mais il est également possible d’obtenir des

11
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structures cubiques et lamellaires. Ces structures sont analogues aux cristaux liquides a base
de tensioactifs décrits p. 8 a 10. Les canaux peuvent également adopter une structure
vermiforme qui correspond a une mauvaise structuration du matériau. Les matériaux
mésoporeux possédent une surface spécifique élevée (de I'ordre de*@bfans le cas de

la silice), une distribution homogene du diametre des pores comprise entre 2 et 50 nm ainsi
gu’un volume poreux important. 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. Les mécanismes de formation des matériaux mésoporeux

2.1.1. Le procédé sol-gel

Le procédé sol-gel, découvert par Ebelmann en 848t utilisé pour préparer des
matériaux mésoporeux a partir de Systemes Moléculaires Organisés. La chimie du sol-gel est
basée sur des réactions de polymérisation inorganique dans lesquelles un précurseur
inorganique, le plus souvent un alcoxyde métallique M{Q&R)ydrolyse et se condense. Les
réactions de polymérisation conduisent a des espéces de plus en plus condensées, des
particules colloidales « sol » puis des « gels ».

Le mécanisme d’hydrolyse consiste en une attaque nucléophile du métal sur I'atome

d’oxygéne d’'une molécule d’eau, puis a la libération de I'alcool correspondant.

H R
N 7
H—0 +M—OR — O:—M—OR — OH—M—0 — M—OH + ROH

H

Le processus de polymérisation peut démarrer dés que des précurseurs hydrolysés sont
formés. Trois mécanismes compétitifs doivent étre considérés pour expliquer I'étape de
condensatioff:

- l'alcoxolation qui s’accompagne d’une élimination d’alcool
,R

M—O0 +M—OR —» M—Q:— M—OR —™ M—0—M+— 0 — M—0—M + ROH
N\

N
A H H

- l'oxolation qui s’accompagne d’une élimination d’eau

12
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,H
M—(IJ +M—OH — M—O\:—» M—OH — M—O0O—M+~—0 — M—0O—M+H,0
\
H H H
- Tolation qui s’accompagne d’une élimination d’eau ou d’alcool
e ,H
M—OH + M+O — M—0—M + ROH
\
R
,»H

M—OH + M—0 — M—0O—M + H,0
Y MH

La contribution relative de ces réactions de condensation joue un role déterminant sur la
structure et la morphologie du réseau d’oxyde métallique ainsi forme.

La réactivité de 'alcoxyde dépend de la nature du métal qui le compose. De maniére
générale et simpliste, elle peut étre estimée par le degré d'insaturation N-Z, ou N est le
nombre de coordination maximum du cation métallique et Z le degré d’oxydation du métal
dans l'alcoxyde. Plus le degré d'insaturation du métal est élevé, plus I'alcoxyde estréactif
Le caractére plus électropositif des alcoxydes de métaux de transition peut également
expliquer leur plus grande réactivite. Cependant, le tétraisopropoxyde d’étain Sn(Oipr)
présente une plus grande réactivité que Si(Qipiprs que I'électronégativité du silicium est
plus faible que celle de l'étain. Le caractere électrophile n’est donc pas le facteur qui
gouverne la réactivité des précurseurs. Par opposition, le degré de coordination maximum est

pleinement satisfait pour les alcoxydes de silicium.

Tableau | : Electronégativitéy), rayon ionique (r), nombre de coordination maximih
et degré d'insaturation (N-Z) de quelques métaux tétravalents didprés

Alcoxydes x r (A) N N-Z
Si(Oipr), 1.74 0.40 4 0
Sn(Oipr), 1.89 0.60 6 2
Ti(Oipr), 1.32 0.64 6 2
Zr(Oipr), 1.29 0.87 7 3
Ce(Oipr), 1.17 1.02 8 4

La préparation de matériaux mésoporeux implique des mécanismes d’'auto-
organisation des tensioactifs par liaisons faibles. Un parametre clé pour la formation de

matériaux organisés est donc le contrble cinétique du procedé sol-gel. Différentes méthodes

13
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ont été envisageées, telles que le contrdle du pH, de la température, I'ajout de complexants, le

choix du groupement de I'alcoxyde plus ou moins volumineux et l'utilisation de catalyseurs.

2.1.2. 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 mécanisme a été découvert en 1992 par les chercheurs de chez Mobil et appliqué a la
silice™ 2.

Phase Polymérisation Polymérisation Mésophase Matériaux mésoporeux
micellaire intramicellaire  intermicellaire hybride organisés

Figure 8 : 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 électrostatiques 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
laquelle les micelles recouvertes de précurseur s’auto-associent pour former progressivement
une mésophase hybride. Un traitement hydrothermal est ensuite réalisé afin d’achever le
processus d’auto-organisation et de condenser la matrice inorganique. Le matériau final est
obtenu aprés élimination du tensioactif, soit par calcination, soit par extraction par un solvant

(en général I'éthanol) lorsque le tensioactif utilisé est non ionique.

2.1.3. Le mécanisme transcriptif LCT

Le mécanisme transcriptif ou Liquid Cystal Templating a été proposé pour la premiére
fois par Mobil en 1992 pour expliquer la formation des mésostructures organisées M41S.
Toutefois, il s'avere que celui-ci n’était pas responsable de la formation des matériaux M41S,
mais sa validité a été confirmée quelques années plus tard avec d’autres synthéses. Ce

mécanisme consiste a utiliser directement des cristaux liquides comme empreinte pour

14
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préparer des matériaux mésoporeux organisés. Ce mécanisme a réellement été utilisé pour la
premiére fois par Attaret al. en 1998% pour préparer des silices mésostructurées a partir de
tensioactifs hydrogénés non ioniques.

Phase cristal liquide Mésophase Matériau mésoporeux
hexagonale hybride organiseé

Figure 9 : Mécanisme transcriptif LCT

Dans le cas d'une phase cristal liquide hexagonale, le précurseur inorganique
polymérise autour des cylindres de tensioactif et une mésophase hybride est ensuite formée.
Les étapes suivantes sont analogues a celles décrites pour le CTM. Ce mécanisme présente
'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'élaboration d’oxydes non
silicatés, dont la réactivité des précurseurs est souvent trés grande. |l semble en effet plus
probable de structurer directement un matériau en réalisant une empreinte a l'aide de cristaux
liquides que de contrdler le procédé sol-gel autour de micelles avec des alcoxydes parfois tres

réactifs.

2.1.4. Les interactions tensioactif précurseur : la mésophase hybride

Les interactions entre le tensioactif organique et le précurseur minéral sont
responsables de la formation de la mésophase hybride. Ces interactions sont dépendantes de la
nature du tensioactif. Dans le cas des tensioactifs ioniques, les interactions entre le tensioactif
(S) et la phase minérale (l) sont électrostatiqgues et liées aux charges des espéces. Les
interactions de type'S et SI* sont dites directes. La formation de la mésophase hybride entre
deux especes portant la méme charge peut avoir lieu en intercalant un contre ion. Les
interactions sont alors électrostatiques indirectes de typ€l'Sou SM'I” ou X est
généralement un halogénure et Mnh cation alcalin. Les tétes polaires des tensioactifs non
ionigues forment des liaisons hydrogéne avec les phases minérales, les interactions sont de

types 81°. Des exemples tirés de la littérature sont présentés dans le Tahleau II
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Tableau Il : Exemples de matériaux préparés faisant intervenir différents types
d’interactions tensioactif/précurseur inorganique

Tensioactif Interaction Conditions Exemples
+- . MCM-41, MCM-48, MCM-
) _ S’ basique 1.2
électrostatique 50
directe ST neutre  Oxyde de Mg, Al, Fe, Pb*"
_ basique Oxyde de titane!*?
lonique
: . ST acide ~ SBA-1, SBA-2, SBA-3"""¥
électrostatique
indirecte
SMT basique  oxyde de zn, alumine*
non ionique
amine primaire N°I° neutre HMSLS: 161
alcool gras liaison hydrogéne s°° acide Msut’
polyéthoxyles (S°H") (XT) superacide ~ SBA-11, SBA-12%
copolymere tribloc (S’"H") (X1")  superacide SBA-15[8 %

2.2. Les différents types de matériaux silicatés

2.2.1. Matériaux préparés a partir du mécanisme CTM

Les premiers matériaux mésoporeux de la famille M&i@ufe 11) préparés par les
chercheurs de chez Mobil ont été synthétisés a partir de micelles de tensioactifs cationiques,
les sels d’ammonium quaternaires,Hg,+iN"(CHs) (avec 8<n<18). Les précurseurs
inorganiques utilisés sont des silicates ou des aluminosilicates et la synthese est réalisée en
milieu basique. La formation de la mésophase hybride met en jeu des interactions directes de
type SI. Le mécanisme CTM correspond a la voie 1 du mécanisme proposé par Mobil
présenté sur l&Figure 10, la voie 2 étant le mécanisme transcriptif ou Liquid Crystal
Templatindg" 2.

Micelle  Micelle Phase Mésophase MCM-41
sphérique cylindriqgue  hexagonale hybride

Figure 10 : Mécanisme de formation des MCM-41 proposé par Mobil
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Vartuli et al. ont montré que les conditions de synthese utilisées ne permettaient pas
de former des cristaux liquides, puisque la concentration en tensioactif dans I'eau a été prise a
25%°%. De plus, des études in situ par RMINI ont également montré que la phase cristal
liquide ne se développe pas pendant la syriffesea formation des MCM-41 est donc
gouvernée par un mécanisme d’auto-association CTM. Les matériaux ainsi obtenus présentent
des structures poreuses ordonnées et une distribution de taille des pores homogéne, souvent
centrée entre 2 et 10 nm. En faisant varier le rapport tensioactif/silice, différentes structures
analogues a celles des cristaux liquides ont été obtenues et sont reportéésgaue |al.
Ainsi, pour des rapports cétyltriméthylammonium/silice (QB/O,) inférieurs a 1, les
matériaux présentent une structure hexagonale (MCM-41) de symétrie P6mm, pour un rapport
CTA/SIO, de 1 les matériaux présentent une structure cubique (MCM-48) de symétrie la3d et
pour des rapports CTASIO, compris entre 1 et 2 les matériaux présentent une structure
lamellaire (MCM-50% 22

I _,--;-_ _IIJ_-'“- ‘x' r
L2 KN/
) O | \
)'_f.-—-{_ -\- il <5 M \
(= T\' A
P _|'.: -J I.\-
= A
MCM-50 MCM-48 MCM-41

Figure 11 : Représentation des matériaux de la famille des M41S

L’effet de la longueur de la chaine hydrophobe a été étudié pareBeatk lls ont mis
en évidence l'augmentation du diamétre des pores avec l'augmentation du nombre de
carbones de la chaine hydrophobe. L’augmentation de la taille des pores, par ajout d'un agent
gonflant hydrophobe qui se solubilise au coeur de la micelle, a également été mise en
évidence. L'ajout de mésityléne a permis d’augmenter le diamétre des pores jusqu'd.10 nm

En 1994, Huoet al. préparent a partir du méme tensioactif les premiers matériaux
mésoporeux de type SBA (Santa Barbara Amorphous), équivalent des structures MCM-41,
mais en se placant en milieu adtdte’®. Les SBA sont préparés a température ambiante et,
pa rapport au MCM-41, le temps de synthése est réduit. En milieu acide, les interactions
entre les espéces organiques et minérales sont de type électrostatique dXdde (S

En 1994, Tanev et Pinnavaia ont publié les premiéres synthéses de matériaux

mésoporeux silicatés a partir de tensioactifs non ionfquE¥ Les tensioactifs utilisés sont
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des amines primaires de typgHzn+1NH, (avec 8<n<18) et la mésophase hybride est formée

pa liaisons hydrogéne (interaction’iR). L'utilisation de tensioactifs non ioniques permet
d’éliminer facilement le tensioactif par lavage a I'éthanol. Ces matériaux appartiennent a la
famille des HMS (Hexagonal Mesoporous Silica) et présentent une structure moins ordonnée
gue les matériaux de la famille des M41S, mais I'épaisseur des parois des pores est plus
importante.

En 1995, Bagshawt al. publient les premieres syntheses de matériaux mésoporeux a
partir de tensioactifs hydrogénés non ioniques de type alcool gras polyéthoxylés et de
copolymeéres a blocs amphiphiles. Ces composés non ioniques sont moins toxiques que les
amines utilisées pour les matériaux de type Hf1 es synthéses sont effectuées en milieu
acide et les interactions entre le tensioactif et la silice sont de fypel8 structure de ces
matériaux est vermiforme ce qui correspond a un arrangement irrégulier desFHigues (

12). Ces matériaux ont été appelés MSU (Michigan State University).

Figure 12 : Structure vermiforme de type HMS ou MSU (a) et structure hexagonale de
type MCM-41 (b)

En 1998, Zhacet al. préparent a partir de copolymeres a blocs amphiphiles des
matériaux mésoporeux organisés dont les pores sont plus larges. La synthése se déroule en
milieu superacide et I'interaction entre le tensioactif et la silice est de tfH&(S1"). Ces
matériaux appartiennent a la famille des SBA. Le diametre des pores peut atteindre 30 nm
apres ajout de triméthylbenzeéne qui joue le role d’agent gonflant. Les SBA présentent une
importante stabilité hydrotherm&f8. Cette méme méthode a été utilisée a partir d’'une large
gamme de tensioactifs hydrogénés non ioniques pour préparer des matériaux qui présentent
une grande diversité de structiife

Attard et al. ont utilisé des tensioactifs hydrogénés non ioniques de type alcools gras
polyéthoxylés GEO, en milieu acide pour préparer des matériaux mésoporeux organises. Les

matériaux présentent un arrangement hexagonal des pores pour des rapports eau/tensioactif
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bien définis. L'organisation des matériaux est mise en relation avec le diagramme de phase du
tensioactif dans l'eau. Les structures hexagonales sont obtenues lorsque le rapport/eau
tensioactif utilisé pour la synthése correspond soit & la présence de micelles, soit a celle de
cristaux liquides de phase hexagoffale

Les premiers matériaux mésoporeux organisés a partir de tensioactif fluoré ont été
synthétisés au laboratoire a partir dun composé non ionique de formule
CsF17CoHa(OCH,CH,)sOH noté Rg(EOX??. Les matériaux préparés présentent un degré
d’organisation plus important que ceux préparés a partir du tensioactif hydrogéné analogue en
terme d’hydrophobie GHs3(EO)o ainsi qu'une bonne stabilité hydrothern¥&le Un
nouveau mécanisme d’élargissement des pores a partir d'un agent gonflant, la
perfluorodécaline (PFD), a été proposé. La solubilisation de I'huile fluorée se réalise dans la

mésophase hybride et non dans les micelles, comme c'est le cas habituéffement

2.2.2. Matériaux préparés a partir du mécanisme LCT

La premiére vraie synthése de matériaux mésoporeux selon le mécanisme transcriptif
TLCT (True Liquid Crystal Templating), correspondant a la voie 2 du mécanisme proposé par
Mobil (Figure 10), a été réalisée par Attaed al. en 1998 Des matériaux présentant un
arrangement hexagonal des canaux ont été préparés a partir de la phase cristal liquide
hexagonale du tensioactifi££Os avec une concentration en tensioactif dans I'eau s’élevant a
50% La quantité de méthanol produit lors de I'hydrolyse du précurseur silicaté
(tétraméthoxysilane noté TMOS) étant suffisante pour détruire la phase cristal liquide,
l'alcool est éliminé pendant la synthese par évaporation sous vide. Afin de varier les
structures des matériaux, les phases cubiques et lamellaires du systeme a hgSBsadmC
également été utilisées comme empreintes pour préparer des matériaux mMEsoporeux aux

structures analogues.

Goltneret al. ont préparé des matériaux mésoporeux organisés selon le mécanisme
transcriptif en utilisant comme moule des copolymeéres a blocs amphiphiles. Ces matériaux
présentent des diameétres de pores plus larges, des murs plus épais et une meilleure stabilité
comparés aux matériaux synthétisés avec des tensioactifs de poids moléculaire pfifs faible

Cependant comme le montreRaure 13, la structure hexagonale n’est pas paffiite
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Figure 13 : Diffractogramme SAXS des matériaux préparés a partir d'un copolymere
a blocs amphiphiles et cliché MET correspondant d'dpfes

Par la suite, Fengt al. ont préparé des matériaux mésoporeux organisés a partir de
copolyméres a blocs amphiphiles avec des systemes ternaires eau/tensioactif/butanol et
quaternaires eau/tensioactif/butanol/Héile Le butanol joue ici le rdle de co-tensioactif et
I'huile celui d’agent gonflant. Cette méthode permet de préparer des matériaux mésoporeux
en gardant un bon contrdle de la structure de la silice et de la taille des pores.

Comme indiqué précédemment, sur la base du diagramme de phasgE@u,C
Attard et al. ont montré qu’en se placant dans la phase cristal liquide hexagonale, des silices
structurées selon une symétrie hexagonale sont obt&hues

En 2002, Saftyet al. réussissent a réaliser 'empreinte de divers cristaux liquides du
systeme a base de €0,y dans I'eau. En changeant le rapport eau/tensioactif, différents
types de cristaux liquides sont formés et il est ainsi possible de préparer des matériaux ayant
des structures divers&d

Safty et al. ont également préparé, a partir de tensioactifs hydrogénés et de plusieurs
alcanes, des matériaux mésoporeux organisés désignés HOM (Highly Ordered Silica
Monolithsf**2®. En fonction des rapports eau/tensioactif et tensioactiff TMOS ainsi que de la

naure de I'huile incorporée, les matériaux obtenus adoptent une grande variété de structures.

2.3. Les applications

Les matériaux mésoporeux organisés a base de @i€sentent des propriétés
intéressantes qui peuvent étre mises a profit pour différentes applications, telles que la
nanofiltration et 'encapsulation de principe actif. Néanmoins, c’est en tant que support pour
la catalyse que ces matériaux présentent le plus d’intérét. Différentes applications des

matériaux de type MCM-41 sont regroupées dans le Tableau Il

20



Chapitre | — Contexte général

Tableau Il : Exemples d’applications des matériaux de type MCM-41
Réles du Types Caracteéristiques du Exemples
matériau d'applications MCM et conditions
MCM-41, @ 20 & 40A - Polystyréne
Cond. radicalaires, - Polyméthacrylate de
Polymérisation Induction UV ou A méthyle (PMMA)
(chaleur) - Polyacétate de vinyle
(PAV)
Matériaux - filaments de polyaniline
Hote, matrice| conducteurs et MCM-41, @ 30A - polydiacétyléne
semiconducteurs - fibres de germanium
T"ransfert MCM-41 @ 20A - |§omerlsat|on du cis-
d'électrons stilbéne
Catalyse MCM-41 + H3P\{V12040 - re,a.c_tlon's d’alkylation et
supporté estérification
- FCC
- craquage du
.Craq,u_age' et H-MCM-41 polyéthyléne .
isomérisation - craquage du gasoil
Catalyse acide - isomeérisation des
paraffines
- alkylations, acylations de
Svntheses Friedel-Crafts
ynin H-MCM-41 - aldolisations
organigues ;
- réarrangement de
Beckman
Cata_llyse Synth_eses Na,Cs-MCM-41 - condensation de
basique organiques Knoevenagel
MCM-41 - synthése de
Support de Synthéses Greffage d'amines y -
. monoglyceérides
catalyseur organiques Greffage . .
. , - époxydations
d'organometalliques
H-MCM-41
Catalyseurs ou ] _ MCM-41 . - recyclrage de plastiques
. Dépollution Greffage de silanes  usageés
matrice 4
mercaptants - captage de métaux lourds

3. Le dioxyde de titane

3.1. Le TiO,, et sa structure

Le TiO, est un matériau semi-conducteur qui présente naturellement différentes phases

cristallographiques, dont les plus connues sont le rutile, 'anatase et la brookite. Il est
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€galement possible, a haute pression, d’obtenir un grand nombre de formes, dgiTiO

peuvent présenter une non-stoechiométrie en oxygene de typgTiO

Figure 14 : Structure rutile

Le rutile (Figure 14) est une phase thermodynamiquement stable qui cristallise dans
un systéme quadratique (groupe d’espacgnii¥m). La structure rutile est constituée d'un
réseau tétraédrique de cations entourés d’octaedres d’oxygene. L'octaegdpaiége une
aréte commune le long de I'axe [001] et un sommet commun avec un autre octaedre adjacent,

'arrangement de contact étant de type cation-anion-cation.

Figure 15 : Structure anatase

L’anatase Figure 15) est une phase métastable qui cristallise dans un systeme
guadratique (groupe d’espace/&nd). La structure est tétraédrique allongée dans laquelle les
octaedres Ti@ sont uniqguement liés entre eux par les arétes. La phase anatase présente
I'activité photocatalytique la plus élevée. Zhatgl. ont montré que I'anatase est la forme la

plus stable quand la taille des grains est inférieure a $#'nm
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Figure 16 : Structure brookite

La brookite Figure 16) est également une phase métastable, mais elle est peu
abondante et difficile a synthétiser. La brookite cristallise dans un réseau orthorhombique

(groupe d’espace Pbca)

3.2. Activité photocatalytique de TiO

L’activité photocatalytique de Ti§) découverte par Fujishima et Honda en 1972, est
basée sur la génération de paires électron-trou a la surface du matériau sous rayonnement
ultraviolef®. Les formes anatase et rutile présentant une bande interdite (gap), respectivement
de 3,23 eV (384 nm) et 3,02 eV (411 nm), qui correspondent au domaine ultraviolet, sont
photoactives. Dans le cas des semi-conducteurs, un photon d’énergie supérieure ou égale au
gap pourra étre absorbé par celui-ci. Les électrons de la bande de valence sont alors excités et
promus dans la bande de conduction. Il en résulte la création de porteurs de charges sous
forme de photoélectrons &t de trous électroniques, Iselon la réaction :

TiO,+hv > € + h'

Ces paires électron-trou peuvent alors se recombiner dans le solide, étre compensées
par une lacune ou encore migrer vers la surface du matériau pour former des sites oxydants et
réducteurs. Cette derniere possibilité est la plus intéressante, puisque des réactions
d’oxydoréduction peuvent avoir lieu avec des groupements accepteurs ou donneurs adsorbés
en surface. Le fort pouvoir oxydant des trodspleut entrainer la formation de radicaux
hydroxyles-OH ou R tres réactifsyia I'oxydation de I'eau, des groupements OH superficiels

ou encore de produits organiques R adsorbés a la surface. Ces radicaux sont des oxydants tres
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puissants qui peuvent a leur tour réagir avec les polluants adsorbés a la surface du matériau

selon un mécanisme de réaction indirecte :

h* + H>0545s — H + ‘OH ads
h* + OH ags — *OHags
h* + Rads — Rads

Des radicaux superoxydes peuvent également étre formés par réaction entre les électrons et
des donneurs d’électrons, tels que I'oxygéne moléculaire. Cette réaction est tres importante

puisgu’elle limite la recombinaison des charges.

h* + O, — 0O,
Les radicaux hydroxyles et superoxydes générés peuvent dégrader des composés organiques.
Les réactions de recombinaison en surface et en volume doivent également étre considérées.

Ces réactions entrainent une perte de I'énergie photoélectrique sous forme de chaleur.

e + h" — chaleur

Particule élémentaire

de TiO, :
Réduction
O,
; Bande de Conductio

Excitation [ o]

A<388 nm < électronique Regombinaison z

des charges
Oxydation
Bande de Valence H,0
OH <=~

h*

Polluant
absorbé

Produits de

Ioysation Espéce réactive

o,

Figure 17 : Schéma général de la photocatalyse aveg TiO

La recombinaison des paires électron-tieigire 18) est le facteur limitant de I'efficacité de

la photocatalyse puisque la probabilité de recombinaison est de 99,9%. De plus, seule une
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partie du spectre solaire (environ 5%) est effectivement utilisable pour la dégradation. En

résumé la réaction globale de la dégradation d’un polluant organique R peut s’écrire :

R + O, — intermédiaires —» C&r H-O

v

Recombinaison en volume

@D
D+

ecombinaison en surface

e

Figure 18 : Voies de recombinaison des paires électron-trou

3.3. L'efficacité de la photocatalyse

Différents facteurs influencent I'efficacité de la photocatalyse :

o Le pH de la solution aqueuse peut affecter la charge de surface guEni@ffet, la
charge de surface du Ti@st nulle lorsque le pH de la solution atteint le point de charge nulle
situé a pH=6,5 pour Ti@ Si le pH est inférieur au point de charge nulle de,Ti€ TiOH
résiduels sont protonés sous forme T{QHandis que pour un pH supérieur au point de
charge nulle, les TiOH sont déprotonés sous forme.T@2s modifications des charges
surfaciques peuvent engendrer des effets répulsifs entre la surface du catalyseur et les
COmposés organiques ioniques, limitant ainsi I'efficacité photocatalytique.

o La forme cristallographique du TiCest essentielle, puisqu’il a été démontré que la
vitesse de recombinaison des paires électron-trou est trés différente entre I'anatase et le rutile.
Cette recombinaison, qui limite la production des radicaux hydroxyles impliqués dans les
réactions de dégradation, est plus rapide dans le rutile. Par conséquent, I'anatase est I'espéce
la plus photoactive.

o La réaction photocatalytique est un mécanissugfacique et, par conséquent,

I'efficacité de la réaction est a mettre en relation avec la surface spécifique du catalyseur. Une
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surface spécifique élevée implique un plus grand nombre de molécules adsorbées qui peuvent
alors réagir avec les paires électron-trou.
o La concentration de départ en molécules organiques, la concentration en catalyseur

ainsi que l'intensité du rayonnement UV influencent également la photocatalyse.

3.4. Applications

Dans un premier temps, le dioxyde de titane a été utilisé comme pigment blanc dans
les peintures et la cosmétique (dentifrice). Sa capacité a absorber les rayons UV a été mise a
profit comme filtre dans les cremes solaires et son indice de réfraction élevé (n=2,61 a 2,90
pour le rutile) a été utilisé pour concevoir des miroirs diélectriques. La découverte de
I'activité photocatalytique du dioxyde de titane par Fujishima et Honda en 1972 a ouvert la
voie a de nouvelles applications. Le dioxyde de titane est le composé photocatalytique le plus
utilisé actuellement et le plus efficace. De plus, ;TéSt stable, peu onéreux et peu toxique.
Son utilisation la plus connue est la conception de verres dits «autonettoyants» dont le
principe est d’'incorporer du dioxyde de titane dans le verre. Les molécules organiques a la
surface du verre sont dégradées sous I'effet du rayonnement UV. Pour dégrader des polluants
gazeux ainsi que des odeurs, la photocatalyse pard{i@rmis de mettre au point d’autres
dispositifs.

Lorsque TiQ est exposé a un rayonnement UV, I'angle de contact avec I'eau diminue
graduellement. Lorsque I'angle de contact est inférieur a 10°, la surface ne retient plus I'eau.
Ce phénoméne est appelé superhydrophilie et cette propriété ga &6 mise a profit pour

préparer des miroirs anti-buée.

4. Les matériaux mésoporeux a matrice de TiO

4.1. Les matériaux mixtes TiO ,/SiO, mésoporeux

Afin d’augmenter la surface spécifique de I'oxyde de titane, une méthode consiste a
I'incorporer dans une matrice silicatée mésoporeuse. Pour cela, deux méthodes principales ont
éteé envisagées. La premiere est directe, dite par coprécipitation, et elle consiste a faire
polymériser un meélange de précurseurs inorganiques autour de Systemes Moléculaires
Organisés. La seconde, dite post-synthétique ou par imprégnation, consiste a greffer TiO
dans la matrice silicatée ou sur sa surface. Ces méthodes ont été utilisées avec tous les types

de mésoporeux silicatés, a commencer par la famille des M41S, mais aussi avec les SBA,
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MSU et HMS. On peut noter que quasiment toutes ces synthéses impliquent I'utilisation du

mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM.

4.1.1. Méthode directe ou coprécipitation : Ti-mésoporeux silicaté

La méthode de synthése directe ou par coprécipitation consiste a faire copolymériser
mutuellement des sels inorganiques ou des alcoxydes de titane et de silice, généralement

autour de micelles de tensioactif selon le mécanisme d’auto-assemblage coopératif (CTM).

o Précurseur Silice

o Précurseur titane

Figure 19 : Schéma d’incorporation de titane dans une matrice silicatée par
coprécipitation

Les premieres études d’incorporation de titane dans des matériaux mésoporeux
silicatés ont été réalisées en 1993. Coetal. ont ainsi synthétisé des matériaux de type Ti-
MCM-41 avec un diametre de pores centré autour de 3,5 nm et une surface spécifique
supérieure & 1000 g% Ces travaux ont mis en évidence l'importance du rapport
OH/SIO;, et de la teneur en titane sur I'organisation des matériaux. Dans le méme temps des
titanosilicates de structure cubique de type Ti-MCM-48 ont été préparés par Memnaliea
partir de bromure de cétyltriméthylammonium (CTABr) de silice amorphe et de tétraéthoxyde
de titane TEO'. Ces matériaux présentent une surface spécifique élevée (1000-1§00 m
1) ainsi qu'un volume poreux important (0,8 a 1,1 g%nEn 1996, Albaet al. préparent
également des matériaux de type Ti-MCM-41 en utilisant du TEOT comme source de titane.
Ces travaux montrent que le titane se substitue de maniére isomorphe au silicium dans la
matrice silicatéé®. Cette substitution crée des distorsions dans la structure des matériaux, a
cause de la taille plus importante de I'atome de titane, et crée alors des sites de titane isolés
qui présentent des propriétés d’oxydation catalytique partielle en présence d’oxydants, comme
le peroxyde d’hydrogéne. Par conséquent, la plupart des travaux initiaux visant a incorporer
du titane dans les mésoporeux silicatés sont consacrés a la mise au point de syntheses de

titanosilicates avec de faibles teneurs en titane (souvent rapport molaire Si/Ti>20), de maniére
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a eviter la formation de TiDanatase hors de la charpente silicatée. En effet, il a été montré
guau dela de 2% de titane, TiGse forme en phase anatase. L'anatase accélére la
décomposition du peroxyde d’hydrogéne en eau et oxygene et diminue lefficacité du
catalyseur.

Le principal probleme rencontré avec les synthéses de titanosilicates est la grande
différence de réactivité entre les différents précurseurs de titane et de silice, laquelle contrarie
I'obtention d’une copolymérisation homogeéne de Jédde Sid*®. Pour rappel, le degré
d’insaturation (N-Z) est de 2 pour les alcoxydes de titane et de O pour les alcoxydes de
silicium. Ainsi, la coordinance n’est pas pleinement satisfaite pour les alcoxydes de titane.
Leur réactivité est donc plus importante et par conséquent, I'hydrolyse et la condensation des
especes inorganiques ne peuvent pas étre mutuelles. Néanmoins, pour palier le probleme de la
différence de réactivité deux scénarios sont envisageables : diminuer la réactivité des
précurseurs de titane ou augmenter celle des précurseurs silicatés.

Afin de diminuer la réactivité des précurseurs de titane, une premiére alternative
consiste a utiliser des agents complexants qui permettent un meilleur contréle du procédé sol-
gel. Ainsi, Haskouret al. ont utilisé un polyalcool pour complexer les alcoxydes de titane et
de silice. Les matériaux ainsi préparés sont encore vermiformes pour un rapport molaire Si/Ti
égal & £, Des matériaux de type Ti-SBA ont été synthétisés en présence d'autres agents
chélatants, comme l'acétylacétone (2,4 pentanedione), qui retarde I'hydrolyse des précurseurs
et permet une condensation plus homolf@n&u et al. ont utilisé TiC, qui présente une
cinétigue d’hydrolyse plus lente que TiG#t de la silice colloidale pour préparer des Ti-
MCM-41"¢ Luo et al. ont développé une méthode a partir de différents sels inorganiques de
titane, qui permet de diminuer la cinétique d’hydrolyse par ajout AB!Y. Par ailleurs,

Chen et al. ont réalisé une préhydrolyse du TEOT pour préparer des Ti-SBA-15 et ont
démontré que Ti@pouvait étre incorporé dans la matrice silicatée sans formation desitiO
phase anatas¥.

Au contraire, Zhangt al. ont développé une synthése dans laquelle I'hydrolyse du
TMOS est catalysée par NFF*®. Leurs travaux ont permis de déterminer les conditions (pH,
Si/Ti, F/Si et température) dans lesquelles des matériaux de type Ti-SBA pouvaient étre
produits.

Raimondiet al. ont comparé I'incorporation de Ti@a le mécanisme LCT avec deux
précurseurs de titane, le dichlorure de titanocéne insoluble dans I'eau et I'acétylacétonate de
titane trés soluble dans I'édli®Y (Figure 20). Les matériaux sont préparés a partir ¢&Gs

selon les conditions décrites par Attatal.. Le TiQ s’incorpore donc soit, dans le cceur des
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cylindres de tensioactif soit, au niveau de la matrice silicatée. Concernant les réactions
catalytiques, l'accessibilité des composés devrait étre alors modifiée. Ces travaux sont les
seuls a ce jour a utiliser le mécanisme LCT ou TLCT, mis au point par Astaald, pour

préparer des matériaux mixtes HSIO,.

@ Tiacétylacétonate

7 Titanocéne

¥ CEO,

Figure 20 : Localisation des précurseurs inorganiques a base de titane dans la phase
hexagonale du systéme,EOg/eau

Une large gamme de tensioactifs et de précurseurs inorganiques a été utilisée afin de
préparer d'autres matériaux de structure type Ti-MCM248, Ti-SBAP*®! Ti-MsUP” 58]
et Ti-HMS™ %1 Tous ces matériaux ont été utilisés pour I'oxydation catalytique de

molécules organiques, dont plusieurs exemples sont donnés dans le Tableau IV.

Aprés les premiers travaux sur l'oxydation catalytique, le champ d’application des
titanosilicates s’est étendu a la photocatalyse.

Kanget al. ont préparé des matériaux de type Ti-NPS (Nanoporous Silica) avec un
mélange de chlorure de cétylméthylammonium (HTACI), de silice colloidale et de TEOT en
milieu basique. Les matériaux sont préparés avec des rapports molaires Si/Ti de 3 et 1 et
I'organisation hexagonale est partiellement conservée. La formation d’anatase apparait pour
un rapport molaire Si/Ti=3 et entraine une augmentation de l'activité photocatalytique des
matériaux®”.

