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Glossaire des abréviations et symboles

Glossaire des abréviations et symboles

- la DSC : la déstabilisation des dispersions colloidales.

- PEM.: la polymérisation a partir d'une solution vraie.

- M : Métal (Si, Al, Ti...etc.).

-  M(OR),: alcoxyde métallique

- R radical organique (de type méthyle, éthyle...etc.)

- n: Degré de valence du métal.

- D.L.V.O : Dejarguim, Landau, et Verwey, Overbcek.

- Sol (ludox): Suspension dans un liquide, de particules inférieures a 0.01 pm ou
liquide constitué d’un précurseur organique ou inorganique.

- Ludox SM 30 : solution colloidal de taille moyenne des particules environ d=7 nm
- IUPAC : L'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée a édite une methode
de nomenclature pour les composé inorganiqucs.

-  DCCA: Drying Control Chemical Additives.

- 7: Le potentiel électrique (potentiel 7&ta) pris 4 une distance e de I'ensemhble mohile
(H,0) dispersant.

- q: charge électrique de la couche interne (I'ensemble mobile) par unité de surface.
- D : constante diélectrique du solvant (eau).

- K : constante dépendant du volume de la particule colloidale.

- e: Epaisseur de la couche diffusée.

- pH : potentiel d’hydrogéne.

- tge: Temps nécessaire a 1’obtention du gel.

- Tg : température de transition vitreuse.

- fp :fraction pores.

-V, le volume de pores

-V :le volume total du matériau.

- PSD : Pore Size Distribution.

- 88 : Surface spécifique

- EG : Ethylene glycol

- PM : poids moléculaire

X : Aditif (non divulgué)

- p: densité apparente en g/cm’

- M : masse molaire en g/mol
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Introduction générale

Depuis d'un siecle, les matériaux synthétisés par procédé sol gel remplacent peu a
peu les matériaux traditionnels. L'approfondissement des connaissances tant fondamentales
que technologiques permet d'améliorer les propriétés de ces nouveaux matériaux et d'innover
sans cesse dans ce domaine.

La premiére polymérisation sol-gel a été réalisée par Ebelmen, qui décrivit des 1845 «
la conversion en verre solide de l'acide silicique exposé a l'air humide ». Cependant, le
commencement de la polymérisation sol-gel date des années 1930 avec l'utilisation pour la
premicre fois, par la firme allemande Schott, d'un procédé sol-gel pour fabriquer des

récipients en verre.

La technique sol-gel est un procédé permettant la synthése des verres, des céramiques,
des composites et des nanomatenaux.;;A‘w partir de precurseurs en solution. Ce procede
s'eftectue dans des conditions dites de " chimie douce ", 4 des températures nettement plus
baasscs quc ccllea des voics classiques de synthésc. Ces conditions offrent ¢galement la
possibilité d'associer des especes organiques et minérales pour former de nouvelles familles
de composés hybrides organo-minéraux, possédant des propriétés inédites.

Lcs deux principales voics possibles pour la synthésc sol gel sont la déstabilisation
d'une solution colloidale et la polymeérisation d'especes moléculaires.

La déstabilisation d'une solution colloidale fait appel a la chimie des systémes
colloidaux : le milieu de dispersion est un liquide dans lequgl le solide est tres faiblement
soluble. Ces systemes divisés sont obtenus par dispersion dune phase solide massive par
action mécanique de broyage et chimique de peptisation ou par synthése a partir d'une
solution. La stabilité¢ de ces dispersions dépend de I'aptitude des particules a s'agglomérer et
donc de leurs charges de surface. Lorsque les charges de surface sont élevées, le sol est stable.
Si on déstabilise le sol ou si on augmente la concentration par évaporation des solvants, il y a
alors agrégation. Lorsque sous l'effet des forces attractives les particules se collent de telle
facon qu'elles forment un réseau solide qui remplit le volume complet du sol, il y a
gélification. Dans le cas contraire, il y a formation de masses plus compactes qui précipitent.
Les gels colloidaux ou physiques peuvent étre réversibles. Souvent les liaisons, de type Van
der Waals, peuvent étre rompues par agitation

Lors de la polymérisation d'espéces moléculaires, les précurseurs les plus

couramment utilis€s sont des alcoolates (ou alcoxydes).
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Tableau 1: Réactions se produisant lors du procédé sol-gel

M(OR); + % H;0 — M(OH){OR)gs - xROH (1) |
-M-OH - HO-M- — -M-O-M- = H:0 )
-M-OH = RO-M- — -M-O-M- - ROH 3)
§-M-OR - RO-M- — -M-O-M- - ROR )

Leur formule générale simplifiée peut s'écrire M(OR) ,,, indiquant qu'ils sont le résultat
d'une réaction directe entre un métal M et un alcool ROH. Les réactions chimiques qui se
produisent lors de ce procédé sont des réactions dhydrolyse (Eq.1) et de
polymérisation-condensation par déshydratation (Eq.2), dé-alcoolisation (Eq.3) ou
éventuellement dé-étheration (Eq.4). Selon les cinétiques des réactions d'hydrolyse et de
condensation, ils se forment des sols, des gels polymériques, des gels colloidaux ou des
precipités

Dans ce contexle s'inscie objel de nolie clude qui consisle a picpater les gels
inorganiques a base de silice en utilisant la technique de DSC et en présence de plusieurs

additives chimiques et a différentes conditions d’élaboration.

Notre mémoire est structuré comme suit :

Les chapitres I et II sont dédiés a I'étude bibliographique. Le premier chapitre décrit le
procédé sol-gel en général puis se focalise sur l'obtention des gels de silice. Les parametres les
plus influents dans la formation des xérogels, de méme que la structure de chaque type de
gels. Le deuxiéme chapitre présente la texture des porosités des gels d’apres I'ITUPAC

(L’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée).

Les précurseurs (les matériaux premiers) sont présentés dans le troisieme chapitre. Le
quatriéme chapitre se focalise sur les protocoles d’élaboration, les résultats et discussions.
En fin ce mémoire se termine par une conclusion générale qui résume les principaux

résultats obtenus.
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Chapitre I Généralités sur le procédé sol-gel

I.1. Notions générales sur le procédé sol-gel :

L1.1. Généralités :

L’oniginalité du procédé sol-gel réside dans I’obtention a basse température (chimie
douce), d’'un matériau ou d’une poudre de structure généralement amorphe qui fournit un
matériau solide par traitement thermique ultérieure.

L’idée de base de ce procédé consiste a gélifier un sol (suspension, dans un liquide,
de particules de taille inférieur 40.1um, ou liquide constitue d’un précurseur organique ou
inorganique) et de créer progressivement un réseau tridimensionnel d’oxydes par une étape
d’hydrolyse suivie d’une étape de polymérisation ou de condensation de précurseur. On
obtient ainsi des espéces de plus en plus condensées qui forment un gel : « quasi solide » qui
peut étre rigide (gel de silice) ou élastique comme la gélatine. Un traitement thermique de
séchage et de densification de ce gel conduit ensuite au matériau solide,

Cette nouvelle voie de synthése a ét¢ souvent utiliséc pour Ics avantages qu’clle a pcu
offrir par rapport a la voie traditionnelle :

° Faible cout énergétique :

Les gels secs peuvent étre vitrifiés a base et moyenne température, contrairement a la
méthode classique qui nécessite des températures trés élevées.
. Mise en ceuvre simplifiée :

La viscosit¢ des sols et des gels permet d’élaborer directement les matériaux sous les
formes les plus variées : couches minces, fibres minérales, matériau hybrides organique-
inorganique, revétement et matériau massifs.

° Les matériaux sur mesure :

Le contrle des réactions de condensation permet d’orienter la polymérisation et
d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de ’application envisagée.
° Grande pureté et meilleure homogénéité du matériau :

Le procédé sol-gel permet surtout d’¢élaborer différents matériaux solides de plusieurs
variétés qui peuvent ainsi s’adapter aux domaines d’applications envisagés. Il est aussi utilisé

pour préparer des matériaux organiques ou minéraux.



Chapitre I Généralités sur le procédé sol-gel

1.1.2. Les différents systémes obtenus :
L'agrégation de particules colloidales ne conduit pas forcément a un gel, on peut
distinguer les gels, les coagulat, les floculats et les coacervats.

o La gélification: les particules sont liés par des ponts forment un réseau qui
remplit le volume complet du sol. Il n'y a pas de région macroscopique ou il y est
augmentation de la densité en solide.

e La coagulation : les particules forment des masses relativement compactes avec
des zones de plus forte concentration en solide. Le coagulat sédimente en

précipité relativement dense.

Gélificarion

Coagulation

Figure. L1 : Phénoméne de gélification et coagulation.

e La floculation: les particules sont li€s par des ponts d'agents floculant
suffisamment longs pour former des amas laches et ouvertes le précipité obtenu
est volumineux.

¢ La formation des coacervats: les particules colloidales sont entourées d'une
couche absorbée de matériau les rendent complétement lyophobes, il y a
séparation de phases sans agglomération des particules.

Pour la gélification on peut distinguer les gels temporaires des gels permanents.
1.1.3.1. Les gels temporaires :
proviennent de I'enchevétrement topologique de polymeéres a concentration €levee, et

peuvent étre gonflés a 1'aide de solvant.

I.1.3.2. Les gels permanents : possédent de véritables liaisons, ils sont classés selon la

force de cette liaison :



Chapitre I Généralités sur le procédé sol-gel

a. Gels physique, thixotropie et réversibilité :

Les gels issus de la déstabilisation des sols colloidaux sont appelés gels physiques qui
caractéris¢ par d'une énergie de liaison proche de 1'énergie thermique (dipdle-dipdle, Van der
Waals ou liaison H,...), la prise en gel résulte généralement de phénomeénes physiques de
déstabilisation.

Les gels physiques sont généralement thixotropes (sous 1'effet de contraintes, par agitation, ils

peuvent repasser a un état de sol a faible viscosité puis se restructurer) Ceci implique donc la

réversibilité du phénomeéne de gélification

Oyoa:b ———--

60‘&!76

Figure. 1.2 : Gel physique

b. Gels chimiques :
Ces gels résultent de l'agrégation par condensation de monoméres polyfonctionnels. Des gels
faiblement réticulés résulteront d'un mélange de monoméres di-fonctionnels générant des

chaines lin€aires et de monomeres tri- ou tétra-fonctionnels en beaucoup plus faible quantité

assurant les liaisons entre ces chaines.
Les gels chimiques sont ceux que se forment par des liaisons chimiques covalentes

rendent irréversibles.
pd \ f
¥ ( <
g \
'Lx‘ §‘,’t"
"’% f

Figure. L.3: Gel chimique



Chapitre I Généralités sur le procédé sol-gel

L1.3. Synthése des gels:

Un gel est un systeme colloidal biphas¢ constitu¢ d'une phase solide et d'une phase
liquide, la phase solide est formée par un réseau tridimensionnel ténu qui confere au gel ses
propriétés mécanique. La texture de la phase solide est poreuse et l'interface solide-liquide est
trés importante, on distingue deux grandes voies de synthese pour les gels d'oxydes :

- 1a DSC (la déstabilisation des dispersions colloidales) ;

- PEM (la polymérisation a partir d'une solution vraie).
Dans les deux cas, il y a passage d'un fluide visqueux a un solide élastique ou viscoélastique,
les gels sont généralement amorphes. Cependant, pour certains gels colloidaux, une faible
cristallinité peut étre mise en évidence.
1.2. Déstabilisation des solutions colloidales DSC :

Cette méthode utilisé des solutions aqueuse de sels minéraux (chlorures, nitrates... ).
La réaction fait intervenir deux étapes :

1-acidification de la solution aqueuse qui conduit & la formation d’especes protonées :

O O :
| H+ |
O—I\if[— O O—l\.‘/[— OH
O O

Ou M est un métal (Si, AL, Ti, ...).

2-polycondensation avec élimination des molécules d’eau :

» “2g ¥ 1+ B g s
I ; b d

0—:\|4-—CH g HO_I\l/I—O Prm—— o—alxr—o—l\l/f-o + HO
o O o O

On obtient ainsi un réseau d’oxydes polymériques qui forment le gel. Ces gels sont dits

physiques ou thixotropes et issus de la déstabilisation d'une dispersion colloidale.

