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Fonctionnalisation des
silices mésoporeuses : de la
modification de surface à de

nouvelles applications.
L. Bridou, P. Dedieu, F. Gu, M. Leconte, N. Scaglione, V. Treil

Cet article passe en revue les types de fonctionnalisation des silices poreuses
mésostructurées ainsi que les modifications de propriétés de surface engendrées.
Le mécanisme de greffage et ses enjeux d’optimisation sont également exposés.
Pour cette étude, nous avons synthétisé puis fonctionnalisé par silylation des si-
lices du type SBA-3 (Santa Barbara Amorphous-3 type material). Nous avons
mis en évidence le remplacement des groupements de surface, la diminution du
volume des pores et la réduction de la polarité de la silice après silylation par les
caractérisations suivantes : tests de mouillabilité, spectroscopie IR, diffraction
de rayons X, test au bleu de méthylène et étude des isothermes d’adsorption-
désorption d’azote. Finalement, deux applications prometteuses des silices méso-
poreuses fonctionnalisées sont présentées : le support de catalyse et la délivrance
de médicaments lorsqu’elles sont sous forme nanoparticulaire.

1. Introduction

L’administration de molécules thérapeutiques
à un patient est une problématique en plein es-
sor. Un médicament n’est actif que pour des
doses comprises dans une fenêtre de concentra-
tion propre à chaque composé. Tout l’enjeu d’un
traitement est de maintenir la concentration en
molécule thérapeutique constante et dans l’inter-
valle prescrit pour une efficacité maximale. Les
méthodes d’administration de médicaments utili-
sées aujourd’hui sont malheureusement peu adap-
tées à ce cahier des charges. L’ingestion de gé-
lules permet de maintenir une concentration en
principe actif supérieure à la concentration mi-
nimale d’effet, mais cette concentration est loin

d’être constante en fonction du temps : les pertes
en principe actif sont très lourdes.

De nombreux efforts ont été faits pour trou-
ver un vecteur thérapeutique capable de relar-
guer le principe actif sur un temps long et de
garantir une concentration constante au cours du
temps. De nouvelles contraintes ont également vu
le jour : le vecteur doit être non toxique et bio-
compatible, il ne doit pas relarguer le médica-
ment avant d’être arrivé dans la zone à traiter
et ce relargage doit être contrôlable.1 L’image qui
vient à l’esprit est celle d’un réservoir qui fuit, et
que la fuite de médicament peut être contrôlée de
l’extérieur. Malheureusement, des contraintes de
taille pèsent également sur ce réservoir : il doit
être plus petit que 500 nm pour éviter de bou-
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cher les capillaires sanguins, mais plus grand que
5 nm pour éviter qu’il ne soit immédiatement éli-
miné par l’organisme. La fenêtre de taille consi-
dérée comme la plus adaptée se situe en fait entre
100 nm et 200 nm.2

Les silices mésoporeuses organisées (SMO)
s’inscrivent parfaitement dans ce contexte et sus-
citent un très grand intérêt depuis la première
synthèse de la MCM-41 par la Mobil Corpora-
tion Materials dans les années 1990.3 En effet, les
SMO sont des nanomatériaux possédant un ré-
seau organisé de pores de taille modulable, ce qui
leur confère la capacité de stocker des molécules.4
Plusieurs voies de synthèse des SMO ont été déve-
loppées dans le but de contrôler et diversifier leur
structure : les silices de type MCM-41 possèdent
un réseau 2D hexagonal de pores de 4 nm de dia-
mètre environ, les MCM-48 possèdent un réseau
cubique de pores et les MCM-50 présentent un
réseau lamellaire.4 Plus récemment, la recherche
autour des nanoparticules de silice mésoporeuse
(Mesoporous Silica Nanoparticle, MSN) a permis
la synthèse de particules de diamètre variant de
30 nm à 40 nm,5 s’inscrivant ainsi dans la fenêtre
de taille requise pour l’utilisation comme vecteur
thérapeutique.
Cependant, la surface de ces silices est recou-

verte de groupements de type silanol, Si-OH, avec
un caractère fortement polaire. Il est donc diffi-
cile d’adsorber des molécules apolaire comme la
plupart des molécules à caractère thérapeutiques
et de les véhiculer dans les porosités de la si-
lice sans modification préalable. La fonctionna-
lisation, c’est-à-dire la substitution des groupe-
ments silanols de surface par des groupements
fonctionnels choisis, est primordiale pour adap-
ter les propriétés des silices à leur emploi comme
vecteur thérapeutique. Les progrès réalisés dans
le contrôle de la morphologie et de la fonctionna-
lisation de surface des MSN ont amélioré la bio-
compatibilité de ces matériaux,6 et une grande
variété de fonctions plus ou moins hydrophobes
ou portant même des fonctions spécifiques encore
mieux adaptées à la rétention sélective de molé-
cules spécifiques ont vu le jour.
La silice est aussi utilisée dans de nombreux

procédés chimiques, par exemple en séparation
dans les colonnes de purification, en chimie ana-
lytique dans les colonnes chromatographiques
et en catalyse comme support de métaux de

transition.7 Dans le premier cas, il peut être in-
téressant de jouer sur la polarité ou la chiralité
de la surface pour moduler les interactions dé-
veloppées avec les molécules à séparer.8 Dans le
deuxième exemple, les silices peuvent être em-
ployées comme support de catalyseur hétérogène
car elles sont très stables thermiquement et pro-
posent une grande surface d’échange. Cependant,
la silice est un composé polaire, légèrement acide
et donneur de liaisons hydrogène, ce qui peut me-
ner à la dégradation d’un produit lors d’une chro-
matographie, ou engendrer des réactions parasites
avec le milieu réactionnel et empêcher la réutili-
sation du catalyseur endommagé. Il est donc né-
cessaire de modifier la surface de la silice afin de
protéger un produit sensible ou de pouvoir recy-
cler un catalyseur coûteux dans une perspective
de chimie verte.9