Lin et al. ont préparé des Ti-MCM-41 par coprécipitation de TBOT (tétrabutoxyde de
titane) et de TEOS autour de micelles de CTABr. Ces matériaux sont utilisés pour la
décomposition du CEpar I'eau en CO et £5%.

Wittmanet al. ont préparé des Ti-SBA-15 en incorporant 25% en masse deldi®
la matrice silicatée selon les méthodes de coprécipitation et d’'imprégnation. La perte de
structure est plus importante lorsque les matériaux sont préparés par coprécipitation, mais

I'activité photocatalytique est systématiquement supéffélire
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Le TiO, a été incorporé avec succes dans une matrice de SBA-15 et cristallise sous
forme anatase. Les propriétés photocatalytiques des Ti-SBA-15 sur la décomposition de
I'orange Il ont été évaluées par &i al®®. L'activité est optimale pour un rapport molaire
Ti/Si = 0,091 et, lorsque la teneur en titane augmente, I'agrégation des particules, de TiO
entraine sa diminution.

Hu et al. ont préparé des Ti-MCM-41 et des Ti-HMS en faisant varier la teneur en
titane. Les résultats montrent que seuls les sites de titane tétraédriques isolés et hautement
dispersés semblent étre actifs dans la réaction de photodégradation de NOee®N

L’activité photocatalytique des Ti-MCM-41 est plus importante que celle des TEFIMS

4.1.2. Méthode post synthétique ou imprégnation : Ti/mésoporeux
silicat é
L’incorporation de TiQ dans la matrice silicatée selon les méthodes directes permet
uniqguement d’introduire de faibles quantités de & conduit souvent a une perte de
structuration. La seconde méthode envisagée consiste a préparer dans un premier temps une
matrice silicatée bien condensée possédant un arrangement de pores régulier, puis a introduire
TiO; lors d’'une deuxieme étape d'imprégnation pour laquelle différents procédés ont été mis

en ceuvre fFigure 21).

Matrice silicatée TitMatrice silicatée

Figure 21 : schéma d’incorporation de titane dans la matrice silicatée par
imprégnation

Anpo et al. ont préparé des matériaux de type Ti/MCM-41, Ti/IMCM-48 et Ti/lHMS
selon un procédé de synthése hydrothermale. Le précurseur de titane est directement ajouté
sur la matrice silicatée, puis un traitement hydrothermal et une calcination sont effectués pour
cristalliser TiQ. Ces matériaux présentent une activité photocatalytique supérieure, a TiO
«bulk » et aux zéolithes microporeuses de type TS-1. Il a été montré que le transfert des
charges des états excités de Jiautement dispersé a un réle significatif dans la réduction du

CO, par I'eau avec une grande sélectivité pour la formation de métHarfsl.
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L’imprégnation peut étre réalisée en solution, directement sur le mésoporeux silicaté.
Maschmeyeret al. ont ainsi introduit, dans la matrice silicatée de matériaux MCM-41, du
dichlorure de titanocéne dissout dans du chlorof6fine

Le précurseur peut également étre ajouté par greffage dans les mésophases hybrides
mises en suspension dans un solvant organique. Aprés élimination du solvant, le matériau est
directement calciné pour condenser les espéces inorganiques et éliminer le téfsfSactif

L’incorporation peut également étre réalisée par imprégnation en phase vapeur, selon
la méthode « atom planting®. Des Ti/MCM-41 ont été préparés par réaction entre la silice
mésoporeuse et des sels de titane en phase Yapéur

Le principe de toutes ces méthodes reste néanmoins le méme, celles-ci étant basées sur
un échange d’ions avec les groupements hydroxyls résiduels en surface de la matrice silicatée.
Dans ce cadre, une large gamme de matériaux silicatés et de précurseurs a été utilisée, comme
des sels organiquéd, des sels métalliqué¥, des métallocenBs " ou des alcoxydes
métallique§®’". Ces matériaux présentent des propriétés intéressantes vis-a-vis de
I’oxydation catalytiqueTableau IV) et de la photocatalys&dbleau V).

Les titanosilicates présentent un réel intérét en tant que catalyseur et photocatélyseurs

Tableau IV : Exemples d'utilisation des titanosilicates en catalyse

catalyseur substrat oxydant T () Te(rrr:)ps Conversion Réf
styrene H,0, 48 2 10
2,6-DTBP H,0, 48 2 39 6]
styrene H,0, 48 2 23
TiMCMay 26-DTBP H,0, 48 2 22
hex-1-éne TBHP 60 8 17 [40]
cyclohexéne  TBHP 60 5 87-95
cyclohexene H,0, 70 25-67 [46]
méthode directe . [47]
styréne H,0O, 50 3 12-43
2,6-DTBP H,O, 62 2 83 [15]
) benzéne H,0, 62 2 37
Ti-HMS
styrene H,0, 48 2 28 [59]
2,6-DTBP H,0, 48 2 55
Ti-SBA-15  styréne H,0, 70 3 10-30 (48]
Ti-LCT oct-1-ene  TBHP 80 3 60 (0,51
a-terpineol H,0, 3 42 [68]
méthode post- | T'MCM-41  cyclohexéne  TBHP 30 1 80 (7. 79]
synthétique phénol ambiant 4 31-44 [73]
TiIIMCM-48  2,6-DTBP H,0, 60 2 30 ofr4l
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Tableau V : Exemples d’utilisation des titanosilicates en photocatalyse

Méthode Application Structure |
décomposition du CO, Ti-MCM-41'%4
décomposition de NO Ti-MCM-41, Ti-HMS!®*

coprécipitation photodégradation de phénols Ti-HMS®!
photodégradation du trichloroéthyléne Ti-SBA-151%%
décomposition de I'orange I Ti-SBA-151%%
photodégradation de toluéne en phase gazeuse Ti-NPS©?
photodégradation de phénols
photodégradation du benzéne en phase aqueuse TiIMCM-41%9]
imprégnation photodégradation du chlorobenzene
rhodamine 6-G Ti/IMCM-411%
oxydation des cyanures TiIMCM-41, Ti/SBA-15"""
photodégradation du trichloroéthyléne Ti/SBA-15%

4.2. Les Films mésostructurés

Les films minces mésoporeux nanostructurés font I'objet d’un intérét grandissant de la
part des chercheurs depuis le milieu des années 90. Les méthodes de préparation de ces films
ont été élaborées grace a la compréhension des mécanismes mis en jeu dans la synthése des
matériaux mésoporeux. Ces films ont permis de développer des études en vue de potentielles
applications dans les domaines de l'optique, de la conversion d’énergie ou encore de la

photodégradation de molécules organiques.

4.2.1. Mécanisme EISA (Evaporation Induced Self Assembly)

Parmi les difféerentes stratégies de synthese, I'une d’entre elles nommeée EISA
(Evaporation Induced Self Assembly), semble plus prometteuse. Cette méthode a été utilisée
pour la premiére fois en 1997 par lat al. afin de préparer des films mésoporeux de
structures hexagonales et cubid®fesCette technique a ensuite été plus largement décrite par
Brinker et al. en 1999 et a été utilisée pour élaborer des films mésoporeux silicatés
organisé€”. Un mélange composé de solvant, de tensioactif et de précurseur inorganique est
déposé par dip-coating ou spin-coating sur un substrat. L'évaporation du solvant volatil, le
plus souvent un alcool, concentre le mélange initial afin de préparer un film mince formé par
le tensioactif et les especes inorganiques. Lors de I'évaporation, le tensioactif présent au
départ sous forme de monoméres se concentre progressivement pour former des micelles puis
une mésophase hybride de structure analogue aux structures des cristaux liquides. Le
tensioactif est finalement éliminé par calcination pour libérer les pores des filrRiggura

22, tirée des travaux de Brinket al., montre la structuration du film en fonction de la
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concentration en tensioactif dans le diagramme binaire CTABr/eau (A) ainsi que I'évolution
du mélange tensioactif/eau/éthanol dans le diagramme ternaire, pendant la formation de la

mésophase hybride lors de I'évaporation de I'éthanol (B).

A B

distance above reservoir

':'\Im M2 @&
oo

cubic

Ethanol

solution

lamellar
liquid crystal

Homogeneous
isotropic solution

. 1
RS

-

- -
oK e,
oI
- I

hexagonal
liquid crystal

Temperature ('C)
>
{

crystals in waler -
e Hexagona

o, masophase
P 280[ I.!

]
LENS B e B B B B B B I R
1

0 o 20 30 40 50 (] 70 80 90

Surfactant concentration (weight percent) Water CTAB

Figure 22 : Mécanisme EISA proposé par Brinker et al.

Le mécanisme a ensuite été étendu aux oxydes de métaux de transition petrafang
en utilisant des copolyméres a blocs amphiphiles comme tensioactif et des sels métalliques,
comme précurseur inorganique pour préparer des matériaux et dé¥filnassynthése se
déroule en milieu non aqueux, I'eau étant uniquement apportée par I'humidité atmosphérique
et les impuretés présentes dans les produits.

En 2001, Sanchezt al. préparent des films mésostructurés a partir de copolymeéres a
blocs amphiphiles et d’alcools gras polyéthoxylés en présence dg Ugbendant, la
calcination entraine une perte de structure des 350°C. Cette perte de structure est attribuée a la
trop grande concentration en ions chlorure dans le matériau, lesquels agissent comme des
poisons vis-a-vis de la condensation de I'oxyde de {ftdne

Des films mésoporeux a base de @i présentent une organisation des pores trés
réguliere ont été élaborés par Alberiit al. en 2002 a partir de mélanges
alcoxyde/alcool/eau/acide/tensiodffif Les films adoptent des structures hexagonales,
cubiques et lamellaires lorsqu’ils sont préparés avec des concentrations eau/tensioactif qui
correspondent aux différents domaines de cristaux liquides. Cette approche est similaire a
celle proposée par Sanchez et al. pour la préparation de matériaux hybrides &fy&Hisés

Crepaldiet al. ont également préparé des films mésoporeux organisés a partir d’'une

large gamme de précurseurs de titane et de tensioactifs non i6lquéstude porte sur
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linfluence des différents constituants, et en particulier celle de I'eau, sur la structuration des
films. Ces travaux montrent que le contrdle de la quantité d’eau et de 'humidité sont des
facteurs cruciaux vis-a-vis de la structure et de la texture finale des films. La condensation est
limitée par l'utilisation d’acide chlorhydrique et notamment par les ions chlorures, dont la
teneur a été estimée a 1 CI/Ti dans la mésophase hybride. Des traitements thermiques
conduisant a une évaporation lente des espéces volatiles (HCI et eau) peuvent permettre
d’obtenir des films bien condenses.

4.3. Les matériaux a base de TiO , purs mésostructurés

Les premiers matériaux mésostructurés a base dgohiDété préparés en 1995 par
Antonelliet al.. Ces matériaux, nommeés Ti-TMS, sont composés de pores de diametre 3,2 nm
arrangés selon une symétrie hexagonale et présentent une surface spécifique’dg'206 m
tensioactif utilisé pour la préparation de ces matériaux est un tensioactif anionique avec une
téte polaire de type phosphate et le précurseur inorganique est un meélange d’alcoxyde de
titane et d'acétylacétone (2,4 pentanedione). L’acétylacétone (acac) est utilisée pour
complexer le précurseur Ti(OiRrsous forme de Ti(acafPiPry de maniere a limiter sa
réactivité. Cependant, dans les conditions utilisées; @@amorphe et les matériaux Ti-TMS
sont peu stables thermiquement, I'extraction du tensioactif par calcination conduisant de
maniére partielle & I'effondrement de la mésostructure & 38b°C

De maniere geénérale, il est impossible de comparer les surfaces spécifiques des
matériaux silicatés et les oxydes de titane purs sans tenir compte de la densité. En effet, la
densité de Siest de I'ordre de 2 g.cftandis que la densité de Ti®st de I'ordre de 4
g.cm®. Par conséquent, les surfaces spécifiques attendues pour les matériaux & base de TiO
pur doivent étre environ deux fois plus faibles.

A partir du modéle de préparation des Ti-TMS, Frddaal. ont utilisé des
complexants bidentés, 1,3 propanediol et 1,5 pentanediol, afin de limiter la réactivité du
titane. Les canaux de ces mésostructures présentent un arrangement hexagonal avant
calcination, laquelle entraine un effondrement partiel de la structure due a une mauvaise
condensation de I'oxy¢&.

Les premiers matériaux organisés et stables thermiquement ont été préparés en 1998
par Yanget al. en milieu non aqueli%. La méthode consiste a placer un tensioactif non
ionique, un copolymeére a blocs amphiphiles et le précurseur inorganiqug, énGhilieu

alcoolique acide de maniére a former un gel. Ce gel ensuite séché a 40°C, puis calciné a 400
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°C conduit a la formation de matériaux mésoporeux organisés avesdu® forme anatase.

La surface spécifique de ces matériaux est de I'ordre de 2@0.rCette méthode a été
appliquée avec succés a de nombreux oxydes métalliques. Les diffractogrammes RX et les
spectres Raman de ces matériaux avant et aprés calcination ainsi que les clichés de
microscopie électronique a transmission correspondant sont représentéBigurd®3. Le
diffractogramme A est relatif au matériau Tiybride qui présente un arrangement
hexagonal et le spectre Raman correspondant (C) montre qug éSOamorphe. Le
diffractogramme B correspond au méme matériau apres calcination et la structure hexagonale
est conservée. On peut néanmoins observer une perte de structure puisque les raies 310, 222,
440 ne sont plus visibles. Le déplacement vers les plus grandes valeursateegpond a

une diminution de taille des pores. Le spectre Raman de ce matériau (D) met en évidence la

formation d’anatase.

10
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{ 440
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Figure 23 : TiO, préparé par Yang et al. (A) diffractogramme SAXS du matériau
hybride, (B) diffractogramme SAXS du matériau calciné, (C) spectre Raman du matériau
hybride, (D) spectre Raman du matériau calcing, (a) et (b) cliché MET du matériau calciné

En 1999, Antonelliet al. préparent du TiOen utilisant I'isopropoxyde de titane
Ti(OiPr), et un tensioactif non ionique, la dodécylamine. Le mélange conduit & la formation
d’'un gel sur lequel un traitement hydrothermal est effectué a 180°C pendant 10 jours. Le
matériau final est obtenu aprés extraction du tensioactif par lavage a l'aide d’un mélange
alcool/acide. Les matériaux préparés présentent une surface élevée d’enviroAgf06tm
une structure hexagonale. Cependant, l'isotherme obtenue par adsorption-désorption d’azote

met en évidence la formation de micropores. De plus, les matériaux ne sont pas stables
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thermiquement puisque la calcination a 300°C engendre une perte de structure ainsi qu’une
forte diminution de la surface spécifidftie

Schithet al. ont mis en évidence I'effet stabilisant du phosphore dans les matériaux a
base de Ti@en empéchant la transformation du 7&h anatase par formation de liaisons Ti-

O-P. Le tensioactif peut ainsi étre éliminé sans endommager la charpente inorganique. Des
matériaux ont été préparés a partir de tensioactifs ioniquE&BE®” et non ioniques de

types GEO.L®. Néanmoins, les structures des matériaux aprés calcination ne sont pas
pafaites, mais plutt de type vermiforme comportant des domaines mieux organises.

Dans l'optique de réduire la réactivité du Ti(QEQn et al. ont utilisé du peroxyde
d’hydrogéne afin de complexer le précurseur sous forme de peroxotitanate
[TIO2(OH)(H,O)OHI®?. La synthése s'effectue avec de I'hydroxyde de
tétrameéthylammonium (TMAOH) en milieu basique et entraine la formation d'une phase
lamellaire. L’addition de soude permet de transformer la phase lamellaire en phase
hexagonale apres traitement hydrothermal. Ce réarrangement est d a la présence des cations
Na" pour un rapport Na/Ti optimisé a 1,5. Les matériaux calcinés a 300°C conservent leur
structure, présentent une surface spécifique de Z7g'ret une taille de pores comparable &
celle des MCM-41.

Différents alcoxydes de titane et différents tensioactifs non ioniques en milieu
alcoolique acide ont été utilisés par Sancieal. pour préparer du TgOnésostructuré selon
uneméthode dérivée de I'EISR ®!. Leurs travaux mettent en évidence I'importance de I'eau
pourla formation de la mésophase hybride organisée. Le mécanisme proposé par &anchez
al. afin d’expliquer la formation de structures organisées ou vermiformes en fonction de la
guantité d’eau est présenté sufFlgure 24. On constate que la condensation de I'oxyde est
possible uniguement si de I'eau est ajoutée au systéme. Si I'eau provient uniquement de I'air
ambiant, des réactifs ou en contrélant 'humidité, les oxydes de titane présentent le plus
souvent une structure vermiforme ou localement organisée (voie A). Au contraire, lorsque la
synthése est réalisée avec addition d’eau (voie B), I'hydrolyse et la condensation sont rapides
et doivent étre contrélées par ajout de complexants ou en se placant en milieu tres acide HCI.
Le précurseur s’hydrolyse avant la formation de la mésophase et se condense autour des
micelles de tensioactif par liaisons hydrogéne. La polycondensation des clusters est ensuite
instantanée et il est possible d’obtenir des mésophases hybrides organisées. Néanmoins, la
forte concentration en CHans la mésophase peut entrainer une mauvaise condensation de
TiO,,
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Figure 24 : Role de I'eau dans la formation de mésostructures organisées d’apres
Sanchez et al.

Tian et al. ont développé une méthode a partir de mélanges de précurseurs
inorganiques basée sur le concept des paires acide§*bakesmélange est constitué d’un
alcoxyde de titane Ti(OiPx)et d'un sel de titane TigQui jouent le rdle d’ajusteur de pH et
permettent de contréler les réactions d’hydrolyse et de conderi&atibiydrolyse de TiCJ
produit de I'acide chlorhydrique. Cependant, I'acidité est notablement réduite et neutralisée
par la présence de l'alcoxyde. La condensation de I'espéce inorganique autour du tensioactif
est par conséquent facilitée et la structure de la mésophase hybride est de meilleure qualité.
Les matériaux sont synthétisés plus rapidement et présentent une meilleure stabilité thermique
tout en conservant leur structure. Cette stratégie de paires acides-bases combinées a la
stratégie EISA permet de préparer des matériaux mésoporeux organisés ou vermiformes a
partir des oxydes autres que la sifide

En conclusion, on constate que de nombreuses stratégies ont été envisagées dans le but
de préparer des matériaux mésoporeux organisés a base deEll@® sont basées sur le
contréle de la réactivité du précurseur de titane et il semble que la technique qui consiste a
travailler en milieu alcoolique acide soit la plus prometteuse. Cependant, si la plupart des

meéthodes permet de préparer des mésophases hybrides structurées, la cristallisatipn de TiO
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en phase anatase conduit généralement a la perte de l'organisation des meésopores, a
I'exception de la méthode développée par Yangl. La calcination est utilisée a la fois pour
extraire le tensioactif et pour cristalliser Bidl en résulte une perte de structuration qui peut

étre attribuée a l'effondrement de la charpente inorganique par des phénomenes de
contraction (shrinkage). De plus, les travaux de la littérature sont souvent réalisés a partir de
copolymére a blocs amphiphiles et, a notre connaissance, la préparation de matériaux
mésostructurés a base de T@hatase a partir de tensioactif a courtes chaines n’a jamais été

reportée. Ce sera |'objectif de ce travail.
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Chapitre Il - Partie expérimentale

Ce chapitre est consacré a la description des produits et a la présentation des
techniques de caractérisations physico-chimiques utilisées lors de ce travail.

39



Chapitre 1l - Partie expérimentale

1. Produits utilisés

1.1. Les tensioactifs

Dans ce travail, différents types de tensioactifs non ioniques ont été utilisés afin de
préparer des matériaux meésoporeux. Tous ces tensioactifs sont commerciaux et les longueurs
des chaines hydrophobes et hydrophiles ne sont pas exactement définies. Par exemple, les
tensioactifs fluorés R(EO) et R/(EO), fournis par DuPont, sont composés d’une partie
hydrophile dont le nombre de motifs oxyéthyleniques suit un profil gaussien et le nombre de
carbones fluorés de la partie hydrophobe correspond a la moyenne de plusieurs chaines de
longueur différente. Ainsi, les indices dans la formule correspondent a une valeur moyenne.

Le Tableau | donne les abréviations, formules et masses molaires des tensioactifs utilisés lors

de ce travail.
Tableau | : Tensioactifs utilisés lors de ce travalil

Abréviation Formule M (g.mol'l) Fournisseur
RFg(EO)g CgF17,C,H4(OCH,CH,)4OH 870 DuPont
RF7(EO)8 C,F15C,H4(OCH,CH,)gOH 744 DuPont
C16(EO)20 C16H33(OCH,CH,)1,0H 682 Aldrich
P123 HO(CH2CH20)20(CH2CH(CH3)O)70(CH2CH20)20H 5800 Aldrich
F127 HO(CH,CH,0)10(CH,CH(CH3)O)g5(CH,CH,0)190H 12600 Aldrich

1.2. Sources inorganiques

Les précurseurs inorganiques utilisés dans ce travail sont de type alcoxyde. La source
de silice utilisée est le tétraméthoxysilane de formule Si(Qtbté TMOS (98% Aldrich).
La source de titane utilisée est I'isopropoxyde de titane de formule Ti(OGHJS<Hoté
Ti(Oipr)4 (97% Aldrich). Enfin, la source de zirconium utilisée est le propoxyde de zirconium
de formule Zr(OCHCH,CHj3), noté Zr(Opr) (70% dans le propan-1-ol Aldrich). Des sels
inorganiques et des oxychlorures ont également été utilisés comme source de titane. Le
tétrachlorure de titane de formule TjE!t I'oxychlorure de titane de formule dont la formule

a été déterminée comme étant TiQCH,0 ;1,4HCI ont été obtenus chez Aldrich.
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1.3. Alcools

Afin de réaliser les diagrammes de phase et les synthéses, le méthasoH)GH
I’éthanol (GHsOH) de pureté respective 99,9 et 99,5% ont été utilisés (Aldrich). Au contraire,
del'éthanol recyclé£95%) a été utilisé pour I'extraction du tensioactif.

2. Diagramme de phase

Un diagramme de phase ternaire permet de déterminer et de délimiter les différents
domaines mono ou polyphasiques d’'un systeme. Dans notre cas ce systéeme sera composé de
trois constituants : le tensioactif, I'eau et le méthanol. Les diagrammes ont été déterminés
pour une température donnée. Dans un premier temps, des échantillons a proportions
variables en tensioactif et en eau sont préparés par pesée puis homogénéisés a l'aide d'un
vortex. On incorpore ensuite différentes quantités de méthanol aux mélanges eau/tensioactif.
Les échantillons sont & nouveau homogéneéisés a I'aide d’'un vortex puis placés dans un bain
thermostaté pendant 30 minutes de facon a atteindre I'équilibre thermodynamique. Les
échantillons sont ensuite examinés a I'ceil sous lumiere polarisée afin de déceler les traces
d’anisotropie. Si I'échantillon étudié est anisotrope, sa texture est observée au microscope
optique polarisant afin de déterminer la structure des cristaux liquides. Ces échantillons sont
alors étudiés par diffraction des rayons X aux petits angles de maniere a confirmer la

structure.

3. Diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS)

Pour déterminer la structure des cristaux liquides et des matériaux mésoporeux, la
diffraction des rayons X aux petits angles est une méthode de choix. De plus, cette technique
permet de calculer les parametres structuraux des phases cristal liquide. Le schéma de
principe du montage utilisé au laboratoire est préseEigare 1 et se compose de quatre

éléments :

- La source de rayons X est un tube dont le corps est en acier. Les photons X sont produits

par bombardement d’'un faisceau électronique sur une anode de cuivre. Seules les raies
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K, de longueur d’ond&=1,54 A, générées par désactivation des atomes dee@ont
utilisées, les raies g€tant absorbées par un filtre de nickel.

- Le systeme de collimation : Le rayonnement émis au maximum de sa puissance sous
une incidence voisine de 6° est fortement divergent et le systeme de collimation est
indispensable. Un premier jeu de fentes verticales et horizontales collimate
grossierement le faisceau en sortie de tube. Puis, un miroir constitué d'une lame de silice
recouverte d’'une fine couche d’or réfléchit les rayons X sous une incidence tres faible et
permet de focaliser le faisceau en modifiant sa courbure. Enfin, un second jeu de fentes
collimate le faisceau le plus finement possible et un dernier élimine les faisceaux
parasites.

- le porte échantillon utilisé pour I'étude des poudres est une cellule en laiton dans
laquelle I'échantillon est placé entre deux feuilles de mica. Il est associé a un régulateur
de température de type Peltier.

- le systeme de détection est un détecteur linéaire a localisation constitué de 1024 canaux
plongés dans un milieu gazeux argon/éthane. Il permet la visualisation directe de
I'intensité en fonction du nombre de canaux. Le faisceau direct est éliminé par un piege
métallique en plomb. Le systéme est caractérisé par une distance (D) échantillon-
détecteur, de I'ordre de 50 cm et permet de détecter des distances de répétition de I'ordre
de 25 a200 A.

Le principe de la diffraction de rayons X est basé sur la loi de Bragg :

2, sind = ni

ol A est la longueur d’onde des rayons incidents @& moitié de I'angle entre le faisceau

diffracté et le faisceau incident, n I'ordre de la diffractionqgtld distance de Bragg.

La tache de diffraction pour n=1 observée sur le plan de détection d’abscisse x
R X . . . .
correspond a l'angl® tel que tanZH:B avec D la distance échantillon-détecteur. La

distance de Bragg peut ensuite étre déduite.
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Figure 1 : Schéma de principe du montage de diffraction des rayons X aux petits
angles

4. Adsorption/désorption d'azote

La représentation du volume de gaz adsorbé en fonction de la pression constitue
l'isotherme d’adsorption. Les isothermes d’adsorption-désorption, demi obtenues a I'aide
d’'un appareil de marque Micromeritics TriStar 3000.

II'y a plusieurs types d’isothermes d’adsorption, elles caractérisent la porosité du
matériau (non poreux, Microporeux, meésoporeux ou macroporeux). Ces isothermes sont
regroupées dans la classification BDDT (Brunauer, Deming, Deming et Teller) présentée
Figure 2. L'isotherme de type |, caractérisée par une saturation rapide de I'adsorbant malgré
'augmentation de pression, est associée aux matériaux microporeux. L’isotherme de type Il
est au contraire caractérisée par un palier de saturation qui n’est jamais atteint. Cette
isotherme est caractéristique des matériaux macroporeux, matériaux a la surface desquels la
couche qui est adsorbée s’épaissit progressivement. On parle alors d’adsorption
multimoléculaire. Le type IV est caractérisé par une rapide augmentation de la quantité
d’azote adsorbé pour les pressions relatives faibles. On observe un palier de saturation de
dimension variable, qui correspond a un phénomeéne de condensation capillaire. Aux pressions
relatives plus élevées, l'augmentation de la quantité d’azote adsorbée correspond a une
adsorption de type multimoléculaire. Ce type d’isotherme est obtenue avec des adsorbants
meésoporeux dans lesquels I'adsorbat se condense par capillarité (phénomene irréversible) et
on note la présence d'un phénomene d’hystérésis (la courbe de désorption ne suit pas celle
d’adsorption). Les isothermes d’adsorption de type lll et V sont beaucoup plus rares. Elles
différent des isothermes de type Il et IV aux faibles pressions par un changement de courbure
au début de l'isotherme d’adsorption. Ce phénomeéne est associé aux faibles interactions
adsorbant/adsorbat et observé dans le cas de I'adsorption de vapeur d’eau par une surface

hydrophobe. L'isotherme d’adsorption a marches, du type VI, a été observée dans le cas de
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l'adsorption par des surfaces énergéetiguement homogenes sur lesquelles les couches
adsorbées se forment 'une aprés l'autre.

Les caractéristiques qui définissent la texture poreuse des solides sont la surface
spécifique, la distribution des pores et leur volume. Il existe plusieurs méthodes pour obtenir
ces informations. Une d’entre elles est la méthode de Brunauer, Emmet et Teller (BET). Elle
est établie en supposant que la premiére couche s’adsorbe sur des sites ayant tous la méme

énergie et que I'adsorption des couches suivantes est assimilée a une liquéfaction.

Le volume de la monocouche est obtenu a I'aide de I'équation BET :

V volume adsorbé a la pression P

P _ 1  (CP

- Vm volume du film monomoléculaire
V(R -P) Vv.C V.CR

Po pression de vapeur saturante de I'absorbat

C une constante

La surface spécifique BET §S;) est exprimée en g™ et elle est de la forme :

Vv Vmol VOlume molaire du gaz

Sger = v =xN, xo Na nombre d’Avogadro

mol

o aire occupée par une molécule adsorbée
(6 =16,2 R pourle N a 77 K)

Paur déterminer la distribution de taille des pores, on emploie la méthode de Barret,
Joyner et Halenda (BJH). Elle est basée sur I'équation de Kelvin qui relie a I'abaissement de
la tension de vapeur un menisque de rayo@ependant, la transposition de cette équation au
cas d'un gaz sur un matériau poreux n'est pas immédiate, car di0 a un phénomeéne de
condensation capillaire qui se produit lors de I'adsorption, le rayon du pore n’est pas le méme.
Les parois des pores sont recouvertes d’'une couche de gaz d’épaisseur t. L’équation de Kelvin
devient alors :

y tension superficielle

Vm volume molaire du liquide
P 2yxVm .
In— ="V R constante des gaz parfaits
P -DxRxT )
T température absolue

t épaisseur de la couche adsorbée
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En combinant I'équation BET et le rayon du pore en fonction de la pression relative
calculée par la méthode BJH, on obtient une relation entre le rayon du pore et le volume
adsorbée, qui permet de tracerf{iy. Par dérivation, on obtient alors la distribution de la

taille de pores.

Avant d’étre analysés les échantillons sont préalablement dégazés afin de retirer les traces
d’eau restantes sur le matériau. Dans le cas des matériaux silicatés le dégazage est effectué a
320°C, avec élévation de la température par palier de 60°C pendant une nuit. Pour les
titanosilicates et les matériaux a base de,Tp0r, le dégazage est effectué a température

ambiante afin de ne pas endommager la structure.

S

Figure 2 : Classification BDDT des isothermes d’adsorption-désorption selon IUPAC
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5. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur I'absorption d’un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Les liaisons chimiques entrent alors en
vibration dont la fréquence propre est celle du rayonnement infrarouge absorbé.

Les spectres infrarouge sont enregistrés a l'aide d’'un spectrométre a transformée de
Fourier Perkin ElImer System 2000 FTIR. La source infrarouge est composée d’'un filament
tungstene qui est placé sous atmosphéere de gaz halogénés. Dans la gamme spectrale étudiée,
l'interferometre de Michelson est équipé d’'une séparatrice en quartz. Le détecteur est de type
pyroélectrique DTGS (sulfate de triglycine deutérée). La résolution spectrale est de 8 cm
Les spectres en unité d’absorbance (-loggR#&nt obtenus par combinaison des spectres en

réflexion diffuse de la mesure (R) et de la référengg (R

6. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode d’analyse non destructrice basée sur la
détection des photons diffusés inélastiquement, suite a l'interaction de I'échantillon avec un
faisceau de lumiére monochromatique. La différence de fréquence entre le photon excitateur
et le photon diffusé correspond a la fréquence propre de vibration de la fonction chimique a
I'origine de la diffusion. Il est par conséquent possible de déceler la nature chimique de
'échantillon. Dans ce travail, cette technique permet de caractériser la phase anatase de
'oxyde de titane.

Les spectres Raman sont enregistrés en mode triple soustractif avec un spectrométre de
modéle Jobin-Yvon Raman T64000 a détecteur CCD multi-canaux refroidi a I'azote liquide. La
source d’excitation est un laser Argon (514,5 nm) de puissance environ 10 mW. Le signal de
diffusion Raman est détecté a 180° via un microscope confocal équipé d'un objectif x50
d’ouverture numérique 0,5 sur une surface dmé Avec une telle configuration, la résolution

spectrale est de &ntavec une précision du nombre d’onde supérieurerﬁ'li

7. Spectroscopie de photoélectron X (XPS)

La spectroscopie de photoélectron est une méthode a la fois quantitative et qualitative

d’analyse de surface fondée sur I'émission d’électrons sous irradiation de rayonnement X
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monochromatique (source Aloka 1486,6 eV). Le photoélectron éjecté, lors de l'interaction

de photons d’énergie suffisante avec la matiere, pénetre dans un analyseur hémisphérique par
I'intermédiaire d’'un dispositif de focalisation électrostatique. Ce photoélectron est ensuite
soumis a un champ électrostatique a l'intérieur de I'analyseur hémisphérique dans lequel un
vide poussé est effectué. La mesure de I'énergie cinétique du photoélectron permet de
remonter a I'énergie de l'orbitale d’'ou il a été éjecté. La mesure de ces énergies permet de
déterminer I'environnement chimique des atomes dont I'électron a été arraché et une analyse
élémentaire semi quantitative de la surface est déduite. L'appareil utilisé est un Kratos
ULTRA AXIS 320 qui appartient au LCPME a Nancy. Tous les spectres ont été enregistrés a
un angle de 90° entre I'analyseur et la surface de I'échantillon (7G). inemsoustraction de

la ligne de base se fait grace a une fonction de type Shirley et les énergies de liiisons
niveaux Qus, Siep) €t Tizp) ONt €té référencées par rapport au niveay Situe a 284,6 eV

qui correspond généralement a la contamination du carbone en surface.

8. Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-visible) consiste a balayer I'échantillon avec
un rayonnement dont la longueur d’onde varie de 200 nm a 800 nm. Pour les longueurs
d’onde correspondant & la différence d’énergie entre une orbitale moléculaire occupée par un
électron et une orbitale moléculaire inoccupée, une partie du rayonnement est absorbée par
I'échantillon et I'électron effectue alors une transition depuis I'orbitale qu’il occupe vers
l'orbitale vide. La longueur d’'onde a laquelle le rayonnement est absorbé est donc
caractéristique de la différence d’énergie entre les orbitales moléculaires occupées et
inoccupées de l'espéce chimique absorbant ce rayonnement. La quantité de rayonnement
absorbée par I'échantillon a cette longueur d’onde est proportionnelle a la concentration de
cette espéce chimique et permet d’évaluer guantitativement cette concentration. Toute espece
chimigue pouvant absorber un rayonnement dont la longueur d’onde est comprise entre 200
nm et 800 nm est ainsi identifiable et quantifiable par spectroscopie ultraviolet-visible. Les
spectres de réflectance diffuse ont été enregistrés entre 200 et 600 nm par incrément de 1 nm
avec une sphére d’intégration adapté au spectrophotomeétre Cary 5G UV-Vis-NIR qui
appartient au LCPME de I'UHP Nancy 1. La réflectance relative R est définie comme le
rapport entre le flux réfléchi par I'échantillon Rs et celui de la référence PTFE

(polytétrafluoroéthyléne).
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9. Microscopie électronique

La microscopie électronique a été utilisée en complément de la diffraction des rayons
X aux petits angles et de I'adsorption-désorption d’azote afin d'observer la structure (MET) et
la morphologie des matériaux (SEM). Dans les deux cas les échantillons sont dispersés dans

I’éthanol sous ultrasons puis quelques gouttes sont déposées sur la plaque d’analyse.

9.1. Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission permet d'accéder aussi bien a la
topographie qu'a la structure ou encore a la composition chimique des phases étudiées, et ceci
avec une résolution spatiale de I'ordre du nanometre. Le principe consiste a envoyer un
faisceau d'électrons accélérés avidlts sur un échantillon ultra-mince (quelques centaines de
nanometres) et d'analyser le faisceau transmis. Celui-ci nous renseigne sur la structure
cristalline du composé grace aux propriétés de diffraction des électrons et sur son contraste
chimique qui dépend du numéro atomique de I'élément. Toutes les expériences ont été
réalisées sur un Philips CM20 a 200 KeV du Service Commun de Microanalyse de

I'Université Henri Poincaré Nancy 1.

9.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Cette technique consiste a envoyer un faisceau accéléré (1 a 40 keV) d'électrons sur
I'échantillon. Ce faisceau peut balayer suivant deux directions la surface de l'objet. Le signal
détecté est transmis a un écran vidéo dont le balayage est synchrone avec celui du faisceau. Le
signal détecté est en fait produit par des électrons qui interagissent avec la matiéere. La surface
de I'échantillon est rendue conductrice par le dép6t d’'une mince couche d’or. Les expériences
ont été réalisées sur un microscope HITACHI S-2500 utilisé a 10 keV du Service Commun de

Microanalyse de I'Université Henri Poincaré Nancy 1.

10. Diffraction des rayons X a incidence rasante

Le GISAXS ou diffraction des rayons X aux petits angles en incidence rasante est une

méthode pour déterminer les structures des films minces a I'échelle nanoscopique. La
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technique GISAXS consiste a éclairer un matériau d’'un faisceau de rayons X sous une faible
incidence, fixe, et de détecter la diffusion en réflexion, dans le plan perpendiculaire au plan
d’incidence, comme le montre Fgure 3. Un détecteur bidimensionnel (classiquement une
caméra CCD) enregistre lintensité diffusée dans les directions gz et qy. Aux tres petits
angles, un masque (beam stop) doit étre placé dans la direction spéculaire pour stopper les
faisceaux incident et réfléchi, trés intenses a ces angles.

Le GISAXS est aussi mieux adapté que le SAXS pour I'étude des couches minces, parce qu'il
permet d’obtenir un meilleur signal sur bruit. En effet, dans le cas de couches minces
déposées sur un substrat épais, le signal en transmission est atténué par le parcours du
rayonnement dans le substrat, et le signal diffusé est trés faible. En GISAXS, I'utilisation
d'angles d’incidences rasantes implique que le faisceau de rayons X est particulierement

large, et donc que l'intensité diffusée par la couche, est bien plus grande qu’en SAXS.

== Couche mince == Snhsirat

; %%\!‘lr

Figure 3 : Principe de la diffraction des rayons X aux petits angles en incidence
rasante

11. Diffraction des rayons X aux grands angles (WAXS)

La diffraction des rayons X aux grands angles permet la détection des structures
cristallographiques des matériaux. L'appareil utilisé pour les analyses est un diffractometre de
type X'Pert Pro de marque Panalytical dont le tube est une anticathode de cuirel (B4
A) qui appartient au LCSM de 'UHP Nancy 1.

12. Réflectivité des rayons X

La réflectivité des rayons X permet d’obtenir des informations quantitatives trés

précises sur les films minces mésostructurés. Elle est en effet, caractéristique du profil de
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densité électronique d’'une couche dans la direction normale a la surface de I'échantillon. Si le
matériau est homogene, la densité électronique est constante et le profil de densité présente un
saut au passage de la surface. Les expériences ont été réalisées sur un réflectométre Xpert
(LPEC, Le Mans).

50



Chapitre 1l - Influence du méthanol sur la préparation de matériaux mésoporeux organisés a base de silice

Chapitre Il - Influence du méthanol sur la
préparation de matériaux meésoporeux organises a

base de silice

Lors de la préparation de matériaux mésoporeux silicatés, le précurseur inorganique,
tel le TMOS, s’hydrolyse dans I'eau et produit du méthanol. Afin d’examiner en détail I'effet
de la formation de méthanol dans le milieu réactionnel, le comportement de phase de deux
tensioactifs fluorés non ioniques dans I'eau, en présence de méthanol, a été étudié. Les deux
tensioactifs, GF15CoHi(OCH,CH,)sOH noté RHEO) et GF17C:Hi(OCH,CH,)sOH noté
RF(EO), ont des structures moléculaires trés proches, I'un est composé d’une chaine fluorée
comptant en moyenne sept carbones et l'autre huit carbones. Pour les deux tensioactifs, la
fonction de jonction est associée a un groupement éthylique. La partie hydrophile est
constituée de huit ou neuf motifs oxyéthyleniques selon le tensioactif. Ainsi, les diagrammes
de phase des systéme§,(EO)/CH;OH/eau et Ry(EO)/CHs;OH/eau ont été réalisés. Des
phases micellaires et cristal liquide ont été mises en évidence et utilisées pour préparer des

matériaux mésoporeux.
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1. Influence du méthanol sur le comportement de phase
des tensioactifs fluorés dans I'eau

La préparation de matériaux mésoporeux selon les mécanismes d’auto-assemblage
coopératif et transcriptif implique I'utilisation de précurseurs inorganiques qui polymérisent
selon le procédé sol-gel. En polymérisant, les précurseurs de type alcoxyde libérent des
alcools qui sont susceptibles d’influencer la structuration des matériaux en modifiant le
comportement de phase du tensioactif dans l'eau. Le tétraméthoxysilane (TMOS) est
couramment utilisé pour préparer des matériaux silicatés. La premiére partie de cette étude est
consacreée a l'influence du méthanol sur le comportement de phase de deux systémes a base de

tensioactif fluoré.

1.1. Influence du méthanol sur le comportement de phase du
SyStéme C 8F17C2H4(OC2H4)90H/eaU

Les diagrammes de phase du systemgHE®)/CHs;OH/eau ont été réalisés a 20 et
40°C Figure 1) et, quelle que soit la température, la séquence est identique. Nous avons mis
en évidence que le domaine micellaire direct, présent pour des concentrationR§E€)R
dans l'eau inférieures a 40%, s’étend au fur et a mesure que le méthanol est ajouté dans la
solution. En revanche, la phase hexagonalg) @bservée pour des concentrations de
RFg(EO) dans I'eau comprises entre 50 et 75% disparait totalement lorsque la teneur en

méthanol atteint 15%. Cette phase hexagonale a été caractérisée par diffraction des rayons X
aux petits angles et les diffractogrammes obtenus présentent trois pics de raffper2l A

partir des volumes molaires des différents constituants et en se basant sur des considérations
géomeétriques, il est possible de calculer le rayon hydrophobe des cylindres formant la phase

hexagonale ainsi que la surface par téte polaire du tensioactif. Les parametres structuraux de
la phase hexagonale sont représentés sur le sdfigara 2. En considérant que le méthanol

est solubilisé exclusivement dans l'eau, la fraction volumique hydrophobe est reliée a la

distance de Bragg et au rayon hydrophoh@®& la relation suivanté' :
Vs _ \/§T[RH2

Vs+aVw+a'V, 2d?

ou a eta’ sont respectivement le nombre de molécules d’eau et de méthanol par molécule de
tensioactif. \4, Vs, Vw et iy correspondent respectivement aux volumes molaires de la partie
hydrophobe du tensioactif §¢261 cni.mol), du tensioactif (=626 cni.mol™), de I'eau
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(Vw=18 cni.mol™®) et du méthanol (M=40 cnt.mol™). Le paramétre de maille est donné par
la relation a=2d/3.

T=40 °C
CH30H
40
30
20
10 L,
ﬁ\\ Lo
eal 20 40 60 80  RF(EO)s
T=20°C

CH3;OH

40
30
20
1

L,
eaL 2C

40 60 80 R"(EO)e

Figure 1 : Diagrammes de phase ternaires partiels du syst&m@E®R)/CH;OH/eau
a 20 et 40°C

Figure 2 : Schéma d’'une phase cristal liquide hexagonale

La Figure 3 montre I'évolution de la distance de Bragg, du rayon hydrophobe et de la
surface par téte polaire du tensioactif dans la phase hexagonale en fonction du nombre de
molécules de méthanol par molécule de tensioac)ifpour différents rapport REO)/eau
(R). Les paramétres structuraux du mélange binaigER)/eau correspondent & I'axe des

ordonnées ('=0). On constate que le rayon hydrophobe ne varie quasimentpdsnm)
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avec R. Autrement dit, quand les cristaux liquides se gonflent en gaeste constant tandis

gue la distance de Bragg évolue de 5,8 a 6,3 nm quand R varie entre 1,47 et 2,33. Par
conséquent, I'épaisseur du film d’eau qui correspond a la différence entre le parameétre de
maille @ et le diametre hydrophobe des cylindres augmente lorsque les cristaux liquides se
gonflent en eau. L’addition de méthanol conduit de maniere générale a une diminution de la
distance de Bragg et du rayon hydrophoke Rour un rapport B(EO)/eau de 2,33, R

varie de 1,8 & 1,5 nm quandaugmente de 0 & 5,2. La valeur du rayon hydrophobe permet
d’obtenir directement une information sur la conformation de la chaine hydrophobe. La
longueur d’'une chaine carbonée comportant 10 atomes de carbone étant d’environ 1,4 nm,
nous pouvons en déduire que les chaines hydrophobes adoptent une conformation plutét
étendue. Les valeurs de;Bxpérimentales sont supérieures a 1,4 nm, car le tensioactif utilisé
n'est pas constitué d’'une seule chaine hydrophobe gnnt@is d’un mélange de chaines
hydrophobes et il faut considérer la contribution des chaines plus longues. La diminution du
rayon hydrophobe avec I'addition de méthanol indique que la partie hydrophobe a tendance a
se replier.

La surface par téte polaire S peut étre déduite de la formule :

ou N est le nombre d’Avogadro

La surface par téte polaire augmente avec I'ajout de méthanol indiquant que, grace a
son importante solubilité dans I'eau, le méthanol pénétre dans le film interfacial au niveau des
motifs oxyéthylénique®),

Pour des concentrations élevées dg(RO), & T=20°C et 40°C, la phasg présente
dans l'eau est toujours présente lorsque le méthanol est additionné. Elle correspond a des
cristaux de tensioactifs hydratés.

La présence conjointe d’'un domaine micellaire direct et d’'une phase hexagenale H
font du Rg(EO) un excellent candidat pour préparer des matériaux mésoporeux structurés
selon les mécanismes d’auto-assemblage coopératif (CTM) et transcriptif (LCT).
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S: AR=147
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Figure 3 : Evolution des parametres structurauy, R et S en fonction de dans la
phase H pour différentes valeurs de R gREO)/eau)

1.2. Influence du méthanol sur le comportement de phase du
SyStéme C 7F15C2H4(OC2H4)8OH/eaU

Le diagramme de phase du systénig(lBO)/CH;OH/eau a été réalisé a 20 et 40°C
(Figure 4). A 20°C, le domaine micellaire direct présent jusqu’'a 37%'de€ER)s dans I'eau,
sétend considérablement avec I'ajout de 10% de méthanol. La phase lamellgirésente
ertre 67 et 88% de REO) dans I'eau fond dés I'ajout de 10% de méthanol.

A 40°C un domaine biphasique est observé pour des concentrations inférieures a 18%
en R/(EO) dans I'eau et moins de 5% de méthanol. Il correspond & celui qui est situé au
dessus de la courbe de solubilisation. En effet, ce systéme présente une courbe de point de
trouble avec un point critique a 24°C en absence de méthanol. En dessous de la courbe de
point de trouble, deux phases micellaires sont en équilibre, dont I'une est riche en micelles et
l'autre pauvre en micelles. L’effet de I'ajout de 0, 5 et 10% de méthanol sur cette courbe a été
étudié Figure 5). La courbe de point de trouble est déplacée vers les températures plus
élevées lorsque le méthanol est ajouté. Ces résultats sont en accord avec d’autres travaux
réalisés sur les tensioactifs non ionidfe8Y. Van Bommel et Palpelu ont montré que le

point de trouble augmente linéairement avec I'ajout d’alcool a courte chaine (moins de 3

55



Chapitre 1l - Influence du méthanol sur la préparation de matériaux mésoporeux organisés a base de silice

carbones), tandis que I'effet inverse est observé avec I'ajout d’alcool a plus longué®haine
L'augmentation du point de trouble dé/f€O) par addition de méthanol est similaire a
I'effet salting-i*°%. En effet, en ajoutant & la solution micellaire des sels, il est possible de
modifier la température de point de trouble. L’ajout de sels, dits a effet salting-out (composés
d’'un anion Cl, Br ou F), conduit a la solvatation préférentielle des anions du sel au détriment
du tensioactif par les molécules d’eau. Ces sels entrainent donc une diminution de la solubilité
du tensioactif dans I'eau et, par conséquent, de la température de point de trouble. Au
contraire, les sels a effet salting-in IO, ou SCN) favorisent I'’hydratation des molécules

de tensioactif et augmentent la température de point de trouble. Ainsi, en ajoutant ce type de
sels, il est possible de déplacer la courbe de solubilisation vers des températures plus élevées
et ainsi d'augmenter I'écart entre la température de démixtion et la température de synthése
du matériau.

CH3OH T=40°C

Phase Micellaire

2 phases L(X
I '4&) S 6b - 8b o FliFv(IIEO)s
T=20 °C
CH30H
Phase Micellaire
2 Phases Lo
I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T F I
eau 20 40 60 80 R"(EO)s

Figure 4 : Diagrammes de phase ternaires partiels du syst&mE&®R)/CHsOH/eau
a 20 et 40°C

BN

Par ailleurs, il a été montré que les alcools a courte chaine ne favorisent pas la
formation de micelles et la CMC est augmetit@e L effet hydrophobe et ainsi réduit et, par
conséquent, l'ordre local des molécules d’eau est contrarié. Ces alcools ont la propriété de
casser la structure de I'eau en augmentant la concentration de molécules d’eau isolées qui

peuvent former des liaisons hydrogene avec les groupements oxyethyléniques des tensioactifs

56



Chapitre 1l - Influence du méthanol sur la préparation de matériaux mésoporeux organisés a base de silice

non ioniques. L’hydratation et la solubilité des tensioactifs sont alors plus importantes,
entrainant une élévation de la température de point de trouble.

La phase lamellaire, schématidéigure 6, a été étudiée par diffraction des rayons X
aux petits angles et les parameétres structuraux sont représentégiguréars. La surface par

téte polaire S est déterminée a partir de la formule :

_2(Vs+taVw+a'Vy,)
N dooz

S

ol Vs correspond au volume molaire du tensioactié851 cni.molY) et dy; & I'épaisseur
d’'une bicouche.
L'épaisseur de la partie hydrophoheast déterminée a partir de la relation suivante :
= 20
N S
oll Vg est le volume molaire de la partie hydrophobe du tensioagtf248 cni.mol%)

L’épaisseur de la partie hydrophile est ensuite déduite en soustrayantd.dLa
diminution de @ et 'augmentation de la surface par téte polaire lorsque la concentration en
méthanol augmente suggérent que le méthanol est solubilisé dans I'eau et interagit avec les
groupements oxyethyléniques des tétes polaires. Par conséquent, les chaines hydrophobes se
replient, comme observé dans la phase hexagonale du systE@)RCH;OH/eau.

Le tensioactif R(EO)% forme des micelles directes dans I'eau est peut donc étre
utilisé pour préparer des matériaux mésoporeux selon le mécanisme d’auto-assemblage
coopératif CTM. La phase lamellaire pourrait étre minéralisée selon le mécanisme trancriptif

LCT, mais les matériaux lamellaires présentent peu d’intérét.

80
70-.
60-.
50-.

401

Température (°C)

30

o 5 10 15 20 25
R"/(EO)s (% pondéral)
Figure 5 : Evolution de la courbe de solubilisation du systéfmg¢ERD)/eau en
présence de méthanol: (a) 0; (b) 5; (c) 10% de;GH
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Figure 6 : Schéma d’'une phase cristal liquide lamellaire
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Figure 7 : Systéme R(EO)/CHsOH/eau: (A) variation de I'épaisseur hydrophobe
(ds) et hydrophile (d) et (B): variation de la surface par téte polaire (S) en fonctiom’ de
pour différentes valeurs de RFgEEO)/eau) dans la phase lamellaire:LR = 2,85, &) da,
(4)dg, (0) S, R=5,64,df) da, (&) ds, (°) S

1.3. Effet du méthanol sur la structuration des matériaux silicatés
préparés via le mécanisme coopératif d’auto-assemblage

Apres avoir étudié linfluence du méthanol sur le comportement de phase des
tensioactifs non ioniques fluorés dans 'eau, ces systemes ont été utilisés pour préparer des
matériaux mésoporeux selon le mécanisme CTM. Des expériences réalisées précédemment au

laboratoire ont montré qu’il est possible de préparer des matériaux mésoporeux adoptant une
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structure hexagonale avec le tensioacfif(BO), tandis que les matériaux préparés a l'aide

du tensioactif R(EO)s conduisent exclusivement & des structures vermifofines Avec le
mécanisme CTM, la préparation des matériaux s'effectue a partir de solutions micellaires.
Nous avons choisi des concentrations de 10% poufgl&®)s et 25% pour le R(EO) en

masse dans I'eau acidifiee a pH=2 par de I'acide sulfurique. Le pH a été choisi égal a 2, car
cette valeur correspond au point isoélectrique de la silice et, par conséquent, le temps de
gélification est maximuff¥. Ce choix est crucial pour la préparation de matériaux selon le
meécanisme d’auto-assemblage coopératif, car le précurseur doit polymériser progressivement
autour des tétes polaires des tensioactifs. Un traitement hydrothermal a été réalisé pendant un
jour a 80°C. Dans les conditions de travail utilisées ici, avec un rapport molaire
tensioactif/précurseur inorganique fixé a 0,5, les quantités de méthanol libérées lors de
I'hydrolyse sont respectivement de 3 et 8% pour les systémes & bas¢@)Ret R7/(EO).

Les matériaux synthétisés en présence de méthanol sont analysés par diffraction des rayons X
aux petits anglesF{gure 8) et analyse d’'adsorption-désorption d’azokkg(re 9) afin
d'apprécier I'effet de I'alcool sur les caractéristiques des matériaux.

Le diffractogramme SAXS du matériau préparé sans ajout de méthanol en utilisant le
tensioactif Rg(EO) met en évidence trois pics & 5,3, 3,1 et 2,7 nm, dont l'indexation
correspond a une structure hexagonale. L'arrangement des canaux n’est donc pas affecté par
le méthanol produit lors de I'hydrolyse du TMOS. Lorsque la silice est ajoutée a la solution
micellaire, des interactions par liaisons hydrogéne se forment entre les groupements
oxyéthyleniques des tétes polaires du tensioactif et les groupements OH du TMOS hydrolysé.
Ces interactions conduisent a la formation d’un assemblage supramoléculaire : la mésophase
hybride qui posséde des caractéristiques similaires a celle de la phase hexagonale. La
structure hexagonale est conservée lorsque le matériau est préparé en présence de 5% de
méthanol. Cependant, si on ajoute 10% de méthanol, la structure hexagonale disparait. La
guantité totale de méthanol dans le milieu est alors évaluée a 12,8%, si on tient compte du
méthanol produit par I'hydrolyse du TMOS. La perte de structure du matériau, lorsque la
teneur en méthanol augmente, est expliquée par l'interaction de cet alcool soluble dans I'eau
avec les groupements oxyéthyleniques des tétes polaires. Par conséquent, si la teneur en
méthanol est trop importante, la formation de liaisons hydrogene entre le méthanol et les tétes
polaires du tensioactif contrarie la formation de liaisons hydrogéne entre la silice et les
oxyéthylenes. Le mécanisme CTM est donc perturbé et les matériaux formés présentent des

structures vermiformes. Cette observation peut également étre reliée a I'évolution de la phase
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hexagonale IH Cette phase se réduit au fur et a mesure de I'ajout de méthanol pour

disparaitre entiéerement apres ajout de 15% de méthanol.

5.6 nm F E
’ R 8(EO)9 R 7(EO)8
14 %
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«© s 10 %
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2 @
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E
5 %
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q (A" q (A%

Figure 8 : Diffractogrammes SAXS des matériaux préparés selon le mécanisme CTM
en fonction du pourcentage pondéral en méthanol

D’un point de vue structural, la situation est différente pour les matériaux préparés a
partir du tensioactif R(EO). Le diffractogramme SAXS du matériau préparé sans méthanol
gjouté ne présente qu’'une seule raie, caractéristique d’'une structure vermiforme. Lorsque I'on
ajoute entre 5 et 10% de méthanol, les diffractogrammes présentent des raies secondaires dont
'indexation permet de mettre en évidence une structure hexagonale.

La formation de matériaux vermiformes avec le tensioactifE®) est reliée a la
courbe de point de trouble. Des travaux réalisés au laboratoire ont montré que le déplacement
de la courbe de point de trouble vers des plus hautes températures en ajoutant un type de sel,
NaSCN par exemple, permet d’obtenir des matériaux structurés avec ce tensioactif fluoré
(effet salting-in*®. Les mésostructures les mieux organisées sont obtenues lorsque I'écart
entre la température de démixtion et la température d’ajout du précurseur est le plus grand.
Dans ce travail, la température de point de trouble du syst&fE(¥%/eau est de 24°C. Elle
est donc trées proche de la température a laquelle le TMOS est ajouté, soit 20°C. Comme
indiqué sur laFigure 5, I'addition de méthanol déplace la courbe de solubilisation vers des

températures plus élevées et permet d’obtenir des matériaux mésoporeux organisés. Si le
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TMOS est ajouté a une température proche de la température de point de trouble, le
mécanisme d’auto-assemblage coopératif est perturbé et conduit a des structures
désordonnées. D’autres études reportées dans la littérature ont montré qu’il était possible de
préparer des matériaux organisés a des températures supérieures a 90°C avec les copolymeres
triblocs P85 (E@POsEO:0) et P65 (E@POs0EO,) comme agent structurant. Les auteurs
expliquent que I'éthanol, issu de I'hydrolyse du tétraéthoxysilane (TEOS), a augmenté la
température du point de trouble au-dela de 100°C permettant ainsi de former des
mésostructures organis&&d. Dans notre étude, la quantité de méthanol produite par de
I’hydrolyse du TMOS, environ 8%, n'est pas suffisante pour permettre la formation de
matériaux organisés. L'addition de méthanol dans le mélange réactionnel est donc nécessaire.
Cependant, lorsque la teneur totale en méthanol atteint 17%, le méthanol perturbe le
mécanisme d'auto-assemblage coopératif, comme dans le cas du systéme a h#E©O¥e R

Le méthanol se place au niveau des tétes polaires et limite les interactions entre le TMOS
hydrolysé et les groupements oxyéthyléniques du tensioactif. Les matériaux adoptent alors

une structure vermiforme.

Les isothermes obtenues par analyse d’adsorption-désorption d’Rigptee(9) sont
toutes de type 1V, caractéristiqgues des matériaux mésoporeux, quel que soit le tensioactif ou la
quantité de méthanol utilisée. Les distributions des diamétres des pores reportées sur la
Figure 10 confirment ces résultats. Les matériaux préparés avec le tensioa¢EOR
présentent des diametres de pores similaires, proche de 3 nm. En revanche, le diamétre des
pores des matériaux préparés avec le tensioaGER) augmentent lorsque la teneur en
méthanol augmente. Le diametre évolue de 4,2 nm pour le matériau préparé sans méthanol
ajouté a 5,7 nm pour le matériau préparé avec 14% de meéthanol, mais la distribution du
diamétre des pores s’élargit, indiquant la formation d’'un réseau de pores moins homogene.
Dans le cas du systéme & base G¢HO), I'ajout de méthanol conduit & une diminution
progressive de la surface spécifique de 860 & 61§ mCette diminution peut s’expliquer
par la perte progressive de la structure hexagonale. Dans le cas du tensfoe@sRa
I’exception du matériau préparé sans méthanol ajouté qui possede la surface spécifique la plus
élevée (1071 fog?), les matériaux structurés présentent une surface spécifique plus élevée

gue les matériaux vermiformesgbleau 1).
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Figure 9 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des matériaux préparés selon
le mécanisme CTM en fonction du pourcentage de méthanol
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Figure 10 : Evolution du diametre des pores en fonction du pourcentage de méthanol
ajouté

Tableau | : Surfaces spécifiques, volumes poreux et diametres des pores des matériaux
préparés en présence de méthanol

Tensioactif ~ CHzOH réel  Sger (m2.g%)  V, (cn?.g?) (n(?n)
(% massique)

3 860 0,55 3,2

RF(EO) 7,8 709 0,42 3,3

12,8 619 0,30 3,1

8 1071 1,38 4,2

10 809 1,23 5,8

F 12 877 1,43 5,0

R#(EOk 15 890 1,38 5,2

17 881 1,44 5,6

20 802 1,32 57
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2. Influence des parametres de synthése sur la structure
des matériaux silicatés préparés selon le mécanisme
transcriptif

Apres avoir préparé des matériaux a partir de micelles selon le mécanisme d’auto-
assemblage coopératif, les matériaux ont été élaborés selon le mécanisme LCT en utilisant la
phase H du systéme R(EO)/eau comme empreidtd. Saftyet al. décrivent la préparation
de silices mésoporeuses organisées a partir de différents tensioactifs non ioniques hydrogénés
de la famille des alcools gras polyéthoxylés de typéEO),. Les travaux montrent qu’'avec
le mécanisme LCT la quantité de précurseur inorganique doit étre plus importante que celle
utilisée lors d’une synthéseia le mécanisme classidtie®® * 3! e rapport molaire
tensioactif/précurseur inorganique (R’) généralement utilisé pour un CTM est fixé a 0,5,
tandis que pour le LCT, ce rapport doit étre, selon ces auteurs, proche de 0,1. De telles
guantités de précurseur inorganique conduisent a une production d’alcool bien supérieure a
celle produite dans le cas du mécanisme CTM. Cette production d’alcool, du méthanol dans le
cas du TMOS, peut étre représentée sur le diagramme de PhEE®RCH;OH/eau pour un
rapport R’ fixe. Dans le cas de R’=0,12, la production de méthanol est largement suffisante
pour détruire les cristaux liquides. Il est par conséquent nécessaire d’éliminer le méthanol

produit en cours de synthesadure 11).

T=20TC

4 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 0 F
€au 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Re(EO),

Figure 11 : Méthanol produit par I'hydrolyse du TMOS pour R’=0,12
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Figure 12 : Protocole de synthése des matériaux selon le mécanisme transcriptif

Le protocole de synthése des matériaux mésoporeux selon le mécanisme transcriptif

est schématisé surfagure 12 et se décrit comme suit :

Le tensioactif fluoré R(EO) est dissout dans le précurseur inorganique, le
tétraméthoxysilane (TMOS), sous agitation & 300 trs'niia solution aqueuse dont le pH a
été ajusté a l'aide d’acide chlorhydrique ou sulfurique est ensuite ajoutée, entrainant la
formation de méthanol issu de I'hydrolyse du TMOS. Le mélange obtenu est immédiatement
distillé au moyen d’'un évaporateur rotatif afin d’éliminer le méthanol produit. Cette étape
engendre la formation d’'une mésophase hybride organique-inorganique dans laquelle les
cristaux liquides se sont reformés en présence de la silice. On place ensuite la mésophase
hybride au sein d’'une gaine en téflon qui est scellée dans un autoclave en acier pour réaliser
un traitement hydrothermal en étuve. Cette étape permet d’améliorer la condensation de la
silice et le matériau obtenu présente alors un aspect de verre. On élimine ensuite le tensioactif
par deux cycles de 24 h d’extraction a I'éthanol absolu a I'aide d’un appareil de type soxhlet.
Le matériau final est ensuite séché a température ambiante puis broyé afin de réaliser les

différentes analyses.
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2.1. Influence du pH

La phase hexagonale du systém&(BO)/eau existe pour des concentrations
massiques variant entre 53 et 78% de tensioactif dans I'eau. Les matériaux ont été préparés
avec un pourcentage massiqug(RO), dans I'eau de 62,5%. Le rappofifEO)/TMOS a
été fixé a 0,14, en accord avec les travaux de Setftgl. effectués avec le tensioactif
homologue hydrogéné (€EOig). Des travaux réalisés antérieurement au laboratoire ont
démontré qu'en terme dhydrophobicité, 1 £E7 CH'® Par conséquent, le
decaoxyethyléne céthyl ether notgs(EO),o est I'équivalent hydrogéné du tensioactif fluoré
RF(EO). Le traitement hydrothermal a été réalisé pendant deux jours & 80°C. Nous avons
optimisé plusieurs parametres de synthése en commencant tout d’abord par le pH et le choix
de I'acide. Le pH de la solution a ainsi été ajusté a 0,03 ;0,3 ; 1,3 ; 2 et 7 avec KH&Det H

Les matériaux obtenus sont caractérisés par diffraction des rayons X aux petits angles
(Figure 13). Lorsque HCI est utilisé pour acidifier la solution, les diffractogrammes SAXS
des matériaux préparés pour des pH de 0,03 ; 0,3 ; 1,3 et 1,5 présentent trois pics a 5,0 ; 2,8 et
2,5 nm, dont l'indexation met en évidence une structure hexagonale de type MCM-41. Le

parameétre de maille, somme du diamétre des pores et de I'épaisseur des parois, est calculé

selon la formule @2d+/3 et vaut 5,8 nm. L’arrangement hexagonal a également été confirmeé
par microscopie électronique a transmission (MET)Flgure 14 présente un cliché MET

qui correspond a la coupe longitudinale d’'un échantillon préparé avec une solution acidifiée
par HCI & pH=0,3. L’enchainement régulier des canaux réguliers y est observable. Pour des
valeurs de pH supérieures a 1,5, aucune réflexion n’est détectée, indiquant que les matériaux
sont totalement désordonnés.

La situation est différente lorsque,$0, est utilisé. Seul le diffractogramme du
matériau préparé a pH=1,3 présente 3 pics a 5,0; 2,8 et 2,5 nm caractéristiques d'une
structure hexagonale. A pH=0,03, un seul pic large est détecté et la présence d’'une seule raie
est caractéristique d’'une structure vermiforme analogue a celle des matériaux de type MSU.
Le matériau préparé a pH=0,3 présente un pic fin a 4,9 nm ainsi qu’'un pic de faible intensité a
2,7 nm qui peuvent étre attribués aux raies 100 et 110 d’'une structure hexagonale. Les
diffractogrammes des matériaux préparés a des pH supérieurs a 1,3 ne présentent aucun pic et
révélent une perte totale de structure. Cependant, pour une méme valeur de pH, les raies
secondaires 100 et 200 présentent une intensité plus importante lorsque les matériaux sont
élaborés avec HCI. Les matériaux préparés avec HCI présentent donc un arrangement plus

marqué des canaux que les matériaux synthétisés en utiliga@f pbur acidifier la solution.

66



Chapitre 1l - Influence du méthanol sur la préparation de matériaux mésoporeux organisés a base de silice

HCI
\ T pH/
7
N
2.8 nm 2
- 5.0.nm -
3 ' 15 8
D 2.8nm E:
@ 50n i 2.5nm @
g v @
c 1.3 c
- 2.% nm =
50n 2.5nm
* »
Nﬁﬂ\ 0.3
v 2.5nm
»
T T T T T 0 T T T T T
0.1 0.2 0.3 0.1 0.2 0.3
q (A% q (A%
Figure 13 : Diffractogrammes SAXS des matériaux préparés a différents pH avec HCI
et LSOy

Figure 14 : Micrographie MET de I'échantillon préparé a pH=0,3 avec HCI

Les isothermes obtenues par analyse d’adsorption-désorption d’azote sont toutes de
type IV, caractéristiques des matériaux mésoporeux, quel que soit le type d’'acide utilisé
(Figure 15). Lorsque les matériaux sont préparés pour des pH<2, le saut de condensation
capillaire est plus marqué et I'hystérésis est de type 1; ce qui indigue une meilleure
uniformité du diametre des pores. Effectivement, la distribution du diamétre des pores est fine
et centrée autour de 3,3 nm. Au contraire, pour des pH>2, le saut de condensation capillaire
s’effectue sur un domaine de pression relative plus large et I'hystérésis est de type 2 ; ce qui

indiqgue une géomeétrie plus irréguliere du réseau poreux. Ces observations sont en adéquation
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avec la perte de structure des matériaux. La distribution du diametre des pores s’élargit et le
diameétre des pores augmente également lorsque les matériaux sont préparés a pH>2. Cette
augmentation est linéaire avec le pH lorsque les matériaux sont préparés avéigt@l (

16), tandis qu’une brutale augmentation est observée lorsque la solution est acidifiée a pH=2
avec HSQ, (Figure 17).
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Figure 15 : Isothermes d’adsorption-désorption d'azote des matériaux préparés en
utilisant HCI et HSQ, comme acide
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Les surfaces spécifigues des matérialiigyre 18) sont relativement élevées
(>600nt.g") indépendamment du choix de I'acide ou du pH. Cependant, les matériaux
préparés qui présentent les surfaces spécifiques les plus élevées sont obtenus aux pH les plus
faibles. La diminution de la surface spécifique, de 113@ha 800 mM.g™, peut étre corrélée
ala perte de structure des matériaux quand le pH de la solution acidifiée par HCI varie de 1,5
a 2. L’évolution est similaire avec les solutions préparées a partisgSig,H a diminution de
la surface spécifique lorsque le pH augmente a également été également observée dans le cas
de xérogels de sili€8".