I.2.1. Les sols : les sols sont des systémes colloidaux. La phase dispersée est constituée de

particules solides dont la taille se situe dans l'intervalle 1nm-0,1pm. Le milieu de dispersion
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est un liquide dans lequel le solide est trés faiblement soluble. Ces systémes dispersés sont
obtenus :

- Par dispersion d'une phase solide massive par action mécanique de broyage et
chimique de peptisation. Un agent chimique peptisant doit assurer la dispersion du
solide mais aussi la stabilisation du systéme dispersé.

- 3@1‘ synthése a partir d'une solution, il convient de controler la germination et la
croissance de la phase solide et d'assurer la stabilité du systéme synthétisé.

La principale propriété des dispersions colloidales est la tendance des particules a
s'agglomérer. Les particules se percutent fréquemment dans le milieu liquide sous l'effet de
l'agitation thermique. La stabilit¢ de la dispersion est déterminée par l'interaction entre les
particules pendant ces collisions. Les principales causes d'agrégation sont les forces inter
particulaires d'attraction de Van Der Waals.

On distingue :

LZ.1.1. Les sols lyophobes: 1ls sont en theornie stabilises par des repulsions ¢lectrostatiques
entre les particules chargées. En pratique la solvatation a toujours une certaine intluence sur la
stabilité. Les hydrosols minéraux sont classés dans la catégorie des soles lyophobes.
I.2.1.2. Les sols lyophiles: les solutions macromoléculaires sont stabilisées par la
combinaison des interactions €lectriques et de la solvatation. Ce type de systéme est rencontré

lors de la polymérisation des alcoxydes.

I.2.2. Notion de surface d'oxydes :

La notion de surface d'oxydes dépend de 1'échelle en profondeur que I'on considére. La
surface d'un solide peut étre considérée comme étant formée de la couche atomique de
surface. Dans ce cas, le réseau géométrique de surface est la stricte continuité de volume.

Cependant celte situation n'est pas stable et peut varier suivant le mode de préparation
de la surface. Les traitements de surface font appel a une notion plus profonde de cette
derniére (quelques dizaines de nanomeétres). La surface peut étre aussi regardée du coté de son

interaction avec le milieu environnant : monocouches adsorbées.
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Figure. 1.4: Schéma de la chimisorption de 1'eau sur une surface d’oxyde.
L.2.3. Stabilité des solutions colloidales :

Dans tous les systémes colloidaux, les particules sont dispersées dans un milieu
contenant des espéces chimiques, en solution. Ainsi lorsque des particules colloidales
chargées de différentes tailles, sont immergées dans un électrolyte fort contenant des ions de
degrés variés de complexité, le systéme formé par toutes ces espéces et par les interfaces
solide-liquide devient trés compliqué.

Les premiers modeles proposés pour essayer d'expliquer la stabilité des hydrosols
¢taicnt bascs sur la classification ‘lyophobce-lyophilc'. Sclon unc conception trés réponduc, la
solution colloidale minérale est formee de particules insolubles llottant dans un liquide et
portant une charge électrique. Cette definition serait celle d'un sol 'lyophobe’. Le role du
solvant est limité a celui d'un milieu dispersif, la charge de la particule €tant considérée
coutie la cause puncipale de la slabililé du sul. Celle sliucluie 'vppuse au sul lyuplule puw
le quel le role de I'hydratation est particulierement important pour la stabilisation du sol.

En fait Duclaux et al ont montré que l'influence de I'hydratation est prépondérante
dans la structure de certains colloides dite ' lyophobes'. L'eau entre dans la constitution de la
particule minérale, on peut aussi faire remarquer que des solutions aqueuses de protéines, tres
hydrophiles, sont déstabilisées par une modification du pH de la solution.

11 apparait donc que les deux mécanismes de stabilisation soient li€s, on sait qu'un ion
est lent & fixer solidement quelques molécules d'eau. Cette distinction entre colloides
lyophiles ou lyophobes tend a disparaitre.

Plusieurs modéles ont été proposés pour expliquer la déstabilisation des sols. La
théorie de la double couche €lectrique D.L.V.O (Dejarguim, Landau, et Verwey, Overbcek)
semble actuellement la mieux adaptée pour expliquer la stabilité des solutions colloidales.

D'une fagon générale la déstabilisation d'un sol est le résultat d'une réduction du
potentiel Zé&ta par ajout d'un électrolyte convenable qui annule la charge de la particule.

Dans la théorie 'D.L.V.O' le pouvoir de coagulation des électrolytes est présenté

comme dépendant du potentiel €lectrique de la surface de la particule, de la charge des contre-

8
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ions de I'électrolyte et de l'intensité des forces d'attraction de Vander Waals.

Ce modele assez complexe ne peut étre appliqué qu'a des systémes simples. Dans le
cas des solutions colloidales de silice, elle ne peut convenir puisque 1'on observe un domaine
de stabilité¢ maximale pour une valeur de pH égale a 2 .Or dans ce domaine de pli la valeur de
la charge de la particule colloidale est nulle.

Certains auteurs attribuent La stabilité des sols minéraux au caractére monovalent des
ions compensateurs polyvalents.

Nous devons noter aussi que l'agitation brownienne, propriété commune aux solutions
colloidales, est un facteur important de leur stabilité.

A cause de leur petite taille les particules colloidales sont constamment agitées en un
mouvement désordonné. Ce phénomene élimine les effets de la gravité et empéche les
particules de précipiter, en faisant diffuser celles-ci vers les points de plus faible
concentration.

Ainsi les particules colloidales sont en équilibre thermodynamique métastable avec les

molécules de la phase dispersante.

H H

\\ // H
0 | Secunde couche
| J,.O e physisorbée
H H " H H’.
\So/ \0 / Premiéfe cmfche
A F physisorbée
¥ N # N\
H H H H
0 0 0 (8] Groupes chimisorbés
7777777777 M M M M PP FPIFT

NS NSNS
0 O 0O

o

Figure L5. Représentation schématique de 1'absorption de I'eau sur une surface d'oxyde.

I .2.4.Equilibre de sédimentation :

Lorsque de grosses particules en suspension dans un liquide ont une densité supérieure
a celle de ce dernier, elles se déposent au fond sous l'influence de la pesanteur. Ce processus
est appelé sédimentation. Sa vitesse est en raison directe des dimensions des particules ; plus
les particules sont importantes, plus elles se déposent vite. La diffusion qui tend a égaliser les

concentrations est un facteur qui s'oppose a la sédimentation.

9
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La diffusion des particules plus fines s'accomplit & une vitesse plus grande ; elle se

ralentit & mesure que les dimensions des particules augmentent.

L'influence de la force de pesanteur ne se manifeste que par 1'établissement d'un état
d'€quilibre caractérisé par une décroissance progressive de la concentration du fond du
récipient a la couche supérieure de la solution, cet état est dit équilibre de sédimentation.

Les charges des particules colloidales sont dues aux processus d'adsorption. Une
particule colloidale devient chargée, parce qu'elle adsorbe de préférence (sélectivement) une
seule espece d'ions de la solution, suivant la nature de la substance colloidale et les conditions

de l'expérience.
p

Ce sont les ions d'une espéce plutdt que d'une autre qui sont adsorbés de fagon
privilégiée par les particules d'un colloide donné, nous admettons le fait établi par expérience
que ces particules adsorbent de préférence les ions d'une seule espéce parmi tous ceux qui se
trouvent en solution et que, par conséquent, une charge de signe déterminé se manifeste.
Comme tont ca nnmplnw‘. eonstitné des pm’timﬂpe de 1a I\]’lﬂ‘:P riir;pprqéra) des inns adsorhés par
ces dernicres et d'une partie des 1ons de charges opposées se déplacent dans la solution
commc un tout, on I'appelle particule (ou granule), tandis que la partie de celle-ci sur laquelle

les ions s'adsorbent est dite noyau de la particule.

Les ions opposés en solution au voisinage de la particule chargée en sont attirés et se
concentrent, dans une certaine mesure, autour d'elle. De plus ceux qui sont dans le voisinage
immeédiat du noyau subissent une attraction plus forte et sont retenus par la particule lorsque
cette derniere se déplace dans la solution. La particule et les ions du signe contraire restants

constituent la micelle.

- FF

M

Figure 1.6 : Structure d'une micelle.
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L St . et sl
L2.5. Le potentiel Zéta :

Le potentiel Zéta est défini comme la différence de potentiel entre la couche interne et
la couche diffuse qui I'entoure, il peut se calculer suivant la théorie électrostatique.

L'ensemble forme un tout qui peut étre considéré comme un condensateur électrique
auquel on peut appliquer la formule suivante :

Z=(k-e-q)/D
Z: Le potentiel €lectrique (potentiel zéta) pris 4 une distance e de 'ensemble mobile (H,0)
dispersant.

q: charge électrique de la couche interne (l'ensemble mobile) par unité de surface.
D : constante diélectrique du solvant (eau).

K : constante dépendant du volume de la particule colloidale.

e: Epaisseur de la couche diffusée.

Au voisinage immédiat de la particule, la charge est fortement négative. Elle s'atténue
an fur of & mesure qulon s¥éloigoe pue suile de la présence des jons HT pow devenin
sengiblement constant 4 une distance ¢ powr un volwne gu'on peul cousidéier connne
définissant I'atmospheére ionique de la particule.

I faul wolie L'existence d'un gradient de potendel auwour de chaque pardeule qui

dépend de la répartition des charges positives et négatives de l'atmosphére tonique.

11
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Figure L. 7. Variation du potentiel zéta en fonction de I'épaisseur de la couche diffuse

L2.6. Mécanisme de déstabilisation favorable a la gélification :

Pour former un réseau solide, il convient de provoquer l'agrégation des particules
colloidales présentes dans le sol.
L.2.6.1. Par une voie chimique :

L’ajout d'une base, d'un acide ou d'un électrolyte neutre, en modifiant la double
couche des particules, peut abaisser le maximum d'énergie potentielle inter-particulaire.
1.2.6.2. Par une voie thermique :

L’augmentation de la température accroit l'agitation thermique, 'évaporation de la
phase liquide provoque le rapprochement des particules.

Dans ce dernier cas, I'état de stabilité du soi initial détermine le volume de prise en gel.
Celui-ci définit l'arrangement plus au moins dense des particules colloidales lors de la
réticulation. L'arrangement des particules dans le gel humide sera d'autant plus compact et le

gel sec d'autant moins poreux que le sol initial sera plus stable.
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L3. La polymérisation des espéces moléculaires PEM :

La polymérisation sol-gel peut étre « hydrolytique », c'est-a-dire nécessiter 1'ajout
d'eau et donc inclure une ou plusieurs étapes dhydrolyse ou, au contraire, étre « non
hydrolytique» lorsqu'elle est réalisée sans eau. Le cas des gels hydrolytiques est de loin le plus
important et le plus répandu.

L.3.1. Procédé hydrolytiques :
Dans le cas hydrolytique, le procédé sol-gel inclut au moins une étape d'hydrolyse

avant la polymérisation. On peut ainsi décrire la réaction en deux étapes :

e Hydrolyse de I'alcoxydes :

OR OR
I H,O
ROM=—=0OR —— RO—M—HR + ROH
OR OR

Equation (Eq. 1)

» (Condensation avec élimination d'une molécule d'eau ou une molécule
d'alcool :

OR OR OR OR

RO—M—0OH + HO—M—OR =+ RO—M—O—M—OR + H,O

OR OR OR OR

OR (|)R OR OR
RO—1\|/I'—OH + RO~M-0OR = RO—M—0—M-OR + ROH
OR OR OR OR

Equation (Eq. 2et3)

Cette condensation se poursuit jusqu'a la disparition totale des groupements OH ou OR
au profit des pontages métal-oxygeéne-métal et conduit a4 une structure continue
tridimensionnelle contenant encore des groupements hydroxyles terminaux. Les gels ainsi

obtenus sont dits gels chimiques.

Malgr¢ le trés grand nombre de précurseurs possibles, la plupart des travaux portent sur

les dérivés du silicium

13
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D'une maniére générale, la réaction dhydrolyse (Eq. 1), par addition d'eau remplace le
groupement alcoxydes (OR) par le groupement hydroxyle (OH). Les réactions de
condensation suivantes (Eq. 2 et 3), implique les groupements silanoles (Si-OH) pour
produire les liaisons (Si-O-Si) plus les sous-produits eau ou alcool.

Dans la plupart des conditions, la condensation débute avant que I'hydrolyse ne soit
compléte. Cependant, les conditions comme, le pH, le rapport molaire de H,O/Si (R), et le
catalyseur peuvent forcer l'accomplissement de l'hydrolyse avant que la condensation
commence.