D’autre part, l’accès à une source d’eau durable
et potable pour tout le monde est un enjeu socié-
tal de plus en plus important car la population
mondiale ne cesse de croître. Le besoin de déve-
lopper un moyen efficace et abordable de puri-
fication de l’eau est devenu un objectif majeur.
C’est pour cela que des silices mésoporeuses fonc-
tionnalisées ont été pensées pour la dépollution
des eaux naturelles contaminées par des métaux
lourds comme le césium, le thallium,10 des ac-
tinides ou des lanthanides.11 Les silices peuvent
être fonctionnalisées par des groupements thiols12

ou par des groupements phényls.13 Ces dernières
en particulier montrent une très bonne capacité
de capture des métaux lourds grâce à l’utilisation
de ligands thiols aromatiques qui se fixent à la
surface de la silice par des interactions non cova-
lentes. Ces interactions sont à l’origine du bon po-
tentiel de régénération de la silice après dégrada-
tion. Ces études ont montré le potentiel promet-
teur des silices mésoporeuses comme un moyen
efficace, durable et peu coûteux de recyclage et
de purification des eaux usagées ou polluées.
Grâce à leur diversité de structure, leur faci-

lité de fonctionnalisation et leur biocompatibilité,
les silices mésoporeuses sont donc des objets pro-
metteurs pour de nombreux domaines. Dans cet
article, nous nous intéresserons à l’organisation
et à la fonctionnalisation de la surface des silices
mésoporeuses au travers du contrôle de leur struc-
turation, des mécanismes de fonctionnalisation et
des modifications de propriétés engendrées.
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2. Contexte et fondements
théoriques

2.1. Fonctionnalisation

2.1.1. Principe et méthodes

La fonctionnalisation d’une silice consiste en la
substitution des groupements silanols présents à
sa surface par un groupement fonctionnel choisi.
Les deux méthodes les plus couramment em-
ployées aujourd’hui pour fonctionnaliser la sur-
face d’une silice sont le greffage post-synthèse et
la co-condensation.
Le greffage post-synthèse consiste en l’ajout de

groupements fonctionnels de surface lors d’une
étape postérieure à la synthèse de la silice. Au
contraire, la co-condensation consiste en l’ajout
des substituants de surface simultanément à la
condensation de la silice. La co-condensation pré-
sente plusieurs avantages par rapport au greffage
post-synthèse : elle n’est pas limitée par la diffu-
sion du greffon, il n’y a pas de problèmes d’obs-
truction des pores et la répartition des substi-
tuants à la surface est plus homogène. Cependant,
il est ensuite impossible d’enlever l’agent structu-
rant des pores par calcination car cela risquerait
d’endommager les substituants greffés.14

Une autre méthode de fonctionnalisation des si-
lices mésoporeuses consiste en l’emprisonnement
d’entités chimiques (ions, polymères,...) à l’inté-
rieur des pores sans l’action de liaisons covalentes.
Les molécules fonctionnelles sont adsorbées dans
les pores à partir de solutions, de gaz ou grâce à
une méthode d’imprégnation par voie humide.15

Les forces en jeu sont alors du type Van Der Waals
ou au mieux du type liaison hydrogène.
La modification de surface aura donc pour rôle

de moduler ces interactions chimiques faibles.
Dans la suite nous présentons des exemples de
modification de surface introduisant ce type de
fonctions.

2.1.2. Types de greffons utilisés

La réaction de silylation se déroule entre une
fonction silanol de surface et le greffon, qui est
un silane (Equation 1). La réaction permet la for-
mation d’un enchaînement Si-O-Si à partir d’un
enchaînement Si-O-H.

(SiO2)SiOH(s)+XSiR3(aq) = (SiO2)SiOSiR3(s)+HX(aq)
(1)

Le greffon utilisé lors d’une réaction de
fonctionnalisation post-condensation possède un
atome de silicium tétrasubstitué portant au moins
le groupement fonctionnel désiré R et au moins un
groupement qui peut être condensé. On distingue
trois types de greffons en fonction de la nature
du groupement condensable X (Equation 1) : les
siloxanes pour lesquels X=OR, les chlorosilanes
où X=Cl et les azasilanes avec X=NR2. Si les
siloxanes sont les plus utilisés en recherche, les
chlorosilanes sont favorisés dans l’industrie pour
leur moindre coût. Quant aux synthèses de notre
étude, nous avons eu recours à l’hexaméthyldi-
silylamine (HMDS), un azasilane . Les groupe-
ments condensables ont une importance : l’espèce
HX est rejetée dans le milieu réactionnel et peut
modifier les caractéristiques du milieu, notam-
ment son pH. Cette variation du pH modifie entre
autres la charge portée par les silanols de surface,
ce qui peut induire le décrochage du tensioactif
utilisé pour structurer les pores.
Le groupement fonctionnel à greffer peut être

de nature très variable (Figure 1), et il sera à
l’origine des propriétés physiques (surface, volume
libre des pores) et chimiques (hydrophobicité, ré-
activité) de la silice. Mais ce n’est pas le seul
paramètre qui puisse influencer les propriétés de
la surface. En effet, le nombre de groupements
condensables autour du silicium portant les fonc-
tions greffées ont aussi un impact sur la densité
des greffons que l’on peut retenir à la surface
en facilitant plus ou moins des co-condensations
croisées entre greffons. Par ailleurs, cela affectera
le nombre de groupements silanols résiduels qui
n’auront pas réagi à la surface de la silice.