L’élargissement de la distribution de taille et du diametre des pores des matériaux avec
'augmentation du pH est en accord avec les résultats publiés dans la littérature. Des alcools
gras éthoxylés ont été utilisés par &ual. pour préparer des matériaux mésoporeux. Leurs
travaux ont montré que le diamétre des pores croit de 4,9 a 6,2 nm lorsque la valeur du pH
varie de 2 a 1#®. Cette augmentation de diamétre peut étre reliée & un changement
d’hydratation au niveau des tétes polaires. Les liaisons hydrogéne entre les molécules d’eau et
les groupements oxyéthyléniques sont affaiblies par 'augmentation du pH. Par conséquent, la
conformation des chaines hydrophiles du tensioactif est modifiee. Néanmoins, ce changement
d’hydratation au niveau des tétes polaires ne peut expliquer a lui seul 'augmentation du
diamétre et de la distribution de taille des pores observée pour des pH>2. Cette évolution doit
étre aussi reliée aux processus de dissolution-reprécipitation de la silice. En effet, &rinker
al. ont montré que la vitesse de dissolution de la silice augmente de 3 ordres de grandeurs
guand le pH du mélange réactionnel passe de 3 a 8 et, par conséquent, la silice subit de
nombreux réarrangemeftd. Il est possible qu’une partie de la silice reprécipite sans avoir
€été en contact avec le tensioactif. Cette silice est donc non structurée et responsable de la perte
de l'arrangement hexagonal et de l'augmentation du diametre des pores. Cependant, ce
phénomene ne peut expliquer pourquoi les matériaux préparés avec HCI présentent une
meilleure organisation que les matériaux préparés ayS&OH Afin de répondre a cette
guestion, l'influence du contre-ion sur la synthése de matériaux doit étre considérée. Des
travaux conduits par Liet al.ont montré que la structuration et la morphologie des matériaux
mésoporeux préparés en milieu acide dépendent du choix et de la concentration du contre-ion
utilisé™*®. De méme, le temps de précipitation de la mésophase est lié au choix de I'acide
utilisé. Le temps de précipitation évolue comme l'inverse de la série de Hofmeister: HBr
HCl < HNO; < H,SO, < HsPO?. La série d’Hofmeister correspond & un classement des
ions en fonction de leur capacité a changer la structure de I'eau. La série d’Hofmeister classe

les anions selon leur pouvoir polarisant croissant. Par conséquent, le temps de précipitation de
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la silice est plus important avega$0, que pour HCI. La précipitation de la silice autour des
tétes polaires est donc incompléte. C’est pourquoi I'utilisation,®4 conduit a des
matériaux moins structurés. Pour la suite de ce travail, les matériaux ont été préparés a
pH=1,3 ajusté avec HCI, conditions pour lesquelles les structures les mieux définies ont été
obtenues.

2.2. Influence du traitement hydrothermal

Nous avons également étudié I'influence de la durée du traitement hydrothermal sur la
structuration et le diametre des pores des matériaux. L'étape du traitement hydrothermal a
pour objectif d’achever le processus de polymeérisation de la silice et, par conséquent, de
consolider la charpente inorganique. Afin de déterminer les conditions de traitement
hydrothermal optimales, des matériaux ont été préparés pour un rapg@®)eau de
62,5% en masse avec un rapport molaifg(FFO}/TMOS fixé & 0,14 et un pH de 0,3. Le
traitement hydrothermal est réalisé a 80°C pendant 2, 3 et 5 jours. Les matériaux ainsi obtenus
ont été caractérisés par diffraction des rayons X aux petits arkgipse 19 et analyse

d’adsorption-désorption d’azotEigure 20).
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Figure 19 : Evolution des diffractogrammes SAXS en fonction du temps de traitement
hydrothermal
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Les diffractogrammes de ces matériaux présentent tous trois raies dont I'espacement
correspond & un rapport 13 et 2, caractéristique d’une structure hexagonale. Cependant, les
raies secondaires 110 et 200 des matériaux ayant subi un traitement hydrothermal de 3 ou 5
jours sont plus intenses que celles du matériau préparé avec un traitement hydrothermal de 2
jours. Par conséquent, ce dernier est moins structuré que les matériaux préparés en 3 ou 5
jours. La durée du traitement hydrothermal n’est pas suffisante pour consolider la charpente et
celle-ci doit partiellement s’écrouler pendant I'étape de lavage a I'éthanol. Au contraire, les
matériaux préparés avec un traitement hydrothermal de 3 ou 5 jours présentent des raies
secondaires avec des intensités similaires. On peut donc en conclure que la polymérisation de
la silice est compléte aprés 3 jours de traitement. Pour la suite de ce travail, le temps et la
température de traitement hydrothermal seront fixés respectivement a 4 jours et 80°C.
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Figure 20 : Isothermes obtenues par adsorption-désorption d’azote en fonction de la
durée du traitement hydrothermal
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Ces matériaux ont ensuite été analysés par adsorption-désorption drégote 20).

Les isothermes obtenues sont de type IV, caractéristique des matériaux mésoporeux et les
hystérésis sont de type 1, caractéristique d’'un arrangement régulier des canaux. Les
distributions de diamétre des pores sont étroites et les maximums varient entre 3,2 et 3,5 nm
(Figure 21). Néanmoins, les isothermes des matériaux préparés avec un traitement
hydrothermal de 3 ou 5 jours présentent un saut de condensation capillaire plus marqué que
celui du matériau préparé en 2 jours. La distribution du diameétre des pores de ce matériau est
également plus large. Ces observations sont en adéquation avec les résultats obtenus par

diffraction des rayons X aux petits angles, qui montrent une structure moins ordonnée.
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Figure 21 : Evolution du diametre des pores en fonction de la durée du traitement
hydrothermal
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2.3. Influence de la quantité de silice

Les matériaux ont été élaborés pour un rapport massique tensioactif/eau de 62,5% et
pour des rapports molaires EEO)/TMOS de 0,1 & 0,45. Le pH a été ajusté a 1,3 et le
traitement hydrothermal a été réalisé a 80°C pendant 4 jours. Les matériaux ont été analyses
par diffraction des rayons X aux petits angles, analyse d’adsorption-désorption d’azote et
microscopie électronique a transmission.

Les diffractogrammes SAXS des matériaux préparés pour des rapports
RFg(EOX/TMOS compris entre 0,119 et 0,175 présentent 3 raies caractéristiques d’'une
structure hexagonale={gure 22). L’arrangement hexagonal des canaux a été confirmé par
microscopie électronique a transmission. Le cliché ME@ure 23) correspond a une coupe
longitudinale du matériau, préparé pour un rapport moldigéER)/TMOS (R’) de 0,145,
pour lequel la diffraction des rayons X aux petits angles suggére une structuration optimale.
Ce cliché met en évidence I'enchainement régulier des canaux. Pour les matériaux préparés
avec un rapport molaire"REO)/TMOS compris entre 0,202 et 0,228, les diffractogrammes
présentent une seule raie caractéristique d’'une structure vermiforme. Lorsque le rapport
molaire Rg(EO)/TMOS augmente encore, les matériaux sont totalement destructurés. Un
comportement similaire est observé avec les matériaux préparés pour des rapports

RF(EO)/TMOS inférieurs & 0,119 qui adoptent une structure vermiforme.

X R'=0,452
R’=0,309

~ R'=0,228
®©
3 R’=0,202
©
@ 5.0 R’=0,175
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= R’'=0,145
50n
* }
/K R'=0,119
R'=0,097
0.1 0.2 0.3
q (A%

Figure 22 : Diffractogrammes SAXS des matériaux préparés pour différents rapports
molaires Rg(EO)/TMOS (R’)
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T

Figure 23 : Micrographie MET du matériau préparé pour R'=0,145
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Les isothermes obtenues par analyse d’adsorption-désorption d’'azote et les
distributions du diametre des pores des matériaux préparés pour différents rapports
RF5(EOX/TMOS sont présentédsgures 24 et Figure 25. Les isothermes sont toutes de type
IV, caractéristique des matériaux mésoporeux et les diamétres des pores sont centrés autour
de 3,3 nm. Cependant, le saut de condensation capillaire s’étend sur un domaine de pression
relative de plus en plus large lorsque les matériaux obtenus sont de moins en moins structurés.
La surface spécifique est représentée en fonction du rapport molg(EOR/ TMOS sur la
Figure 26. La surface évolue de la méme facon que la structure des matériaux. Lorsque les
matériaux sont structurés, la surface spécifique atteint 12@0".nklle diminue légérement
pour les matériaux présentant des structures vermiformes (10g0) ret atteint 800 g™
pour les matériaux non structurés.

Les cristaux liquides de phase hexagonale sont composés de cylindres empilés selon
un arrangement hexagonal et, dans le cas de systemes directs, les tétes polaires sont situées a
l'extérieur des tubes. Par conséquent, on peut supposer que pour des rapports
RFG(EO)/TMOS supérieurs & 0,175, la quantité de silice ajoutée n'est pas suffisante pour
recouvrir entierement les cylindres de tensioactif ; ce qui explique la disparition progressive
de la structuration. Au contraire, lorsque les matériaux sont préparés pour des rapports
RFg(EO)/TMOS inférieurs & 0,119, la quantité de silice ajoutée est en excés. La structure
hexagonale est progressivement « diluée » dans une matrice de silice dont la polymérisation
anarchique ne se limite plus au recouvrement des cylindres de tensioactif. Ces résultats sont
en accord avec d’autres travaux décrits dans la littérature relatifs a I'influence du rapport
tensioactiff TMOS sur la structuration de matériaux de type MCM-41. Par exemple, ékloff

al. ont préparé, selon le mécanisme d’auto-assemblage, des matériaux qui présentent un faible
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degré de structuration pour un rapport molaire tensioactiff TMOS supérieur a 0,66. Les auteurs
ont conclu que le faible degré d’organisation doit étre attribué a un excés de tefstbdatif
guantité de silice n’est donc plus suffisante pour recouvrir les micelles de tensioactif. Dans
notre cas, ce phénomeéne apparait avec des rapports molaires supérieurs a 0,175.

Lorsque le matériau est préparé avec un rappe(ER)/TMOS de 0,145, les raies
secondaires 110 et 200 sont plus intenses. Ce résultat correspond a un meilleur arrangement
des canaux. Le rapporf REO)/TMOS est donc optimal et sera pris pour évaluer l'influence

du rapport eau/tensioactif.
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Figure 24 : Isothermes d’adsorption-désorption d'azote des matériaux préparés pour
différents rapports molaires §EO)/TMOS (R’)
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Figure 26 : Evolution de la surface spécifique en fonction BgEFO)/ TMOS

2.4. Influence du rapport massique eau/tensioactif

Le systéme R(EO)/eau présente un domaine de phase cristal liquide hexagonal pour
des concentrations comprises entre 53 et 78% de tensioactif dans I'eau. Nous avons donc
synthétisés des matériaux dans cette gamme de concentrations en utilisant les conditions
optimisées. Ainsi, le rapport molaire' JEEO)/TMOS est fixé & 0,145, le pH & 1,3 et le
traitement hydrothermal est effectué pendant 4 jours & 80°C. Les matériaux ont été analysés
par diffraction des rayons X aux petits angles et les résultats sont présguté<27.
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Figure 27 : Diffractogrammes SAXS des matériaux préparés en fonction du
pourcentage de tensioactif dans I'eau

Les matériaux obtenus avec des pourcentages pondéraux en tensioactif de 50 et 75%
correspondent aux limites du domaine hexagonal et les structures associées sont les moins
ordonnées. Le diffractogramme SAXS du matériau préparé avec 50%(BOR présente 2
pics correspondant aux raies 100 et 110 d’'un arrangement hexagonal, tandis que le matériau
préparé avec 75% de™fEO) ne présente qu’'une seule raie large, caractéristique d'une
structure vermiforme. Les matériaux préparés pour des concentrations intermédiaires en
tensioactif adoptent une structure hexagonale. Les intensités des raies secondaires 110 et 200
augmentent progressivement avec la teneur '@(ER) dans I'eau. On peut donc conclure
gue les matériaux sont mieux structurés lorsque le pourcentage pondéral en tensioactif
augmente. La diffraction des rayons X aux petits angles suggere que I'échantillon le mieux
structuré correspond & une concentration de 70% 'WEE®) dans I'eau, puisque le
diffractogramme associé présente les raies les plus intenses. Cet échantillon a également été
observé par microscopie électronique a transmissionFéglaie 28acorrespond a une coupe

transversale du matériau. [Eagure 28b correspond a une coupe longitudinale du matériau
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préparé & partir de 60% en masse dgBHO) dans I'eau et met également en évidence

I'arrangement régulier des canaux.

AN\

Figure 28 : Clichés MET des matériaux préparés avec 70% (a) et 60% (b) de
R s(EO) dans I'eau

Les matériaux ont ensuite été analysés par adsorption-désorption d’azote. Les
isothermes obtenues sont toutes de type IV, caractéristique des matériaux mésoporeux
(Figure 29). Cependant, les sauts de condensation capillaire sont déplacés vers les pressions
relatives élevées lorsque le pourcentage pondéralg€B@®) dans I'eau diminue, c'est-a-dire
lorsque les cristaux liquides se gonflent en eau. Le point d’inflexion du saut de condensation

capillaire peut étre relié au diameétre des pores par I'équation de Kelvin :
| P _ 2w,

P, TIRT
ou P est la pression de vapeus,l@ pression de vapeur saturantéa tension superficielle,
Vw le volume molaire, R la constante de gaz universelle, T la température et r le rayon de la
gouttelette.
On peut donc en conclure que le diamétre des pores augmente lorsque les cristaux liquides se
gonflent en eau. Ces résultats sont confirmés par la distribution du diamétre des pores, comme
indiqué Figure 30. Les diamétres des pores augmentent de 2,8 a 4,3 nm lorsque la
concentration en B(EO), dans I'eau diminue de 70 & 50%. On peut également observer que
les distributions de diametre des pores sont moins homogéenes lorsque les matériaux sont
synthétisés avec des teneurs en eau plus importantes. Les surfaces spécifiques des matériaux
restent constantes autour de 1108gth & I'exception du matériau préparé avec 75% de
RF(EO) dans I'eau qui présente une structure vermiforme et une surface spécifique de 887
m®.g* (Figure 31).
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Figure 29 : Evolution des isothermes d’adsorption-désorption d'azote en fonction du
pourcentage de tensioactif dans I'eau
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Figure 30 : Evolution du diamétre des pores en fonction du pourcentage de
tensioactif dans 'eau
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Figure 31 : Evolution de la surface spécifique en fonction du pourcentage de
tensioactif dans l'eau

Les matériaux ont été préparés avec le systéfg@E®)/eau selon le mécanisme
transcriptif en utilisant les cristaux liquides de phase hexagonale comme empreinte et des
silices mésostructurées ont été obtenues. Les paramétres de la phase hexagonale de ce
systeme ont également été déterminés et reportés en premiere partie de ce chapitre. Le rayon
hydrophobe et la distance de Bragg sont donnés gkiglae 3. Il est donc intéressant de
comparer les parametres structuraux de la phase hexagonale et des matériaux ainsi €laborés.

Les caractéristiques des silices déterminées par diffraction des rayons X aux petits
angles et par analyse d’adsorption-désorption d’azote sont donnéed-guréa32 avec le
rayon hydrophobe des cristaux liquides correspondant. On peut observer une bonne
corrélation entre les diametres des pores des matériaux et les diametres hydrophobes des
cylindres de la phase cristal liquide pour des concentrations "gE@p dans I'eau
supérieures a 55%. Pour les concentrations plus faibles, le diameétre des pores est supérieur au
diamétre hydrophobe des cylindres. On peut noter également que le parametre de maille des
matériaux déduit de la distance de Bragg évolue de 5,4 a 6,1 nm lorsqu’ils sont élaborés a
partir de cristaux liquides qui se gonflent en eau. L’épaisseur des parois, qui est calculée en
soustrayant le diameétre des pores déterminé par la méthode BJH au paramétre de maille, varie
de 2,7 & 1,7 nm lorsque la concentration ég(HD) diminue de 70 & 50%. La légére
augmentation du parametre de maille associée a 'augmentation plus importante du diametre

des pores conduisent effectivement a la diminution de I'épaisseur des parois.
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Figure 32 : Evolution des parametres structuraux en fonction du pourcentage de
R s(EO) dans I'eau

Ce phénoméne peut étre expligué grace au schéma repregpme 33 Comme
expliqué précédemment, les cristaux liquides de la phase hexagonale sont composés de
cylindres de tensioactif dont le coeur est composé des chaines hydrophobes. Les cylindres sont
sépares par un film d’eau et empilés selon une symétrie hexagonale. L’épaisseur du film d’eau
est directement dépendante de la teneur en eau. Ainsi, I'épaisseur de ce film avec I'échantillon
contenant 70% de THEO), est inférieure & celle de I'échantillon qui contient 50% de
RF(EO) ol les cylindres de tensioactifs seront plus espacés. Lors de I'ajout du précurseur
silicaté, la condensation de la silice autour des cylindres se fait par liaisons hydrogene entre
les groupements oxyéthyléniques du tensioactif et les fonctions OH du TMOS hydrolysé. La
polymérisation de la silice est complétée lors de I'étape du traitement hydrothermal. Dans le
cas de cristaux liquides riches en tensioactif, la condensation entre les cylindres est favorisée.
Par conséquent, le diamétre de pores des matériaux mésoporeux obtenus montre une bonne
corrélation avec le diamétre hydrophobe des cristaux liquides qui jouent pleinement leur réle
d’empreinte. Au contraire, lorsque les matériaux sont préparés a partir de cristaux liquides
riches en eau, la condensation entre les cylindres de tensioactif est plus difficile. En effet,
dans ces conditions, les cylindres de tensioactif sont d’avantage espacés puisque le film d’eau
est plus important. Ainsi, la formation de la matrice silicatée, sans réorganisation des cristaux
liquides, nécessite un élargissement des tubes de tensioactif. La quantité de silice nécessaire
pour recouvrir chaque cylindre est plus importante ; ce qui implique une diminution de
'épaisseur des parois. Les matériaux étant ensuite lavés a I'éthanol afin d'éliminer le

tensioactif pour libérer les pores du matériau, les mésostructures silicatées, qui présentent des

82



Chapitre 1l - Influence du méthanol sur la préparation de matériaux mésoporeux organisés a base de silice

parois plus fines, résistent moins bien a I'étape de lavage et une partie de la charpente
inorganique est susceptible de s'effondrer. Les diffractogrammes SAXS des matériaux
présentent donc des réflexions secondaires dintensité décroissantes lorsque les cristaux

liquides se gonflent en eau.

Faible teneur Haute teneur
en eal en eal

Interaction entre la silice et les tétes
polaires du tensioactif

Meésophase hybride

Figure 33 : Schéma illustrant la différence de taille de pores en fonction de la teneur
en eau des cristaux liquides
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3. Conclusion

L’étude des diagrammes de phasg(BO)/CHsOH/eau et R(EO)/CH;OH/eau a
permis de délimiter les domaines de phase micellaire et cristal liquide dans le but de préparer,
a partir de ces deux types de phase, des matériaux mésoporeux organisés selon les
mécanismes d’auto-assemblage coopératif et transcriptif. Les syntheses, a partir des phases
micellaires directes, conduisent a des matériaux structurés uniquement dans le cas du
tensioactif Rg(EO). Nous avons mis en évidence que la quantité de méthanol produite par
I'hydrolyse du TMOS n’est pas suffisante pour entrainer une perte de structure des matériaux
préparés selon le mécanisme d’auto-assemblage coopératif. En revanche, I'ajout de plus de
10% de méthanol dans ce systeme perturbe le mécanisme d’auto-assemblage coopératif en
interférant avec I'eau qui hydrate les tétes polaires et en perturbant ainsi la formation des
liaisons hydrogéne entre les tétes polaires des tensioactifs et la silice. Les matériaux adoptent
alors progressivement une structure vermiforme. Par contre, I'ajout de méthanol dans le
systéme R(EO)/eau, qui présente une courbe de point de trouble avec un minimun & 24°C,
favorise la structuration du matériau. En ajoutant du méthanol, la courbe de solubilisation est
déplacée vers des températures plus élevées par effet « salting in ». Si la quantité de méthanol
ajouté est trop importante (> 17%), le mécanisme CTM est perturbé comme dans le cas du
systéme a base dé4EO). L'étude du comportement de phase de ces tensioactifs dans I'eau
révele aussi que les phases cristal liquides sont sensibles a l'ajout de méthanol. La
minéralisation de la phase lamellaire du systéme & basé&;(FEOR ne présentant que peu
d’intérét, nous nous sommes en revanche particulierement intéressés a la phase hexagonale
observée dans le systemg(EO)/eau pour préparer des matériaux en utilisant le mécanisme
transcriptif. Nous avons mis en évidence que la formation de méthanol lors de I'’hydrolyse du
précurseur silicaté détruit les cristaux liquides ; ce qui conduit a éliminer I'alcool pendant la
synthése. L’organisation des matériaux caractérisés par diffraction des rayons X aux petits
angles dépend principalement du choix de I'acide utilisé et du pH. Cependant, les matériaux
préparés pour un pH de 1,3 présentent une structure hexagonale indépendamment de I'acide
utilisé, toutefois la structure est mieux définie lorsque HCI est utilisé pour acidifier la
solution. Cette difféerence de comportement est sans doute liée a la nature du contre-ion. Les
matériaux ne présentent plus d’arrangement des canaux au-dela de pH 2 et, dans le méme
temps, la distribution de la taille des pores s’élargit. Ces phénomenes sont associés au
processus de dissolution-reprécipitation de la silice. L'effet du rapport molaire

tensioactif/précurseur inorganique a également été étudié et la structuration est optimale pour
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des rapports molaires compris entre 0,119 et 0,175. Il a également été montré que pour des
rapports supérieurs a 0,175, la quantité de silice n’est pas suffisante pour recouvrir les cristaux
liquides. Au contraire, pour des rapports inférieurs a 0,119, la quantité de silice est trop
importante et polymérise de maniére anarchique. La comparaison des parametres structuraux
des matériaux et de la phase cristal liquide &dpermis de démontrer que pour des
concentrations en tensioactif dans I'eau supérieures a 55%, les diametres des pores des
matériaux correspondent a ceux des cylindres de la phase hexagonale. En opposition, lorsque
les concentrations en tensioactif dans I'eau sont inférieures a 55%, les diametres des pores
augmentent et I'épaisseur des murs diminue. Cette diminution de I'épaisseur des parois est
reliée a I'atténuation de la structuration des matériaux préparés avec des cristaux liquides
gonflés en eau.
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Chapitre IV - Incorporation de titane dans la

matrice silicatée

L’étude bibliographique exposée dans le Chapitre | montre que les matériaux silicatés
ne possédent pas de propriétés spécifiques. En revanche, le dopage en titane doit conférer a
ces matériaux des propriétés photocatalytiqgues. Le but de ce chapitre est donc de préparer,
selon les mécanismes CTM et LCT, des titanosilicates mésostructurés dans lesquets TiO
sous la forme anatase et d’évaluer leur activité photocatalytique. La surface spécifique du
catalyseur et la cristallinité de TiGont des facteurs importants vis-a-vis de I'efficacité de la
photocatalyse. L’incorporation de titane dans une matrice silicatée est une méthode
intéressante pour augmenter la surface spécifique de I'oxyde de titane. Des titanosilicates
meésoporeux ont ainsi été préparés selon la méthode de coprécipitation, en utilisant les
mécanismes d’auto-assemblage coopératif CTM et transcriptif LCT. L'impact de
l'incorporation de titane sur la structure des matériaux a été étudié. Des études préalables
réalisées dans la littérature ont montré que I'ajout de titane entraine généralement une perte de
I'organisation des mésopores ainsi qu’une forte diminution de la surface spécifique. Le niveau
de cristallinité du Ti@formé ainsi que la localisation du Ti@ans la charpente silicatée ont
également été examinés. En effet, la formation d’anatase est un parametre important puisque
cette structure cristallographique est la plus photoactive. De plus, la comparaison entre ces
deux mécanismes vis-a-vis de I'incorporation de titane dans une matrice silicatée n’a, a notre
connaissance, jamais été réalisée. Une seule étude relate a ce jour l'utilisation du mécanisme

LCT pour la préparation de titanosilicdt&s
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Préparation des matériaux :

Les titanosilicates ont été élaborés selon les mécanismes transcriptif LCT et d’auto-

assemblage coopératif CTM. Le tensioactif non ionique flugg/C,H4(OC,H4)sOH noté

RF(EO) est utilisé en tant qu’agent structurant et les précurseurs inorganiques utilisés pour
les syntheses sont le tétraméthoxysilane (TMOS) et I'isopropoxyde de titane (T)(Qies)

. _ . nri

pourcentages de titane visés sont notés r=2, 5, 7, 10 et 2%&00). Selon le
mécanisme CTM, les matériaux sont synthétisés a partir d’'une solution micellaire contenant
10% de Rg(EO) en masse dans I'eau & pH=2 et 7 et un rapport mol&ji(E®)/précurseurs
inorganiques fixé a 0,5. Ces conditions permettent de structurer des matériaux mésoporeux
silicatés. Apres addition du mélange de précurseurs, la solution est agitée pendant une heure a
300 trs.mift. Dans le cas du mécanisme LCT, les matériaux ont été préparés avec 62,5% de
RF(EO)% en masse dans I'eau, & pH=1,3 et avec un rapport molaire tensioactif/précurseurs
inorganiques de 0,12. Dans ces conditions, nous avons indiqué dans le chapitre précédent que
la structuration de matériaux silicatés est optimale. Lorsque les matériaux sont élaborés selon
le mécanisme LCT, les alcools produits par I'hydrolyse des précurseurs sont éliminés a l'aide
d’'un évaporateur rotatif de maniéere a reformer les cristaux liquides. Dans les deux cas, un
traitement hydrothermal de 24 heures a 80°C est effectué et le tensioactif est éliminé par deux

cycles de lavage a I'éthanol de 24 heures.

1. Analyse élémentaire

Afin d’évaluer les teneurs en titane dans les échantillons, les matériaux ont été
envoyeés au service d’analyse élémentaire du CNRS (SCA de Vernaison). Les résultats sont
présentés dans [€ableau | et montrent que les teneurs de titane déterminées par cette
technique sont inférieures a celles visées. Cette différence est liée principalement au fait que
'analyse élémentaire prend en compte la proportion de titane dans I'’échantillon, tandis que
les valeurs r sont exprimées uniquement par rapport au silicium et au titane. De plus, il est
probable que différents polluants, tels que des traces de tensioactif ou d’eau adsorbée, soient
présents dans I'’échantillon. Néanmoins, nous pouvons noter que pour les deux mécanismes, la
guantité de titane donnée par analyse élémentaire dans les échantillons augmente linéairement

avec r comme montré surfiggure 1.
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Tableau | :  Taux de titane visé (r) et déterminé par analyse élémentaire des échantillon
préparés selon les deux mécanismes

Mécanisme r (%) % Ti analyse élémentaire
2 15
CT™M ° 3.2
7 4,2
10 6,3
2 12
LCT ° 2.6
7 4,1
10 5,8
7
e CTM
6
o A LCT
I
€ 57
]
5
o 4
3
£ s
3
X 24
[)
l f T T T T T T T T
2 4 6 8 10

r (%)
Figure 1 : Evolution du pourcentage de titane mesuré par analyse élémentaire en
fonction de r

2. Caractérisation structurale

2.1. Diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS)

Afin de déterminer la structure des matériaux, les échantillons ont été analysés par
diffraction des rayons X aux petits angles et les résultats obtenus sont pregpme. Les
diffractogrammes SAXS des matériaux purement silicatés (r=0) préparés selon le mécanisme
CTM a pH=2 et 7 présentent trois raies, dont I'indexation correspond a une organisation
hexagonale. A pH=2, I'ajout de titane jusqu’a r=5% n’engendre pas de perte de structure des
mésopores. Néanmoins, l'intensité des raies secondaires diminue de maniere significative,
indiquant que l'organisation des canaux est moins bonne. Pour r=7%, un seul pic de faible
intensité, caractéristique d’'une structure vermiforme, est observé. Au-dela de r=7%, aucune
réflexion n’est observée et les canaux poreux ne sont plus organisés. A pH=7, les

diffractogrammes des titanosilicates présentent une seule raie, indiquant que la structure
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hexagonale disparait au profit d’'un arrangement vermiforme des canaux aussitdt que du titane
est ajouté dans la matrice silicatée. Les syntheses réalisées pour r>7% n’ont pas permis de

récupérer suffisamment de matériau pour réaliser les différentes caractérisations.

H=2 H=7
p r p .
20%
cc: 10% — 7%
3 (4]
s \'\\-‘7\0/: <)
@ ‘0 5%
Q ‘0
P 5% c
£ ’ Q 204
£
2%
0%
0%
01 02 03 01 02 03
-1 -1
qA™) qA™)

Figure 2 : Diffractogrammes SAXS des matériaux préparés selon le mécanisme CTM
a pH=2et 7 en fonction du taux de titane r

Les diffractogrammes SAXS des matériaux préparés selon le mécanisme LCT
présentent des raies caractéristiques d’une structure hexagonale jusqu'&igute J). Le
matériau préparé pour r=10% présente une structure vermiforme et, au-dela, les matériaux ne
sont plus structurés. Comme pour les échantillons préparés selon le mécanisme CTM,
I'intensité des raies secondaires diminue fortement lorsque r varie entre 0 et 7% ce qui indique
gue la structure hexagonale est moins ordonnée.
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Figure 3 : Diffractogrammes SAXS des matériaux préparés selon le mécanisme LCT
en fonction du taux de titane r

2.2. Diffraction des rayons X aux grands angles (WAXS)

Les matériaux préparés selon le mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM ont été
analysés par diffraction des rayons X aux grands angles. Ces diffractogrammes sont présentés
sur laFigure 4 pour les titanosilicates préparés a pH=7. A pH=2, I'évolution est identique.
Les spectres sont comparés avec un échantillon dg gu©préparé a partir d'un sol-gel
standard en utilisant Ti(Oiprcomme précurseur et placé dans un autoclave pendant 24 h a
80°C. Le diffractogramme de ce matériau présente une série de raies pour des valeurs de 2
égales a 25,4; 37,8; 48,0; 54,7; 63,0; 69,0; 69,8; 75,3; 83,0 qui correspondent aux
réflexions 101, 004, 200, 105, 204, 220, 116, 215, 224 caractéristiques de la forme anatase de
TiO,. Hormis la large bande caractéristique de la silice amorghe232°), les matériaux
mésoporeux purement silicatés ne présentent aucune raie aux grands angles. En revanche, les
diffractogrammes des titanosilicates présentent certaines raies caractéristiques de l'anatase
dont l'intensité croit au fur et a mesure que la quantité de titane incorporé augmente. Ainsi
pour le matériau préparé pour r=2%, il est possible d’observer les raies 101, 004, 200 et 105
avec de trés faibles intensités. Lorsque le rapport r atteint 5%, le diffractogramme de
'échantillon présente les mémes raies que l'anatase et ensuite lintensité de ces raies
augmente avec r. On note que I'ensemble de ces échantillons ne présente aucune raie
caractéristique d’autres formes cristallographiques de. Ti@formation de Ti@anatase est

un point important car seule cette structure présente une activité photocatalytique élevée. En
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effet, 'anatase est la phase la plus photoactive, la vitesse de recombinaison des paires

électron-trou étant plus faible que dans la phase rutile.