En plus, parce que l'eau et les alcoxydes sont non-miscibles, un solvant mutuel tel
qu'un alcool est utilisé. Avec la présence de cet agent dhomogénéisation, l'alcool, I'hydrolyse
est facilitée.

Comme le nombre de liaisons entre les siloxanes augmente, les différentes molécules
se lient les unes aux autres, en formant un agrégat dans le sol. Quand l'agrégat de particules
de sol, se multiplie dans un réseau, un gel est forme.

Loty du séchuge, les composcs volutils cimprisonnés (l'eau, aloool, eto..) sont éllmlnés
et le réseau se rétrécit pendant que davantage de condensation peut se produire.

On devrait souligner, cependant, que l'addition des solvants et de certains états de
réaction peut favoriser des réactions d'estérification et de dépolymérisation selon l'inverse des

équations (1), (2), et (3).
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Figure L.8. Description schématique du processus de polymérisation
1.3.2. Procédé non hydrolytiques :

Du fait de leur réactivité élevée, les alcoxydes de métaux de transition peuvent étre
condensés, en l'absence d'eau, par un processus d'¢limination de type alcéne. Cependant, ce
processus nécessite généralement un chauffage, et I'on obtient directement le xérogel voire,
dans quelques cas, l'oxyde. Ainsi, le pinacolate de zirconium, chauffé¢ & 170 °C, donne un
xérogel, qui peut &tre converti en oxyde par un chauffage ultérieur a 260 °C. On peut
¢galement condenser des alcoxydes métalliques dans des conditions non hydrolytiques par
l'intermédiaire de phosphates, phosphonates et phosphinates, selon la réaction : suivie de
I'évaporation de I'alcool pour obtenir le xérogel.

Ces xérogels sont généralement recuits a haute température pour obtenir des couches

d'oxydes de trés grande porosité.
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L4. Caractéristiques des gels :
Un gel est une substance formée par deux phases : un squelette solide dispersé dans

une phase liquide. La continuité du solides confere au gel la propriété d'étre €lastique les
caractéristiques d'un gel dépend de la nature des liaisons chimique (covalentes, Vander Waals,
...etc.).
a. Point gel :

Est le temps au quel la derniére liaison pour former cette molécule géante est
accomplie.
b. Continuité :

Dans un mélange de phase solide et phase liquide continue, on peut traverser la phase
solide d'un coté a l'autre sans avoir besoin de passer par la phase liquide. La distance entre

deux pores contenus dans la phase liquide ne doit pas dépasser 1um.

L5. Parameétres influencant la gélification :
Dans les sections suivantes, des facteurs spécifiques qui influencent les réactions

d'hydrolyse et de condensation du procédé sol-gel seront discutées. Il a été établi que certains
paramctres de réaction sont plus importants que d'autres. Donc nous nous concentrcrons
principalement sur les influences suivantes: pH, nature et concentration de catalyseur, et de
rapport molaire de H,O/Si (r).

L5.1. Influence de pH :

Le pH du sol est un paramétre quelquefois difficile & cerner, car son influence est trop
souvent liée a la nature de l'alcoxydes et aux rapports des concentrations des composants du
sol. Il se dégage néanmoins un comportement général : plus le pH est €levé, plus le
vieillissement est rapide. En effet, si le sol posséde un caractére basique, qui favorise donc les
réactions de (poly) condensation, les amas polymériques grossissent assez vite, et la viscosité
augmente rapidement ; au contraire, un pH acide ne privilégie pas la condensation, et la
viscosité évolue alors plus lentement. On peut également remarquer que, pour les mémes
raisons de taille d'amas, les échantillons obtenus a partir d'un sol basique ont des pores plus

gros que ceux obtenus a partir d'un sol acide.

L.5.2. Nature et concentration du catalyseur :

Bien que I'hydrolyse puisse se produire sans addition d'un catalyseur externe, elle est
la plus rapide et compléte quand, ils sont utilisés. Les acides minéraux (HCI) et 'ammoniaque
sont généralement employés, cependant, d'autres catalyseurs sont aussi utilisés tel que l'acide

acétique, KOH, aminés, KF, en plus il a été prouvé que le taux et 'ampleur de la réaction
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dhydrolyse est plus influencé par la force et la concentration du catalyseur acide ou base.

Tableau L1 : influence du catalyseur et du pH sur le temps de gel

catalyseur pH de la solution Temps de gel (h)
Aucune 5 1000
HF 1.9 12
HCL 0 92
HNO; 100
H>S04 0 106
CH;COOH 3.7 72
NH;OH 10 107

L'un des moyens permettant de contréler I'hydrolyse et la condensation consiste a
ajuster le pH de I'eau utilisée pour I'hydrolyse. L'hydrolyse en milieu basique donné un gel
formé d'un ensemble de particules sphériques alors que celui préparé en milieu acide donne

une structure fibreuse.

vreillissrent
—

Figure 1.9 : Gel obtenus a partir de tétra-alcoxydes de silicium par catalyse basique.

vieillissemnent ﬁ
|-
e

Figure 1.10: Gel obtenus a partir de tétra-alcoxydes de silicium par catalyse acide
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L1.5.2.a. Mécanisme pour un catalyseur acide :

Dans des conditions acides, il est probable qu'un groupe d'alcoxyde soit protoné dans
une premicre étape rapide. La densité d'électron est retirée de l'atome de silicium, le rendant
plus électrophile et ainsi plus susceptible de 'attaque par I'eau. Ceci résulte en formation d'un
¢tat de transition avec le caractére significatif de type SN2. L'état de transition se dégrade par
déplacement d'un alcool et d'une inversion du tétraedre de silicium, comme il est montré sur la

figure L11.

Figurc .I1.11. Mccanisme d’Hydrolysc cn présence d'un catalyscur acide.

L.5.2.b. Mécanisme pour un catalyseur basique :

L'hydrolyse utilisant un catalyseur basique pour des alcoxydes de silicium proceéde
beaucoup plus lentement que l'hydrolyse avec un catalyseur acide & une concentration
équivalente en catalyseur, les oxygénes de base d'alcoxydes tendent & repousser le
nucléophile, -OH cependant, une fois qu'une premiére hydrolyse s'est produite, des réactions
suivantes se poursuivent par étapes, par chaque groupe suivant d'alcoxydes plus facilement
enlevé du monomere ainsi de suite. Donc, les siliciums les plus fortement hydrolyses sont
plus enclins pour l'attaquer. En plus, I'hydrolyse du polymeére de formation stérique est génée
plus que l'hydrolyse d'un monomeére. Bien que I'hydrolyse dans les environnements alcalins
soit lente, elle tend toujours a étre compléte et irréversible.

Ainsi, dans des conditions de base, il est probable que I'eau se dissocie pour produire
des anions d'hydroxyle dans une premiere étape rapide. L'anion d'hydroxyle attaque alors
l'atome de silicium. Encore, il a été proposé¢ un mécanisme de type SN2 dans lequel -OH

déplace -OR avec l'inversion du tétraedre de silicium. Ceci est montré sur la figure 1.12.
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Figure L.12. Mecanisme Hydrolyse en présence d'un catalyseur basique.

L.5.3. Influence de la concentration en eau :

L'un des paramétres cxternes qui peut influencer la structure du matériau obtenu par
voie sol-gel est la concentration en eau. L'effet essentiel produit par I'augmentation ou la
diminution de la concentration d'eau (proposition steechiométrique nécessaire a la réaction)

est 'avancement de la réaction d'hydrolyse suivant un sens ou ['autre.

Lc rapport h=II;()/&i (solvant/silicc) a unc grande influcnce. L'augmentation du
rapport favorise I'hydrolyse dans la plupart des cas en conservant le rapport constant, la
concentration de la silice est réduite, ce qui diminue la vitesse de I'hydrolyse et de la

condensation et par conséquent augmente le temps de gélification.
L.6. Effet de la température :

Le fait d'augmenter la température accélére les réactions dhydrolyse et de

condensation mais affecte trés peu la structure des matériaux formés.

L.6.1. Vieillissement du gel :

La croissance et l'agrégation des amas polymériques par condensation conduisent au
gel. Apres la transition sol-gel, des liaisons continuent de se former, le gel est toujours en
¢volution dans le cas de la silice et la condensation peut se poursuivre encore plusieurs mois a

température ambiante.

Cette durée dépend de la température et du pH, au fur et a mesure qu'il grandit, le
réseau devient plus rigide. Il se contracte, en expulsant le liquide présent a l'intérieur des
pores emprisonné pendant la polymérisation, c'est la synérese ou le gel devient moins poreux

et plus dur.
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L6.2. Le séchage de gel :

Le séchage s'inscrit dans la continuité du vieillissement, puisqu'il se fait généralement
a pression et & température ambiante, le gel sec portant alors le nom le xérogel, il se divise en

trois étapes :
a- la premiére étape :

A vitesse d'évaporation constante, le volume du gel diminue d'une quantité égale au
volume du liquide qui s'évapore, c'est pendant cette phase que le gel se contracte le plus, le

réseau devient plus dur, donc plus apte & résister a cet effondrement.

b- Deuxiéme étape :

Au cours du séchage, le rayon du ménisque va diminuer, de plus les pores deviennent
plus petits, la tension dans le liquide a augmenté lorsque les rayons des pores et du ménisque
sont €gaux, le point critique est atteint, la force de capillarité est maximale, le réseau ne peut
plus &tre comprimé ¢ est le début de la seconde étape de séchage, durant laquelle les pores se
vident, le gradient de capillarité induit I'écoulement de liquide le long de la paroi des pores

vers la surface ou il s'évapore.

A Tlintérieur, les pores sont encore remplis de liquide, tandis que l'air entre fins les
pores le plus externes. Le gradient de pression capillaire diminue progressivement,

I'écoulement est plus en plus lent, puis s'arréte.

¢- Troisiéme étape :
Une fois la deuxieme étape est terminée, le gel contient encore une faible quantité de
liquide. Ce dernier ne peut plus quitter le gel que sous forme gazeuse, avec diffusion de la

vapeur vers la surface, on parle alors de la troisiéme étape du séchage.

C'est au moment du « point critique » ; lorsque le ménisque entre dans les pores que le
gel est le plus enclin a se fissurer, car la pression capillaire est maximale, I'explication de la
provenance des craquelures est donnée par Zarzycki & Phalippou.

Pour pallier a ce probléme, trés important dans le cas de monolithes, il existe deux
possibilités : 1'ajout des surfactants ou les DCCA (Drying Control Chemical Additives) aux
solvants pour réduire sa tension superficielle et d'empécher la fissuration des gels pendant le
séchage et la densification. Les gels qui contiennent des DCCA représentant des pores larges

et uniformes. C'est pour cet effet que la fissuration se réduite.
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L'inconvénient majeur de ces additives, est la difficulté de leur évacuation a l'extérieur
du gel par traitement thermique, et par conséquent étre la cause d'une fissuration. Le tableau

suivant représente quelques propriétés des DCCA les plus utilisés dans le procédé sol-gel.

DCCA Formule Tension superficielle Température d 'ébullition
(dyn/cm) °C)

Carbonate

de C4Hs0; 41,1 242

propyléne

Formamide CH30ON 582 210

N, N

diméthyle C3HsON 36,8 153

formamide

Tau H,0 1275 100

Tableau L2. Quelque DCCA utilisés dans le procédé sol-gel

La premiere publication pour un séchage rapide du gel utilise le formamide comme
DCCA n'a jamais été reproductible, mais des résultats encourageants sont obtenus avec le N, N

diméthyle formamide.

Ce DCCA produit également des pores larges et uniformes. Les gels préparés par ce
DCCA se craquent quand on les expose aux vapeurs d'eau, du formamide, mais pas avec
celles du méthanol et le N, N- diméthyle formamide, donc la faible tension superficielle des

additifs est important. L'effet du DCCA sur la porosité d'un gel est représenté comme suit :

Début du processus Fin du processus
Couche d’eau

Pore (8,3 nm)

Pore (4.5 nm)

Si0;

Figure 1.13. Effet de DCCA sur la taille des pores
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Comme conclusion (Pour évité les fissurations) en peut controler le Séchage par ajout
d'aditifs chimique (drying control chemical additives: DCCA) tel que le formamide, I'acide
oxalique et glycérol sont souvent suggéré pour 'augmentation de la monolithicité parce que la
taille des pores du xérogel est plus grande que celle du xérogel habituel. En outre La
distribution de grandeurs de pore est plus étroite. En fait pour soutenir cette prétention, la

mesure de la taille des pores doit étre faite sur des gels humides.
Il y a aussi le séchage du gel dans des conditions hypercritiques, on évacue le liquide

en évitant l'apparition de l'interface liquide-vapeur et donc des forces de capillarités
responsables des fissures, ceci est réalisable contournant le point critique (T, P;) Car il n'y a

plus alors de différence entre phase liquide et gazeuse.