2.2. Modification des propriétés
2.2.1. Adsorption

La fonctionnalisation de silices mésoporeuses
permet de créer des matériaux à l’hydrophobi-
cité contrôlée. Deux effets peuvent être modulés
pour pouvoir obtenir le matériau souhaité : la na-
ture des greffons, dont on connaît la polarité et
la proticité, et le taux de remplacement des fonc-
tions silanols par les greffons. Le caractère hydro-
phobe d’une silice mésoporeuse peut être qualita-
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Fig. 1 Exemple de groupements fonctionnels pou-
vant être utilisés pour modifier les propriétés de sur-
face d’une silice mésoporeuse.16

tivement étudié grâce à un test de mouillabilité :
c’est ce que nous avons utilisé lors de nos expé-
riences (Section 4.1).
Mais grâce aux outils de modélisation aujour-

d’hui disponibles, des études quantitatives sont
possibles. Une équipe de chercheurs japonais a
modélisé la répartition de molécules d’un mélange
eau/méthanol dans les pores d’une silice méso-
poreuse silylée (Figure 2).17 On constate que les
molécules d’eau sont beaucoup moins nombreuses
que les molécules de méthanol au contact de la
paroi silylée et que les molécules de méthanol
sont orientées, le groupement hydrophobe CH3
pointant vers la paroi du pore. Ces résultats per-
mettent donc de montrer qu’une silice mésopo-
reuse silylée acquiert un caractère hydrophobe.

Fig. 2 Profils de densité de l’eau et du méthanol
(groupements -OH et -CH3) dans un pore d’une silice
mésoporeuse fonctionnalisé par des fonctions trimé-
thylsilyles ; T = 333 K et p/p0,pure = 0,48.17

Dans le cas où la silice possède des groupe-
ments -OH en surface (Figure 3, cas a), il y a
une grande adsorption du mélange eau/méthanol.
On remarque que les cétones sont à la périphérie
du pore et peuvent réaliser des liaisons hydrogène
avec la paroi. L’eau emplit le centre de la cavité.17

Dans le cas où la silice est fonctionnalisée
par des groupements triméthylsilyles (Figure 3,
cas b), on constate une nette diminution de l’ad-
sorption, seules quelques molécules d’acétone se
positionnent en surface de la silice.17

Fig. 3 Simulation de la répartition des molécules
d’un mélange eau (molécules grises) et acétone (mo-
lécules noires) dans un pore portant des groupe-
ments de surface silanols (a) ou triméthylsilanes (b) ;
T = 293 K, fugacité f = 12,6 kPa.17

2.2.2. Propriétés mécaniques

Les silices hydrophobes peuvent stocker de
l’énergie mécanique grâce à un mécanisme d’in-
trusion/extrusion d’eau. Ce type de matériau a
un comportement amortisseur : si l’on applique
une pression sur un système composé de silice
mésoporeuse solide et d’eau, l’eau pénètre dans
les pores de la silice et cela permet d’emmagasi-
ner l’énergie mécanique causée par l’application
de la pression. Cette énergie stockée est ensuite
partiellement restituée quand la contrainte cesse
d’être appliquée.18 L’influence de la nature des
groupements de surface de type alkyle ou dérivé
fluoré sur le cycle d’intrusion/extrusion de l’eau
pour des silices mésoporeuses a été étudiée : il a
été montré que le comportement amortisseur est
amélioré quand la surface de la silice devient plus
hydrophobe. La fonctionnalisation de la surface
par des chaînes alkyles ou des groupements flu-
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roés est donc particulièrement intéressante dans
ce contexte. Parmi les dérivés fluorés les plus cou-
rants (Figure 4), le TFS présente les meilleures
propriétés mécaniques.14

Fig. 4 Exemples de greffons fluorés couram-
ment utilisés pour rendre une silice mésoporeuse
hydrophobe.14

2.3. Mécanisme de greffage
2.3.1. Utilisation des dérivés halogénés

Les premiers réactifs utilisés pour réaliser une
fonctionnalisation de surface ont été les dérivés
chlorés du silicium. Déjà utilisés dans l’indus-
trie du silicone, la similitude entre les réactions a
poussé l’équipe de A. A. Chuiko à tenter les pre-
miers la réaction entre un groupement silanol et le
trichlorosilane.19 Cette étude est un premier pas,
et permet de montrer que la réaction est possible
et mène bien à la formation d’une liaison Si-O-Si.
Quelques années plus tard, M. J. D. Low et al.
confirment par spectroscopie le risque de polyad-
dition lors de l’utilisation de dérivés polychlorés,20

risque déjà énoncé par Hair et al.21,22

Ces mêmes équipes ont réussi à mettre en
oeuvre la réaction en phases vapeur/liquide en
présence d’une base et en utilisant des composés
monochlorés. Un mécanisme de type addition nu-
cléophile classique, passant par un intermédiaire
pentavalent du silicium, a été proposé pour cette
réaction.23 Dans le cas où la base est ajoutée avant
l’agent silylant, il existe également une liaison hy-

drogène comme dans le cas de la catalyse par une
amine (Figure 5).
Même si l’utilisation de dérivés chlorés du sili-

cium semble être une bonne option pour réaliser
la réaction de silylation, leur utilisation soulève
tout de même quelques problèmes. Tout d’abord,
ces composés sont gazeux, et le montage expé-
rimental s’en trouve donc alourdi. Ensuite, la
réaction s’accompagne d’un dégagement d’acide
chlorhydrique gazeux qu’il faut pouvoir neutrali-
ser. Il y a de plus des contraintes sur la nature des
produits à utiliser : les composés multi-halogénés
ne peuvent être employés, et ces réactions de-
meurent globalement peu efficaces et donc néces-
sitent souvent l’emploi d’un catalyseur.