—
o
-

anatas
10 %
7 %
5 %

2%

i

0%

20 40 60 80
26 (°)

Figure 4 : Diffractogrammes de rayons X aux grands angles pour les matériaux
préparés selon le mécanisme CTM en fonction du taux de titane r

2.3. Discussion

La préparation de matériaux organisés est possible dans le cas de silice pure mais
'incorporation de titane dans la matrice silicatée conduit de maniere générale a une perte
d’'organisation des mésopores des matériaux. Ces phénomeénes sont reliés d’'une part aux
mécanismes gouvernant le procédé sol-gel et d’autre part a la réactivité des précurseurs de
silice et de titane. En effet, la réactivité des précurseurs inorganiques peut étre reliée a la
capacité du métal a augmenter son nombre de coordination, cette capacité peut étre estimée
par le facteur N-Z qui correspond au degré d’insaturation du métal (ou N est le nombre de
coordination maximum et Z le degré d’oxydation du meétakte facteur est de 0O pour le
TMOS et vaut 2 pour le Ti(Oipf) Par conséquent, la réactivité de Ti(Ojpest plus
importante que celle du TMOS et celui-ci précipite instantanément au contact de I'eau. Le
mécanisme CTM implique que la formation de la mésophase hybride par polymérisation du
précurseur hydrolysé est liée a I'existence d’interactions entre le précurseur et les tétes
polaires du tensioactif par liaisons hydrogéne. La formation de matériaux organisés selon le

mécanisme LCT se fait également par lI'intermédiaire d’'une mésophase hybride a partir de la
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matrice cristal liquide qui se reforme apres évaporation des alcools libérés lors de I'hydrolyse
des précurseurs inorganiques, leur teneur étant suffisante pour détruire la phase hexagonale.
Ainsi, lorsque la réactivité du précurseur est trop importante, les interactions conduisant a la
formation de la mésophase hybride organisée ne peuvent pas s’établir. Par conséquent, les
matériaux préparés selon CTM ou LCT avec Ti(Qipdnduisent exclusivement a la
formation de matériaux non structurés puisque la polymérisation de Ti{@gbrinstantanée
et anarchique et ne peut donc pas se faire autour des micelles de tensioactif ou des cristaux
liquides. Pour les mémes raisons, la préparation de titanosilicates selon ces méthodes ne peut
pas conduire a la polymérisation mutuelle des especes minérales. La réactivité différenciée
des précurseurs entraine rapidement la formation de clusters geoli©forme anatase. La
formation de la mésophase hybride de silice, plus lente, est donc perturbée par la
concentration croissante de clusters de,Tdé@ns le mélange. Ainsi, en utilisant le mécanisme
CTM a pH=2, il est possible de conserver une matrice silicatée organisée jusqu’a r=5%.
Cependant, la qualité de I'organisation décroit, comme le montre la diminution importante de
l'intensité des raies secondaires des spectres obtenus par diffraction des rayons X aux petits
angles. A partir de r=10%, les matériaux ne sont plus structurés. Ceci implique que les
clusters de Ti@perturbent 'auto-assemblage et le phénoméne est encore plus marqué lorsque
les matériaux sont préparés a pH=7. Néanmoins, il est possible d’incorporer du titane en plus
grande quantité en conservant un arrangement des canaux si le mécanisme LCT est utilisé. La
structure hexagonale des matériaux est conservee jusqu’a r=7%. L'utilisation de systémes pré-
organiseés, tels que les cristaux liquides, semble conduire a la formation d’'une mésophase plus
résistante vis-a-vis des clusters de JIiOes résultats sont en accord avec ceux reportés dans
la littérature. Par exemple, Wai al. ont préparé des Ti-SBA-15 par synthese hydrothermale.
Leurs travaux montrent que la structure hexagonale est endommagée dés que le rapport Ti/Si
atteint 0,1 (r=11%). La perte de I'organisation est attribuée a 'augmentation de la teneur en
titane qui perturbe la formation de la mésophase hybiitle

Les matériaux préparés a pH=2, qui correspond au point isoélectrique de la silice,
présentent une meilleure structuration que les matériaux préparés a pH=7. A la différence de
réactivité des précurseurs, s’ajoute I'effet direct du pH. Au point isoélectrique de la silice, la
cinétique d’hydrolyse est rapide et le temps de gélification est long. Par conséquent, le TMOS
est rapidement hydrolysé sous forme de Si¢(OE{) la condensation peut s’effectuer
progressivement autour des micelles dg(EO)** 1°°! Ces conditions sont optimales pour
engendrer la formation de mésostructures silicatées organisées. En revanche, a pH=7, le

phénomene est inverse, la cinétiqgue d’hydrolyse est lente et le temps de condensation plus
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faible. La structure hexagonale est alors perdue dés que le titane est ajouté. La faible quantité
de matériau récupéré apres extraction pour r=10% semble indiquer que la polymérisation de la
silice n’est pas complete.

3. Caractérisation texturale par analyse d’adsorption-
désorption d’azote

Les titanosilicates ont été analysés par adsorption-désorption d’azote. Les isothermes
des matériaux préparés pour r=0, 2, 5, 7 et 10% sont de type IV, caractéristique des matériaux
mésoporeux, quel que soit le mécanisme ut{isgure 5 et Figure 6). Cependant, le saut de
condensation capillaire est moins marqué lorsque la teneur en titane augmente. Le diamétre
des pores des matériaux est par conséquent moins homogene. Les distributions du diametre
des pores, obtenues selon la méthode HdBufe 7 et Figure 8), s’élargissent avec r et
confirment donc ces observations. Quelle que soit la valeur de r, les distributions sont centrées

autour de 3,5 nm lorsque le CTM est utilisé et autour de 3,0 nm dans le cas du LCT.
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Figure 5 : Isothermes d'adsorption-désorption d'azote des titanosilicates préparés
selon le mécanisme CTM en fonction du taux de titane r
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Figure 6 : Isothermes d'adsorption-désorption d'azote des titanosilicates préparés
selon le mécanisme LCT en fonction du taux de titane r
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Figure 7 : Evolution du diamétre des pores des titanosilicates préparés selon le
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Figure 8 : Evolution du diameétre des pores des titanosilicates préparés selon le
meécanisme LCT en fonction du taux de titane r

Quel gue soit le mécanisme utilisé, I'isotherme du matériau préparé avec r=20% est de
type Il. En effet, le palier de saturation n’est jamais atteint, ce qui peut étre attribué a la
condensation d’azote entre les particules de,.Ti®@ matériau préparé selon le mécanisme
LCT présente également un diamétre de pore autour de 3,8 nm, correspondant donc au
domaine mésoporeux, mais la distribution du diametre est tres large.

L’évolution des surfaces spécifiques des titanosilicates synthétisés en utilisant le
mécanisme CTM est présentée suFigure 9. La surface spécifique diminue linéairement
avec r, de 1050 fig* pour le matériau & base de silice pure & 55@ hpour le matériau
obtenu avec r=20%. En revanche, I'évolution de la surface spécifigue des matériaux préparés
a partir de cristaux liquides est différente. Celle-ci diminue linéairement de Z1§bari700
m®.g* lorsque que la teneur en titane incorporé varie de 0 & 10%, puis pour des concentrations

en titane comprises entre 10 et 20%, un palier est obsaguéd 10).
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Figure 9 : Evolution de la surface spécifique des matériaux préparés en utilisant le
meécanisme CTM en fonction de r
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Figure 10 : Evolution de la surface spécifique des matériaux prépares en utilisant le
meécanisme LCT en fonction de r

Cette diminution de surface spécifique peut étre expliquée si on considére a la fois la
perte d’organisation des matériaux et la densité du.THD effet, la densité de TiCGest
environ deux fois plus importante que celle de la silice. Par conséquent, les matériaux
préparés a partir de Tiprésentent toujours des surfaces spécifiques plus faibles que ceux a
base de silice. L’'augmentation de la teneur en titane dans les titanosilicates se traduit donc par
une diminution de la surface spécifique. Cette diminution est toutefois atténuée lorsque les
matériaux sont élaborés en utilisant le mécanisme LCT, probablement grace a une meilleure

structuration des matériaux.
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4. Localisation du Titane

Afin de déterminer la localisation du titane, les titanosilicates, préparés selon les deux
mécanismes, ont été analysés par spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourrier et par

spectrophotométrie de photons X (XPS).

4.1. Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourrier

Les spectres des matériaux préparés avec r=2 et 10% ont été comparés aux spectres de
SiO, et TiO;, purs. Les spectres IR ont été enregistrés dans la région comprise entre 900 et
5000 cnt aprés élimination de I'eau adsorbée par dégazage. L’absorption de I'eau autour de
3400 cni* est intense et géne la détection de bandes caractéristiqueigura 11 et la
Figure 12 présentent I'évolution du spectre IR des titanosilicates préparés respectivement

selon les mécanismes CTM et LCT.
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Figure 11 : Spectres IR des titanosilicates préparés selon le mécanisme CTM en
fonction du taux de titane r
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Figure 12 : Spectres IR des titanosilicates préparés selon le mécanisme LCT en
fonction du taux de titane r

Le spectre IR de la silice pure, pour r=0%, présente une bande intense & 3745 cm
caractéristique des silanols libres et une bande large pour des nombres d’ondes inférieurs a
3700 cnt attribuée aux groupements OH liés. Les faibles bandes & 2980, 2940 et 2905 cm
sont attribuées a I'élongation des liaisons C-H du tensioactif qui n'a pas été totalement
éliminé par I'étape de lavage a I'éthanol. Cependant, aucune bande correspondant aux liaisons
C-F n’est détectée. La quantité de tensioactif restante dans I'échantillon aprés extraction est
donc trés faible. Les bandes caractéristiques de la silice sont détectées pour des nombres
d’ondes inférieurs & 1800 éLa bande intense & 1075 ¢t I'épaulement & 1175 chsont
caractéristiques de I'élongation vibrationnelle antisymétrique des ponts siloxanes Si-O-Si. Le
pic d’intensité plus faible & 960 ¢chest attribué & I'élongation Si-O des silanols libres. Au
contraire, le spectre de Ti(nhe présente aucun pic caractéristigue dans cette région, a
I'exception de la bande & 3625 ¢nraractéristique des TiOH libres, et de la bande large &
3235 cni* attribuée aux groupements OH liés. Quel que soit le mécanisme utilisé, les spectres
IR des titanosilicates sont analogues au spectre de la silice pure. Néanmoins, il semble que
lintensité relative de la bande & 960 traugmente avec I'ajout de titane. Cette bande est
généralement attribuée a la formation de liaisons Si-O-Ti et suggére qu’une fraction de titane

est incorporée dans la matrice silicdt€e*** Cependant, comme elle est détectée aussi sur le
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spectre de Sig) elle ne représente donc pas une preuve formelle de la substitutidi parSi

Ti**. Par ailleurs, la diminution de l'intensité de la bande caractéristique des silanols libres a
3745 cnt, quand r varie de 0 & 10%, est plus marquée lorsque les matériaux sont élaborés
selon le mécanisme LCT. Ceci plaide en faveur d’'une substitution plus importanté piar Si

Ti** lorsque le mécanisme LCT est utilisé. Afin de vérifier cette hypothése, nous avons

effectué des mesures en XPS.

4.2. Analyse par spectrophotométrie de photons X

Des mesures XPS ont été réalisées afin de déterminer la localisation du titane et
d’évaluer leur composition en surface. En effet, 'analyse en XPS permet de caractériser la
surface des matériaux sur I'épaisseur de quelques nanometres. Les spectres de photoélectrons
X ont été enregistrés sur les titanosilicates préparés selon les deux mécanismes.

La Figure 13 présente les spectres XPS des niveaux de cgglet s des matériaux
préparés selon le mécanisme CTM. DO au couplage spin-orbite, le niveau Ti2p est composé
de deux doublets ®pi) et Tiopsz) Séparés de 5,75 eV. La position des doubleggiby
(458,5 eV) et Tippap) (464,3 eV) des titanosilicates est similaire a celle de I'anatase prise
comme référence et cela quel que soit r. Le spectre XPS du niyemeiGen évidence deux
pics a 533,1 et 529,6 eV qui caractérisent respectivement la présence d’oxygéne dans un
environnement Sigf®! et TiOM'®. Les titanosilicates préparés sont majoritairement
composés de SiCet le pic a 533,1 eV est intense. L'intensité du pic a 529,6 eV augmente
avec la teneur en titane incorporé. Ces résultats sont en accord avec I'analyse par diffraction
des rayons X aux grands angles. En effet, I'ajout de titane conduit a la formation d’anatase,

dont la concentration en surface augmente avec .

Les analyses XPS des titanosilicates préparés selon le mécanisme LCT montrent un
comportement différent. La bande caractéristique du nivegs&idédouble. En effet, deux
pics a 459,6 et 458,5 eV sont clairement observés $iglae 14. Le premier pic caractérise
la formation d'anatase. L'apparition d’un deuxieme pic du niveau de cgguy décalé d'1
eV, est associée a une différence de coordination du titane. Dans les matériaux mixtes
TiO./SIO,, le déplacement du pic Jdsp) vers les plus hautes énergies, est généralement
attribué a la substitution d’'un atome de silicium par un atome de a8 De plus,
'analyse XPS met uniqguement en évidence la présence d’oxygéne dans un environnement

SiO,. Par comparaison avec les spectres XPS des titanosilicates élaborés selon le mécanisme
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CTM, la formation de Ti@de structure anatase est réduite si le mécanisme LCT est utilisé.
Ces résultats suggérent que les ion% $ont dispersés dans la matrice silicatée dans un
environnement tétraédrique. Par conséquent, la diminution du nombre de coordination du
titane et la formation de liaisons Ti-O plus courtes entrainent a la fois une augmentation des
potentiels interatomiques et de I'énergie de liaison. L'analyse XPS confirme donc la
substitution de $f par Tf** qui avait été suggérée par 'examen des spectres infrarouge. I
faut néanmoins noter le comportement particulier de I'échantillon préparé pour r=5%. Pour ce

dernier, le pic a 458,5 eV (anatase) a quasiment disparu et il semble que la majorité du titane
ajouté s’est substitué au silicium.
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Figure 13 : Evolution des niveaux de coeusp it O des titanosilicates prépares
selon le mécanisme CTM en fonction du taux de titane r
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Figure 14 : Evolution des niveaux de coeusplt O des titanosilicates prépares
selon le mécanisme LCT en fonction du taux de titane r

L’XPS a également été utilisé pour déterminer la concentration surfacique en titane
des échantillons. Les résultats sont regroupés darableau Il. Quel que soit le mécanisme
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utilisé pour préparer les titanosilicates, lorsque la valeur de r augmente, le rapport Ti/Si
augmente également, a I'exception du matériau préparé avec r=5% selon le mécanisme LCT.
De maniere générale, la teneur de titane en surface est |égérement supérieure pour les
titanosilicates préparés a partir du mécanisme CTM, comme le montre I'évolution du rapport
Ti/Si.

Tableau Il : Concentration surfacique en titane déterminée par XPS dans les titanosilicates
matériau CTM LCT
r (%) %Ti Ti/Si %Ti Ti/Si
2 0,44 0,019 0,44 0,018
5 0,68 0,027 0,82 0,035
7 0,94 0,04 0,69 0,029
10 1,24 0,059 0,99 0,042

5. Caractérisation de la structure cristalline de TiO >

5.1. Spectroscopie Raman

Les titanosilicates préparés selon les deux mécanismes ont été caractérisés par
spectroscopie Raman. Cette technique est particulierement sensible a la détection des phases
cristallines de Ti@ La diffraction des rayons X a permis de mettre en évidence la formation

d’anatase dont la maille est tétragonale et appartient au groupe d'esgfacel ID;;). La

maille primitive de l'anatase est composée de deux groupemenis Ail@i au total 15
modes optiques sont dénombrables (3N-3), puisque le nombre d’atomes dans la maille N vaut
6. La théorie des groupes donne, pour les modes de vibrations optiques de I'anatase, la

représentation irréductible suivante :
1Alg + 1A2u + 2BJ.g + 1BZU + 3Eg + ZEJ
Les modes Ay, Big et E sont actifs en Raman, tandis que les modgseAE, sont
actifs en infrarouge. Le mode;Best inactif en Raman et en infrarouge. Par conséquent, 6

modes de vibrations sont permis en spectroscopie Raman, dont les déplacements sont indiqués

dans leTableau Il .
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Tableau Ill :  Déplacement Raman des modes de vibration de dn@tase

Mode Déplac(irrnn_ei;lt Raman

Eq) 143

Eg2) 197

B1g 399

Axg 514

B1g 514

Eg) 639

Les spectres Raman des matériaux préparés selon le mécanisme CTM sont présentés
sur laFigure 15. Le spectre Raman de la silice pure présente une bande large @ 490 cm
caractéristique des liaisons Si-O-Si et une raie & 986 eonrespondant aux silanols en
surface du matériau. Les bandes caractéristiques de vibration de I'anatdd&&cm'), Bg
(399 cni') et Ey3) (639 cni) sont présentes et leur intensité est de plus en plus importante
lorsque r augmente. Aux cotés de la bande large a 480 caractéristique de la silice, les
modes de vibration 4 et le deuxiéme mode;Bde I'anatase situés & 514 trapparaissent
progressivement lorsque r augmente. Au contraire, I'intensité de la bande & 980 cm

attribuée aux silanols, diminue lorsque r augmente.

Egq) r

intensité (u. a.)

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
déplacement Raman (cm ™)

Figure 15 : Spectres Raman des matériaux préparés selon le mécanisme CTM en
fonction de r
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Les spectres Raman des titanosilicates préparés selon le mécanisme transcriptif LCT
présentent quasiment la méme évolutidfigire 16). On retrouve toutes les raies
caractéristiques de I'anatase a partir de r=5%. Néanmoins, l'intensité des raies de I'anatase est
plus faible que dans le cas des matériaux préparés selon le mécanisme CTM, a I'exception de
la raie caractéristique des silanols & 980" cqui diminue moins fortement quand r augmente.

La diminution de I'intensité de cette bande (980'Fmsuggére que la concentration de TiO

en surface augmente aux dépends des silanols. Dans le cas des matériaux préparés selon le
mécanisme LCT, l'intensité de cette bande varie peu, car la proportion germgdrface du
matériau est plus faible. De plus, les bandes caractéristiques de I'anatase sont plus intenses sur
les spectres des matériaux préparés selon le mécanisme CTM. La formation d’anatase est
donc favorisée dans ce dernier cas. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par XPS.
L’analyse Raman montre en effet que dans les titanosilicates préparés avec r=2%, peu
d’anatase est formée. En effet, le titane incorporé se substitue au silicium et adopte une
conformation tétraédrique. Lorsque la teneur en titane augmente, des clusters alealade,

dans lesquels le titane adopte une conformation octaédrique, apparaissent. La proportion
d’anatase formée est plus importante lorsque les matériaux sont préparés selon le mécanisme
CTM et la concentration de Tin surface semble également plus importante. Ces résultats

indiquent qu’un environnement tétraédrique du titane est favorisé avec le mécanisme LCT.

Eg()

intensité (u. a.)

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
déplacement Raman (cm ™)

Figure 16 : Spectres Raman des matériaux préparés selon le mécanisme LCT en
fonction du taux de titane r
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5.2. Evaluation de la taille des particules d’anatase

A partir des spectres Raman, différentes méthodes peuvent étre employées pour
déterminer la taille des cristallites d’anatase. La largeur de la bapgisiiée a 143 cih
pour I'anatase pure peut étre corrélée a la taille des cristallites. La courbe représentée sur la
Figure 17, tirée des travaux de Swamey al, montre que la taille des cristallites diminue
lorsque la largeur & mi hauteur de cette bande augfténfeour nos échantillons, quel que
soit le mécanisme utilisé, la largeur a mi hauteur de la bagges& quasi-constante autour
de 35 cnt, indiquant d’aprés I&igure 17B que la taille des cristallites est d’environ 6-7 nm.

Intensity (arb.units)

Raman shift (cm™)

€
. B
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_—
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o
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Figure 17 : A : Spectres Raman d’anatase avec différentes tailles de cristallites 4 nm
(A), 8 nm (B), 20 nm (C), 34 nm (D), (E) « bulk » et B : Evolution de la taille des cristallites
en fonction de la largeur & mi hauteur de la bandedzprés!**®!

Le déplacement Raman de la bandg)peut également étre utilisé pour estimer la
taille des cristallites. Les travaux réalisés par Ketlal. ont montré que le déplacement de la
bande Ramandg) vers les plus grands nombres d’ondes est corrélé avec une diminution de la

taille des cristaux d’anatd&®. Ce mode apparait a 143 ¢rpour I'anatase « bulk » et dans
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le cas des titanosilicates préparés dans ce travail, celui-ci apparait & 15D’aprés la
courbe de corrélation présentée surFigure 18 la taille des cristallites est de 6 nm.
L’analyse Raman met donc en évidence la formation de dm@tase nanocristallin.

185
8 151 et

145 |-

140 |

Raman Shift (cm™)

R e s

135 N 1 . L . L - I
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

(Crystallite size)' (nm)™! or (unit cells)™
Figure 18 : Corrélation entre la position de la bandg; [t |a taille des cristallites de
TiO, d’apredt?”
5.3. Spectroscopie UV-Visible

Afin de calculer la valeur de la bande d’énergie interdite (gap) des titanosilicates
préparés selon les deux mécanismes, des mesures de réflectance diffuse ont été réalisées par
spectroscopie UV-visible. En effet, une méthode pour déterminer les énergies des transitions
optiques consiste a utiliser les relations entre le coefficient d’absokptitun composé et
I'énergie du rayonnement.

1-R?
2R

a =

ou R est la réflectance

Ces relations sont les suivantes :

Pour une transition directex. [J L [(hu - E, )2 si hu>E,
hu
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Pour une transition indirecten: 0 - dhu-E, "% si hu>E
ho g 9

ou h est la constante de Planck (6,621Ds), 5 est I'énergie de la bande interdite (eV)y et
la fréquence du rayonnement lumineuX)(s

TiO, est un semi conducteur a gap indirect et par conséquent, le tracé de la courbe
(e.hv)¥? en fonction de t permet par extrapolation d’obtenir la valeur du gap. La
détermination du coefficient d’absorption est réalisée selon différentes méthodes, en
fonction du type de matériau étudié. Dans le cas de poudres, les travaux de Kubelka et Munk
démontrent que le coefficient d’absorption K peut étre relié au coefficient de diffston S
1221 Cette technique permet de s'affranchir des phénoménes de diffusion liés & Iindice de
réfraction élevé de Tig(2,55 pour I'anatase a 590 nm).

2

K est donc proportionnel a et le tracé de la courbey)?

en fonction de v permet
d’évaluer la valeur de I'énergie des transitions indirectes. Dans le cas de I'anatase pure, qui

présente une absorption a 384 nm, le gap vaut 3,23 eV.

Les spectres de réflectance sont présdfitage 19 et Figure 20. Pour les matériaux
préparés selon le mécanisme CTM, l'absorption A=-log(R) a lieu aux méme longueurs
d’'onde, dans un domaine compris entre 230 et 310 nm. Au contraire, pour les matériaux
préparés a partir du mécanisme LCT, la bande d’absorption s’élargit vers les longueurs
d’ondes plus élevées au fur et a mesure que la teneur en titane augmente. Une absorption a
230 nm a déja été observée dans le cas de zéolithes de type TS-1. Dans ces matériaux, les ions
Ti** sont dispersés dans la matrice silicatée et occupent des sites tétraédriques. L’absorption &
230 nm est assignée au transfert de charge entre les ligands oxygéne et'loemtfal dans
une conformation tétraédricfté’. Une absorption, pour des longueurs d’onde proches de 300
nm, a déja été observée pour des matériaux mixtes/Si® au sein desquels des
nanoparticules d’anatase sont dispersés dans d%ilté8 Ces résultats suggérent que, quel
que soit le mécanisme employé, une fraction d& é substitue toujours au silicium et
occupe des sites tétraédriques, tandis que l'autre fraction forme des nanoparticules d’anatase.
Cependant, lorsque les titanosilicates sont préparés en utilisant le mécanisme LCT, la part de
titane substitué semble plus importante. Ainsi, lorsque r augmente, la formation d’anatase

engendre un déplacement de la bande d’absorption vers les longueurs d’ondes plus élevées.
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Les courbes représentant la variation ate)’2 en fonction de E sont donnéeigiure
19 et Figure 20 pour les titanosilicates préparés respectivement selon le mécanisme CTM et
LCT. Lorsque les matériaux sont préparés selon le mécanisme CTM, le gap varie peu avec
l'incorporation de titane, tandis que selon le mécanisme LCT, le gap est déplaceé vers les plus
faibles énergies de 3,24 a 3,10 eV quand r varie de 2 a 10%.
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Figure 19 : Evolution du spectre UV (a) et du gap (b) pour les titanosilicates préparés
en utilisant le mécanisme CTM en fonction du taux de titane r
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Figure 20 : Evolution du spectre UV (a) et du gap (b) pour les titanosilicates préparés
en utilisant le mécanisme LCT en fonction du taux de titane r

6. Activité photocatalytique

L’activité photocatalytique des matériaux préparés selon les deux mécanismes a été
testée en utilisant la réaction de photodégradation du méthylorange. Le méthylorange est une
molécule composée de deux cycles aromatiques liés entre eux par une double liaison N=N. Ce
systeme a liaisons conjuguées, appelé chromophore, est responsable de la coloration de la
molécule Figure 21). Afin de réaliser ces tests, 50 mg de matériaux sont placés dans une
cuve contenant 100 mL d’une solution aqueuse & 15 hwelLméthylorange. La solution est

mise sous agitation magnétique et irradiée a l'aide d’'une lampe UV. Les échantillons sont
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ensuite prélevés régulierement, filtrés et analysés par spectroscopie UV-visible. Les
échantillons préparés selon les mécanismes LCT et CTM avec une valeur de r de 5 et 10% ont
été testés et comparés a un échantillon d’anatase préparé par sol-gel sans tensioactif puis traité

dans un autoclave pendant 24 h a 80°C.

Ve Watas

Figure 21 : Structure du méthylorange

é//O

Le spectre UV de la solution de méthylorange (t=0) présente deux bandes d’absorption
a 270 nm et 465 nm. Celles-ci sont attribuées respectivement aux cycles aromatiques et a la
double liaison N=[%*°!. Afin d’estimer I'activité photocatalytique, nous avons déterminé la
variation de l'intensité de la bande a 465 nm en fonction du temps. Les résultats obtenus par
spectroscopie UV montrent que, quel que soit le titanosilicate considéré, la quantité de
meéthylorange dégradée augmente avec le temps d’irradi&iguré 22 et Figure 23).
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Figure 22 : Evolution de I'absorbance de la bande a 465 nm en fonction du temps
pour les matériaux préparés selon le CTM
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Figure 23 : Evolution de I'absorbance de la bande a 465 nm en fonction du temps
pour les matériaux préparés selon le LCT
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L’évolution du pourcentage de méthylorange dégradé {Aéh fonction du temps,
pour les titanosilicates et I'échantillon d’anatase, est présentée Bigule 24. || apparait
gue la quantité de méthylorange dégradée a un temps t est plus importante lorsque les
matériaux sont préparés selon le mécanisme CTM. Par conséquent, les matériaux préparés
selon ce mécanisme sont plus photoactifs que les matériaux préparés selon LCT. Cette
différence peut étre expliquée par la présence d’'une concentration plus importanteete TiO
surface du matériau lorsque le mécanisme CTM est utilisé (cf. analyses XPS et Raman). La
photocatalyse est un mécanisme surfacique et une plus grande densit& @éa Fidface
favorise les interactions T@zomposés organiques. Au contraire, la teneur en titane au
niveau du cceur du matériau est plus importante lorsque celui-ci est gladaumécanisme
LCT, lequel favorise la formation de“fidans un environnement tétraédrique. Les iofi5 Ti
ne participent pas a la réaction photocatalytique.

Le matériau TiQ anatase pur préparé sans tensioactif avec traitement hydrothermal
présente une activité supérieure a celle des titanosilicates. En effet, 87% du méthylorange
présent dans la solution est dégradé en 240 min. Cependant, si la quantité de méthylorange
dégradée est rapportée au pourcentage de titane présent dans I'échantillon, les titanosilicates
présentent une meilleure activité. Par exemple, avec le titanosilicate préparé pour r=10% en
utilisant le mécanisme CTM, 46% de la solution de méthylorange est dégradée en 240 min.
L’activité photocatalytique du titanosilicate est donc environ deux fois inférieure a celle du
matériau TiQ anatase mais la teneur en titane mise en jeu lors de la réaction est dix fois plus
faible.

Deux explications peuvent étre données pour comprendre cette différence d’activité.
La premiere est liée a la formation de Ti@anocristallin. En effet, les cristallites d’anatase
peuvent jouer le réle de nanogénérateurs de radicaux oxydants. La taille des cristallites dans
les titanosilicates a été estimée proche de 6 nm. Plus la taille des cristallites est faible, plus le
nombre de générateurs de radicaux est élevé. L'efficacité de la photocatalyse étant liée aux
nombres de radicaux générés, elle est donc plus importante dans le cas des titafigSilicates

Une seconde explication concerne la surface spécifique de ces matériaux, puisque la
photocatalyse est un mécanisme surfa¢iglieEn effet, pour r=10%, les titanosilicates
présentent une surface spécifique de I'ordre de 8b@'mandis que I'anatase préparé sans
tensioactif avec traitement hydrothermal présente une surface de I'ordre dé.gH0Aimsi,
les matériaux ayant une plus grande surface spécifigue a concentration de titane égale sont

plus intéressants pour le domaine de la photocatalyse. Nous avons donc ensuite préparé des

110



Chapitre IV - Incorporation de titane dans la matrice silicatée

matériaux mésoporeux organisés, a base de déGstructure anatase, présentant une surface

spécifique élevée et ce travail est reporté dans le chapitre suivant.

1,00-\
] \% \ B
0,75- S o —
< 0504 \ \\.
<
1—=—5%LCT
025] 4 10%LCT
—u—5%CTM
1—4—10% CTM 4
—e— anatase
0,00 . : : . : . :
0 100 200 300 400

temps d'irradiation (min)

Figure 24 : Vitesse de décomposition du méthylorange en fonction du temps
d’irradiation

111



Chapitre IV - Incorporation de titane dans la matrice silicatée

7. Conclusion

Des titanosilicates ont été élaborés en utilisant les mécanismes coopératif d’auto-
assemblage et transcriptif. lls ont ensuite été caractérisés par différentes technigues physico-
chimiques. La diffraction des rayons X aux petits angles a mis en évidence une perte de
'organisation des mésopores lorsque la teneur en titane incorporé augmente. Cependant, la
structure hexagonale est conservée pour des concentrations en titane un peu plus élevées
lorsque le mécanisme transcriptif est employé. Les isothermes des titanosilicates obtenues par
adsorption-désorption d’azote sont de type IV, caractéristique des matériaux mésoporeux et
les diametres des pores sont centrés autour de 3 nm. La surface spécifique des matériaux
diminue avec I'ajout de titane, mais cette diminution est moins importante pour les matériaux
préparés selon le mécanisme transcriptif.

La formation de TiQ anatase a été mise en évidence par diffraction des rayons X aux
grands angles et par spectroscopie Raman. Cependant, la localisation de I'anatase au sein des
matériaux semble étre dépendante du mécanisme employé. Le couplage des résultats obtenus
par les analyses Raman, IR et XPS montre que, lorsque le mécanisme CTM est utilisé pour la
synthese, la formation d’anatase en surface du matériau est favorisée, tandis que I'utilisation
du mécanisme LCT semble favorable & la dispersion monoatomiqué‘daaiis des sites
tétraédriques au sein de la matrice silicatée, les atomes de titane se substituant aux atomes de
silicium. Les échantillons préparés selon le mécanisme CTM contiennent donc une plus
grande fraction d’anatase. De plus, la concentration d’anatase déterminée par XPS en surface
du matériau est supérieure avec les matériaux préparés selon le mécanisme CTM. Par
conséquent, en référence aux travaux de la littérature, ces matériaux doivent étre plus
efficaces vis-a-vis de la photocatalyse, tandis que les matériaux synthétisés selon le
mécanisme transcriptif semblent étre de meilleurs candidats pour I'oxydation catalytique. Les
expériences de photocatalyse sur la décomposition du méthylorange ont confirmé cette
hypothese puisque les matériaux préparés selon le mécanisme CTM présentent une activité

photocatalytique plus élevée que les matériaux préparés selon le mécanisme LCT.
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Chapitre V - Préparation de films minces et de

matériaux mésoporeux organises a base de TiO

Nous avons montré dans les Chapitres Ill et IV que les tensioactifs fluorés peuvent
étre utilisés pour préparer, selon le mécanisme transcriptif, des silices et des titanosilicates
dont les structures sont analogues a celles de la famille des M41S. De plus, ces matériaux
synthétisés a partir de tensioactifs fluorés possédent une bonne stabilité hydrothermale, car les
tensioactifs fluorés présentent une meilleure résistance thermique que leurs homologues
hydrogénéd®®. Les tensioactifs hydrogénés de type alcool gras polyéthoxylés ont déja été
utilisés au Laboratoire de Physique de I'Etat Condensé (LPEC) du Mans pour préparer des
films de TiQ selon la méthode EISA et §33(OCH4)200H conduit a la formation de films
mésostructuré<®. Les films minces obtenus présentent des structures hexagonales et
lamellaires. Les tensioactifs de typE EEO), analogues fluorés de la famille des alcools gras
polyéthoxylés, sont par conséquent de bons candidats pour la préparation de films
meésoporeux organisés. Dans un premier temps, nNOUS NOUS Sommes consacrés a la préparation
de films minces d’oxyde de titane mésostructurés en employ&nGaH,(OC,H,)9OH noté
RFg(EO) comme agent structurant. Les films sont préparés a partir de tenedgED)Ret
de rapports molaires tensioactif/précurseur inorganique identiques a ceux utilisés pour la
préparation des matériaux selon le mécanisme LCT. Notre but est de relier 'arrangement des
meésopores des films avec le comportement de phase du tensioactif dans I'eau, comme nous
'avons fait dans le cas des silices mésoporeuses synthétisées en utilisant le mécanisme
transcriptif.

La deuxiéme partie de ce chapitre est consacrée au développement d’'une méthode de
synthese de matériaux mésoporeux a base depli©O Cette méthode combine les avantages
du mécanisme EISA, travail en milieu alcoolique acide, et les conditions de synthése du
mécanisme LCT, concentration en tensioactif correspondant au domaine cristal liquide et
rapport molaire tensioactif/précurseur inorganique. La cristallisation deehiphase anatase
confére a ces matériaux des propriétés intéressantes vis-a-vis de la photocatalyse. De tels
matériaux ont déja été synthétisés par Yeingl. avec le copolymere tribloc P123 de formule
(PEQPPGPEG) et de TiCl®?. Cependant, cette synthése ce déroule en milieu non
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agueux et la mésophase est formée apres séchage du gel formé. L'importance du réle de I'eau,
sur la structuration de la mésophase hybride, a été démontrée par le groupe de Sanchez. En
effet, 'eau apportée au systéme conditionne la formation de structure organisée ou
vermiformd®®. Cependant, I'extraction du tensioactif par calcination altére généralement
I'organisation du réseau poreux.
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1. Préparation de films minces de TiO , mésostructurés a
partir de tensioactif fluoré

Préparation des films

Nous avons montré dans le Chapitre Ill que les matériaux silicatés préparés selon le
mécanisme LCT sont organisés lorsque le rapp®ER)/TMOS est compris entre 0,12 et
0,17 et quand la concentration en tensioactif dans I'eau correspond au domaine cristal liquide
hexagonal du diagramme de phase. Les films ont été préparés a partir de la méthode EISA
décrite par Brinkeet al’®. Pour ce faire, 1 g de"REO) est dilué dans 37 g d'éthanol pur
sous agitation, puis placé dans un bain de glace. On ajoute ensuite goutte a goutte a la
seringue et a travers un septum 1,9 g de Ip@alablement placés sous atmosphere d’argon
dans la solution alcoolique (rapport molairé(EO)/TiCls ~ 0,12). La solution devenue
jaune clair est placée sous agitation pendant 15 minutes de maniére a atteindre la température
ambiante. 0,6 g d’eau est ensuite lentement ajouté et le mélange est agité pendant 10 minutes
puis filtré a 0,2 um. Ainsi, la concentration en tensioactif dans I'eau est de 62,5% et cette
concentration est située au coeur du domaine de cristal liquide hexagonal. Ensuite, 8 g de cette
solution mere sont prélevés et dilués avec 24 g d’éthanol pur. Lorsque, TiG450 ;1,4HCI
est utilisé comme précurseur, le mode opératoire est similaire a I'exception du fait que la
solution doit étre refroidie a 0°C, transférée a I'air ambiant et préparée sans eau additionnée.
En effet, dans ce cas I'eau est libérée par le précurseur. Les solutions sont ensuite placées sous
humidité contrélée, puis utilisées pour déposer les films par dip-coating sur lame de verre ou
de silicium a différentes vitesses. Afin de condenser les espéeces inorganiques, les films sont
ensuite placés a 80°C pendant 16 heures dans I'étuve. L’extraction du tensioactif se fait
finalement, soit par lavage a I'éthanol & 80°C pendant 33 heures suivi d'un lavage au toluene
a 80°C pendant 24 heures, soit par calcination directe a 350°C pendant une heure avec une

rampe de 2°C.mihet un ringcage a I'éthanol & 80°C pendant 2 heures.