Les gels séchés ainsi sont appelés aérogels. Il n'y a pas d'effondrement de la texture, ils
sont trés poreux et tres peu légers. Le probléme majeur de cette méthode est la nécessité de

températures el pressions Lds dlevées.

d- Matériau final : conséquence du traitement thermique :

Apres un simple séchage, le xérogel poreux contient généralement encore une petite
quantit¢ de liquide piégé dans les pores (solvant non évaporé, ean adsorhée), il contient
¢galement les divers produits organiques introduits dans le sol et non éliminés durant cette
phase. Ces produits disparaissent grice a un traitement thermique, a plus au moins haute

température suivant que I'on désire ou non transformer le gel en matériau dense.

1.6.3. Le frittage :

Le frittage est un procédé de fabrication de pieces consistant a chauffer
une poudre sans la mener jusqu’a lafusion. Sous l'effet de la chaleur, les grains
se soudent entre eux, ce qui forme la cohésion de la piéce. Le cas le plus connu est celui de la

cuisson des poteries.

Au XXIe siecle, le frittage est utilisé pour obtenir la densification des matériaux :

= Il permet de maitriser la densité de la matiére ; comme on part d'une poudre et que
celle-ci ne fond pas, on peut maitriser la taille des grains de poudre (granulométrie) et
la densité du matériau, selon le degré de compactage initial des poudres et/ou l'utilisation

de dopants, et/ou I'adjonction de liants...
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= Il permet d'obtenir des matériaux durs mais fragiles, & porosité controlée, inertes
chimiquement (faible réactivité chimique et bonne tenue aux corrosions) et
thermiquement.

. Il permet de maitriser les dimensions des piéces produites: comme il n'y a pas
de changement d'état, les variations de volume, de dimensions, sont peu importantes par
rapport & la fusion (phénoméne de retrait).

= Le frittage est un processus faisant évoluer par traitement thermique un systéme
constitué de particules individuelles (ou un aggloméré poreux), en ’absence de pression
externe exercée ou sous ’effet d’une telle pression, de sorte qu’au moins certaines des
propriétés du systéme (sinon toutes) soient modifiées dans le sens d’une réduction de
I’énergie libre globale du systéme. Parallélement, cette évolution entraine une diminution
importante (sinon compléte) de la porosité initiale. Enfin, le processus suppose qu’au
moins une phase solide existe constamment pendant tout le traitement thermique, de fagon
i conserver une certaine stabilité de forme et de dimension au systéme considéré,

. Le [rittage est la consolidation par action de la chaleur d'un agglomérat granulaire
plus ou moins compact, avec ou sans fusion d’un ou de plusieurs de ses constituants.

L.6.3.1. Frittage des xérogels :

La structure des xérogels est fortement dépendante des conditions utilisées au cours de
I’hydrolyse. Les silicates en présence d’un catalyseur basique produisent des gels d’une
texture granulaire et retiennent une faible quantité des matériaux organiques. En milieu acide,
elle donne des gels a structures fines, denses et linéaire, ces gels contiennent un trés grand
nombre de liaisons chimiques des groupes alcoxydes a cause de I’estérification au cours du
séchage.

Quand ces gels sont chauffés, les groupes alcoxydes et hydroxyde sont éliminés par les
réactions de condensation. Ce qui provoque une diminution importante du poids et la structure
devient fin.

Des études ont montré que les gels dérivés des alcoxydes possedent un large coefficient de
dilatation thermique contrairement a celui de la silice vitreuse.

Les réactions de condensation et d’hydrolyse au cours de la densification des xérogels libérent

un volume important des gaz qui peuvent provoquer des pressions élevées a cause de la faible

perméabilité des petits pores du réseau.

Dans ce cas les x€rogels seront fissurés au cours de chauffage entre la température de

P’ambiante et 400°C. (Ce phénomene peut €tre évité par un faible taux de chauffage ou bien
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par étapes de chauffage.

La densité des phases solides obtenues par gélification des alcoxydes est tres faible par
rapport a celle des verres fondus de méme composition. Les phases solides se densifient
seulement quand elles sont traitées a une tempeérature voisine de leur température de transition
vitreuse Tg.

L7. La transition gel - solide :
L.7.1. Généralités sur I'étude de la transition gel-solide:

Cette recherche fondamentale a été menée sur des gels monolithiques et sous forme de
films minces. Notre but était de comprendre I'évolution lors de la transition gel-solide et de
comparer la structure vitreuse obtenue par voie sol - gel avec celles obtenues par d'autres

techniques d'élaboration

En ce qui concerne le premier point, le gel s'est avéré plus ordonné (domaines cohésifs
plus larges) que le solide classique et constituée de motifs structuraux qui évoluent avec sa
densification. En outre, le matériau de silice obtenu par voie sol-gel présente moins de défauts

structuraux que les matériaux conventionnels.

La transformation gel-solide se fait par densification (€élimination total de la porosite),
mais n'est pas indispensable, tout dépend de I'échantillon désiré et de son domaine
d'application. C'est pourquoi nous avons choisi de faire ici une distinction entre les notions de

simple recuit et de densification qui conduit respectivement a un xérogel ou solide.

> Xérogels :

Lors d'un simple recuit, la transformation du gel en solide n'est pas réalisée car la
porosité n'est pas totalement éliminée ; le matériau obtenu porte donc toujours le nom de
xérogel.

Le traitement thermique se fait a température modéré 500°C sous atmosphére
contrdlée (air, oxygene, argon,... selon la nature du matériau) de fagon a éliminer le liquide
résiduel et éventuellement les produits organiques susceptibles de nuire a la pureté du

sriau, les pores ne disparaissent pas totalement car la température n'est pas assez élevée.
matériau, les p disp t pas total t car la température n'est p 1
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Un recuit est bien souvent suffisant pour obtenir un xérogel de bonne qualité poreuse,

la porosité reste dans ce cas un parameétre important a prendre en compte.

Les pores sont classés selon leurs rayons moyens en micropores (2nm), méso pores (2-

50nm) et macro pores (>50nm).

particule contour du gel initial
~

"condcnsdées” condensation

/ﬁnalc
=l __;..f = O
S

b [

forces de )'

capillarité

Figure 1.14 : Formation d'un xérogel par évaporation de I'eau contenue dans un gel.
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Figure L.15: schéma de principe de synthése des gels par le procédé sol-gel
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L.8. Conclusion :

L'originalit¢ de ce procédé réside dans l'obtention & des basses et moyennes
températures (chimie douce), d'un matériau ou d'une poudre, le contrdle cinétique est possible
par une bonne connaissance de chacun des mécanismes réactionnels et permet de comprendre
la relation cause/effet entre les paramétres du procédé utilisé et les propriétés finales du

matériau.

Cette voie de syntheése a été souvent utilisée pour les avantages qu'elle a pu offrir par

rapport aux voies classiques:
 TFaible coiit énergétique.

e Mise en ceuvre simplifiée.
¢ Des matériaux sur mesure.

¢ Grande purete et meilleure homogénéité du maténau.
Il cst évident que ces avantages ne seraient valorisés, que si l'on oblient, des maténaux
deuses par simple bailewenl thermique sans faire appel 4 des techniques poussées et

cofiteuses.

Ceci n'est possible que dans la mesure ou l'on dispose initialement d'un gel sec,
monolithique (exempt de fissures). Si cette condition est nécessaire, elle n'est tout de méme
pas suffisante, car il faudra sauvegarder la monolithicité du gel pendant sa conversion en

matériau solide.

Obtenir un gel monolithique par une dispersion d'une solution colloidale de silice, et
ctudier l'influence des additifs sur le séchage ont été les buts recherchés dans le présent

travail.

Pour ce la il nous a paru essentiel de mieux comprendre les diverses étapes qui
conduisaient des gels aux matériaux solides. Néanmoins a cet effet débute notre recherche sur

les gels.
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Chapitre I Texture poreuse des gels
IL1. Introduction:
II.1.1. Origines de la porosité :

La présence de porosité dans un matérian peut avoir plusieurs origines possibles. Il
existe différentes voies de synthése permettant 1'élaboration d'un réseau poreux au sein d'un
matériau Nous parlerons ici des trois origines les plus répandues :

»> La porosité peut étre inhérente a la structure cristalline du matériau. Les pores
intra cristallins sont généralement de dimensions moléculaires et le réseau poreux est
régulier et ordonné, comme dans le cas des zéolites.

» Les pores peuvent étre formés par un regroupement de petites particules lors
de la restructuration du matériau, La structure poreuse finale dépend principalement de
'arrangement initial des agrégats et de leurs tailles. Ce procédé est dit "constitutif”
(IUPAC : L'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée a édité une méthode de
nomenclature pour les composgé inorganiques).

# Te résean poreyy dun matériau peut &tre révélé par élimination (ou retrait)
d'une cetlaine patlic de la sliuclwe initiale, intoduite duns le mulétivu lots de lu synihése,
c'est le procédé "soustractif” (IUPAC). Certains ¢léments sont alors retirés sélectivement
du matériau powr ciéer la potosité. Te rebail de radicaux, particules ou d'une phase
porogéne peut étre induit par décomposition, gravure chimique, traitement thermique,

traitement UV (Ultra-violet).

I1.1.2. Définition de la porosité :
Définissons dans un premier temps, la porosité et quelques notions de base. Nous
suivrons toujours les recommandations de I'TUPAC pour la caractérisation des solides poreux.
Les matériaux poreux présentent des cavités et/ou des canaux, appelés pores. La
porosité est définie comme étant la fraction f, du volume total du matériau constitué par les

pores et détectée par la méthode utilisée.
B=Val¥ conmsponsisssiersniseoumonssiassseaasisiss k1)

fp : fraction pores.
V, : le volume de pores
V : le volume total du matériau.
Cette valeur de porosité obtenue dépend de la méthode utilisée pour déterminer le
volume V. Elle dépend surtout, comme nous le verrons en détail plus loin, de la méthode de

caractérisation employée pour mesurer le volume de pores V,,. La porosité est constituée par
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des pores fermés et/ou ouverts.

Molécule sonde

oo o 0

g 0o o o

oo © ©

Figure IL.1. Schéma d'adsorption d'une molécule sonde sur un grain poreux : contenant

>

des pores ouverts (a, d, c), latents (b, e) et fermés (f)

Les pores débouchant a la surfacc du matcriau sont dit ouverts (a, d, ¢) ct sont
accessibles par 1a molecule sonde utilisée lors de la caractérisation. Cette fraction de
porosité¢ peut étre mesurée par des méthodes basées sur I’adsorption de gaz ou de
fluide. A noter que les pores de dimensions inférieures a la molécule sonde seront
donc inaccessibles ¢t ne pourront pas €tre mesurés par ces methodes. Ces pores
inaccessibles bien qu'étant ouverts, ne seront pas inclus dans une mesure de porosité
ouverte, on les appelle pores latents (b, ¢).

Les pores non accessibles par la molécule sonde depuis la surface du matériau,
sont dit fermés (f). Des méthodes basées sur la diffusion ou la diffraction d'un
rayonnement seront alors employées pour accéder a cette valeur de fraction de pores.
La taille de la molécule sonde, ainsi que la méthode de caractérisation utilisée va donc
influencer les valeurs de porosités ouverte et fermée d'un matériau.

On peut ajouter la notion de surface spécifique d'un solide, qui est définie
comme étant I’aire de surface accessible du solide par unité de masse de matériau.
Cette valeur mesurée dépend €galement de la méthode de caractérisation et de la taille
de la molécule sonde utilisée. L'insertion de porosité dans un matériau entraine donc

une augmentation sa surface spécifique.

I1.1.3. Taille de pores et classification :

Les matériaux poreux peuvent étre classés suivant la taille de leurs pores, nous

discuterons donc de cette notion, ainsi que de la distribution en taille de pores.