2.3.2. Utilisation des amines

La méthode la plus couramment utilisée pour
une étape de greffage lors de la synthèse d’une si-
lice fonctionnalisée est de réaliser une étape d’ad-
dition de l’oxygène sur le groupement fonctionnel
voulu, avec un mécanisme de type substitution
nucléophile. Cependant, cette méthode simple ap-
porte la contrainte d’avoir un bon groupe partant
sur le réactif d’intérêt, ce qui peut parfois s’avérer
difficile lors d’une synthèse complexe.
Pour palier ce problème, certains groupes ont

recherché un catalyseur qui permettrait de faci-
liter la réaction. J. P. Blitz et al. ont notam-
ment mis en évidence le rôle du solvant dans
la réaction de silylation.7 Leur étude s’est por-
tée plus précisément sur l’importance d’un sol-
vant de type amine : la forte interaction entre
l’atome d’azote et les groupements silanols de sur-
face via la formation d’une liaison hydrogène per-
met d’augmenter la densité de charge sur l’atome
d’oxygène, et donc d’exhorter sa nucléophilie (Fi-
gure 5). Cependant, il a été noté que l’affinité de
l’azote pour le silicium pouvait être un point gê-
nant, et qu’il fallait en général surévaluer la quan-
tité d’agent silylant pour être sûr d’avoir un taux
de conversion correct.

2.3.3. Catalyse organométallique de la réac-
tion de capping

D’autres équipes se sont intéressées à des ca-
talyseurs plus traditionnels à base de métaux de
transition. Il a été démontré que des catalyseurs à
base de zinc,24 d’indium25 ou de tungstène26 per-
mettaient d’augmenter considérablement le pou-
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Fig. 5 Mécanisme proposé pour la réaction de silyla-
tion de surface d’une silice en présence d’une amine.7

voir silylant des agents de silylation courants.
L’étude menée par M. Moghadam et al. montre
la très bonne efficacité d’un complexe étain-
porphyrine vis-à-vis des autres catalyseurs cités
ci-dessus.27 L’équipe propose un cycle catalytique
basé sur l’interaction entre l’azote et l’étain, la si-
lylation serait alors réalisée par échange d’un pro-
ton et d’un groupement SiMe3 (Figure 6).

Fig. 6 Cycle catalytique proposé pour un catalyseur
à base d’étain utilisé pour réaliser une étape de sily-
lation de surface.27

Cependant, le grand désavantage de ces cata-
lyseurs est leur prix. D’autres études ont été ef-
fectuées avec le lithium,28 avec l’iode,29 ou avec
d’autres métaux de transition moins chers et
plus abondants comme le cuivre,30 ou encore
avec d’autres composés plus exotiques comme les
acides sulfoniques.31 Malgré cela, il reste difficile
de catalyser l’étape de silylation en conjuguant
un bon taux de conversion et un coût peu élevé.

3. Partie expérimentale

Pour notre étude, nous avons synthétisé des si-
lices du type SBA-3 (Santa Barbara Amorphous-3
type material). Il s’agit d’un arrangement de ca-
naux hexagonaux parallèles, constituants les mé-
sopores, séparés par des parois de silice.32

3.1. Synthèse de la silice mésoporeuse
Tout d’abord, une solution de 3,279 g de bro-

mure de cétyltriméthylammonium (CTAB) est
préparée dans 130,6 mL d’eau distillée et 59 mL
de HCl 1M. La silice mésoporeuse a été syn-
thétisée par hydrolyse de l’orthosilicate d’éthyle
(TEOS) (11,2 mL) en milieu aqueux acide dans
136,1 g de la solution précédente à température
ambiante. Initialement, les rapports molaires des
réactifs sont donc 1 TEOS : 0,13 CTAB : 0,83
HCl : 9800 H2O. Le mélange est laissé à agiter
pendant une heure. La solution est ensuite filtrée
sur verre fritté et rincée 4 fois avec 10 mL d’acide
chlorhydrique à 1 mol·L−1. Le solide obtenu est
ensuite mis à l’étuve à 90 ◦C pendant 30 minutes.
Une masse m = 7,726 g de silice mésoporeuse est
obtenue.

3.2. Silylation de la silice
La silice mésoporeuse synthétisée précédem-

ment est ensuite silylée. Pour cela, on place en-
viron 500 mg de silice dans un ballon sous atmo-
sphère d’azote, auxquels on ajoute une solution de
5 mL d’hexaméthyldisilylamine (HMDSA) dans
20 mL d’acétonitrile. Après une heure de reflux,
le mélange est laissé à refroidir à l’air et le flux
d’azote est coupé. Le contenu du ballon est en-
suite filtré sur verre fritté et le résidu solide est
rincé deux fois avec 5 mL d’acétonitrile. Finale-
ment le solide est séché à l’étuve à 90 ◦C pendant
30 minutes.