1.1. Analyse structurale des films préparés a partir de TiCl 4

Les propriétés structurales des couches minces obtenues sont étudiées par diffraction
des rayons X aux petits angles. Ainsi, deux méthodes sont utilisées dans ce travail : la

diffraction des rayons X aux petits angles a incidence rasante appelée GISAXS (Grazing
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Incidence Small Angle X-ray Scattering) et la réflectivité des rayons X. La premiere méthode,
donne une information bidimensionnelle de la structure et la réflectivité des rayons X, en
exploitant la diffraction spéculaire aux petits angles, apporte des informations dans la

direction perpendiculaire au substrat.

1.1.1. Diffraction des rayons X a incidence rasante (GISAXS)

Afin de déterminer la structure des films préparés par dip-coating, ces derniers ont été
analysés par GISAXS. Toutes les mesures ont été réalisées sous vide avec un angle
d’incidence6=0,25° pendant 21600 secondes. Les films élaborés avecdnCété préparés
avec la méme solution mais avec des vitesses de dépéts différentes de 12,5 et 46 cm.min
Cette vitesse est un parameétre qui agit sur la structure et I'épaisseur des films. En effet, plus la
vitesse de dépdbt est importante, plus I'épaisseur des films et par conséquent le nombre de
couches est élevé. Les clichés GISAXS des films hybrides sont préSegntésla et Figure
1b. L'indexation des clichés GISAXS est la suivanfél.’t),(Ol)et(lO). Cette indexation est
caractéristique d’une structure hexagonale 2-D dans laquelle les cylindrég(B®)Rsont
empilés selon un arrangement hexagonal et alignés parallélement au Stbstidt
Néanmoins, le cliché GISAXS du film déposé a 12,5 cmmprésente un anneau
caractéristique qui peut étre attribué a la formation de structure vermiforme. L’intensité de cet
anneau est trés faible lorsque le film est déposé & 46 c.oirgui indique dans ce cas que

la structuration est de meilleure qualité.

(b)

(01)

(11) o (10)

' '

Figure 1 : Clichés GISAXS de films préparés avec JaJartir de la méme solution
dans différentes conditions (a) dépot & 12,5 cmi‘msir plaque de silicium, (b) dép6t & 46
cm.min® sur plaque de verre
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1.1.2. Réflectivité

La réflectivité R a été enregistrée en fonction du vecteur de transfert q
an .
=—sind
qZ A

ou 1 est la longueur d’onde des rayons X (1,542 &) ldngle d’incidence spéculaire

Les courbes qui correspondent aux films préparés avec des vitesses de déepot de 12,5 et 46
cm.min’ sont représentées sur Figure 2. On observe dans les deux cas des oscillations
(appelées franges de Kiessig) dont la périodicité est directement reliée a I'épaisseur de la
couche ainsi que des pics de Bragg qui correspondent aux raies (01) et (02) de la phase
hexagonale. Les franges de Kiessig sont crées par les interférences des rayons X aux
interfaces film-substrat et film-air. Le nombre de franges entre chaque réflexion de Bragg,
correspond au nombre de bicouches (couches organiques et inorganiques) qui composent le
film (Figure 3).
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Figure 2 : Courbes de réflectivité R représentées en fonction du vecteur de trapsfert g
pour des films de TiPpréparés avec Tigla) déposé sur plaque de silicium a 12,5
cm.min?, (b) déposé sur plaque de verre & 46 cmi’min

Un programme de simulation des courbes de réflectivité, basé sur le formalisme
matriciel a été mis en ceuvre par Dourdgtiral ™. Il permet de calculer la réflectivité d'un
film, connaissant son nombre N de strates (bicouches) ainsi que I'épaisseur, la densité
électronique et la rugosité. Dans ce programme, les couches mésoporeuses sont considérées
comme un matériau constitué de N bicouches répétées périodiqguement et de deux couches

intermédiaires situées aux interfaces air-film et film subdtigtte 3).
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Interface film-air

1) ) 1) 1)
.l .f el ’ ’
(S = — | ) = || O -
)7 1) 1) 5 (3 )

Couche inorganique

A 4 @ o .
® it AR Couche organique
.,"l -“'& W, .}"i ( ‘0"‘

Interface film-substrat

Substrat silicium

Figure 3 : Représentation schématique d’un film hybride déposé sur silicium

La modélisation permet d’extraire les valeurs de g caractéristiques de chaque couche
composant le film appelées q critique)(d-a modélisation des courbes de réflectivité a été
réalisée au LPEC du Mans et les paramétres obtenus pour le film déposé a 12,5 sponmin
donnés dans I@ableau I. Ces résultats montrent que le film est constitué d’'une couche de
SiO, d’épaisseur égale a 1,4 nm a linterface support-film, d’'un empilement de 8 bicouches
hybrides TiQ/R™3(EO), d’épaisseur (S8lagy 4,9 Nm chacune et enfin d’'une couche de,TiO
de 2 nm a l'interface film-air. Par conséquent, I'épaisseur totale du film déposé est d’environ
43 nm (couche de SjOa linterface film-substrat + 8 bicouches + couche de,TiO

I'interface film-air). Dans les bicouches, la couche de,fif@sente une épaisseur de 2 nm et
une densité électroniquef) de 0,57 @A> (calculée en utilisant, :71:ch2 a partir de

0:=0,0284 AY*% Cette densité est significativement plus faible que dans §60s forme
anatase (1,10 &% ou rutile (1,2 #A%. Cependant, cette valeur est en accord avec les
densités électroniques de la couche de,Ti@@surées dans des films préparés a partir de
tensioactif hydrogéné, commedEO)J*?%. Ces résultats suggérent que les murs de TiO
dans la mésophase hybride sont poreux, amorphe ou forment un gel. La densité électronique
de la couche fluorée (0,614&° est en accord avec celle mesurée pour la phase solide d’une
monocouche de F(GJs(CH,).OH a l'interface liquide-liquide (1,85 fois la densité de I'eau en
volume 0,334 #4313 |"épaisseur de la couche fluorée est évaluée a 2,9 nm. Cette valeur
correspond au diametre hydrophobe du coeur des cylindres de tensioactif fluoré. En effet, la
longueur hydrophobe des chaines fluorées'geéER); en conformation étendue est d’environ

1,4 nn®*¥. Nous pouvons donc conclure que les chaines fluorées sont en conformation
étendue dans la mésophase hybride du film. Ainsi, les chaines hydrophiles sont intégrées dans

la couche de Ti@
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Tableau | : Parametres obtenus par modélisation de la courbe de réflectivité du film de
TiO, préparé avec TiGdéposé sur plaque de silicium & 12,5 cm:min

./ A* rugosité/ A épaisseur/ A
Interface film-air 0,0120 4,6 20,5
TiO> 0,0285 5,5 20,5
RF(EO) 0,0284 <1 28,8
Interface support-film 0,0294 15 14,1
Substrat de silicium 0,082 ch -

Etant donné que les densités électroniques de I'oxyde de titane et des chaines fluorées
sont du méme ordre de grandeur, le contraste en rayons X est faible. Néanmoins, des films
plus épais contenant 18 bicouches peuvent étre obtenus si ils sont déposés a 46etrtemin
raies de diffraction de Bragg sont mieux définies que celles obtenues avec le film préparé a
12,5 cm.mift (Figure 2). Cette observation est en accord avec les résultats fournis par
'analyse GISAXS Figure 1). Cependant, le faible contraste entre le film et le support, ici en
verre, produit un film dans lequel les bordures critiques support-film et film-air sont difficiles

a discerner, ce qui n'est pas le cas avec les films préparés a partir de tensioactif hydrogéné.

1.1.3. Topographie

La topographie de la surface du film a été mise en évidence par microscopie a force
atomique. Cette étude a été réalisée au LPEC du Mans. Le cliché AFM du film déposé a 12,5
cm.min® montre que la surface est homogéne et plaigufe 4a). La surface du film
observée par AFM est caractérisée par la présence de deux pics a environ 2 et 46 nm. lls
correspondent respectivement aux variations de hauteur en surface de la plaque de silicium et
du film déposé sur cette plague. La différence entre ces deux pics donne une valeur de 43,8 £
2 nm, qui correspond a I'épaisseur du filrigure 4b). Cette valeur est en adéquation avec
celle obtenue par modélisation de la courbe de réflectivité. La racine carrée de la valeur
guadratique moyenne de la rugosité (RMB8ot mean square roughness) mesurée a partir des
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images AFM est de 0,5 nm. Elle est également en accord avec les valeurs obtenues a partir de
la courbe de réflectivité modéliséEapleau I).

5.0nm 6x10° ‘
~ ]
I 5x10° 43.8nm 3 (b)
s s
~  4x10° ‘
(D) ]
2 a0’ |
S ae]|
o 2x10-_ ‘
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L 11
0_»»*3 b
""'I""I""I""I""'I""
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0.0 nm

Distribution de taille (nm)

Figure 4 : (a) Cliché AFM du film de Ti©déposé sur plaque de silicium a 12,5
cm.min® (b) analyse de distribution de taille AFM pour I'épaisseur du film

1.2. Analyse structurale des films préparés a partir de TiOCI 2

Des films ont également été préparés a partir d’oxychlorure de titane de formule
TiOCl,;7H,0 ;1,4HCI?Y. La quantité de TiOGI7H,0 ;1,4HCI utilisée est de 3,18 g (10,2
mmol) pour 1 g de R(EO). Par conséquent, le rapport molaire tensioactif/précurseur atteint
0,12 et la quantité d’eau libérée 1,28g. Ces films sont donc synthétisés a partir de 44% de
RF(EO) dans I'eau, concentration qui est en limite du domaine de cristal liquide hexagonal
du systéme R(EO)/eau (53 & 78% de tensioactif dans I'eau). Ce précurseur est également
moins réactif vis-a-vis de I'humidité ambiante et semble étre un bon candidat pour préparer
des matériaux mésoporeux a base de.Ti@Figure 5 présente le cliché GISAXS d'un film
hybride préparé a partir de TiQCTH,O ;1,4HCI et déposé sur lame de verre & 46 cnit-min
L’indexation des raies de diffraction est en accord avec une structure de type rectangulaire
centréed2mm N°. 9).

La distance de Braggqcest obtenue a partir des formules :

2 X
d, = o g est le vecteur de transfert
q
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1 . - , X
et d, =—————— ou k et | sont les indices de Miller et b et c les parametres de

maille

Le rapport entre les paramétres de maille c et b a été estimé a partir des raies de Bragg
(02) et (20) respectivement selon(gecteurc) et g (vecteurb) a 1,1. La valeur de 1,tXb)
indique une contraction de la structure dans la direction z qui est la direction normale a la
surface du film.

La Figure 6 présente la courbe de réflectivité obtenue pour le film préparé a partir
d’oxychlorure de titane. On peut observer deux réflexions de Bragg bien définies et espacées
de 44,8 A. Elles correspondent & des plans qui sont paralléles a la surface du film et sont
attribuées aux raies (02) et (04), en accord avec le cliché GISAXS présenté-iguirdab.

La modélisation des courbes de réflectivité confirme une structure rectangulaire centrée si une

valeur de 1,1 est prise pour le paramethe

01 ‘1 ‘1

BN

0.051

-0.1 -0.05 0 0.05 0.1
i1
A
q, A"

Figure 5 : Cliché GISAXS du film préparé a partir de TIQ@H,0 ;1,4HCI déposé
sur plaque de verre et tiré & 46 cm.min

Le rapport entre les paramétres de mailles c et b est largement inférieur (1,1) a celui

attendu pour une symétrie hexagonale (e/ﬁ#. On peut donc conclure que les bicouches
paralléles au substrat se contractent lorsque la mésophase se forme. L'utilisation de
'oxychlorure de titane en tant que précurseur ne permet pas de contrdler la quantité d’eau
ajoutée. En effet, les films étant préparés selon des conditions de type LCT « dilué » (rapport
molaire Rg(EO)/précurseur= 0,12), la quantité d'eau libérée par TiIQ@H,O ;1,4HCI

(1,289 pour 1 g de REO)) est supérieure & celle utilisée pour les films de JTiCés
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travaux reportés dans la littérature ont montré que la quantité d’eau ajoutée joue un grand role
sur la structuration des films et des matériaux. Dans le cas des matériaux silicatés (Chapitre
ll), nous avons montré que la structuration est moins importante lorsque les cristaux liquides
se gonflent en eau. Cette perte d’organisation du réseau poreux a été associée a la diminution
de I'épaisseur des murs de la charpente inorganique qui résistent moins bien a I'extraction du
tensioactif. Dans le cas des films, si le rapport volumique inorganique/organique est faible da
a une teneur en eau élevée, le temps d'évaporation est long et il est possible d’obtenir des
films silicatés avec une structure rectangulaire cehtrée

La réactivité de I'oxychlorure de titane est inférieure a celle de, TADhsSi, nous
suggérons donc que, par comparaison avecgli€lcontraction du film préparé avec TiQCI
est générée par la présence d’eau qui est en quantité plus importante ainsi que par la cinétique
d’hydrolyse qui est plus lente.

©2)

(04)

Réflectivité absolu

o’ ] T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

q, (A

Figure 6 : Courbe de réflectivité du film préparé a partir de TiQCH,0 ;1,4HCI
déposé sur plaque de verre & 46 cm:hin

1.3. Effet de I'extraction

La meésostructure des films poreux, étudiée par GISAXS, dépend de la méthode
d’extraction. Différentes méthodes d’extraction ont été utilisées pour éliminer le tensioactif.

Tout d’abord, considérons le film préparé a partir de Ji@éposé a 46 cm.nitnet
lavé a I'éthanol. L'analyse GISAXS montre que l'arrangement hexagonal des pores est
conservé aprées lavagEigure 7). Toutefois, avec ce type d’extraction, un déplacement de la
réflexion (01) vers les valeurs de q élevées est observé et indique une contraction dans la
direction normale a la surface du film. Ainsi, la distance de Bragg correspondante diminue de
4,9 a 3,3 nm entre le film hybride et le film lavé a I'éthanol.
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Figure 7 : Cliché GISAXS d'un film préparé avec Ti@éposé a 46 cm.mtrsur
plaque de verre avec lavage a I'éthanol a 80°C pendant 33 heures

Lorsque I'extraction du tensioactif est réalisée en lavant a I'éthanol puis au toluéne, les
courbes de réflectivité ont le méme aspéagiire 8). On note par ailleurs que la distance de
Bragg diminue et que la réflexion (02) présente dans le film hybride n’est plus observable ; ce
qui caractérise une organisation des pores moins importante. Les courbes de réflectivité
mettent en évidence une diminution de la valeur de I'angle crifigad’interface air/film, de
0,20° (g =0,029 A) aprés lavage a I'éthanol & 0,19=(q27 A) aprés un second lavage au
toluene, ainsi qu'une augmentation d’intensité des franges de Kiessig. On note que les valeurs
des distances de Bragg sont relativement faibles par comparaison avec celles obtenues avec
des poudres de silice mésoporeuses préparées avec a paftfE®)dREn effet, dans le cas
des poudres, la distance de Bragg est comprise entre 5,3 et 6,0 nm (en fonction de la
concentration en tensioactif initialement utilisée) apres extraction du tensioactif tandis qu’elle
est de 3,3 nm dans les films lavés. Ces résultats montrent ainsi qu'il y a une perte de densité

des films lorsque le tensioactif fluoré est progressivement éliminé des pores.
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Figure 8 : Courbe de réflectivité correspondant au film déposé sur plaque de verre a
46 cm.miff lavé a I'éthanol & 80°C pendant 33 heures (cercles verts) puis au toluéne
a 80°C pendant 24 heures
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Enfin, le film préparé avec TigHéposé a 46 cm.minsur plaque de verre et qui a été
a la fois calciné a 350°C pendant une heure puis lavé a I'éthanol a 80°C pendant deux heures
pour éliminer le tensioactif a été examiné. L’analyse GISAXS montre que l'intensité de la
réflexion (01) diminue fortement ; ce qui indique une perte de structuration duFfdyre
9). Comme dans le cas du film lavé a I'éthanol, le film se contracte dans la direction normale
a sa surface. Cette diminution est cependant plus importante avec le film calciné puisque la
distance de Bragg passe de 4,9 a 2,8 nm. Ce type de contraction a déja été observée avec des
films de TiO!®¥ et Zro!*3® préparés a partir de tensioactifs hydrogénés et pour lesquels la
structure finale est rectangulaire centrée Eig(re 10).
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Figure 9 : Cliché GISAXS d'un film préparé avec Ti@Bposé a 46 cm.mirsur
plaque de verre calciné pendant 1 heure a 350°C puis rincé 2 heures avec de I'éthanol
a 80°C
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Figure 10 : Transition d’une structure hexagonale 2D a une structure rectangulaire
centrée d’apré€®

Afin d’étudier l'influence des différentes techniques d’extraction, les films ont
également été analysés par spectroscopie Rafurd 11). L'intégration de l'intensité des
modes d’élongation CHdu tensioactif fluoré a permis d’évaluer la quantité de tensioactif
présente dans chaque film, qui est considérée égale a 100% dans le film hybride. Les résultats
montrent que I'extraction avec du toluene est largement plus efficace que I'extraction a

I'éthanol, puisqu’il reste 17% de tensioactif dans le premier cas, contre 74% dans le second.
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Le tensioactif fluoré R(EO) est plus difficile & éliminer que les tensioactifs hydrogénés. En
effet, apres immersion dans I'éthanol a 80°C pendant 33 heures, 74% du tensioactif fluoré est
encore présent, tandis que 91% du tensioactif est éliminé apres lavage de 6 heures dans
I'éthanol lorsque le film est préparé a partir de tensioactif hydrogéné de type copolymere
tribloc PEO-PPO-PEO. Contrairement aux modes,, des modes de vibration GHle
RF(EO) ne sont pas visibles & cause de la diffusion du substrat de verre. Une tentative de
localisation de ces modes par décrochage du film a échoué. Cependant, comme dans le cas
des films préparés a partir de tensioactifs hydrogénés, I'analyse Raman a permis de mettre en
évidence, entre 100 et 1000 ¢nta coexistence de TiQutile et amorphe dans les couches de

TiO, (Figure 11). Les bandes & 447, 612 et 826 cuprrespondent respectivement aux
modes de vibration § Aiq et By de la structure rutile. La bande intense & 1100 est

attribuée aux vibrations des ponts siloxanes dans le substrat de verre.
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Figure 11 : Spectres Raman des films de I(®) film hybride décroché du substrat
(b) plaque de verre (c) film hybride déposé sur plague de verre (d) puis lavé a
I'éthanol (e) puis rincé au toluene (f) calciné pendant 1 heure a 350°C (g) calciné
pendant 1 heure a 350°C puis rincé a I'éthanol pendant deux heures

La calcination des films hybrides a 350°C a I'air pendant une heure permet d’éliminer
75% du tensioactif. Il a été montré que pour des températures supérieures, les tensioactifs
fluorés sont entierement décomposés et la matrice de &8D dopée par des ions
fluorure§®". Afin d'éviter I'effondrement total ou partiel de la mésostructure, causé par une

exposition trop longue a haute température, le film calciné pendant une heure est ensuite rincé
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pendant deux heures dans I'éthanol a 80°C. Cette méthode permet d’éliminer alors jusqu’a

98% du tensioactif.

Des analyses AFM ont été réalisées dans le but d’étudier I'effet de la calcination sur la
morphologie de surface des films. Emure 12aet laFigure 12b montrent les images AFM
du film hybride et du film calciné pendant une heure & 350°C puis lavé pendant deux heures
dans I'éthanol a 80°C. La racine carrée de la valeur quadratigue moyenne de la rugosité
(RMS) atteint 0,6 nm pour le film hybride et 0,7 nm pour le film calciné. Si la variation de
rugosité entre les deux films n’est pas significative, la structure en surface est différente. En
effet, une structure tubulaire orientée est observée pour le film calciné et rincé a I'éthanol
(Figure 12b).

N
!

2D- PSD (nm*)

— hybride
—— calciné

[
!

T T T T T T T
0.0 nm | 0.0nm 0 4 8 12 16 20 24 28

Longueur caractéristique (nm)

Figure 12 : Analyse AFM du film de TiQléposé sur plaque de verre & 46 cmmin

(@) film hybride (b) calciné pendant une heure a 350°C puis lavé a I'éthanol a 80°C

pendant deux heures (c) courbes de densité spectrale obtenues pour le film calciné et
lavé

Les mesures de rugosité RMS donnent une information moyenne sur les irrégularités
en surface du film, mais ne permettent pas d’évaluer la taille des grains ou les caractéristiques
de surface. Ces informations peuvent étre obtenues par mesure de la densité spectrale de
puissance (DSP) qui transforme les caractéristiques spatiales de la surface en histogramme de
fréquences spatiales. Cette technique permet de donner les tendances concernant les
caractéristiques de surface des films. Les courbes de DSP 2D présentédsiguneld2c
correspondent a la moyenne de trois spectres obtenus a partir de différentes images AFM. Les
courbes DSP des films hybrides et calcinés sont similaires, a I'exception d’'un pic situé a 6,8
nm qui apparait pour le film calciné et lavé. Cette distance est Iégerement inférieure a celle

mesurée sur des films silicatés préparés a partir de tensioactifs hydrogénés™{8. nm)
D’apres les clichés AFM, cette distance peut étre attribuée au diameétre des tubes en surface
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du film. Néanmoins, cette technique ne permet pas d’avoir des valeurs trés précises et par

conséguent, nous pouvons conclure que la taille des tubes est d’environ 6,8 nm.

1.4. Conclusion

Des films a base de TiOont été préparés selon la méthode EISA pour des
concentrations en tensioactif dans I'eau correspondant a la phase cristal liquide hexagonale du
systéme Ry(EO)/eau et pour un rapport REO)/précurseur inorganique de 0,12. Les films
ont été analysés par diffraction des rayons X a incidence rasante et par mesure de réflectivite.
Les résultats montrent que les films hybrides préparés aveg fi€dentent une structure
hexagonale 2D dans laquelle les cylindres de tensioactifs sont orientés parallelement au
substrat. La modélisation des courbes de réflectivité a permis de déterminer les paramétres de
ces films. Ces films déposés & 12,5 cm-hsont constitués de 8 bicouches dont I'épaisseur
totale est estimée a 43 nm, valeur qui est en adéquation avec celle mesurée par AFM.
L'épaisseur d'une couche fluorée est estimée égale a 2,9 nm ; ce qui indique que les chaines
hydrophobes sont en conformation étendue. L’augmentation de la vitesse de dépot a 46
cm.min’ permet de former des films plus épais constitués de 18 bicouches. En revanche, les
films préparés avec TiOLIFH,0 ;1,4HCI présentent une structure rectangulaire centrée. La
guantité d’eau apportée par ce précurseur étant difficilement contrélable, le faible rapport
volumiqgue inorganique/organique généré par une teneur en eau importante entraine une
contraction du film dés la formation de la mésophase. La spectroscopie Raman a été employée
pour comparer différentes techniques d’extraction du tensioactif. Les résultats montrent que le
lavage au toluéne est plus performant que le lavage a I'éthanol pour éliminer le tensioactif.
Ces analyses révelent egalement que le film est constitué derdiit@ et amorphe. La
calcination pendant une heure a 350°C du film hybride suivie d’'un lavage de deux heures
dans I'éthanol a 80°C a permis d’éliminer 98% du tensioactif. Cependant la calcination
entraine une contraction dans la direction normale a la surface du film et conduit & la

formation de structure rectangulaire centrée.
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2. Préparation de matériaux mésoporeux organisés a base
de TiO, pur

Préparation des matériaux :

Le tensioactif fluoré de formule gE7C,Hs(OCH4)OH noté Rg(EO), les
copolymeres triblocs P123 (PEPPQGPPEQG) et F127 (PEQPPQsPEQ) ainsi que
I'alcool gras polyéthoxylé gHa3(OCH4)200H noté Ge(EO)o ont été utilisés comme agent
structurant pour la synthése de Ti@ésoporeux. La préparation consiste tout d’'abord a
dissoudre 1 g de tensioactif dans un mélange de 20 g d’éthanol et d'une solution d’'HCI 12M
(0,5 a 2,5 g) sous agitation. Le précurseur de titane, I'isopropoxyde de titane Tj(€wPr)
ensuite additionné goutte a goutte sous agitation (1 a 4 g). Une quantité d’eau est enfin ajoutée
dans le mélange de maniére a former une solution d’'HCI de concentration 6M. L'utilisation
d’éthanol évite la formation d’'un gel, tandis que I'importante quantité d’'HCI utilisée limite le
processus d’hydrolyse-condensation et empéche la précipitation dg Ti@hanol,
I'isopropanol issu de I'hydrolyse de Ti(OiP®t une fraction d’eau sont ensuite éliminés a
I'aide d’'un évaporateur rotatif, afin d’obtenir la formation d’'une mésophase hybride dans
laquelle le TiQ n'est pas condensée. Cette mésophase hybride est séchée pendant 12 heures a
40°C puis placée sous atmosphére d’ammoniac pendant 12 heures pour provoquer la
précipitation de TiQ Le matériau final est obtenu aprés lavage a I'’éthanol afin d’éliminer le
tensioactif. Une calcination est ensuite réalisée pour cristalliser lg éridphase anatase.
Dans la suite de ce travail, la composition des échantillons sera exprimée a partir de la
concentration massique de tensioactif dans I'acide chlorhydrique (12M) et du rapport molaire
tensioactif/précurseur inorganique (R’). Nous considérons que l'eau additionnée dans le
systeme est quasiment éliminée apres les étapes d’évaporation et de séchage. Le schéma de
formation des matériaux mésoporeux organisés a base desg&i@nh cette procédure est

représenté&igurel3.
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Evaporation

Tensioactif en mileu

alcoolique acide Mésophase hybride

non condensée oY
X
< 3B
S =
. G}
l Traitement o &
o =
NH, (9) = 9
E).. >
o

>
o @D

v

TiO, mésoporeux Mésophase hybride
organise condensée

<&
<

Extraction

Figure 13 : Schéma de formation des matériaux mésoporeux organisés a base de TiO

2.1. Analyse par diffraction des rayons X aux petits angles
2.1.1. Effet du traitement par NH 3 (Q)

Les alcoxydes de titane sont des précurseurs tres réactifs vis a vis de I'eau. Afin de
contrbler cette réactivité, la méthode de synthése développée dans cette étude nécessite de

travailler en milieu trés acide. Cependant, une fois la mésophase hybride formée, le lavage a

I'éthanol conduit directement a la dissolution des especes organiques et inorganiques. Un
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traitement de la mésophase hybride sous atmospheéere glesitionc nécessaire afin de faire
précipiter 'oxyde de titane.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a l'effet du traitergesuir NH
la structure de la mésophase hybride et du matériau poreux. Pour cela, un échantillon a été
analysé par SAXS aprés chaque étape du protocole : séchage, condensation sous atmosphére
de NH; et lavage a I'éthanol. Le matériau a été préparé avec une teneur massique en P123 de
33% dans l'acide et un rapport P123/ Ti(OiRie 0,019, puisque sous ces conditions, nous
avons obtenu des matériaux ordonnés. Les diffractogrammes SAXS des mésophases hybrides
et du matériau final présentent respectivement 2 et 3 raies dont I'indexation permet de mettre
en évidence un arrangement hexagoridfgure 14). Les résultats montrent ainsi que
'arrangement des mésopores n'est pas affecté par le traitemgntaNdymétrie hexagonale
étant conservée apres chaque étape. La structure du matériau final est d’ailleurs mieux résolue
gue celle de la mésophase hybride. Ceci s’explique par la présence conjointe du titane et du
tensioactif dans la mésophase hybride qui possédent des densités électroniques proches. Par
conséguent, le contraste est faible. La comparaison des diffractogrammes SAXS montre a la
fois que le traitement sous atmosphere dg 8lHjue I'élimination du tensioactif conduisent a
une diminution de la distance de Bragg. Ainsi, une diminution du diamétre des pores ou/et de

I'épaisseur des murs de Ti@oit avoir lieu.
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Figure 14 : Diffractogrammes SAXS d’'un matériau a base de Tapapres séchage,
(b) aprés traitement sous atmosphére de3,N¢&) aprés lavage a I'éthanol
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2.1.2. Influence de la concentration en tensioactif dans I'acide et du
rapport molaire tensioactif/précurseur inorganique

Nous nous sommes ensuite intéressés a I'effet de la concentration de tensioactif dans
l'acide chlorhydrique et du rapport tensioactif/isopropoxyde de titane (R’) sur I'organisation
des mésopores. Dans ce cadre, les matériaux ont été préparés a partir du copolymere tribloc
P123. Le diagramme de phase du systéme P123/eau/éthanol est présenkegsue Ih5.

Pour de faibles concentrations en P123 dans l'eau (<27%), un domaine micellaire direct
s’étend au fur et a mesure de l'ajout d’éthanol. Pour des concentrations en P123 dans I'eau
supérieures a 27%, des phases cristal liquide cubique, hexagonale et lamellaire apparaissent
progressivement. Ces domaines se réduisent avec 'ajout d’éthanol.

Les résultats obtenus avec les matériaux silicatés ont montré qu’avec le mécanisme
LCT, la concentration en tensioactif dans I'eau est un facteur déterminant pour I'obtention de
matériaux meésoporeux organisés. En effet, les mésostructures silicatées sont obtenues
uniquement lorsque cette concentration correspond au domaine de cristaux liquides (cf.
Chapitre 111). Dans le cas des matériaux a base de Ta@rande réactivité de I'alcoxyde de
titane ne permet pas d'utiliser les cristaux liquides formés avec I'eau et le tensioactif. Les
cristaux liquides doivent étre formés avec une solution d’HCI concentrée, car une forte teneur
en acide permet de bloquer le processus de polymérisation. Nous avons Vérifié que le domaine
de cristal liquide n’est pas modifié en milieu acide. Les matériaux ont donc été élaborés pour
des concentrations en tensioactif dans une solution d’'HCI (12M) comprises entre 28,5 et
66,6% afin de couvrir entierement les domaines cristal liquide cubique et hexagonal du
systeme P123/eakifure 15).

Ethanol

0.4

0.2

P123

Figure 15 : Diagramme de phase partiel du systeme P123/eau/éthanol a 23°C d’aprés
Gibaud et af"™*

Nous avons également montré lors de la préparation des matériaux silicatés que dans

le cas du mécanisme LCT, la quantité de précurseur inorganique ajoutée est un facteur
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déterminant pour I'obtention de mésostructures organisées. Celle-ci doit étre suffisante pour
recouvrir les cristaux liquides sans toutefois conduire a la polymérisation anarchique des
especes inorganiques. Dans le cadre de ce travail, le rapport molaire P123/T{f)pest

pris entre 0,049 et 0,012.

Les oxydes de titane ont été synthétisés, puis caractérisés par SAXS. L’analyse des
résultats a été réalisée en fonction de la qualité de I'arrangement des mésopores selon le
classement suivant : non structuré, vermiforme, HMS et organisation hexagonale. L’'ensemble
des résultats a ensuite été compilé afin de déterminer le profil d’évolution de la mésostructure
en fonction des quantités d’acide et de titane ajoutées et d’en déduire si possible des tendances
(Figure 16).

Les matériaux préparés pour R’>0,0245 sont peu ou pas ordonnés, quelle que soit la
guantité d’acide ajoutée. Lorsque la quantité de Ti(@i@ugmente, les matériaux adoptent
progressivement des structures vermiformes, puis organisées. La meilleure structuration est
atteinte pour un rapport R'=0,015 a I'exception du matériau préparé avec 28,5% en masse de
tensioactif dans I'acide. Si le rapport R’ est inférieur a 0,015, les matériaux présentent une
structure de type HMS. Les matériaux présentant la meilleure organisation sont obtenus
lorsque la concentration en tensioactif dans la solution acide est faible. On note également que
les syntheses conduisent uniquement & la formation de matériaux ayant une organisation

hexagonale des mésopores, aucune structure cubique n'a été détectée.

non structur

vermiforme

Figure 16 : Evolution de la structure des matériaux en fonction du pourcentage de
P123 dans HCI (12M) et de R’
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Les diffractogrammes SAXS, des matériaux préparés avec différentes concentrations
massiques en tensioactif et R'’=0,016, sont présentés Biguee 17. Le spectre du matériau
préparé a partir de 66% de P123 dans I'acide présente un pic caractéristique d’'une structure
vermiforme. Lorsque la concentration de P123 diminue, les diffractogrammes présentent des
raies secondaires, caractéristiques d’'un arrangement hexagonal des canaux, dont lintensité
augmente légerement. Ces résultats suggerent que la qualité de la structure est améliorée
lorsque la concentration en tensioactif dans la solution acide diminue. La distance de Bragg,
déterminée a partir de la raie 100, augmente de 8,7 nm a 13,7 nm au fur et & mesure que la
teneur en P123 diminue ; ce qui correspond a un gonflement des cristaux liquides par la
solution d’acide. En effet, lorsque la teneur en eau augmente dans les cristaux liquides,
I'épaisseur du film d’eau qui sépare les cylindres de tensioactif augmente également.

13,7nm

12,1 nm

10,7 nm
28 %

10,0 nm
33%

8,7nm

intensité (u. a.)