La distance entre deux cloisons opposées d'un pore, définit sa taille. Mais comme nous
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le verrons plus loin, les formes de pores sont irréguliéres et nombreuses, entrainant une large
gamme de définitions de la taille des pores. Une classification des pores suivant leur taille a
été mise en place et est recommandée par I'TUPAC. Les pores de taille inférieure & 2 nm sont
appelés micropores, ceux de taille comprise entre 2 nm et 50 nm sont des mésopores, enfin
ceux dont la taille est supérieure 2 50 nm se nomment macropores. On peut séparer les
micropores en ultra-micropores, dont la taille maximale (0,7 nm) correspond a I'épaisseur
d'une double couche de N, adsorbée en surface, et en super-micropores de tailles supérieures
a 0.7 nm

Tableau IL.1 : Classification des matériaux poreux selon leur taille d aprés PIUPAC.

Microporosité Méso porosité Macroporosité
Taille des i Super-
ores - micropores
P < 0,7 nm ~0.7 nm 22450 nm >50 nm

Cette définition de taille est directement reliée a la méthode de caractérisation utilisée
pour la mesure de la taille des pores et basée sur différents phénomeénes d'adsorption physique
d'un gaz dans des pores de différentes tailles. 11 faut noter que les pores d'un méme matériau
sont géncralement de tailles différentes et sont présent sous forme de distribution de taille (en
anglais. Pore Size Distribution : PSD).

II.1.4. Modéles et géométries des pores :

Comme nous 1’avons vu, le réseau poreux d'un matériau peut se définir par la taille de
ses pores et leur distribution. Mais pour étre plus précis, le réseau poreux se définit par
d'autres parametres tels que les modes de connexion entre pores et la forme des pores L'inter-
-connectivité des pores est un parametre trés important. Les notions de micro connectivité et
méso connectivité peuvent étre introduites, se référant aux mémes dimensions pour la
connectivité que pour la taille des pores.

La forme des pores est une information trés importante mais pas toujours aisée a
déterminer. Pour bien comprendre et interpréter les résultats des caractérisations et carreler la
taille des pores aux modéles physiques, il est nécessaire d'établir des hypotheses sur la
géomeirie des pores pour décrire la forme des pores, les géométries idéales seraient des pores
cylindriques, en formes de bouteilles, des fentes ou du volume libre laissé par un assemblage
de spheres. Ces formes simples peuvent étre supposées proches de la réalité dans certains cas,
comme par exemple certaines membranes {cylindres), certaines zéolites {cavités), ou encore

certains charbons activés (fentes). Dans le cas d'un assemblage irrégulier de particules, le
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volume créé peut ne représenter aucune forme particuliére.

Le réseau poreux réel dun matériau est d'une telle complexité¢ que méme la plus
simple description entraine l'introduction d'hypothéses simplificatrices. Il n'existe pas de
methode de caractérisation de référence applicable pour tous les matériaux poreux qui
permettrait d'atteindre les paramétres du réseau poreux. Chacune des méthodes de
caractérisation donne une valeur caractéristique propre qui dépend de la théorie utilisée et de

Sa molécule sonde utilisée.

IL.2. Choix de la méthode adaptée :

Chaque technique de caractérisation de la porosité donne acces a des parameétres
expérimentaux qui sont reliés a la structure méme du matériau. Ces parametres sont
généralement utilisés pour définir les propriétés des pores en considérant un modéle de
structure de pore donné et des principes physiques adaptés pour chaque méthode. Ces aspects
seront mis en évidence dans la description des différentes méthodes de caractérisation. On
trouve dans la littérature un certains nombres d'ouviages ¢t publications décrivant les
méthodes physiques ayant fait l'objet de différents développements récents pour la
caractérisation des couches minces. Comme nous le verrons par la suite, la palette de
techniques de caractérisation pour les matériaux minces et d’autres des matériaux est plutot
large, et de ce fait, la sélection d'une méthode de caractérisation plutdt qu'une autre, n'est pas
toujours aisée. LTUPAC a méme mis en place les "Recommandations for the Characterization
of Porous Solids", dont voici les principales lignes conclusions :

» La sélection d'une technique de caractérisation, doit prendre en compte le matériau
lui-méme et son utilisation future ;

» La méthode sélectionnée doit évaluer le paramétre relié directement au phénomeéne
impliqué dans l'application pour lequel le matériau sera utilisé ;

» La complexité de la structure poreuse du matériau est telle que, méme avec les bases
théoriques, les concepts utilisés pour décrire la structure comporte usuellement des
hypothéses simples ;

» Aucune méthode expérimentale ne donne la valeur universelle pour un parametre
donné comme la porosité, la taille de pores, etc. Il est nécessaire d'insister sur le fait que
chaque méthode de caractérisation donne une valeur pour un parametre donné qui dépend
des principes utilisés et/ou de la molécule sonde ;

» Pour conclure, une parfaite relation entre les paramétres obtenus par différentes

méthodes ne peut étre totalement établie. Pour la caractérisation de la porosité des
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couches minces, il faut bien garder en téte les limitations et spécificités des informations
obtenues par chaque méthode de caractérisation.

Le choix d'une technique de caractérisation dépend du matériau a étudier lui-méme et
des caractéristiques propres de l'échantillon. Ainsi, la nature du matériau, s'il est supporte ou
non, sa taille, sa forme, sa résistance mécanique, la taille des pores ... sont autant de facteurs a
prendre en considération. La nature destructive ou non de l& méthode est également
importante dans le choix d'une technique. Enfin, la préparation du matériau par dégazage,
nettoyage ou chauffage, est souvent nécessaire pour éliminer les espéces adsorbées et
emprisonnées dans la porosité du matériau (molécules d'eau, hydrocarbures...),
principalement dans le cas des matériaux microporeux,

Parmi les techniques de caractérisation de la porosité, il est important de distinguer les
méthodes de caractérisation dites "statiques", qui menent aux parametres liés a la
morphologie, et les méthodes dites "dynamiques” dans lesquelles la perméabilité du matériau

est impliquée.

I1.3. Méthodes de caractérisation statique :

Certaines des caractéristiques des matériaux sont directement liées a leur structure
poreuse, 1'analyse et 1'é¢tude de cette porosit¢ dans ces couches minces est donc indispensable
a la compréhension de ces matériaux. Les méthodes de caractérisation statiques utilisées pour
caractériser les couches minces sont généralement classées suivant trois principes physiques
différents. La stéréologie, l'intrusion et la non-intrusion. Nous discuterons ici des méthodes de
caractérisation les plus utilisées pour caractériser les couches minces, et lorsque c'est possible,

nous présenterons les applications aux matériaux.

IL.3.1. Méthodes sotériologique :

Elles sont basées sur I'observation directe de la porosité d'une coupe transversale de
I'échantillon. On peut citer le Microscope Electronique a Balayage, MEB (SEM, Scanning
Electron Microscopy), le Microscope Electronique & Transmission, MET (TEM,
Transmission Electron Microscopy), le Microscope a Force Atomique, MFA (AFM, Atomic
Force Microscopy) et le microscope a effet tunnel (STM, Scanning Tunneling Microscopy).
L'analyse de l'image microscopique obtenue donne une information quantitative mais la
sensibilité est généralement insuffisante dans le cas de microporosité, développée pour les

applications en micro€lectronique.
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I1.3.1.a. Microscopies ¢lectroniques 4 balayage et 4 transmission :

Le microscope de type MEB génére un faisceau d'électrons et créé une image des ions
émis comme un résultat de l'interaction entre les électrons bombardés et les atomes de
l'échantillon. Une meilleure résolution peut ainsi étre obtenue par rapport & la microscopie
optique. Le MEB permet d'agrandir jusqu'a plus de 10° fois pour une résolution de 5 nm, et le
FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy) une résolution de 1,5 nm. Dans le
cas du MET la préparation de I'échantillon reste trés contraignante et l'interprétation est
limitée & 10 nm (1 nm de résolution). Le HRTEM (High Résolution Transmission Electron
Microscopy) permet d'atteindre une résolution de 0,3 nm seulement.

Ces techniques sont couramment utilisées pour I'étude de la morphologie et de la

structure du réseaun poreux des couches minces et d’autres matériaux.

Figure I1.2.: Image MEB (a) d'une couche de type SiO2 micro-méso-macroporeuse et

image MET (b) d'un matériau de type SiO;.

IL.3.1.b. Microscopies a force atomique et a effet tunnel :

Les microscopies de types MFA et STM ont révolutionnées 'étude des structures de
surface. Ces techniques permettent d'obtenir des images de l'ordre du micron jusqu'a
I'Angstrom. Elles sont non destructives et ne nécessitent qu'une légére préparation de
I'échantillon. Le STEM (Scanning Tunneling Electron Microscopy) est basé sur le
phénomeéne d'effet tunnel des électrons dans le vide. Les €lectrons par effet tunnel, peuvent
traverser une barriere de potentiel induite par le vide entre la pointe et la surface de
l'échantillon. Les variations d'intensité du courant tunnel en déplagant la pointe refléteront les
variations de la distance séparant la pointe de la surface. Une topographie est €tablie, et une
résolution atomique en surface peut étre obtenue. La MFA, développée en 1986, permet une

observation directe d'une surface et ne nécessite aucune préparation de l'échantillon. Une
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pointe diamant {ou en tungsténe, ou quartz), placée au bout d'un levier flexible, applique une
force constante (tres inférieure aux énergies de liaisons) sur les atomes de la surface étudiée.
La surface déplacée sous la pointe, entraine une variation des forces d'interactions entre la
pointe et la surface et induit une déviation du levier. Une image des forces d'interaction est
alors obtenue en fonction de la position latérale de la pointe.

La MFA peut &tre utilisée par exemple pour étudier les modlﬁcanons de 1etat de
surface d'un matériau poly-Si gravé par une solution d'HF et le STEM pour detennmarIa

composition d'un matériau type de silicium poreux.

Figure 1L3: lmage MFA (a) d'un matcriau poly 5i gravé par unc solution d’HF ct
image STM (b) d'un matérian de type silicinm poreny,
Une analyse statistique est nécessaire, la moyenne et la déviation standard de la
population seront a considérer afin de caractériser le matériau. L'avantage principal de ces
techniques est la possibilité de mesurer 2 1a fois la porosité ouverte et fermée du matériau, la

forme des pores, leurs orientations et leurs localisations.

I1.3.2. Méthodes intrusives conventionnelles :

Ces méthodes sont basées sur I'adsorption de gaz ou d'un solvant dans le matériau On
peut citer la porosimétrie au mercure, I’adsorption/désorption d'azote ou encore les méthodes
calorimétriques. Dans le cas de la porosité a mercure, le mercure est forcé & pénétrer dans la
porosite d'un matériau dégaze, et la dimension des pores est calculée & partir de 1'équation
modifiée de Laplace. Pour les méthodes calorimétriques, les variations d'enthalpie sont
mesurees dans le cas d'un matériau (préalablement dégaz¢) immergé dans un liquide.

I1.3.2.a. Porosimétrie au Mercure :

Le mercure, un liquide non mouillant, est introduit dans les pores d'un matériau
préalablement séché et dégazé. La pression d'intrusion est progressivement augmentée et le
volume de mercure injecté dans les pores du matériau est enregistré. Pour chaque pression

appliquée, le volume de mercure introduit sera déterminé trés précisément, en mesurant la
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variation du niveau de mercure dans une colonne capillaire calibrée et connectée a la cellule
de mesure. L'analyse des résultats la plus répandue est basée sur le modele des pores
cylindriques paralleles ayant des rayons différents non interconnectes.

Des pressions d'intrusion trés élevées sont nécessaires pour les pores de quelques
nanometres de rayons. Ainsi pour un pore de 1,5 nm de rayon, il faut appliquer une pression
d'intrusion de 450MPa, ce qui peut endommager certains matériaux lors de 'analyse. Cette
technique est principalement utilisée dans le cas des macropores ou dans le cas des mésopores
avec une large distribution.

Depuis Washburn en 1921 qui considérait que la structure d'un solide poreux peut étre
caractérisée en forgant un liquide non mouillable 4 rentrer dans les pores, un certains nombre
de théories permettant 1'analyse des résultats ont été développées, et notamment par Conner et
al. La structure poreuse peut étre modeélisée avec réalisme par un réseau interconnecteé
tridimensionnel de volume libre créé par le réseau du solide, considérant que des pores
sphériques connectés entre eux par des canaux cylindriques. [n analysant les courbes
d'intrusion et d'extrusion du mercure dans le réseau poreux, on peut atteindre la géométrie des

pores, 'inter connectivité ef les valeurs de PSD (Pore Size Distribution).