3.3. Caractérisation des matériaux
Afin de constater les changements de structure

et de texture apportés par la réaction de silyla-
tion, les techniques de caractérisation suivantes
ont été utilisées : test de mouillabilité, spectrosco-
pie IR, diffraction de rayons X (DRX) sur poudre,
test au bleu de méthylène et étude des isothermes
d’absorption-désorption d’azote.16,33

Les isothermes d’adsorption/désorption de N2
à 77 K ont été obtenues avec un appareil volu-
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Solvant SBA-3 brute SBA-3 lavée SBA-3 silylée

Eau Mouillée Non mouillée Non mouillée
Pentane Mouillée Mouillée Mouillée

Tab. 1 Résultats des tests de mouillabilité des différentes silices mésoporeuses obtenues.

métrique Belsorp Max, sur des solides qui ont été
séchés à 130 ◦C sous vide pendant une nuit. La dif-
fraction de rayons X (DRX) a été réalisée avec un
diffractomètre Bruker (Siemens) D5005 avec une
radiation monochromatique Cu Kα. Les spectres
infrarouge ont été enregistrés avec un spectro-
mètre ATR IRAFFINITY-1 (Shimadzu).

4. Résultats et interprétation

La première étape de cette partie expérimentale
est la synthèse de la silice par hydrolyse du TEOS
(Equation 2).

Si(OEt)4(aq)+2 H2O(l) = SiO2(s)+4 EtOH(aq) (2)

La réaction ayant lieu en milieu acide (pH
proche de 1), la surface du matériau est proto-
née car le point isoélectrique de la silice est égal
à 2. L’organisation de la surface est donc de type
S+X−I+ (Figure 7, cas b). La MCM-41 est quant
à elle synthétisée à partir des mêmes réactifs et
tensioactifs mais en milieu basique (pH compris
entre 9 et 12). Sa surface est donc déprotonée et a
une organisation de type S+I− (Figure 7, cas a).34

Fig. 7 Etats de surface et nomenclatures des silices
mésoporeuses MCM-41 (a) et SBA-3 (b). Figure ti-
rée de [34].

La surface du matériau obtenu est ensuite sily-
lée, ce qui convertit les groupements Si–OH2

+ en
des groupements Si–O–SiMe3 (Figure 8).

Fig. 8 Effet de la silylation sur la surface du matériau
synthétisé.

4.1. Mouillabilité
Tout d’abord, les échantillons de silice obtenus

après chaque étape de réaction ont été soumis à
un test de mouillabilité : une pointe de spatule
de chaque produit est dispersée à la surface d’un
solvant. L’expérimentateur observe si les grains
de silice flottent ou coulent (Tableau 1).
Le test de mouillabilité permet d’appréhender

qualitativement les interactions de surface entre
la silice et le solvant, ici l’eau ou le pentane. Lors-
qu’une silice développe beaucoup d’interactions
de surface défavorables avec un solvant, les grains
de celle-ci flottent à sa surface pour les minimi-
ser. On dit que la silice est « non-mouillée ». Si à
l’inverse les interactions sont favorables, les grains
coulent et la silice est dite « mouillée ».
Dans le cas du SBA-3 brute, la silice est struc-

turée autour du CTAB. Ce dernier étant un ion
chargé positivement, son contre anion se dispose
en surface du pore pour maximiser l’interaction
électrostatique avec la surface de la silice. Dans
un milieu polaire tel que l’eau, cet ion chargé né-
gativement développe donc une forte interaction
avec le solvant. De plus, en surface de la silice,
les groupements silanols sont présents sous forme
protonée. Ces deux éléments permettent d’expli-
quer le caractère hydrophile de la SBA-3 brute.
Après lavage, malgré le fait que les silanols

soient protonés et puissent développer des liaisons
hydrogène avec l’eau, l’absence de CTAB ne per-
met pas de développer autant d’interactions favo-
rables avec l’eau que la silice SBA-3 brute. C’est
pourquoi, la silice SBA-lavée n’est pas mouillée.
Enfin, en silylant la silice, on lui ajoute des

groupements apolaires et la silice ne peut plus
développer de liaisons hydrogène avec l’eau. Il y
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a donc trop d’interactions défavorables entre l’eau
et la silice, c’est pourquoi elle n’est également pas
mouillée. En revanche, dans le pentane, la silice
subit un mouillage évident en coulant dans ce sol-
vant.

4.2. Spectres IR
Nous avons réalisé les spectres IR de la silice

mésoporeuse avant et après la réaction de silyla-
tion (Figure 9).

Fig. 9 Spectres IR d’un échantillon de SBA-3 avant
et après la réaction de silylation.

Les bandes larges correspondent au bulk c’est-
à-dire au coeur de la silice, car les liaisons entre
atomes sont toutes couplées entre elles, ce qui im-
plique un très grand nombre de fréquences de ré-
sonance possible. A l’inverse, les bandes fines cor-
respondent aux groupements greffés à la surface
de la silice, car les liaisons correspondantes sont
moins couplées.
Lors de la silylation, on remarque que la bande

massive à 1000 cm−1–1200 cm−1 (Figure 9, do-
maine A), correspondant aux liaisons Si-O du
bulk, ne change pas d’intensité, ce qui indique que
le bulk n’a pas été impacté par la réaction. Cepen-
dant, la bande à 955 cm−1 (Figure 9, domaine B)
que l’on peut attribuer à la déformation des liai-
sons Si-OH disparaît. On remarque également que
la bande à 850 cm−1, attribuée aux liaisons Si-O
de surface, voit son intensité relative augmenter

fortement et on observe l’apparition de deux pics
fins distincts, relatifs à la déformation des liaisons
Si-O de surface et Si-C nouvellement formées. La
finesse des pics indique que la réaction s’est bien
déroulée en surface de la silice.
On note de plus l’apparition de bandes d’ab-

sorption très fines vers 2900 cm−1–3000 cm−1

après silylation. Ces bandes sont relatives à la vi-
bration d’élongation de la liaison C-H présente
dans les groupements méthyles des fonctions tri-
méthylsilanes greffés. La faible intensité peut-être
due au fait que le spectre IR a été réalisé en ATR
(Attenuated Total Reflectance) et que l’efficacité
de la réaction est faible.