40 %

50 %

66 %

01 02 03
q (A%

Figure 17 : Evolution des diffractogrammes SAXS des matériaux en fonction du
pourcentage de P123 dans HCI (12M) pour R’=0,016

Les diffractogrammes SAXS des matériaux préparés avec 40% de P123 en masse dans
I'acide pour différents rapports molaires P123/Ti(QjRQnt présentés sur Rgure 18 Le
diffractogramme du matériau préparé pour R'=0,05 ne présente aucune raie et par conséquent
aucune organisation. Lorsque R’ diminue, les canaux adoptent progressivement un
arrangement vermiforme, puis une organisation hexagonale lorsque R’ vaut 0,016. Au-dela,

'arrangement est de type HMS ou MSU. La distance de Bragg diminue lorsque que la
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guantité de titane ajoutée augmente, de 11,9 a 10,1 nm avec R’ variant de 0,024 a 0,012. Les
résultats sont en accord avec les travaux de la littérature. Par exempl&tlduogt préparé

des matériaux mésoporeux vermiformes a base de @iOutilisant P123 comme agent
structurant et le tétrabutoxyde de titane (TBOT) comme source de titane. Les auteurs

reportent que les matériaux présentent des structures vermiformes uniquement pour une
gamme de R’ comprises entre 0,013 et 07095

10,1 nm

intensité (u. a.)

0:1 ' OI,2 ' 0,3
qA Y

Figure 18 : Evolution des diffractogrammes SAXS des matériaux en fonction de R’
pour un pourcentage massique de P123 dans l'acide de 40%

Dans notre cas, I'arrangement hexagonal a été confirmé par microscopie électronique
a transmission. L&igure 19aprésente un cliché MET qui correspond a la coupe transversale
d’'un échantillon préparé pour une concentration en tensioactif dans la solution acide de 33%
et pour R'=0,02 qui montre le réseau poreux hexagonaFiggare 19b montre un cliché

correspondant a la coupe longitudinale du méme échantillon qui met en évidence
'enchainement régulier des canaux.
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Figure 19 : Micrographies MET d’un échantillon de Ti@prés lavage a I'éthanol (a)
coupe transversale (b) coupe longitudinale

La microscopie électronique a balayage a également permis de mettre en évidence le
réseau poreux hexagonal. La coupe transversale visualiséa=ggura 20a montre le réseau
de pores en « nid d’abeilles » du matériau préparé a partir d’'une concentration de P123 de
33% dans la solution acide pour un rapport R’=0,02, tandis que la coupe longit&itjumée

20b montre I'alignement des canaux.

Figure 20 : Micrographies MEB d’un échantillon de Ti@pres lavage a I'éthanol (a)
coupe transversale (b) coupe longitudinale

2.2. Analyse par adsorption-désorption d’azote

Les matériaux ont ensuite été caractérisés par analyse d’adsorption-désorption d’azote.
Le profil d’évolution du diamétre des pores en fonction du pourcentage de P123 dans la

solution d’acide chlorhydrique et du rapport molaire P123/Ti(Q&Es) présenté sur Eigure
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21. De maniére générale, les diametres des pores augmentent avec R’ et la concentration en

tensioactif dans la solution acide. Diamétre des pores (nm)

I
© N 0 w

Figure 21 : Profil d’évolution des diameétres des pores mesurés par adsorption-
désorption d’azote en fonction des quantités d’HCI et de Ti(@QiRQutées

Les isothermes et les distributions du diamétre des pores des matériaux préparés pour
R'=0,016 sont présentédsigure 22 Ces derniers sont de type IV, caractéristiques des
matériaux mésoporeux. Le saut de condensation capillaire se déplace vers des pressions
relatives élevées lorsque la concentration en tensioactif dans I'acide diminue, traduisant une
augmentation de la taille des pores. Effectivement, les diametres des pores augmentent de 6 a
9,7 nm lorsque la concentration en tensioactif dans la solution acide varie de 66 a 28%. Nous
avons déja observé ce phénoméne pour les matériaux silicatés préparés par LCT. En effet,
lorsque les cristaux liquides se gonflent en eau, I'épaisseur du film d’eau entre les cylindres
de tensioactif augmente. La condensation entre les espéces inorganiques hydrolysées au
voisinage des tétes polaires du tensioactif conduit a I'élargissement des cylindres et par

conséguent entraine une augmentation de la taille des pores.
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Figure 22 : Evolution des isothermes d’adsorption-désorption d’azote et de la
distribution du diamétre des pores des matériaux en fonction du pourcentage
massique de tensioactif dans la solution d’'HCI pour R’=0,016

L’évolution des isothermes et de la distribution du diamétre des pores des matériaux
préparés avec une concentration de P123 de 40% dans l'acide est prEgpm®&3 en
fonction de R’. Les isothermes sont toutes de type IV, sauf dans le cas du matériau préparé
pour R'=0,05 ou l'isotherme est de type I. Les sauts de condensation capillaire sont plus
accentués lorsque R’ diminue, indiquant ainsi la formation d'un réseau poreux plus
homogene. Par exemple, pour R’=0,032 le saut de condensation capillaire s’éteng@® P/P
a P/R=0,8, tandis que pour R’=0,016 il se produit entre;¥0F et 0,8.
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Figure 23 : Evolution des isothermes d’adsorption-désorption d’azote et de la
distribution du diameétre des pores en fonction de R’ pour une concentration de P123
dans HCI de 40%

Ceci est confirmé par les distributions de taille des pores qui s’affinent au fur et a mesure que
la quantité de titane ajoutée augmente. Ces résultats sont en accord avec les analyses SAXS

qui montrent que la structuration des matériaux est meilleure lorsque R’ diminue. Les
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diamétres de pores diminuent de 10,2 a 6,1 nm lorsque R’ passe de 0,024 4 0,012. Le Tableau

Il et leTableau Il donnent respectivement les valeurs deslg¢l du parametre de maillg a

2d - o L
(a=—= dans le cas d’'une symétrie hexagonale), du diametre des pores et de I'épaisseur des

NE

murs de titane (& diameétre des pores) pour les matériaux préparés avec différentes teneurs
de P123 dans la solution acide et différents R’. Lorsque la concentration en tensioactif dans la
solution acide varie de 66 a 28%, I'épaisseur des murs de la charpente inorganique augmente
de 4 a 6,1 nm. De la méme maniere, I'épaisseur des murs de titane augmente de 3,5 a 5,6 nm
guand R’ passe de 0,024 a 0,012. L'épaisseur des murs de titane est généralement supérieure a
celle des murs de silice (de I'ordre de 2 a 3 nm). Ce résultat est en accord avec celui reporté
dans la littérature. Honget al. ont préparé des matériaux a base de, B¥&c le copolymeére

P123 et du tétraéthoxyde de titane (TEOT) comme précurseur. Les matériaux obtenus
présentent un arrangement des pores vermiforme et I'épaisseur des murs varie entre 4 et 6 nm
en fonction des conditions opératolt&4 On peut donc en conclure que lorsque les cristaux
liquides se gonflent en eau, le titane occupe I'espace entre les cylindres de tensioactif. De la
méme maniere, les cylindres de tensioactif sont compressés par I'ajout progressif de titane

entrainant une augmentation de I'épaisseur des murs et une diminution de la taille des pores.

Tableau Il : Parametres structuraux des matériaux préparés pour différentes concentrations
de P123 dans la solution d’'HCI

% de P123 dans la d (nm) 2 (M) Diametre des  épaisseur des murs
solution d'HCI Bragg 0 pores (nm) (nm)
28 13,7 15,8 9,7 6,1
33 12,1 14,0 8,8 5,2
40 10,7 12,4 7,8 4,6
50 10 11,5 6,6 4,9
66 8,7 10,0 6 4,0
Tableau Il : Paramétres structuraux des matériaux préparés pour différentes valeurs de R’
R' dpragg (NM) ao (nm) Dlametr(erz]rc]iss pores épaisseur des murs (nm)
0,012 10,1 11,7 6,1 5,6
0,014 10,2 11,8 6,8 5,0
0,016 10,4 12,0 7,8 4,2
0,019 11,4 13,2 9,2 4,0
0,024 11,9 13,7 10,2 3,5
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Le profil d’évolution de la surface spécifique en fonction de R’ et de la teneur en P123
dans la solution acide est présenté suiFigure 24. De maniére générale, la surface
spécifique est plus élevée pour les matériaux qui présentent des canaux ordonnés. Pour une
concentration donnée de P123 dans 'acide, la surface spécifique augmente lorsque la quantité
de titane ajoutée augmente, tandis que pour un rapport R’ fixe, la surface spécifique est
relativement constante. Ainsi, lorsque les matériaux sont préparés a partir de 50% de P123
dans l'acide, la surface spécifique augmente de 22§'m 431 M.g* quand R’ varie entre
0,05 (pas d’organisation) et 0,014 (réseau hexagonal), puis elle diminue & §9@uand R’
atteint 0,012 (arrangement HMS). Pour R’=0,014, la surface spécifique est d’environ 400

m?.g* quelle que soit la concentration en tensioactif dans I'acide.

Surface spécifique (fig?)

100
156
212

268
325
381

Figure 24 : Evolution de la surface spécifique en fonction de la concentration
massique en P123 et du rapport molaire P123/Ti(QiPr)

Nous avons montré que la préparation de matériaux mésoporeux organisés a base de
TiO, est possible en utilisant une méthode qui combine le mécanisme LCT et la stratégie
EISA employée pour la conception des films. L’évolution des caractéristiques de ces
matériaux présentent certaines analogies avec celles des matériaux silicatés préparés selon le
mécanisme LCT. Les matériaux structurés sont obtenus uniquement pour une gamme de R’
restreinte. En effet, lorsque la quantité de précurseur inorganique est insuffisante les

matériaux sont non structurés. Lorsque la quantité d’especes inorganiques introduite
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augmente, les matériaux adoptent progressivement des structures vermiformes puis
organisées. Comme dans le cas des matériaux silicatés élaborés en utilisant le mécanisme
LCT avec des valeurs R’ élevées, les matériaux présentent des structures hexagonales
imparfaites de type HMS, d0 a la polymérisation anarchique des especes inorganiques en
exces. Nous avons montré que la structuration des matériaux silicatés devient moins
importante lorsque les cristaux liquides se gonflent en eau. L’épaisseur de la charpente
inorganique diminue et le réseau poreux résiste moins bien a I'extraction du tensioactif par
lavage a I'éthanol. Dans le méme sens, la formation de films minces de structure rectangulaire
centrée a partir du précurseur TiIQ@H,O ;1,4HCI a été attribuée a la quantité trop
importante d'eau libérée par ce précurseur, qui induit un rapport volumique
inorganique/organique faible. En revanche, dans le cas de la préparation de matériaux
mésoporeux a base de pjQ’épaisseur des murs de titane augmente quand les cristaux
liquides se gonflent en eau. Le titane prend progressivement la place occupée par le film
d’eau entre les cylindres de tensioactif. On peut donc suggérer que le réseau poreux est moins
endommagé par I'extraction du tensioactif lorsque I'épaisseur de la charpente inorganique est
élevée. Une autre explication de ce phénomene peut étre trouvée dans les travaux du groupe
de Sanchez sur les mésophases hybrides. Une importante quantit¢ d’eau engendre la
formation d’espéces hydrophiles, qui peuvent interagir par liaison hydrogéne avec les groupes
polyoxyéthyléniques du copolymére. De telles interactions conduisent alors a la formation de
mésophase hybride organiséds

La quantité d’'acide et de titane ajoutée permet de moduler la taille des pores. Le
diamétre des pores augmente quand la concentration en tensioactif dans la solution d’HCI
diminue, par gonflement des cristaux liquides dans I'eau. Au contraire, le diamétre des pores
diminue lorsque la quantité de titane utilisée augmente, car les murs de titane s’élargissent

progressivement.

2.3. Cristallisation de TiO >

Les caractérisations structurales et texturales des matériayxdéi@illées dans le
paragraphe précédent montrent que la méthode de synthése mise au point dans ce travalil
conduit a I'obtention de d’oxydes de titane mésoporeux et structurés. Cependant, les analyses
par spectroscopie Raman et diffraction électronique ont montré quee$i@morphe. Nous

avons ensuite cherché a obtenir 7&dus forme anatase, laquelle est intéressante pour des
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applications en photocatalyse. Ainsi, la cristallisation de Bi@té recherchée en calcinant les
matériaux.

2.3.1. Calcination

Les matériaux ont été calcinés a l'aide d’'un four tubulaire. La montée en température
s'effectue sous atmosphére d’azote avec une rampe de 1°Cemim palier d’'une heure a
150°C, afin d’éliminer les traces d’eau présentent dans I'échantillon. Lorsque la température
de calcination désirée est atteinte, les échantillons sont ensuite calcinés 2 heures sous flux
d’'oxygéne. Nous avons étudié linfluence de la température de calcination sur les
caractéristiques structurales, texturales et cristallographiques des matériaux.

L’influence de la température de calcination sur l'organisation des canaux des
matériaux a été effectuée avec un échantillon préparé avec R'=0,016 et une concentration
massique de P123 de 33% dans la solution acide. Les diffractogrammes SAXS obtenus apres
calcination du matériau sont présentés stidare 25.

11,1 nm

550C

450TC
400C

intensité (u. a.)

[y

4,1 nm 350C

250C
150C

. ; . non calciné

0,1 0,2 0,3
q (A"

Figure 25 : Evolution des diffractogrammes SAXS du matériau préparé avec

R’=0,016 et une concentration massique de P123 de 33% dans la solution acide en
fonction de la température de calcination

Tant que la température de calcination est inférieure ou égale a 450°C, les spectres
présentent deux pics attribués aux réflexions 100 et 110 caractéristiques d’'une symétrie
hexagonale. Lorsque la température de calcination atteint 550°C, aucune réflexion n’est

détectée sur le diffractogramme SAXS, indiquant un effondrement de la mésostructure. Entre
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le matériau lavé et le matériau calciné a 450°C, on constate que la distance de Bragg diminue
de 14,1 & 11,1 nm. Cette contraction est probablement liée a la diminution de la taille des
pores des matériaux pendant I'étape de calcination (phénomene de shrinkage). Ce phénomene
a été mis en évidence ensuite en effectuant une analyse par adsorption-désorption d’azote.
L’enchainement régulier des canaux est également observé par microscopie
électronique a transmission, comme le montre le cliché correspondant a une coupe
longitudinale du matériau calciné a 400Figlre 26a). Une coupe transversale de ce méme

échantillon montre I'arrangement hexagonal du réseau poFeyxré 26h).

Figure 26 : Micrographe MET du matériau calciné a 400°C (a) coupe longitudinale
(b) coupe transversale

L’analyse par adsorption-désorption d’azote des matériaux calcinés montre que les
isothermes sont toutes de type IV, caractéristique des matériaux mésogegeur Q7).
Néanmoins, le saut de condensation capillaire est déplacé vers les pressions relatives plus
faibles lorsque la température de calcination augmente. L’équation de Kelvin reliant le point
d’inflexion du saut de condensation capillaire au diamétre des pores nous permet de déduire
gue la taille des pores diminue lorsque la température de calcination augmente. Ces résultats
sont confirmés par I'examen de la distribution du diametre des pbBrgsrd 28). Par
comparaison avec le matériau lavé a I'éthanol, le diamétre du matériau calciné a 550°C
diminue de 8,8 & 6,4 nm. On constate également que la distribution s’élargit lorsque la
température de calcination augmente, indiquant que la calcination engendre une perte

d’homogeénéité du réseau poreux.
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Figure 27 : Evolution des isothermes obtenues par adsorption-désorption d’azote en
fonction de la température de calcination des matériaux
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Figure 28 : Evolution du diameétre des pores en fonction de la température de
calcination

La surface spécifique diminue également lorsque la température de calcination

augmente. Tout d’abord elle diminue lentement de 300 a 2%} torsque la température de

calcination varie entre 0 et 350°C puis de facon plus importante jusqu'&.§2 an550°C

(Figure 29). Cette diminution de la surface spécifique se produit lors de la perte de structure

observée par SAXS.
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Figure 29 : Evolution de la surface spécifique en fonction de la température de
calcination

L’analyse SAXS des matériaux calcinés a mis en évidence une diminution de la
distance de Bragg lorsque la température de calcination augmente. L’analyse par adsorption-
désorption d’azote montre clairement que cette contraction diminution est associée a la taille
des pores. La distribution du diamétre des pores du matériau calciné a 550°C met en évidence
une forte diminution du volume poreux. L'analyse SAXS de cet échantillon n'ayant révélé
aucun arrangement des pores, on peut en conclure que l'augmentation de la température de
calcination entraine progressivement le collapse de la mésostructure et la perte de structure
apparait entre 450 et 550°C.

2.3.2. Structure cristalline de TIO

Le dioxyde de titane peut cristalliser sous différentes phases cristallographiques, dont
les plus connues sont I'anatase, le rutile et la brookite. Afin de déterminer la cristallinité des
matériaux a base TiDdes analyses de diffraction électronique ont été réalisées. Le cliché de
diffraction électronique du matériau calciné a 350°C, prédegtée 30, permet d’observer
les réflexions 101, 103, 200, 105, 213 et 116 caractéristiques de I'anatase. Cette analyse met

donc en évidence la formation d’anatase dés que la température de calcination atteint 350 °C.
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Figure 30 : Cliché de diffraction électronique du matériau calciné a 350°C

Afin de confirmer la formation de TiOde structure anatase et de déterminer la
température de calcination a laquelle cette structure est formée, des analyses par spectroscopie
Raman ont été réalisées sur le matériau lavé a I'éthanol, puis calciné a différentes
températures. Un échantillon d’anatase commerciale a été utilisé comme référence (taille des

particules=20 nm). L’ensemble des spectres est présenté Figuee 31.
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Figure 31 : Spectre Raman des matériaux préparés avec R'=0,016 et une

concentration massique de P123 de 33 % dans la solution acide (a) lavé a I'éthanol
(b) calciné a 350°C (c) calciné a 400°C (d) calciné a 450°C (e) anatase commerciale

Le spectre du matériau lavé a I'éthanol ne présente aucun pic ; ce qui confirme que
'oxyde de titane est amorphe. Lorsque le matériau est calciné a 350°C, les bandes
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caractéristiques de l'anatase, correspondant aux modes de vibratign8:f et E,
apparaissent. L'intensité de ces bandes est renforcée avec I'augmentation de la température de
calcination. On peut en conclure que Ti@istallise sous forme anatase des 350°C et que la
proportion d’anatase dans I'échantillon est d’autant plus importante que la température de

calcination est élevée.

2.3.3. Tallle des cristallites

La taille des cristallites d’anatase a été évaluée. Pour cela, deux méthodes ont été
utilisées : la mesure du déplacement Raman de la bgpgle@mme montré dans le Chapitre
IV avec les titanosilicates, et la microscopie électronique a transmission en champ sombre.

Il a été montré que le mode de vibratigufe I'anatase « bulk » apparait dans le cas
de I'anatase commerciale, utilisée ici comme référence, sous forme d’une bande &143 cm
En revanche, les matériaux calcinés a 350 et 450°C présentent une hanaiei Bpparait
respectivement & 150 et 144 tnCe déplacement de la bande vers les nombres d’ondes plus
élevés est caractéristique de la formation d’anatase nanocristallin. La transiti@mbiphe-
anatase a généralement lieu & 3584€**® La microscopie électronique & transmission en
champ sombre confirme ces observationsFlgure 32 présente une micrographie MET en
champ sombre de I'échantillon calciné a 350°C et les particules d’anatase nanocristallines
peuvent étre observées. Ce cliché montre que les nanoparticules d’anatase ont une taille

d’environ 10 nm.

Figure 32 : Micrographie MET en champ sombre du matériau calciné a 350°C
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2.4. Préparation de TiO , a partir de divers tensioactifs

La méthode de synthese mise au point pour préparer des oxydes de titane mésoporeux
a partir du copolymere tribloc P123 a été employée en utilisant d’autres tensioactifs non
ioniques. Tout d’abord, nous nous sommes intéressés a un tensioactif de la méme famille, le
tensioactif F127 de formule (PESPPQsPEQ). La Figure 33A présente les
diffractogrammes SAXS obtenus pour un matériau préparé avec une concentration massique
de 62,5% de F127 dans la solution d’'HCI (12M) et un rapport R'=0,011, traité sous
atmosphére de NH@a) et lavé a I'éthanol (b). Les diffractogrammes présentent deux raies,
dont I'indexation est en accord avec une symétrie hexagonale. La structure hexagonale a été
confirmée par microscopie électronique a transmissionkigare 34 présente une coupe
longitudinale et une coupe transversale de I'échantillon préparé a partir de F127. Ces
micrographes confirment la formation d’un réseau poreux hexagonal et mettent en évidence
I'alignement régulier des canaux. Le matériau lavé a été analysé par adsorption-désorption
d’azote. L'isotherme obtenue est de type IV, caractéristique des matériaux mésoporeux et le
diamétre des pores est centré sur 11,5Figufe 33B), tandis que la surface spécifique de ce

matériau s’éléve a 457
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Figure 33 : (A) Diffractogrammes SAXS du matériau préparé a partir de F127 (a)
apres traitement par Nifg) (b) aprés lavage a I'éthanol ; (B) isotherme d’adsorption-
désorption d’azote et distribution du diamétre des pores du matériau lavé a I'éthanol
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Figure 34 : Micrographes MET du matériau préparé avec F127 (a) coupe
transversale (b) coupe longitudinale

Ensuite, des oxydes de titane mésoporeux ont également été préparé avec des
tensioactifs fluorés et hydrogénés non ioniques de type alcools polyéthoxylés. Ces tensioactifs
possedent des chaines hydrophobes et hydrophiles courtes ; ce qui permet de diminuer la taille
des pores. La préparation d’'oxydes de titane mésoporeux organisés a partir de ce type de
tensioactif n'a, a notre connaissance, jamais été réalisé. Il est probable que ['étape
d’élimination du tensioactif par calcination ait été limitante et n’ait pas permis d’obtenir des
résultats satisfaisants. En étudiant les matériaux préparés a partir du P123, nous avons montré
gue la calcination a 350°C, température nécessaire a I'élimination totale du tensioactif fluoré
RFg(EO), entraine la contraction et la perte d’homogénéité du réseau poreux, alors que le
tensioactif a déja été partiellement éliminé par lavage. On peut penser également que si la
calcination est directement réalisée sur la mésophase hybride, la dégradation du tensioactif
altérera l'organisation des canaux. De plus, le diameétre des pores des matériaux silicatés
préparés avec les tensioactifs éthoxylés est généralement compris entre 3 et 5 nm. Ainsi, dans
le cas de la préparation de matériaux a base de, TéDcalcination entrainerait un
rétrécissement de la taille des pores et le passage au domaine microporeux (<2 nm) voire un
collapse des pores. Nous avons donc recherché une méthode qui permet de s’affranchir des
problémes liés a cette calcination.

Nous avons utilisé le tensioactif fluoré™sHEO) pour élaborer des matériaux

mésoporeux organisés a base de silice a partir du mécanisme LCT, ainsi que des films

149



Chapitre V — Préparation de films minces et de matériaux mésoporeux organisés a base de TiO

meésoporeux organisés a base de,T#8lon la stratégie EISA (Chapitre Il et V). Pour
préparer des matériaux a base de ,TEdec ce méme tensioactif, un traitement sous
atmosphére de NHh été effectué. Laigure 35A donne les diffractogrammes SAXS obtenus
apres traitement sous atmosphere deg Bl-apres lavage a I'éthanol d’'un échantillon préparé

a partir de 33% de REO) dans une solution d’'HCI (12 M) et un rapport R'=0,13. Le
spectre du matériau apres traitement sous atmosphére deréfdnte trois pics qui peuvent

étre attribués aux réflexions 100, 110 et 200 correspondant a un arrangement hexagonal. Le
spectre du matériau lavé a I'éthanol présente deux pics qui correspondent aux raies 100 et 110
d’'une symétrie hexagonale indiquant que la structure est conservée. Cette structure a aussi été
mise en évidence par microscopie électronique a transmission et il est possible d’observer
I'enchainement régulier des canaux sur les micrographes de coupes longitudhigpless (

36). Le matériau a été analysé par adsorption-désorption d’azote. L’isotherme obtenue est de
type IV, caractéristiqgue des matériaux méesoporeux et le diamétre des pores mesuré est de 2,4
nm (Figure 35B).
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Figure 35 : (A) Diffractogrammes SAXS du matériau avEgEO), (a) aprés
traitement NH (b) aprés lavage a I'éthanol ; (B) isotherme d’adsorption-désorption
d'azote et distribution du diamétre des pores du matériau lavé
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longitudinale

La distance de Bragg mesurée pour ce matériau est de 5,3 nm et le paramétre de maille
vaut par conséquent 6,1 nm. L'épaisseur des murs de titane, déduite a partir du diamétre des
pores et du parametre de maille, est de 3,7 nm. Cette valeur est supérieure aux épaisseurs des
murs de silice mesurées dans les matériaux silicatés préparés selon2L@m)( La surface
spécifique de ce matériau atteint 588.gn, ce qui est relativement élevé pour un oxyde de

titane

Cette méthode de préparation de matériaux a base dea’e@ a nouveau employée
en utilisant un tensioactif hydrogéné de formulgHzs(OCH4)200H et noté Gs(EO)o. Le
matériau a été préparé avec R'=0,1 et une concentratiom Q%o de 66% dans une
solution d’'HCI (12 M). Le diffractogramme SAXS du matériau lavé a I'éthanol présente deux
raies dont l'indexation met en évidence une symétrie hexagdrigier¢ 378. Néanmoins,
'isotherme obtenue par adsorption-désorption d'azote est de type |, caractéristique des
matériaux microporeux~gure 37h). La formation d’un réseau microporeux organisé est liée
a l'augmentation de I'épaisseur des murs de,TEN effet, 'épaisseur des murs dans ce

matériau est au moins de 4,6 nm. La surface spécifique de ce matériau s'éléve’g591 m
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Figure 37 : (a) Diffractogramme SAXS du matériau préparé ave(ED),, lavé a
I’éthanol ; (b) isotherme d’adsorption-désorption d’azote et distribution du diametre
des pores du matériau lavé

2.5. Activité photocatalytique

L’activité photocatalytique des matériaux préparés a base dealédé estimée en
utilisant la réaction de photodégradation du méthylorange. Tout comme dans le cas de I'étude
portant sur les titanosilicates, I'absorbance de la bande a 465 nm a été utilisée pour estimer
l'activité photocatalytique de plusieurs matériaux : Ji@morphe obtenu aprés lavage a
I'éthanol et TiQ calciné a 450°C composé de nanocristaux d'anatase. Les résultats sont
comparés a ceux obtenus en employant, E@atase préparé par sol-gel « standard » aprées
traitement hydrothermal (cf. Chapitre IV). Le protocole employé pour ces analyses est
similaire a celui utilisé pour les mesures d'activité photocatalytique des titanosilicates.
L’expérience est réalisée en placant 30 mg de $a@bs agitation dans 100 mL d’une solution
de méthylorange a 15 mg'LLe mélange est ensuite irradié & l'aide d’'une lampe UV et les
prélevements effectués a intervalles de temps réguliers sont filtrés. Les échantillons sont
ensuite analysés par spectroscopie UV-visible dans le domaine de longueurs d’onde compris
entre 200 et 600 nm. Les résultats obtenus sont présegtee 38. Lorsque le méthylorange
est dégradé par I'oxyde de titane mésoporeux organisé nanocristallin, la bande a 465 nm,
caractéristique du méthylorange, diminue progressivement lorsque le temps d’irradiation UV
augmente. Le matériau Ti@morphe présente également une activité photocatalytique, mais

la vitesse de dégradation du méthylorange est bien inférieure.
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Figure 38 : Evolution de la bande d’absorbancé anax=465 nm du méthylorange en
fonction du temps d’irradiation en présence deI{& calciné a 450°C (b) lavé a

I’éthanol

Le taux de décomposition (AQAdu méthylorange en fonction du temps est présenté

sur laFigure 39. Les résultats montrent que I'échantillon de Jilciné a 450°C est plus

photoactif qu’un échantillon d’anatase obtenu par sol-gel standard. En effet, pour dégrader 83

% du méthylorange de la solution, 3 heures sont nécessaires avec I'échantillon calciné, contre

4 heures pour I'échantillon d’anatase préparée par sol-gel. Le matériau amorphe présente une

activité photocatalytique faible, 6 heures sont nécessaires pour dégrader 40% du

méthylorange de la solution. La faible activité de J@norphe peut étre attribuée a la

présence de défauts en surface et au coeur du matériau qui favorisent la recombinaison des

paires électron-trou et contribuent & I'affaiblissement de I'activité photocatafytigtf!
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L’'oxyde de titane mésoporeux nanocristallin présente une activité photocatalytique
supérieure a celle de I'échantillon anatase utilisé comme référence. Dans la partie consacrée
aux titanosilicates, deux phénomeénes ont été considérés pour expliquer la différence d’activité
avec l'anatase : la surface spécifique des matériaux et la taille des cristallites d’anatase.

A cette température de calcination (450°C), la surface spécifigue du matériau est
proche de celle de la référence anatase (<20§%n Par conséquent, la différence d’activité
ne doit pas étre liée a la surface spécifique, mais a la taille des crisiliten effet,
I'échantillon calciné a 450°C est composé de cristallites d’anatase dont la taille est inférieure
a 10 nm. Une faible taille de cristallites donne naissance a un grand nombre de particules,
lesquelles agissent comme des générateurs de radicaux. Ces radicaux sont des oxydants
puissants qui réagissent avec le polluant adsorbé en surface du matériau. Comparés a I'anatase
référence, le nombre de radicaux produits est donc plus important avec le matériau
nanocristallin et l'activité photocatalytique mesurée est supérieure. Cependant, si I'on tient
compte de la quantité de titane présente dans chaque échantillon, les titanosilicates présentent
une activité supérieure au matériau a base de i@ Ces matériaux étant nanocristallins
avec des tailles de cristallites proches, on peut suggérer que la surface spécifique plus élevée
des titanosilicates permet d’adsorber une quantité de méthylorange plus importante en
surface. L'interaction polluant/photocatalyseur est ainsi favorisée tout comme la réaction de
photodégradation.

2.6. Conclusion

Au final, nous avons réussi a synthétiser des oxydes de titane mésoporeux organisés en
utilisant un procédé inspiré des mécanismes LCT et EISA. Afin de limiter la réactivité du
précurseur de titane ainsi que la formation de gels, les matériaux ont été synthétisés en milieu
alcoolique acide. Ces conditions permettent de bloquer la précipitation gec@ile-ci étant
provoquée grace a un traitement de la mésophase hybride sous atmosphére d’ammoniac.
Contrairement aux méthodes habituellement employées, cette méthode permet de réaliser la
cristallisation du TiQ en phase anatase indépendamment de I'élimination du tensioactif. Les
matériaux préparés selon cette méthode présentent une structure hexagonale mise en évidence
par SAXS et TEM. Le diamétre des pores peut étre facilement modulé en faisant varier le

rapport R’ (rapport molaire tensioactif/précurseur inorganique) ou la quantité de tensioactif
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dans l'acide. Néanmoins, les analyses Raman et DRX montrent que le titane est amorphe dans
ces matériaux. Pour cristalliser 'oxyde de titane, un traitement thermique a été réalisé et la
formation d’anatase a lieu a partir de 350°C sans perte de la mésostructure. La taille des
cristallites, évaluée par Raman et par microscopie électronique en champ sombre, est estimée
a environ 10 nm. Cette méthode a été utilisée avec succes avec des tensioactifs non ioniques
hydrogénés et fluorés ayant des longueurs de chaines différentes. L'utilisation de différents
« template » permet de moduler la taille des pores des matériaux. L’'activité photocatalytique a
été évaluée sur la photodégradation du méthylorange. Les résultats montrent que ces

matériaux sont plus photoactifs que I'anatase pure synthétisée au laboratoire.
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La premiére étape de ce travail a consisté a préparer des matériaux mésoporeux
silicatés a partir de cristaux liquides (LCT) et de faire une étude comparative avec I'utilisation
du mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM. Ces deux voies, basées sur le procédé sol-
gel, impliquent la présence de précurseurs qui en s’hydrolysant liberent de I'alcool. Nous
avons utilisé le tétraméthoxysilane (TMOS) comme source de silice qui produit du méthanol,
et deux tensioactifs fluorés non ioniques de formyfCoH4(OCH4)sOH noté R, (EO) et
CsF17CoH4(OCH4)sOH noté Rg(EO). Les diagrammes de phase de ces tensioactifs dans
'eau ont été réalisés en présence de méthanol afin de déterminer les limites des phases
micellaires et cristal liquide et d’observer I'effet de la solubilisation du méthanol dans ces
systemes. Dans les deux cas, les phases micellaires s’étendent au fur et a mesure que la
concentration en alcool augmente tandis que les phases cristal liquide sont détruites avec
I'ajout de méthanol. Le mécanisme CTM a été exploité en utilisant des solutions micellaires et
nous avons montré que selon le tensioactif utilisé, I'effet du méthanol pouvait entrainer, soit
la perte de la mésostructure, soit au contraire favoriser la structuration. Cette difféerence de
comportement est associée a la présence ou non d’'une courbe de points de trouble. En effet,
des travaux réalisés au laboratoire ont montré que lorsque la température a laquelle la source
de silice est ajoutée a la solution micellaire est éloignée de la température de point de trouble,
alors la formation de matériaux organisés est possible. Le systa(iOR/eau présente un
point de trouble a 24°C et seul I'ajout d’'un additif, ici le méthanol, qui entraine une élévation
de la température du point de trouble par effet « salting in » en favorisant I'hydratation des
molécules de tensioactifs, permet la formation de matériaux mésoporeux structurés. Les
matériaux préparés a partir des micelles GgHO), dans I'eau sont organisés et I'ajout de
méthanol dans ce systéme conduit a la perte progressive de l'arrangement hexagonal. La
formation des liaisons hydrogenes entre les tétes polaires du tensioactif et la silice est
perturbée par le méthanol qui interfére avec I'eau et le mécanisme CTM est alors contrarié.