I1.3.2.b. Physisorption - Adsorption-désorption de gaz (N>) :

Les techniques reposant sur le principe d'adsorption (et désorption) de gaz sont les
techniques de caractérisation de la porosité les plus utilisées dans le cas des matériaux
inorganiques. Cependant les interfaces solide-gaz peuvent se révéler trés complexes et
peuvent conduire & de multiples hypothéses et plusieurs mécanismes de physisorption sont a
considérer, comme la condensation capillaire, le remplissage de la microporosité et
l'adsorption de mono- et multicouche. L'interprétation des résultats obtenus peut donc se
révéler délicate.

L'analyse de la porosité par physisorption est basée sur l'intrusion de petite molécules
sondes dans la porosité ouverte seulement du matériau. Les courbes isothermes d'adsorption-
désorption d'un gaz inerte, généralement N, a 77 K, sur un matériau préalablement dégaze,
sont déterminées en fonction de la pression relative en gaz. La pression relative P/P, se définit
comme étant le rapport entre la pression appliquée et la pression de vapeur saturante.
L'évolution de la quantité de gaz adsorbé dans le matériau est suivie (par méthode
gravimétrique ou volumique) en faisant croitre puis décroitre progressivement la pression

relative sur tout l'intervalle [0,1]. L'isotherme compléte d'adsorption-désorption peut ainsi étre
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¢tablie. Dés les plus faibles pressions relatives, les molécules de gaz s'adsorbent sur la surface
du solide et les pores les plus petits sont remplis par les molécules de diazote.
IL.3.2.c. Limitation des méthodes conventionnelles :

La méthode de mesure d'adsorption dazote a 77 K conventionnelle, de type
volumétrique, permet de déterminer aisément le volume V de gaz adsorbé i partir de la
quantité¢ d'azote introduite pour chaque pression relative. Cette méthode est en général bien
adaptée pour I'¢tude des matériaux microporeux et méso poreux, mais ce mode de mesure
nécessite quelques m” d'échantillon, ce qui est accessible avec un matériau poreux massif ou
divisé mais difficilement atteint avec une couche mince supportée. La trés basse température
utilisée représente aussi une limitation importante. En effet, un tel abaissement de température
(température de l'azote liquide sous pression atmosphérique : 77,4 K) indispensable a la
physisorption de l'azote a basse pression a une influence non négligeable sur les polyméres
organiques et les matérianx hyhrides de par leur structure souple. Pour ces matériaux, les
notions de pores et porosité ouverte sont souvent remplacées par celles de volume libre et de
solubilisation moléculalre.

Les limitations de la méthode convenlionnelle volumetnque d'adsorption d'azote dans
le cas des couches minces ont donc conduit au développement de nouvelles techmques
d'analyse permettant une mesure locale d'une grandeur physique pouvant étre relide 4 la

porosite de la couche.
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IL.4. Conclusion :

La présence de porosit¢ dans un matériau peut avoir plusieurs origines possibles. Il
existe différentes voies de synthese permettant I'élaboration d'un réseau poreux au sein d'un
matériau par exemple 1’élaboration de xérogel par procédé sol-gel Nous avons parlés des
trois origines les plus répandues.

Les matérniaux poreux (Xérogel, Aérogel, Zéolite...etc) peuvent étre classés suivant la
taille de leurs pores. Une classification des pores suivant leur taille a été mise en place et est
recommandée par I'TUPAC.

Les pores de taille inférieure 4 2 nm sont appelés micropores, ceux de taille comprise
entre 2 nm et 50 nm sont des mésopores, enfin ceux dont la taille est supérieure a 50 nm se
nomment macropores. Il existe aussi des différents Modeles et géométries des pores.

Parmi les techniques de caractérisation de la porosité, il est important de distinguer les
méthodes de caractérisation dites "statiques" (MEB, MET, AFM...etc), qui ménent aux
parametres liés a la morphologie, et les méthodes dites "dynamiques" dans lesquelles la

perméabilité du matériau est impliquée.
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La silice ou le dioxyde de silicium, de formule générale SiO,, est composée de
l'enchainement de SiO4liés entre eux. La structure cristalline implique une structure ordonnée

et dense.

IIL1. Solution colloidale (Les Ludox):

Les Ludox sont des dispersions colloidales aqueuses, opalescentes ou blanches laiteuse,
de particules de silice de taille trés réduite. En raison de leur nature colloidale, ces particules
présentent une grande surface spécifique qui explique les propriétés originales et la grande

variété d'utilisation des produits.

Le Ludox est constitué de particules en mono dispersion dans une gamme réduite de

dimensions (figure .ITL.1).

Figure IIL.1 : mono dispersion de particules colloidale.

111.1. 1. Grades traditionnels de Ludox :

On distingue huit grades de Ludox, qualifiés de traditionnels, pour les différencier des
nouveaux grades commercialisés récemment.

Ces grades traditionnels sont le HS40, le HS30, le TM, le SM, I'AM, TAS, le LS et le
CL-X, un grade formulé pour réduire la glissance dans les emballages. Les grades
traditionnels de silice colloidale ne sont Pas de bons filmogénes, contrairement aux liants
Ludox SK qui, de ce fait, sont susceptibles d'étre utilisés dans les revétements, en particulier a

haute température (céramiques et catalyseurs).
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Tableau IT1.1: Ludox (mono dispersion)

SS taille de Pourcentage | Le type de | Contre ion
Ludox Additif Grade
particule de SiO, ludox traitement
390-480
extrémement FM 15% FM Na' Aucun M
petite
320-400/trés .
SM 30% SM30 Na Aucun SM30
petite
40% HS40 Na® Aucun HS40
EG HS40SF
Na Aucun HS30
Na EG HS30FS
11830 Na Alcali HSHipH
30% Na'/Al Aucun AM
198-258 petite HS Aucun
(MH,)" Ausun AS30
Cl CI/Al Aucun CL
Tensioactif/
SK
polymere
Polymére SK-B
lymeére a
25% SK Aucun /Al i SK-R
PM élevé
Tensioactif/
olymere a
e SK-F
PM élevé
LS 30% LS Na' Na faible LS
1te29-155/ )
AS 40% AS40 (NH.) Aucun AS40
intermédiaire
50% TMS50 Na’ Aucun TMS50
45% T™M40 Na' X CL-X
110-150/
™ 40% T™M40 Na' Aucun TM40
intermédiaire
34% Na’ TMA
30% Na’ X PGE
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SS = Surface spécifique

PM = poids moléculaire

EG = Ethyléne glycol
X = Aditif (non divulgug)

Tableau HL2 : Propriciés types des silices colloidales Ludox. C : le sol contient 0.16 %
NH; et 0.0 % deNa,O.

Ludox HS40 | HS30 | ™ SM AM AS LS CL-X
- - . - Ammo- . -
Contre ion stabilisant | Sodium | Sodium | Sodium | Sodium | Sodium . Sodium | Sedium
nium
Charge de particule | négative | négative | négative | négative | négative | négative | négative | négative
Surface spécifique
2 220 220 140 345 220 135 215 130
(m/g)
Silice (comme 5i0;)
40 30 50 30 30 40 30 46
poids%
pHa215°C 9.7 9.8 9.0 0.0 BY 9.1 8.2 9.1
Alcalis titrables ) ) o e
. 0.1 0.32 0.21 0.56 0.24 ¢ 0.10 0.19
{commNa-O) poids%
Si0,/Na,O en poids 95 95 225 50 125 220 270 230
Chlerures (comme
0.01 0.01 0.03 0.01 0.007 0.005 0.003 0.03
NaCl), poids%
Sulfates
0.03 0.03 0.08 0.04 0.006 0.007 0.003 0.03
(comme Na,S0y)
Cp (mPa.s) 16 4 40 55 7 11 8 17
Densité a 25°C 1.31 121 1.40 1.22 1121 1.30 1.21 1.37

40




Chapitre III

Précurseurs utilises

Tableau I11.3: Propriétés types des nouvelles silices colloidales Ludox.

Ludox SK TMA FM PGE CL
Conter ion stabilisant * * Sodium Sodium Chlore
Charge de particules | Négative | Négative | Négative | Négative | Neégative

Surface spécifique
i 230 140 450 140 230
(m’/g)
Silice (camme Si0),), .
25 3 13 30 30
poids%
pH a 25°C 4-7 4-7 10.1 9 4.5
Alcalis titrables
(comme Na,), e e 0.37 0.15 -
poids%

* Sol désionisé, ** SiO,+AlLO;, *** Contient environ 0.5 u de Na,O (occlus

dans les particules).

*#%%  contient environ 0.05 % de NH; et 0.05 % de Na,O (occlus dans les particules).

IIL.1.2. Description générale :

Les particules de silice de Ludox sont des sphéres uniformes discrétes qui n'ont pas de

surface interne.

La plupart d'entre elles sont dispersées dans un milieu alcalin qui réagit avec la surface
de la silice pour produire une charge négative. De ce fait, les particules se repoussent I'une
l'autre, ce qui aboutit a un produit stable. L'alcali stabilisant dans le Ludox HS30, HS40, FM,
LS, SM, TM, AM et CL-X est la soude. Dans le Ludox AS, il s'agit de 'ammoniaque. Ces
grades sont trés stables entre pH ,5 et pH 11.

Dans le Ludox SM, une certaine quantité d'atomes de silicium en surface a &t
remplacée par des atomes d'aluminium. Ceci crée une charge négative fixe indépendante du

pH pour donner un produit qui est stable dans la gamme de pH neutre.
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Dans la plupart des applications, les effets requis du Ludox sont obtenus apres que la
solution a été convertie en un solide sec, généralement par gélification. Ces sols peuvent
étre gélifiés par

»> évacuation de l'eau
» modification du pH.
»> adjonction d'un sel ou d'un solvant organique miscible a I'eau.

Pendant le séchage, les groupes hydroxyles a la surface des particules se condensent
en décomposant l'eau pour former des liaisons siloxanes (Si-O-Si), aboutissant & une fusion

et a une interconnexion.

Les particules séchées de silice colloidale Ludox sont chimiquement inertes et
résistantes a la chaleur. Elles développent de forts liens d'adhérence et de cohésion et sont des
liants cfficaces pour tous les types de matériaux granulaires et fibreux, en particulier 4 haute
température

Sur des surfaces lisses comme, par exemple, un plancher ou du papier, la «surlace
spécifique élevéen augmente le coefficient de frottement. Le choix du type de Ludox pour une

application spécifique nécessite la prise en considération de plusieurs propriétés:

1. la dimension ou la surface spécifique des particules de silice.

2. la concentration en silice.
3. le niveau et le type d'additif stabilisant (soude, ammoniaque ou aluminate de sodium).

4. la compatibilité vis-a-vis des matériaux avec lesquels il sera mélangg.

K13 Solution colloidale (Ludox SM-30) :
L'emploi de I'aluminate de sodium a la place de la soude caustique dans le Ludox SM

confére a ce dernier une plus grande stabilité par rapport aux variations de pH.

Il.4  Propriétés chimiques et physiques :
IL1.4.1. Stabilité et compatibilité :

La stabilité est un facteur important dans les formulations contenant du Ludox et
d'autres composants. Le délai nécessaire pour la gélification sert habituellement de mesure de

la stabilité.

Toutefois, pour certaines applications, la gélification est une étape requise dans la mise

en oeuvre. La stabilité des systemes contenant du Ludox dépend de plusieurs variables: la

42



Chapitre ITI Précurseurs utilises

teneur en solides de silice; la température; la taille ou la surface spécifique des particules de
silice; le pH; la charge de particule; la concentration saline; et la compatibilité¢ avec divers
additifs (tels que les tensioactifs, les ¢léments assurant une protection contre le gel, et les

solvants organiques.

IIL1.4.2 Teneur en silice :

Les tableaux 2et 3 montrent les propriétés types des différents grades de Ludox. Tous
les types sont stables en l'absence d'évaporation ou de congélation. Ces deux phénomenes
provoquent une augmentation de la concentration en silice qui peut gélifier ou précipiter la
silice La stabilité des systemes contenant du Ludox augmente avec la dilution, a condition
que les autres parametres (par exemple la température, le pH et la concentration d'additifs)

restent constants.

NL143, Température :

I.a plupart des applications du T.udox impliquent l'emploi de sols a temperature
ambiante, ce qui réduit au maximum la concentration par évaporation. Les températures
¢levées augmentent la perte d'eau par évaporation mais aussi le déplacement des particules
colloidales en suspension et la dissociation des électrolytes présents dans le systeme. Chacun

de ces facteurs contribue a la gélification ou a la formation d'agrégats de silice.