4.3. Diffractogrammes de rayons X
Finalement, des clichés de diffraction de rayons

X ont été réalisés pour s’assurer que la silylation
n’altère pas la structure cristallographique de la
silice (Figure 10).

Fig. 10 Diffractogramme X d’un échantillon de SBA-
3 avant la réaction de silylation.

On remarque que tous les pics présents sur le
diffractogramme de la silice avant la réaction de
silylation sont toujours présents sur celui de la
silice après silylation, sans changement des dis-
tances interréticulaires. On peut en conclure que
la silylation n’altère pas la structure des pores de
la silice.
Les diffractogrammes de DRX permettent de

remonter aux différents paramètres de maille (Fi-
gure 11) : le pic à 2θ = 2,3° correspond au plan
hkl = 100. On peut alors remonter par le calcul
à la valeur de d, qui vaut d100 = 4,0 nm, puis à
celle de L, soit L = 4,7 nm.

66 JPCE ENS de Lyon, No. 4, 24 mai 2021, p. 59 - 72



Fonctionnalisation des silices mésoporeuses : de la modification de surface à de nouvelles applications.

Fig. 11 Maille cristalline hexagonale 2D de la silice
SBA-3 et paramètres pour la DRX.

4.4. Capacité d’adsorption des silices
L’étude des isothermes d’adsorption-désorption

de N2 permet de déduire la valeur de le surface
spécifique de la silice ainsi que le volume des pores
par la théorie de Brunauer-Emmett-Teller (BET).
Ils ont été réalisés pour la silice SBA-3 calcinée
(Figure 12) et pour la silice SBA-3 silylée (Fi-
gure 13).

Fig. 12 Isothermes d’adsorption de N2 à 77 K de
la silice calcinée (SBET = 1060 m2 ·g−1, C = 80,
Vmeso = 0,60 cm3 ·g−1, dp = 2,0 nm).

Le profil de ces isothermes d’adsorption/dé-
sorption est comparable à ceux obtenus dans la
littérature pour des silices mésoporeuses SBA pré-
parées de manière similaire.32 La capacité d’ad-
sorption de la silice calcinée est bien meilleure
que celle de la silice silylée car les ramifications

Fig. 13 Isothermes d’adsorption de N2 à 77 K de
la silice silylée (SBET = 1170 m2 ·g−1, C = 18,
Vmeso = 0,50 cm3 ·g−1, dp = 2,2 nm).

présentes dans cette dernière obstruent en partie
les pores, diminuant le volume accessible aux mo-
lécules de N2. On observe également que le pa-
ramètre d’affinité C est supérieur pour la silice
calcinée que pour la silice silylée, ce qui est cohé-
rent avec le fait que la silice calcinée possède des
groupements silanols de surface, qui sont polaires,
alors que la surface de la silice silylée est apolaire.

4.5. Test au bleu de méthylène
On prélève environ 200 mg de chaque type de

silice (SBA-3 brute, SBA-3 lavée et SBA-3 sily-
lée), que l’on introduit dans des tubes à essai.
On ajoute de l’éthanol à 95 % (10 mL), puis,
après agitation, 0,13 mL de bleu de méthylène
(0,20 mmol·L−1). On laisse décanter 15 min pour
pouvoir comparer l’intensité de la coloration bleue
des différentes silices (Figure 14).

Fig. 14 Échelle de coloration bleue des silices après
traitement au bleu de méthylène.

Le bleu de méthylène (Figure 15) est une mo-
lécule qui donne une coloration bleue à un solide
lorsqu’elle est greffée à sa surface. En fonction de
la surface spécifique de chaque silice et de la po-
larité de cette surface, le solide observé après dé-
cantation aura une coloration bleue plus ou moins
marquée. Le bleu de méthylène est une molécule
polaire, qui interagira donc plus fortement avec
une silice dont la surface est polaire qu’avec une
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silice dont la surface est apolaire. Ceci explique
pourquoi la SBA-3 silylée est la moins colorée des
trois silices. De plus, les pores de la SBA-3 brute
sont encore obstrués par le tensioactif, alors que
rien n’occupe les pores de la SBA-3 lavée : cette
différence de surface spécifique explique pourquoi
la silice SBA-3 lavée est colorée plus intensément
en bleu.

Fig. 15 Structure du bleu de méthylène.

5. Applications et discussion
Les résultats expérimentaux montrent que les

propriétés structurelles des silices peuvent être
changées par modification des conditions opé-
ratoires de leur synthèse. Ainsi, en choisissant
les conditions opératoires adéquates, la taille des
pores et leur forme peuvent être contrôlées. Par
exemple des silices MCM-41 présentant diffé-
rentes tailles contrôlées de pores ont pu être ob-
tenues en ajustant la concentration de co-cation
et du tensioactif,35 ou encore en utilisant des co-
polymères comme agent structurant.36

Les propriétés structurelles ne sont pas les
seules propriétés pouvant être modifiées par les
conditions opératoires. Les résultats expérimen-
taux ont montré que les différents traitements de
la silice pouvaient jouer sur sa mouillabilité : les
propriétés physico-chimiques peuvent donc aussi
être modifiées en choisissant une voie de synthèse
adaptée. L’ajout de molécules fonctionnalisables
en surface de la silice peut aussi être une so-
lution efficace pour effectuer ces modifications.
Par exemple, des procédés pour modifier la na-
ture chimique de la silice mésoporeuse par gref-
fage par liaisons covalentes de molécules présen-
tant différentes fonctionnalités ont été étudiés37 :
entre autre, le greffage d’alcoxysilanes a per-
mis de rendre la surface de la silice totalement
hydrophobe.38