La détermination du diagramme de phaSgEO)/eau a mis en évidence la présence
d'une phase hexagonale qui a été mise a profit pour préparer des matériaux selon le
mécanisme LCT. Nous avons montré que la présence de 15% de méthanol conduit a la

disparition de la phase hexagonale, par conséquent, le méthanol doit étre éliminé en cours de
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synthese. Le protocole de synthése a été optimisé en examinant différents parametres. Les
résultats montrent que l'organisation des matériaux dépend du choix de l'acide et du pH,
puisque lorsque HCI est utilisé a la place d€®}, les matériaux sont mieux structurés. Cette
différence est probablement liée a la nature du contre-ion. Les matériaux organisés sont
obtenus uniquement pour des valeurs de pH<2, avec une structuration optimale a pH=1,3. Ce
résultat est associé au processus de dissolution-reprécipitation de la silice. L'influence du
rapport molaire tensioactif/précurseur inorganique a mis en évidence que la structuration des
matériaux est obtenue pour une gamme de rapport bien définies. En effet, lorsque la quantité
de silice ajoutée est trop faible, celle-ci n'est pas suffisante pour recouvrir les cristaux
liquides. Au contraire, des concentrations de silice trop importantes conduisent a une
polymeérisation anarchique d’'une fraction de la silice. Finalement, nous avons examiné les
caractéristiques des matériaux au regard des parametres structuraux de la phase cristal liquide
hexagonale. Nous avons montré que pour des concentrations en tensioactif dans I'eau
supérieures a 55%, le diamétre des pores des matériaux est proche du diametre hydrophobe
des cylindres de la phase hexagonale. En revanche, pour des concentrations en tensioactif
dans I'eau inférieures a 55%, les diametres des pores augmentent et I'épaisseur des murs de
silice diminue, au fur et & mesure que la teneur en eau augmente, en provoquant une
atténuation progressive de la structuration.

Le second volet de la thése a été consacré a la préparation de titanosilicates en utilisant
les mécanismes CTM et LCT a partir respectivement de la phase micellaire et de la phase
hexagonale du systémegfEO)/eau. Les matériaux ont été élaborés pour des teneurs en
titane dans la silice comprises entre 0 et 20%. L’augmentation de la teneur en titane dans les
échantillons a été mise en évidence par analyse élémentaire. Nous avons montré que
l'incorporation de titane dans la matrice silicatée conduit a la perte de structure des matériaux
car l'isopropoxyde de titane est plus réactif que le tétraméthoxysilane. Néanmoins, avec le
mécanisme LCT, il est possible d'incorporer plus de titane tout en conservant un matériau
organisé. La présence d’anatase dans les matériaux a été mise en évidence par diffraction des
rayons X et par spectroscopie Raman. L’analyse XPS montre que la localisation et
'environnement de Ti@® dans les matériaux semblent étre différents en fonction du
mécanisme employé. Ainsi, avec le mécanisme CTM,, TaBatase se forme plutét en
surface, tandis qu'avec le mécanisme LCT une dispersion monoatomiqué” dmrié des
sites tétraédriques par substitution d’atomes de silicium par le titane et une concentration en
anatase plus faible sont constatées. Par conséquent, les titanosilicates préparés selon le

mécanisme CTM semblent étre de bons candidats pour la photocatalyse, tandis que les
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titanosilicates préparés selon le mécanisme LCT semblent étre plus intéressants pour
'oxydation catalytique. L'activité photocatalytique de ces composés a été testée sur la
réaction de photodégradation du méthylorange. Les résultats montrent que I'activité
photocatalytique des composés préparés selon le mécanisme CTM est systématiquement
supérieure a celle des composeés préparés selon le mécanisme LCT.

Le dernier chapitre de cette thése a été consacré a la préparation d’oxyde de titane
mésoporeux sous forme de films et de poudres. Les films, préparés selon le mécanisme EISA
avec le tensioactif fluoré REO), sont déposés par dip-coating sur plaque de silicium ou de
verre selon le mécanisme EISA. Les concentrations en tensioactif dans I'eau correspondent a
la phase hexagonale et les rapports tensioactif/précurseur inorganique correspondent aux
conditions qui permettent d’obtenir des mésostructures selon le mécanisme LCT. Les analyses
GISAXS ont montré que les films préparés avec Ji@Esentent une structure de type
hexagonale 2D, dans laquelle les tubes sont alignés parallelement au substrat. Ces films sont
constitués de 8 bicouches et I'épaisseur a été évaluée a environ 43 nm a l'aide des courbes de
réflectivité et par AFM. Au contraire, les films préparés avec TiQE,0 ;1,4HCI
présentent une structure rectangulaire centrée. Cette différence est attribuée a la présence
d’eau apportée par le précurseur qui entraine une diminution du rapport volumique des
espéeces inorganiques/organiques et a pour conséquence une contraction de la mésophase.
Différentes méthodes d’extraction ont été utilisées pour éliminer le tensioactif. La
spectroscopie Raman a permis d’évaluer I'efficacité de I'extraction en montrant que le lavage
au toluene est plus performant que le lavage a I'éthanol. De plus, la spectroscopie Raman met
en évidence que le film est constitué deJi@ile et amorphe. La calcination du film hybride
pendant deux heures a une température de 350°C suivie d’'un lavage de deux heures dans
I'éthanol a une température de 80°C a permis d’éliminer 98% du tensioactif. Cependant la
calcination entraine une contraction dans la direction normale a la surface du film.

En développant une méthode qui combine le mécanisme transcriptif et la stratégie
EISA, des matériaux mésoporeux a base de Did été préparés avec différents types de
tensioactifs non ioniques hydrogénés et fluorés. La synthése est effectuée en milieu
alcoolique, pour éviter la formation de gels, en présence dacide pour stopper la
polymérisation du précurseur de titane. La polymérisation du titane est déclenchée aprés
formation de la mésophase hybride par traitement a 'ammoniac. Un lavage a I'éthanol peut
ensuite étre effectué afin d’éliminer le tensioactif. Les profils d’évolution de la structure, du
diamétre des pores et de la surface spécifique des matériaux préparés a partir du copolymere

tribloc P123 ont été réalisés en fonction de la concentration en tensioactif dans la solution
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d’'HCI et du rapport molaire tensioactif/précurseur inorganique R’. Ces profils mettent en
évidence que la formation de Ti@ésoporeux organisés selon un arrangement hexagonal des
pores est obtenue pour des concentrations en P123 dans I'acide qui correspondent au domaine
des cristaux liquides. Comme avec la silice, les matériaux structurés ont été obtenus que pour
une gamme de R’ limitée. Pour des concentrations en titane trop faible, la quantité de titane
n’est pas suffisante pour recouvrir les cristaux liquides et lorsque la concentration en titane est
trop importante, une polymérisation anarchique du titane est observée. Cependant, les
matériaux préparés selon cette méthode sont composés gdamphe. Pour cristalliser
TiO, en phase anatase, les matériaux ont di étre calcinés. Les analyses DRX et Raman ont
mis en évidence que la formation d’anatase est obtenue a partir de 350°C et que la structure
des matériaux est conservée jusqu’a 450°C. La taille des cristallites d’anatase a été estimée
inférieure a 10 nm. Cette technique a donc permis de préparer des matériaux mésoporeux a
base de Ti@anatase nanocristallin. L’activité photocatalytique de ces matériaux a été évaluée
en utilisant la réaction de photodégradation du méthylorange et les résultats montrent que
I'activité photocatalytiqgue des oxydes de titane mésoporeux organisés est plus importante que
celle d’'un échantillon de Ti{anatase préparé par traitement hydrothermal.

L’emploi du tensioactif fluoré R(EO), a permis également de synthétiser des oxydes

de titane mésoporeux organisés mais les composés sont amorphes.

Dans ce travail, nous avons montré qu’en utilisant le mécanisme LCT pour la
préparation de titanosilicates, la substitution du silicium p&rsEmble étre favorisée. Il a été
démontré par ailleurs que“*fiisolé dans un environnement tétraédrique peut étre utilisé en
tant que catalyseur pour les réactions d’oxydations sélectives en présence d’oxydant tel que
H,0,"®. Néanmoins, la formation d’anatase, hors du réseau tétraédrique, est un facteur
limitant pour les réactions d’oxydation. Il est également connu que, quelle que soit la méthode
utilisée, des espéces extra-charpentes apparaissent pour des rapports molaires

Ti

T3S >0,02'%, || serait par conséquent intéressant d’effectuer des réactions d’oxydation
i+Si

r=

avec les titanosilicates et principalement avec le matériau préparé selon le mécanisme LCT
pour r=5%, puisque l'analyse XPS a mis en évidence une importante fraction de titane en

conformation tétraédrique i

La méthode, mise au point dans ce travail, qui a permis de synthétiser des oxydes de
titane mésoporeux doit maintenant étre généralisée pour d’autres oxydes tels gu ZrO

160



Conclusion générale et perspectives

MgO ou encore a des oxydes mixtes. Les précurseurs de ces oxydes présentent une réactivité
généralement supérieure a celle du titane. En effet, la réactivité des oxydes dépend du facteur
N-Z dont la valeur est de 0 pour la silice et de 2 pour.T88lon leTableau | donné dans le

Chapitre I, N-Z passe a 3 pour les précurseurs de zirconium et a 4 pour les précurseurs de
magnesium.

Dans le but de préparer des oxydes mixtes-FiO,, SiO-ZrO; et TiO,-ZrO,, des
expériences préliminaires ont été réalisées a partir de P123 et de mélange équimolaire de
TMOS, Ti(Oipr), et Zr(Opr). Le protocole utilisé est similaire a celui de la préparation des
matériaux mésoporeux a base de Jil0es matériaux sont préparés a partir de 33% de P123
dans une solution d'HCI et pour R’=0,015. Les diffractogrammes SAXS de ces matériaux
sont présentéBigure 1. Pour ces trois matériaux mixtes, les diffractogrammes SAXS réalisés
a difféerentes étapes de la synthese sont tous caractéristiques d’une structure vermiforme.
Cependant, les diffractogrammes des matériaux hybrides présentent une raie plus fine que
ceux des matériaux traités par Nkf) et lavés a I'éthanol. Les parametres de synthése
doivent donc étre optimisés de maniere a obtenir des matériaux mixtes structurés.

Le traitement sous atmosphere d’ammoniac s’est révélé efficace pour déclencher la
polymérisation de TiQet cette méthode a été appliquée pour la préparation de matériaux. Il
serait également intéressant d’appliquer ce traitement a la préparation des films. Il serait ainsi
possible d'immobiliser la structure du film directement aprés le dépbt et d’éliminer I'étape de

traitement thermique nécessaire pour condenser. TIO
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Figure 1 : Diffractogrammes SAXS des matériaux mixtes (A)-$i0, (B) SiQ-ZrO,
(C) TiO-ZrO, avec (a) hybride (b) apres traitement ammoniac (c) matériau lavé

162



Références bibliographiques

[1]
[2]

[3]
[4]
[5]
[6]
[7]

[8]
[9]
[10]
[11]

[12]
[13]
[14]

[15]
[16]
[17]
[18]

[19]
[20]

[21]
[22]

[23]
[24]
[25]

[26]
[27]
[28]

[29]
[30]
[31]

Réferences bibliographiques

C. T. Kresge, M. E. Leonowicz, W. J. Roth, J. C. Vartuli, J. S. BHeltyre 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.
SchlenkerJ. Am. Chem. So&992 114, 10834.

V. Chiola, J. E. Ritsko, C. D. VanderpoblS Patent 3 556 728971

F. Di Renzo, H. Cambon, R. Dutartiicroporous Mater1997, 10, 283.

A. Fujishima, K. HondalNature1972 238 37.

J. C. Ravey, M. J. Stéb€plloid Surface AL994 84, 11.

D. J. Mitchell, G. J. T. Tiddy, L. Waring, T. Bostock, M. P. Mc DonaldChem.
Soc., Faraday Trand.983 79, 975.

J. J. EbelmerAnn. Chem. Phy4.846 57.

C. Sanchez, F. RibaNew J. Chenl994 18, 1007.

G. S. Attard, J. C. Glyde, C. G. GoltnBiature1995 378 366.

Q. Huo, D. I. Margolese, U. Ciesla, D. G. Demuth, P. Feng, T. E. Gier, P. Sieger, A.
Firouzi, B. F. Chmelka, F. Schiuth, G. D. Stuckhem. Mater1994 6, 1176.

D. M. Antonelli, J. Y. YingAngew. Chem., Int. Ed. Endl995 34, 2014.

Q. Huo, D. I. Margolese, G. D. Stuckyhem. Mater1996 8, 1147.

Q. Huo, D. I. Margolese, U. Ciesla, P. Feng, T. E. Gier, P. Sieger, R. Leon, P. M.
Petroff, F. Schuth, G. D. Stuckiature1994 368, 317.

P. T. Tanev, M. Chibwe, T. J. Pinnavdiature1994 368 317.

P. T. Tanev, T. J. Pinnavaia¢iencel 995 267, 865.

S. A. Bagshaw, E. Prouzet, T. J. Pinnav8@encel995 269, 1242.

D. Zhao, J. Feng, Q. Huo, N. Melosh, G. H. Fredrickson, B. F. Chmelka, G. D.
Stucky,Sciencel 998 279, 548.

D. Zhao, Q. Huo, J. Feng, B. F. Chmelka, G. D. Stug¢kym. Chem. So0&998 120,
6024.

J. C. Vartuli, C. T. Kresge, M. E. Leonowicz, A. S. Chu, S. B. McCullen, I. D.
Johnson, E. W. Sheppa@hem. Mater1994 6, 2070.

C. Chen, H. Li, M. E. Davigylicroporous Mater1993 2, 17.

J. C. Vartuli, K. D. Schmitt, C. T. Kresge, W. J. Roth, M. E. Leonowicz, S. B.
McCullen, S. D. Hellring, J. S. Beck, J. L. SchlenKelnem. Mater1994 6, 2317.

N. R. B. Coleman, G. S. AttarMicroporous Mesoporous Mate2001, 44, 73.

J. L. Blin, P. Lesieur, M. J. Stébdéangmuir2003 20, 491.

F. Michaux, C. Carteret, M. J. Stébé, J. L. BMicroporous Mesoporous Mater.
2008 116, 308.

J. L. Blin, M. J. Stébé]. Phys. Chem. B004 108 11399.

C. G. Goltner, M. Antoniettiddv. Mater.1997, 9, 431.

C. G. Goltner, S. Henke, M. C. Weissenberger, M. Antiongtigew. Chem., Int. Ed.
Engl.1998 37, 613.

P. Feng, X. Bu, G. D. Stucky, D. J. PideAm. Chem. So200Q 122 994.

S. A. El-Safty, J. Evang, Mater. Chem2002 12, 117.

S. A. El-Safty, T. Hanaok&hem. Mater2003 15, 2892.

163



Références bibliographiques

[32]
[33]

[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]
[40]
[41]

[42]
[43]
[44]
[45]
[46]
[47]
[48]
[49]
[50]
[51]
[52]
[53]
[54]

[55]
[56]

[57]
[58]
[59]
[60]
[61]
[62]

[63]
[64]

[65]

S. A. El-Safty, T. Hanaok&hem. Mater2004 16, 384.

S. A. El-Safty, Y. Kiyozumi, T. Hanaoka, F. Mizukanii,Phys. Chem. @008 112
5476.

. A. EI-Safty, T. Hanaok#dv. Mater.2003 15, 1893.

. A. EI-Safty, T. Hanaoka, F. Mizukamiidv. Mater.2005 17, 47.

. A. ElI-Safty, F. Mizukami, T. Hanaok&, Phys. Chem. B005 109, 9255.

. Zhang, J. F. Banfield, Mater. Chem1998 8, 2073.

. Corma, M. T. Navarro, J. Perez-Parie@pa. Pat1993 930 132 7.

. Corma, M. T. Navarro, J. P. J. Parief@@em. Commuri994 147.

. Blasco, A. Corma, M. T. Navarro, J. P. Pariedt&;atal.1995 156, 65.

. Monnier, F. Schiuth, Q. Huo, D. Kumar, D. Margolese, R. S. Maxwell, G. D.
Stucky, M. Krishnamurty, P. Petroff, A. Firouzi, M. Janicke, B. F. Chmedkience
1993 261, 1299.

M. D. Alba, Z. Luan, J. Klinowski]. Phys. Cheni996 100 2178.

A. Taguchi, F. Schithlicroporous Mesoporous Mate2005 77, 1.

J. E. Haskouri, M. Gutierrez, A. Beltran-Porter, D. Beltran-Porter, P. Amoros, S.
Cabrera, M. D. Marco$Lhem. Commur2001, 309.

M. A. Markowitz, S. Jayasundera, J. B. Miller, J. Klaehn, M. C. Burleigh, M. S.
Spector, S. L. Golledge, D. G. Castner, B. P. Gdbaiton Transaction2003 3398.

J. Yu, Z. Feng, L. Xu, M. Li, Q. Xin, Z. Liu, C. LChem. Mater2001, 13, 994.

Y. Luo, G. Z. Lu, Y. L. Guo, Y. S. Wang@,atalysis Communicatior002 3, 129.

Y. Chen, Y. Huang, J. Xiu, X. Han, X. Batppl. Cata. A-Ger2004 273 185.

W.-H. Zhang, J. Lu, B. Han, M. Li, J. Xiu, P. Ying, C. Ghem. Mater2002 14,
3413.

M. E. Raimondi, E. Gianotti, L. Marchese, G. Martra, T. Maschmeyer, J. M. Seddon,
S. Coluccia)J. Phys. Chem. B00Q 104, 7102.

M. E. Raimondi, J. M. Seddon, L. Marchese, E. Gianotti, S. Coluccia, T. Maschmeyer,
Chem. Commuri.999 87.

M. Morey, A. Davidson, G. Stuckyicroporous Mater1996 6, 99.

A. Corma, Q. Kan, F. Regzhem. Commuri998 579.

Y. Han, F.-S. Xiao, S. Wu, Y. Sun, X. Meng, D. Li, S. Lin, F. Deng, X.JARhys.
Chem. B2001, 105, 7963.

B. L. Newalkar, J. Olanrewaju, S. Komarnégdhem. Mater2001, 13, 552.

J. H. Zhu, W. Shen, H. L. Xu, Y. M. Zhou, C. Z. Yu, D. Y. Zhacta Chim Sinica
2003

S. A. Bagshaw, T. Kemmitt, N. B. Milestondjcroporous Mesoporous Matet998

22, 4109.

P. Wu, H. Sugiyama, T. Tatsumi, R. R. W.-S. A. C. W. L. Sang-Eon Park, C. Jong-
San,Stud. Surf. Sci. Cata003 146,613.

W. Zhang, M. Froba, J. Wang, P. T. Tanev, J. Wong, T. J. Pinnavaam. Chem.
S0c.1996 118 9164.

M. S. Kang, W. J. Hong, M. S. Pa¥ppl. Catal. B-Environ2004 53, 195.

W. Lin, H. Han, H. FreiJ. Phys. Chem. B004 108 18269.

G. Wittmann, K. Demeestere, A. Dombi, J. Dewulf, H. Van Langenhippl. Catal.

B- Environ.2005 61, 47.

G. Li, X. S. Zhao]nd. Eng. Chem. Re200§ 45, 3569.

Y. Hu, G. Martra, J. Zhang, S. Higashimoto, S. Coluccia, M. Adp&hys. Chem. B
2006 110, 1680.

S. G. Zhang, Y. Fujii, H. Yamashita, K. Koyano, T. Tatsumi, M. Ar(Ploem. Lett.
1997, 26, 659.

>EHZ>>T OO0V

164



Références bibliographiques

[66]

[67]
[68]
[69]

[70]
[71]

[72]
[73]
[74]
[75]
[76]
[77]
[78]
[79]
[80]

[81]
[82]

[83]
[84]

[85]
[86]

[87]

[88]
[89]
[90]

[91]
[92]
[93]
[94]

[95]
[96]
[97]
[98]

[99]

M. Anpo, H. Yamashita, K. Ikeue, Y. Fujii, S. G. Zhang, Y. Ichihashi, D. R. Park, Y.
Suzuki, K. Koyano, T. TatsumGatal. Todayl998 44, 327.

T. Maschmeyer, F. Rey, G. Sankar, J. M. ThorNasure1995 378 159.

B. J. Aronson, C. F. Blanford, A. Steidhem. Mater1997, 9, 2842.

Y.-H. Hsien, C.-F. Chang, Y.-H. Chen, S. CheAgpl. Catal. B-Environ2001, 31,

241.

K. Yamagishi, S. Namba, T. Yashingtud. Surf. Sci. Catal991, 60, 171.

R. D. Oldroyd, J. M. Thomas, T. Maschmeyer, P. A. MacFaul, D. W. Snelgrove, K. U.
Ingold, D. D. M. WaynerAngew. Chem., Int. Ed. Endl996 35, 2787.

P. Wu, T. Komatsu, T. Yashimd, Chem. Soc., Faraday Trari€©98 94, 2871.

S. Zheng, L. Gao, Q.-h. Zhang, J.-k. GlioMater. Chem200Q 10, 723.

K. K. Kang, W. S. AhnJ. Mol. Catal. A-Chen200Q 159, 403.

M. S. Morey, S. O'Brien, S. Schwarz, G. D. StucBiem. Mater200Q 12, 898.

A. A. Belhekar, S. V. Awate, R. Anan@atalysis Communicatiorz002 3, 453.

R. van Grieken, J. Aguado, M. J. Lépez-Mufioz, J. Marugdhotoch. Photobio. A
2002 148 315.

J. Li, C. Zhou, H. Xie, Z. Ge, L. Yuan, X. Lipurnal of Natural Gas ChemistB006

15, 164.

R. D. Oldroyd, G. Sankar, J. M. Thomas, D. OzkayalPhys. Chem. B998 102,
1849.

Y. Lu, R. Ganguli, C. A. Drewien, M. T. Anderson, C. J. Brinker, W. Gong, Y. Guo,
H. Soyez, B. Dunn, M. H. Huang, J. |. Zinkature1997, 389, 364.

C. J. Brinker, Y. Lu, A. Sellinger, H. FaAdv. Mater.1999 11, 579.

P. Yang, D. Zhao, D. I. Margolese, B. F. Chmelka, G. D. Studlyure 1998 395,
583.

D. Grosso, G. J. A. A. Soler-lllia, F. Babonneau, C. Sanchez, P. A. Albouy, A. Brunet-
Bruneau, A. R. BalkenendAgdv. Mater.2001, 13, 1085.

P. C. A. Alberius, K. L. Frindell, R. C. Hayward, E. J. Kramer, G. D. Stucky, B. F.
Chmelka,Chem. Mater2002 14, 3284.

G. J. Soler-lllia, C. Sancheldew J. Chen200Q 493.

G. J. A. A. Soler-lllia, E. Scolan, A. Louis, P. A. Albouy, C. Sancineay J. Chem.
2001 25, 156.

E. L. Crepaldi, G. J. d. A. A. Soler-lllia, D. Grosso, F. Cagnol, F. o. Ribot, C. m.
Sanchez). Am. Chem. So2003 125 9770.

M. Froba, O. Muth, A. RelleSolid State lonicd997 101.

D. M. Antonelli,Microporous Mesoporous Matet999 30, 315.

J. Blanchard, F. Schuith, P. Trens, M. Hud9dityoporous Mesoporous Mate200Q

39, 163.

M. Thieme, F. SchuthiMicroporous Mesoporous Matet999 27, 193.

D. T. On,Langmuir1999 15, 8561.

G. J. A. A. Soler-lllia, C. Sanchelkew J. Chen200Q 24, 493.

B. Tian, X. Liu, B. Tu, C. Yu, J. Fan, L. Wang, S. Xie, G. D. Stucky, D. ZNab,
Mater.2003 2, 159.

B. Tian, H. Yang, X. Liu, S. Xie, C. Yu, J. Fan, B. Tu, D. Zh&@em. Commun.
2002 1824.

Y. Wan, H. Yang, D. Zhadccounts Chem. Re2006 39, 423.

M. Alibrahim, M. J. Stébé, G. Dupont, J. C. RavgyChim. Phys1997, 94,.

Y. Diaz-Fernandez, S. Rodriguez-Calvo, A. Perez-Grama®§eSP Phys. Chem. Ch.
Ph.2002 4, 5004.

T. Gu, P. A. Galera-Gomegolloid Surface AL999 147, 365.

165



Références bibliographiques

[100]
[101]
[102]
[103]
[104]
[105]
[106]
[107]
[108]
[109]
[110]
[111]
[112]
[113]

[114]
[115]

[116]
[117]
[118]
[119]
[120]
[121]
[122]
[123]
[124]
[125]
[126]
[127]
[128]
[129]
[130]
[131]

[132]

M. Ueda, T. Urahata, A. Katayama, N. KurdBglloid Polym. Sci198Q 258 1202.

A. van Bommel, R. M. PalepGolloid Surface 2004 233 109.

H. Schott, S. K. Hardournal Pharm. Scil975 64, 658.

l. V. Rao, E. Ruckensteid, Colloid Interf. Sci1986 113 375.

C. J. Brinker, G. Scherer, iihe Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing
Academic Press, Bostoh99(Q pp. 97.

F. Michaux, J. L. Blin, M. J. StébEangmuir2007, 24, 1044.

M. Yuan, J. Tang, C. Yu, Y. Chen, B. Tu, D. Zh@bem. Lett2003 32, 660.

R. Leboda, E. Mendyk, V. A. TertykNater. Chem. Phy4.996 43, 53.

G. Herrier, J.-L. Blin, B.-L. Su,angmuir2001, 17, 4422.

C. J. Brinker,). of Non-Cryst. Solid$988 100, 31.

H.-P. Lin, C.-P. Kao, C.-Y. Mou, S.-B. Lid, Phys. Chem. BO0Q 104, 7885.

G. Schulz-Ekloff, J. Rathousky, A. Zuk&jcroporous Mesoporous Matet999 27,

273.

Z.Y.Wu, Y. F. Tao, Z. Lin, L. Liu, X. X. Fan, Y. Wang, Phy. Chem. Q009 113
20335.

M. R. Boccuti, K. M. Rao, A. Zecchina, G. Leofanti, G. Petrini, A. Z. Claudio
Morterra, C. Giacomdstud. Surf. Sci. Catal989 48, 133.

K. S. Smirnov, B. van de Gra&fijcroporous Mater1996 7, 133.

J. A. Melero, J. M. Arsuaga, P. d. Frutos, J. Iglesias, J. Sainz, S. Blazquez,
Microporous Mesoporous Mate2005 86, 364.

I. Grohmann, W. Pilz, G. Walther, H. Kosslick, V. A. Tu&urf. Interface Anal.
1994 22, 403.

D. Scarano, A. Zecchina, S. Bordiga, F. Geobaldo, G. Spoto, G. Petrini, G. Leofanti,
M. Padovan, G. Tozzold,Chem. Soc., Faraday Trari993 89, 4123.

Z. Luan, E. M. Maes, P. A. W. van der Heide, D. Zhao, R. S. Czernuszewicz, L.
Kevan,Chem. Mater1999 11, 3680.

V. Swamy, A. Kuznetsov, L. S. Dubrovinsky, R. A. Caruso, D. G. Shchukin, B. C.
Muddle,Physical Review B005 71, 184302.

S. Kelly, F. H. Pollak, M. Tomkiewicd, Phys. Chem. B997, 101, 2730.

P. Kubelka, F. MunkZ. Tech. Physl931 12, 593.

P. Kubelka,. Opt. Soc. AnL948 38, 448.

B. Notari, W. O. H. D.D. Eley, G. Bruce, Advances in Catalysis, Vol. 4Academic
Press]1996 pp. 253.

X. Gao, S. R. Bare, J. L. G. Fierro, M. A. Banares, |. E. WathBhys. Chem. B
1998 102 5653.

T. Tasaki, T. Wada, K. Fujimoto, S. Kai, K. Ohe, T. Oshima, Y. Baba, M. Kukizaki,
Hazard. Mater2009 162, 1103.

A.J. Maira, K. L. Yeung, C. Y. Lee, P. L. Yue, C. K. ChanCatal.200Q 192 185.

V. F. Stone, R. J. Davi€hem. Mater1998 10, 1468.

M. J. Henderson, A. Gibaud, J. F. Bardeau, J. W. Whit®ater. Chem2006 16,
2478.

A. Gibaud, J. F. Bardeau, M. Dutreilh-Colas, M. Bellour, V. V. Balasubramanian, A.
Robert, A. Mehdi, C. Reye, R. J. Corriu,Mater. Chem2004 14, 1854.

A. Gibaud, D. Grosso, B. Smarsly, A. Baptiste, J. F. Bardeau, F. Babonneau, D. A.
Doshi, Z. Chen, C. J. Brinker, C. Sanch&z?hys. Chem. B003 107, 6114.

S. Dourdain, J. F. Bardeau, M. Colas, B. Smarsly, A. Mehdi, B. M. Ocko, A. Gibaud,
Appl. Phys. Lett2005 86, 113.

J. J. Rousseau, A. Gibaudrystallographie Géométrique et Radiocristallographie
2007.

166



Références bibliographiques

[133] A. M. Tikhonov, M. Li, M. L. Schlossmad, Phys. Chem. B001, 105 8065.

[134] T. Cottineau, M. Richard-Plouet, A. Rouet, E. Puzenat, H. Sutrisno, Y. Piffard, P.-E.
Petit, L. BrohanChem. Mater2008 20, 1421.

[135] X.-F. Zhou, C.-Z. Yu, J.-W. Tang, X.-X. Yan, D.-Y. Zhadicroporous Mesoporous
Mater.2005 79, 283.

[136] E. L. Crepaldi, G. J. A. A. Soler-lllia, D. Grosso, P.-A. Albouy, C. SandGbem.
Commun2001, 1582.

[137] M. Pelaez, A. A. de la Cruz, E. Stathatos, P. Falaras, D. D. Dionysabal. Today
2009 144, 19.

[138] B. Dittert, F. Stenzel, G. Zieglel, Non-Cryst. Solid2006 352, 5437.

[139] S. S. Soni, G. Brotons, M. Bellour, T. Narayanan, A. Gibdu&hys. Chem. B00G
110, 15157.

[140] I. M. Hung, Y. Wang, C.-F. Huang, Y.-S. Fan, Y.-J. Han, H.-W. P&ngur. Ceram.
Soc.201Q 30, 2065.

[141] T. Hongo, A. Yamazaki. Mater. Sci201Q 45, 275.

[142] A. Golubové, M. Sepanové, A. Kremenow, S. Askrabi, V. Berec, Z. Dobevié-
Mitrovi¢, Z. Popowt, J. Sol-Gel Sci. Tech2009 49, 311.

[143] A.R.Liu, S. M. Wang, Y. R. Zhao, Z. Zheriater. Chem. Phy2006 99, 131.

[144] B. Ohtani, Y. Ogawa, S.-i. Nishimotd, Phys. Chem. B997 101, 3746.

[145] J. E. Gallot, D. Trong On, M. P. Kapoor, S. Kaliaguimel. Eng. Chem. Re4997,
36, 3458.

167



Résumé :

Ce travalil est consacré a la préparation de matériaux mésoporeux a partir de cristaux liquides
formés avec des tensioactifs fluorés selon le mécanisme transcriptif LCT. Les parametres de
synthése ont été optimisés pour la préparation de silices mésostructurées a partir de la phase
hexagonale du systeme eagFGC,H4(OCH,CH,)gsOH. Les résultats montrent une corrélation

entre le diamétre des pores des matériaux et les diamétres hydrophobes mesurés dans les
cristaux liquides. L’incorporation de T¥dans une matrice silicatée selon la méthode de
coprécipitation a été réalisée en utilisant soit des micelles (mécanisme d'auto-assemblage
coopératif CTM), soit la phase hexagonale du systergie;GH4(OCH,CH,)¢OH/eau
(mécanisme transcriptif LCT). Dans les deux cas, l'incorporation de titane conduit a une perte
de la structure et a une diminution de la surface spécifique. L'utilisation du mécanisme CTM
favorise la formation de TiQanatase en surface du matériau, tandis que pour le mécanisme
LCT, la substitution du silicium par le titane au coeur du matériau a été mise en évidence. Des
films minces mésostructurés a base de, ot été réalisés a partir de la méthode EISA. Les
analyses par diffraction des rayons X a incidence rasante couplées a des mesures de
réflectivité ont permis de mettre en évidence la structure des films et de déterminer les
épaisseurs des couches qui constituent les films. Enfin, une méthode originale de synthese de
matériaux mésoporeux organisés a base de di€xé développée. La précipitation de IO

dans la mésophase hybride est déclenchée a I'aide d’un traitementqgr DNtHstructure des
matériaux est conservée aprés |'étape de calcination laquelle permet de cristallisen TiO
phase anatase. L'activité photocatalytique de ces matériaux a ensuite été testée sur la réaction
de photodégradation du méthylorange.

Mots clés : Matériaux poreux, Silicium poreux, cristaux liquides, matiere molle, oxyde de
titane

Summary :

This work deals with the preparation of mesoporous materials from fluorinated liquid crystals
via the LCT mechanism. Synthesis parameters have been optimized for the preparation of
ordered mesoporous silica with the hexagonaphase of water/§F;7CoH4(OCH,CH,)sOH

system. Results show a correlation between pore diameters of materials and hydrophobic
diameters measured in liquid crystals. According to the coprecipitation method, incorporation
of TiO, in a silica matrix, synthesized using micelles (via the cooperative templating
mechanism CTM) or the hexagonal phase gf,&,H4(OCH,CH,)OH/water system (via

liquid crystal templating mechanism LCT). Both pathways lead to a loss of mesopore
ordering and a decrease of the specific surface area when titania content increases. If materials
are prepared via CTM mechanism Fi® present on the surface whereasIligKdin the bulk

when LCT mechanism is used. Mesoporous thin flms have been prepared via EISA method.
Grazing incidence small angle X-Ray scattering and reflectivity analysis have been used to
define the structure of films and the thickness of the different layers. Finally an original
method has been developed for the preparation of ordered titania mesoporous materials.
Precipitation of titania in the hybrid mesophase is activated by atfdatment. The structure

is preserved after calcination step which allow the formation of @ifatase. Photocatalytic
activity of these materials has been tested on the photodegradation of methylorange.

Keywords : Porous materials, porous silicium, liquid crystals, soft matter, titania
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