ML1.44. Taille des particules :

La relative stabilité¢ des divers grades de Ludox et est proportionnelle a la taille des
particules, les autres variables demeurant constantes. Aussi 2 pH 6 pour des sols contenant
30% de silice et ajustés a 0,1 N en chlorure de sodium. Le Ludox SM (environ 7 nm de
diametre) se gélifie en 45 minutes, le Ludox HS (environ 12 nm de diamétre) en 400 minutes
et le Ludox TM (environ 22nm de diametre) en 100 minutes, Par exemple, a pH 7,5 en
présence de 0,01 N de chlorure de sodium, le Ludox TM contenant 30 % de silice se gélifie en

20 jours environ, alors que pour le Ludox HS30 ce délai n'est que d'un jour.

IL145. Influence du pH :

La tendance du Ludox HS ou TM a se gélifier est la plus grande a pH 5-6. 1l en est de
méme du Ludox LS, SM et AS. A mesure que I'on réduit le pH, ces sols deviennent tous plus
stables. Ils peuvent étre utilisés efficacement dans les milieux acides ot la stabilité temporaire

est suffisante. Pour acidifier le Ludox, il convient d'ajouter de I'acide en agitant le mélange de
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telle sorte que le pH passe rapidement par la gamme critique de pH 5-6.

La silice colloidale (Ludox SM) ne présente pas une stabilité minimale par rapport au

pH. Aussi est-il préférable d'utiliser le Ludox SM dans les applications a pH 4 - 6.

Au-dessus de pH 10,7, 1a silice du Ludox devient de plus en plus soluble et le silicate

alcalin agit comme tout autre sel soluble en déstabilisant la silice colloidale restante.

Toutefois, les fortes concentrations de soude entrainent également la coagulation de la
silice. Aussi, en ajoutant de la soude au Ludox, il convient de mélanger constamment et
vigoureusement pour éviter toute gélification locale méme si un pH élevé n'est pas finalement

obtenu.

1L.1.4.6. Concentration saline :

Dans un sol sans sel, les contre-ions positifs qui compensent la charge népative
snperficielle sant arientés de manidre diffnse antour de la particule. Ainsi, les forces qui
repoussent les particules l'une de l'autre restent a une certaine distance de leur surface.

A mesure gue l'on gjoute du sel, les contre-lons s¢ rapprochent beaucoup plus de la
anrfhee, réduisant ainst 1a distance & laquelle les forces répulsives agissent. Cela entiaine uue

stabilité moindre du sol cn augmentant la probabilité d'une collision entre les particules.

Les cations polyvalents sont plus aptes a réduire la couche de diffusion et constituent

donc des agents de gélification plus efficaces pour le Ludox.

Cependant, une telle gélification s'obtient le plus souvent par l'ajout de chlorure de

sodium ou d'ammonium.

L'électrolyte sélectionné pour induire la gélification du Ludox dépend du systéme
utilis€. Les solutions de chlorure de sodium conviennent le plus souvent. Lorsque la présence
du sodium est indésirable (si, par exemple, il provoque un écoulement dans une barbotine de
ceéramique alors que le Ludox fait office de liant), il est possible d'employer du chlorure, de

I'acétate ou du nitrate d'ammonium.
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1.2, Conclusion :

Les matiéres de départ (précurseurs) utilisées dans ce travail sont une solution colloidale
de silice fine de taille nanométrique (Ludox SM 30 de taille moyenne des particules environ 7

nm de diamétre).

Remarquant que les gels obtenus par déstabilisation de solution colloidale de silice
permettent d'atteindre des densités maximales bien supérieures a celles issues de la méthode

d'hydrolyse et polycondensation des composés organométalliques de silicium

La stabilit¢ est un facteur important dans les formulations contenant du Ludox et

d'autres composants, la gélification est une étape requise dans la mise en oeuvre.

I.a stahilité des systémes contenant du Tudox dépend de plusienrs variables: la teneur
en solides de silice; la température; la taille ou la surface spécifique des particules de silice; le
pH; la charge de particule; la concentration saline; et la compatibilité avec divers additifs tels

que les solvants organiques ou encor les DCCA.
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IV.1. Synthése des gels (Xérogels) :
Pour I'¢laboration des xérogels a base de silice colloidale nous avons utilisé la méthode DSC.

La déstabilisation des solutions colloidales utilise des solutions aqueuses de sels minéraux.

Elle fait intervenir deux étapes:

e Agcidification de la solution aqueuse qui conduit 4 la formation

d'especes protonées: dans le cas du silicium

o 0
| H+ 1\
O—ui— 0 > o— :_f,i —DH
l‘lj m]
e Polycondensation avec élimination d'eau :
a9t [ t r oy
(IJ 0 CIJ 0
] |
g—a=gyg [¥| HO—§=d | ——— 0=5i—0—3i7@ |+ HO
1 ; | i 1
@] O 8] Q

La gélification résulte de la condensation rapide entres groupements silanoles appartenant a
des particules en contacte avec formation des liaisons siloxanes (Si-O-Si) inter particulaires, la
formation de cette liaison est catalysée par les ions H' en dessous de pH=2 et par les ions OH en

dessus de pH=2.

Au dessus de pH=6 le facteur prépondérant n'est plus I'abondance des ions OH mais
plutdt la charge de la particule On obtient ainsi un réseau d'oxydes polymériques qui forment le
gel, a partir de précurseurs, catalyseurs et solvants.

Les produits chimiques qui sont & la base du procédé sol-gel peuvent étre classés en trois

familles principales:
e Précurseurs,

*  Solvants,

e Catalyseurs.
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Ces composés chimiques sont nécessaires pour permettre d'obtenir le gel a partir du sol,

comme Schématise ci-dessous :

{ Précurseur + solvant + catalyseur } CelRaon Gel

Sol

IV.1.1. Réactifs utilisés :

Pour '¢laboration des xérogels on a utilis€¢ comme précurseur une solution colloidale de

silice, (Ludox SM — 30) dont les caractéristiques sont les suivantes :

Ludox SM30
Contre ion stabilisant Sodium
Charge de particule négative
Surface spécifique (mzlg) 345
Silice (comme SiO;) poids% 30
pH i 28°C 10.0
* Alcalis titrables (commNa;0) poids®% | 0.56
Si0;/Na;O en poids 50
Chlorures (comme NaCl), poids% 0.01
Sulfates (comme Na,SOy) 0.04
Cp (mPa.s) 55
Densité a 25°C 122

Le Ludox été catalysé par l'acide chlorhydrique (HC1), ce dernier a été dilu¢ dans l'eau
distillée, pour atteindre une concentration de 0,01N. Les propriétés physico-chimiques de

l'acide chlorhydrique sont les suivantes:

L’acide chlorhydrique HC1 : « cheminova »
5> Densité apparente en g/cm’ : p = 1,19.
» Masse molaire en g/mol : M = 36,47.

Pour le DCCA nous avons utilisés :

Le N-N diméthyle formamide (C;H;NO) :
> Densité apparente en g/om’ : p=1.13.
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Glycérol (C3HgO3) :
» 3 Y CH,0H
» Densité apparente en g/em™: p=1.18 a20°C ’
» pH<1(20°C) OH— C—H
» Point d’¢bullition : 245°C I

CH,OH
L’eau distillée : ¢’est le solvant.

IV.1.2. Acide chlorhydrique HCI :

Pour préparer une solution de l'acide chlorhydrique HCI (0.01N) comme catalyseur acide
nous avons dilué la solution de HCI concentres dans I’cau distillée, comme suit :
Les propriétés physico-chimiques de l'acide chlorhydrique sont les suivantes :
> Densité apparente en g/lem’:p — 1,19
» Masse molaire en g/mol : M= 36.47
» Le pourcentage HCI : 36%
N; = (d+%-+10)M
NiVi=N,V, N1=0.116 M
V=N, Vo/N; Vi=0.86 ml pour V,=1000 ml
N; : La Normalit¢ de HCI concentré (0.116N)
V; : Le Volume de HCI concentré (0.86ml).
N; : La Normalité de HCI prépara (0.01N).
V> : Le Volume de HCI prépara (1000ml).
d: La densité de HClL.
Le pourcentage : HCl1%.

M : La masse molaire de HCl (g/mol).
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IV.2. Elaboration des Xérogels :
Les séries des Xérogels colloidaux & base de silice colloidale (Ludox SM30) sans et
avec DCCA a été élaborée en variant quelque parameétres selon le diagramme de synthese de

la figure IV.1.

Puis les sols sont maintenus dans 1'étuve a 40°C dans des tubes clos en premier temps
pour pouvoir visualiser le phénoméne de synérése qui a pour conséquence un retrait

dimensionnel (expulsion du solvant aprés gélification et rétrécissement de la masse gélifiée).

Solution '

Ludox SM-30 | Eau distillé J

Meélange 10 min

Additionde |
HCI (10”N) J
Avec DCCA } Sans DCCA ‘ Avec DCCA {
(glycérol) J (DMF) J
Agitation 45min
=3
Vieillissement 4 | | Vieillissement & |
Pambiante | 40°C i
s J
Frittage ’
(200-800°C) |
Matériaux :
denses )‘

Figure IV.1 : Schéma représentatif des conditions d'élaboration des Xérogels a base de

Ludox SM390 et le DCCA (diméthyle formamide et du glycérol) pour un pH acide.
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Dans la plupart des applications, les effets requis du Ludox sont obtenus aprés que la
solution a €té convertie en un solide sec, généralement par gélification. Ces sols peuvent
étre gélifies par :

* é&vacuation de l'eau
* modification du pH.
* adjonction d'un sel ou d'un solvant organique miscible a I'eau.
Pour nous Travail la déstabilisation de sol a ét€ provoquée par la modification de pH.
Le maintient du pH été effectué en utilisant un pH meétre de référence HANNA
pH211, en introduisant I'¢lectrode dans le récipient du mélange eau-alcoxydes, puis en
catalysant avec de l'acide chlorhydrique jusqu'a obtention du pH voulu, un pH=5 Puis pH=2.

Les quantités des réactifs utilisés sont mentionnées sur les tableaux

IV.2.1. Vieillissement & Pambiante :
Tableau IV. a : Quantités des réactifs utilisés pour la préparation des gels a base de silice

colloidale (Ludox SM30) pH=5.

Ludox Eaut+HCI Diméthyle- |Glycérol Temps de

N° pH final _
SM30 (ml) formamide |(ml) gel (jour)

1 6 165 |0 0 5 H

2 6 6.6 |0 1.5 5 /

6 715 15 0 > /

Tableau IV. b : Quantités des réactifs utilisés pour la préparation des gels a base de silice

colloidale (Ludox SM30) pH=2

Ludox Eau+HCl |Diméthyle-| Glycérol Temps de
N° pH final
SM30(ml) (ml) formamide {(ml) gel (jour)
1 6 22 0 0 f
2 6 10.8 g 1.5 /
6 12.3 1.5 0 /
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IV.2.2. Vieillissement a 40°C :

Tableau IV. ¢ : Quantités des réactifs utilisés pour la préparation des gels a base de silice

colloidale (Ludox SM30) pH=5.

Résultats et discussions
e a

Ludox Eau+HCI Diméthyle- {Glycérol Temps de
N° pH final
SM30 (ml) formamide [(ml) gel (jour)
1 6 165 |0 0 5 28
2 6 66 {0 1.3 5 16
6 1.5 1.5 0 3 17

Tableau IV. d : Quantités des réactifs utilisés pour la préparation des gels a base de silice

colloidale (Ludox SM30) pH=2 :

Ludox Eau+H(1 Diméthyle- |Glycérol Yemps de
i pH final
SM30 (ml) formamidc |(ml) wel (jout)
1 6 2 |0 0 2 14
2 8 wg v L5 2 W
3 o] 125 1.5 V) v 1.5

Dans le cas des oxydes dispersés dans 1'eau pure, le principale mécanisme mis enjeux
est l'adsorption d'ion H" ou OH'de la solution sur les groupes hydroxylés de la surface. Les
ions H™ et OH sont donc les ions déterminant le potentiel de surface et la charge électrique

des particules est directement liée au pH.

IV.3. Résultat et discutions :

On a pu le constaté que: Les gels obtenus sont réversibles, c'est a dire quiils
redeviennent liquides par agitation, puis laissés au repos, ils gélifient de nouveau, I'opération

pouvant étre répétée une multitude de fois ;

51



Chapitre IV Résultats et discussions

R -

Agitation

Repos

(@) (b)

Figure IV.2. Présentation de la réversibilité des gels obtenus.
(a) au repos ; (b) par agitation
IV.3.1. Influence de la température :

C’est en fait une comparaison enter les deux tableaux «a et c ou b et d » en conclue
que pour le temps de gel & la températurc ambiante cst trés longue (deux moins pas de
gelificalion) que a la empérature « 40°C » (gélificatlon au max 28 jours). Car Les
tempcratures ¢levées augmentent la perte d'eau par évaporation mais aussi le déplaccment des
particules colloidales en suspension et la dissociation des électrolytes présents dans le
systeme Chacin de ces facteurs contribue 4 la gélification ou a la formation d'agrégats de

silice.