La structure des silices mésoporeuses est ainsi
contrôlable et modifiable. Grâce à cela et à la pos-
sibilité de les fonctionnaliser, elles ont trouvé de
nombreuses applications dans des domaines très
variés tels que la catalyse, la chromatographie ou

l’adsorption des ions. De plus, les silices mésopo-
reuses sont biocompatibles ce qui en fait des can-
didates idéales pour des applications biologiques
telles que l’immobilisation d’enzymes ou la déli-
vrance contrôlée de médicaments.
Nous allons passer en revue différentes appli-

cations de silice mésoporeuse qui ont été rendues
possibles grâce à la fléxibilité de structure des si-
lices.

5.1. Les silices mésoporeuses pour la déli-
vrance de médicaments
Un système efficace de délivrance de médica-

ment doit avoir la capacité de transporter une mo-
lécule thérapeutique sans pertes jusqu’à un em-
placement cible, puis être capable de relarguer le
médicament de façon contrôlée à l’endroit ciblé.
En effet de nombreux traitements, notamment la
chimiothérapie du cancer, reposent sur l’utilisa-
tion de médicaments ayant de puissants effets se-
condaires. Utiliser un système de délivrance ca-
pable de cibler exclusivement les tissus endomma-
gés pourrait ainsi permettre de limiter la zone su-
jette aux effets secondaires et rendre le traitement
plus supportable pour le patient. Actuellement,
les médicaments sont principalement administrés
sous forme de gélule, et la molécule thérapeutique
est libérée dans l’organisme par hydrolyse des po-
lymères composant la capsule. Cette dégradation
s’effectuant dès qu’il y a présence d’eau, le re-
largage du médicament est très peu ciblé et né-
cessite l’utilisation de fortes charges médicamen-
teuses pour pallier les pertes.6
Des systèmes efficaces de délivrance de mé-

dicaments doivent satisfaire certaines caractéris-
tiques : être biocompatibles, pouvoir encapsu-
ler des médicaments en de fortes concentrations,
ne relâcher le médicament qu’une fois arrivé à
l’endroit cible et avec une vitesse de relargage
contrôlée.4 L’utilisation de nanoparticules de si-
lices mésoporeuses (MSN) est une solution pro-
metteuse pour la conception de tels systèmes.
Les molécules thérapeutiques sont simplement

adsorbées à la surface des pores. Les canaux po-
reux des MSN ne présentent pas d’interconnec-
tion, ainsi chaque pore peut agir comme un ré-
servoir indépendant.4 Des études ont montré que
la MCM-41 avec des pores hexagonaux était ca-
pable de contenir de grandes quantités de molé-
cules d’Ibuprofène et de les libérer sur une période
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de temps relativement longue.6,39 Ces études ont
aussi montré que la taille des pores n’avait pas
d’influence sur les profils de libération, mais des
études ultérieures ont montré que la forme des
pores était très importante. Les silices contenant
l’Ibuprofène dans des sites hexagonaux présentent
une activité antibactérienne 1000 fois supérieure
par rapport aux silices avec des pores tubulaires
désordonnés. Ces résultats ont été attribués au
fait que la diffusion serait plus facile à partir des
canaux hexagonaux.6 Cela montre le rôle essentiel
de la morphologie des silices mésoporeuses sur le
comportement de la libération contrôlée.

Dans les MSN, il n’existe pas de système de «
porte moléculaire », c’est-à-dire d’entité chimique
capable de réguler l’encapsulation et la libération
de médicaments. Le relargage n’est effectué que si
la solubilité du médicament encapsulé n’empêche
pas son relargage, ce qui n’est pas compatible avec
le pré-requis de libération prématurée nulle.

Ainsi de nombreuses études ont été menées
afin de trouver un groupement capable de ser-
vir de porte moléculaire. Le groupe de Lin6 a
développé un système de portes redox : ce sys-
tème est basé sur des MSN coiffées de nanopar-
ticules de sulfure de cadmium via une liaison di-
sulfure chimiquement clivable. Les molécules mé-
dicamenteuses sont alors physiquement bloquées
dans les pores et ne peuvent être libérées. Des
tests ont montré qu’après 12h, aucune fuite des
agents encapsulés n’a pu être détectée. La libéra-
tion est ensuite déclenchée en exposant les MSN
coiffées à un agent réducteur capable de rompre
le lien disulfure entre les nanoparticules de sul-
fure de cadmium et les MSN. Suite à l’ajout de
l’agent réducteur, 85% des molécules thérapeu-
tiques sont libérées au cours des 24h. Ces pro-
priétés de libération peuvent être ajustées en uti-
lisant différentes portes moléculaires et molécules
de déclenchement.6

D’autres systèmes de portes moléculaires ont
été testés, entre autre des systèmes de libération
réversibles photocontrôlés à base de coumarine.40

La coumarine est fixée de manière covalente aux
parois des pores de la MCM-41 : la photodiméri-
sation de la coumarine conduit à la fermeture des
pores, tandis que la libération est faite en expo-
sant le système à une lumière UV.

5.2. Les silices mésoporeuses comme
support pour la catalyse
Un catalyseur a pour but d’être efficace vis-à-

vis de la réaction qu’il catalyse, mais il doit aussi
être facilement traité et/ou réutilisé. La grande
surface spécifique des silices mésoporeuses, ainsi
que le contrôle de leurs propriétés intrinsèques
(comme leur structure), en font de bonnes can-
didates pour remédier au problème du recyclage
des catalyseurs.
Les synthèses stéréosélectives sont au coeur

de l’industrie biochimique. Les catalyseurs ho-
mogènes asymétriques utilisés, bien qu’efficaces
sur des tests en laboratoire, le sont beaucoup
moins en industrie. Ces catalyseurs sont géné-
ralement des complexes métalliques et plusieurs
problèmes sont à traiter : utilisation de ligands
volumineux, difficultés liées à la récupération et
au recyclage du catalyseur homogène. Un moyen
alternatif consisterait en fixer ces catalyseurs sur
un support de silice mésoporeuse : la récupéra-
tion serait immédiate et la combinaison support-
catalyseur amène parfois à une meilleure effica-
cité.
Créer un tel catalyseur nécessite toutefois du

travail. La difficulté principale, qui a freiné le dé-
veloppement de ce type de catalyseur hétérogène
durant des années, est de lier le catalyseur ho-
mogène au support sans perdre son activité. Plu-
sieurs possibilités sont envisageables, comme la
fixation par liaison covalente d’un des ligands di-
rectement sur la silice. Cette méthode a été utili-
sée pour l’hydrogénation énantiosélective des olé-
fines avec un catalyseur à base de rhodium et de
SBA-15, et a permis l’obtention d’un rendement
supérieur à 99% et d’un excès énantiomérique de
98% sans traitement ultérieur.41

Hormis la fixation du catalyseur sur une surface
de silice, le confinement lié aux cavités peut aussi
être utilisé de manière innovante. Les enzymes ont
toujours suscité un grand intérêt pour leurs pro-
priétés catalytiques. Difficiles à utiliser hors de la
chimie organique, il est maintenant possible de les
encapsuler dans des cavités de silice. Une équipe a
ainsi exploité une mousse mésocellulaire siliceuse
pour créer artificiellement une métalloenzyme en
immobilisant une enzyme (Candida antarctica li-
pase A) et un métal (Pd) dans des cavités de 13
nm d’ouverture et 27 nm de diamètre.42 Ce nou-
veau système catalytique a permis de réaliser une
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résolution cinétique dynamique d’une amine pri-
maire avec un rendement de 100% : alors que l’en-
zyme joue le rôle de catalyseur énantiosélectif, le
métal racémise la solution au sein de la cavité.
Cette méthode bénéficie de plus de tous les avan-
tages d’un catalyseur hétérogène, notamment la
réutilisation simple. Toutefois, il est à noter que
chaque cycle catalytique semble amoindrir l’effi-
cacité d’un tel catalyseur.
Une autre propriété intéressante des silices mé-

soporeuses est leur capacité à transporter de la
matière. Dans le cadre d’une chimie plus verte,
l’industrie chimique connaît actuellement un es-
sor vis-à-vis de l’utilisation de réacteur à flux
continu. Dans le cas du catalyseur Cu-BTC,43 le
fixer sur un tapis impose une trop grande résis-
tance au flux. Une solution prometteuse est l’uti-
lisation de silice mésoporeuse monolithique qui
supprime ce problème grâce à leur structure et
leurs dimensions. Une étude affirme que le ré-
seau créé dans ces silices permet un transfert de
masse exceptionnel. Cette méthode a notamment
été testée sur des réactions de Friedländer, d’iso-
mérisation d’oxides d’α-pinène ou encore de Diels-
Alder, toutes avec succès.43

6. Conclusion

Les silices mésoporeuses peuvent être facile-
ment fonctionnalisées et leur structure peut être
contrôlée. Ces deux caractéristiques expliquent
le grand intérêt qu’elles suscitent, car cela en
fait des candidates idéales pour de nombreux do-
maines d’application : synthèse d’un matériau hy-
drophobe, catalyse d’une réaction, immobilisation
d’enzymes ou encore utilisation comme phase sta-
tionnaire en chromatographie.
L’intérêt de fonctionnaliser des silices mésopo-

reuses est que l’on peut modifier à la fois les pro-
priétés de la surface globale du matériau et celles
de ses pores. Par exemple, nous avons pu consta-
ter que la réaction de silylation, facilement mise
en oeuvre en laboratoire, n’engendre pas de modi-
fication structurelle de la silice mais modifie gran-
dement ses propriétés d’hydrophilie. La fonction-
nalisation de silices mésoporeuses permet ainsi de
créer des matériaux à l’hydrophobicité contrôlée
en jouant sur la nature des groupements fonction-
nels et sur le taux de substitution des fonctions
silanols de surface.

Cependant, bien qu’étant une étape essentielle
au développement de silices fonctionnalisées, la
réaction de capping est encore aujourd’hui peu
optimisée. L’emploi de catalyseurs à base de mé-
taux de transition lors de la réaction permet
l’obtention de résultats satisfaisants, mais leur
coût reste un réel obstacle à leur utilisation.
L’emploi de dérivés chlorés du silicium semble
rendre la réaction plus réalisable, mais engendre
de fortes contraintes expérimentales. Les efforts
actuels faits sur le développement de catalyseurs
organiques ou à base de métaux plus courants,
comme le fer ou le cuivre, pourraient permettre
de rendre cette réaction plus performante et de
soutenir l’essor de la silice dans les différents do-
maines de la chimie. De nouvelles méthodes de
synthèse sont toujours à l’état de recherche, ce
qui laisse à penser que les propriétés uniques des
silices mésoporeuses n’ont pas fini d’être exploi-
tées.
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