IV.3.2. Influence de pH :

Tableau IV, e : influence de pH sur le temps de gel

le temps de gel El |le temps de gel E2|Le temps de
(jours) {jours) gel E3 (jours)
pH=2 14 10 1.5
pH=5 28 16 17
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e

_ Temps de gel (J)
30 N U —— e t——

temps de gel E1 temps de gel E2 temps de gel E3

Figure IV.3 : influence de pH sur le temps de gel

Drapres la Figure IV.3 Les temps de gélifications des sols au pH—2 sont ncttement

inférieurs qu'a ceux au pH=5.

En conséquence, la stabilit¢ de la solution colloidale (Ludox SM-30) s'accroit
continuellement & mesure que le pH diminue.

Les sols de silice colloidale (Ludox) sont protégés contre la gélification en rendant les
particules de silice négatives de telle sorte qu'elles se repoussent 1'une l'autre. Cela est obtenu

en ajoutant de petites quantités I’eau acidulée qui réagissent avec la surface de la silice.

Dans tous les types alcalins de Ludox, les ions hydroxyles ont deux effets importants:

» llIs réagissent avec les groupes de silanoles de la surface pour créer des
charges négatives de telle sorte que les particules se repoussent 1'une l'autre.

> lls catalysent aussi directement la formation de liaisons de pontage de
siloxanes ou la formation de gel. Ainsi, & un pH élevé, le Ludox est stable en

raison de la charge de particule importante.

A mesure que le pH diminue, la charge de particule décroit, mais il reste un nombre
suffisant d'ions hydroxyles pour catalyser la liaison de pontage, la stabilité atteignant alors un
minimum de pH 5-6. A un pH plus faible encore, les ions hydroxyles disparaissent pour la
plupart et méme si les particules deviennent non chargées, les liaisons entre elles diminuent et

le sol devient plus stable.
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D'autre part, & mesure que l'on ajoute du sel (CI' chiorure ou sel de lacide
chlorhydrique HC1), les contre-ions positifs qui compensent la charge négative superficielle
et qui sont orientés d'une maniére diffuse, se rapprochent beaucoup plus de la surface,

réduisant ainsi la distance a laquelle les forces répulsives agissent.

Cela entraine une stabilit¢ moindre du sol en augmentant la probabilité d'une collision

entre les particules.

A 40°C le phénomene de gélification s'est effectué dans des tube clos, donc il n'est pas
seulement du a I'évaporation du solvant mais aussi a l'augmentation du déplacement des
particules colloidales en suspension et la dissociation de I'électrolyte présent dans le systéme

sous l'effet de la température relativement élevée.

,,,,,

La transformation des sols en gels est schématisée par la figure si dessous.

Sol prise du gel synérése et expulsion du solvant évaporation du solvant et retrait

Figure IV.4 : étapes de transformations.

Les gels ont subis un séchage conventionnel a l'air libre dans une étuve a 40°C, ils sont

Donc des xérogels.

» Au fur et a mesure de 1'évaporation du solvant les gels se détachent des

parois des tubes.
> Au cours du séchage, un retrait important survient dans les gels. Pour estimer
I'importance de ce retrait, nous avons placé le méme volume de chaque

solution dans des tubes a essai (diamétre intérieur =9.4 mm).
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Calcule de 1a densité et le retrait :

V=nd¥4 *H

V : le volume de gel
D : le diametre de gel.
H: la hauteur de gel obtenue.

L o

En utilise « pied & coulisse » pour mesurer les diameétres et les hauteurs des gels

humide et des xérogels,

p=m/v
p : la densité de gel obtenue.

m : la magge do gol.

v . le volume de gel.

El: sans DCCA

E2 : avec DCCA

Tableau IV.f : Calcule de la densité des gels obtenus (E1, E2) aprés frittage :

Lahauteur | Le diamétre Le volume ;
N° La masse La densité
(mm) (mm) (mm3 ) (8)
El 8.13 6.3 258.6 0.153 0.592
E2 8 5 157 0.078 0.495
Tableau IV.g : Calcule le retrait des gels obtenus (E1, E2) :
Ne Hauteur Hauteur Retrait R Diamétre Diamétre { Retrait R
initial (mm) | final (mm) (mm) initial (mm) | final (mm) (mm)
E1l 25 8.13 16.87 9.4 6.3 5.1
E2 25 8 17 94 5 44
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La figure IV.5 montre la variation des dimensions des gels simples « sans DCCA »

avant et apres I'étape de gélification et de séchage.

Tubea —¥
essai
Séchage
25 mm [ X ’a
o 8.13 mm Xérogel sec
Q—Sollutmn a monolotique et
gélifier Al 5N blanc
6.3 mm

9.4mm

Figure IV.S : Valorisation du retrait des gels simples.

» On aremarqué un taux élevé de fissuration des gels. Ce qui est du au

developpement des forces capillaire et a la vitesse d'évaporation des solvants.

Pour remédier aux phénoménes de fissurations des gels on a pu recours a utiliser des
additifa ontro autra dos DCCA (Drying Control Chimechal Additifs), entre autre le glyeérol ot

le diméthyle formamide

On a constaté une diminution remarquable pour les temps de gélification et de séchage

pour ces x€rogels a base de silice colloidale (Ludox SM-30) plus DCCA.

Le glycérol et le diméthyle formamide, utilisés en substitution d'une partie du solvant et
en présence dun catalyseur acide, ont permis la formation de gels monolithiques sans

fissurations plus durs.

La figure [V.6 montre la variation des dimensions des gels avant et aprés ['étape de

gélification et de séchage.

Tubea —»
essai
Séchage
—— >
7 1
8 mm e ,
4—Solution 4 , Xerc;ge_l sec
gélifier v monolotique et
= blanc
-

Figure IV.6 : valorisation du retrais moyen des xérogels avec DCCA.
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L'importance du retrait des gels, pourrait étre expliquée par l'augmentation de la
surface d'évaporation, Ainsi que le bon drainage des solvants vers la surface évaporatrice. En
combinant cette constatation avec le fait de la monolithicité des gels on pourrait conclure qu'il

y'a une augmentation dans la taille ou les dimensions des ports.

En conclue I’objectif d’ajouté d'aditifs chimique (Drying Control Chemical Additives:
DCCA) est pour évité les fissurations tel que le formamide et le glycérol sont souvent
suggere pour l'augmentation de la monolithicité parce que la taille des pores du xérogels est

plus grande que celle du xérogels habituel.

1V.4. Spectroscopique infrarouge :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transforme
Infrared Spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Ellc permet via la défection des vibrations caraciéristiques des liaisons chimigues,
deffectier I'analyse des fonetions chimiqnes présentes dans le matérian

De nombreuses molécules organiques ou inorganiques possedent des modes de vibrations
moléculaires dans le domaine infrarouge allant de 200 cm™ a 6000 cm’. Les modes de
vibrations des molécules sont généralement de deux types: vibration d'allongement (symétrique et
asymétrique) ou vibration de déformation. Parmi celles-ci, seules sont observées en infrarouge celles
qui entrainent des variations périodiques du moment dipolaire de la molécule. Par Conséquent,
la vibration de liens polarisés donnera lieu a des bandes intenses, alors que les bandes de liens

non polarisés seront peu ou pas visibles.

I1V.4.1. Instrumentation :

Pour observer les bandes d'absorption correspondant aux composés présents dans nos
xérogels nous avons utilisé un spectrométre a transformée de Fourier, de type Perkin Elmer

«Spectrum one» (figure I'V.8)
Les échantillons sont sous deux formes : sols et quasi-solides :

Dans le cas des échantillons sous forme de poudre, nous réalisons des pastilles en
ajoutant a environ 300 mg de KBr, un prélévement d'environ 1 mg de 1'échantillon (« 0,3%).
Cette technique peut néanmoins engendrer un phénomeéne de diffusion plus important pour les

valeurs €levées du nombre d'onde si la pastille n'est pas parfaitement transparente.
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Figure IV.8: Compartiment & échantillon du spectrum one.

58



Chapitre IV Résultats et discussions

IV.4.2. Caractérisation des X¢érogels par spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier :

L'évolution des sols a été suivie par la spectroscopie IRTF qui été exécutée en
utilisant un IRTF Spectrum one de Perkin Elmer.

Des spectres d’IRTF ont été rassemblés avec une résolution de 4 cm™. Typiquement,
10 balayages ont été accumulés pour chaque spectre, dans la gamme de fréquence de 4000
cm™450 cm™.

Des manipulations spectrales telles que lisser, ajustement de ligne de base,
normalisation ont été effectuées.

Les échantillons sont préparés en réalisons des pastilles en ajoutant a environ 300 mg
de KBr, un prélevement d'environ 1 mg de 1'échantillon «0,3% ». Cette technique peut
néanmoins engendrer un phénoméne de diffusion plus important pour les valeurs élevées du

nombre d'onde si la pastille n'est pas parfaitement transparente.

Les spectres de gels de silice obtenus présentent plusieurs régions de fréquence :

450 cm™- 1300 ecm™ : Cette région cst associée aux combinaisons des vibrations du

réseau de silice.

> 450 cm™ - 460 cm’'* 1iés a la vibration de déformation des liaisons siloxanes

$i-0-8i ou O-5i-0.

> 800 cm™ - 820 cm™’: correspondent aux vibrations d'allongement
symétriques des liaisons Si-O-Si appartenant aux structures d'anneau ou

déformation Si-O,.

> 900 cm™’ - 980 cm™- assignés a la vibration d'allongement des groupements

silanols libres Si-(OH) sur la surface du réseau.

> les bandes entre 1040 cm’et 1200 cm’ peuvent &tre attribuées aux

vibrations d'allongements asymétriques des liaisons Si-O-Si.

> 1455 - 1500 cm™ assignés aux vibrations de déformation des liaisons Si-OR

1350 cm™ - 3000 cm™ : Dans cette gamme, les bandes sont assignées aux liaisons et

aux combinaisons des vibrations des résidus organiques et du résean Si0;.

> 1640 cm™' correspondent a la premiére harmonique de l'allongement Si-O.
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> Autour de 2090 cm™ les bandes d'absorption sont assignées aux

combinaisons des vibrations Si-O-Si.

> 2000 cm™ - 3000 cm™ correspondent au principe fondamental de vibrations

d'allongement symétrique et asymétrique des groupements CHy.

3000 cm™- 4000 cm™: Dans cet intervalle, les bandes sont principalement dues aux

liaisons ou aux combinaisons des vibrations de Si-OH ou H,O

> 3500 em™ - 3000 cm™: correspond a la liaison d'hydrogéne de la molécule

d’eau lide entre elles et aux groupements Si-OH.
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IV.4.3. Résultats et discussions :
Echantillon 1 : Xérogels simple (apres frittage)

1000
90 |
80 |
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/
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Echantillon 2 : Xérogels avec DCCA (aprés frittage)
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Echantillon 2a : Xérogels avec DCCA (avant frittage)
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Echantillon 1 et 2 et 2a :
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Figure IV.9. Spectres IR des Xérogels obtenus ; Echantillon 1 : Xérogels simple (aprés
frittage), Echantillon 2 : Xérogels avec DCCA (aprés frittage), Echantillon 2a : Xérogels

avec DCCA (avant frittage).
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D’apres les spectres de I'IR précédents nous avons noté que :

>

Les spectres de évolution du sol sont marqués par la présence de la bande
comprise entre 450 cm™ et 500 cm™ liés & la vibration de déformation des

liaisons Si-0-Si ou O-Si-O.

La bande d'absorption entre 1000 cm™ - 1200 cm’ caractéristique de
l'allongement antisymétrique de la liaison Si-O-Si, cette bande s'amplifie au

cours de 1'évolution donc il y'a de plus en plus formation de ponts Si-O-Si.

De méme pour les pics aux alentours de 1400 cm™ attribués aux vibrations de

deéformation des liaisons Si-OR.

Les bandes caractéristiques de la déformation Si-O-Si 450 - 500 cm-'

Les bandes caractéristiques des vibrations de valence de Si-OR et Si-OH et
vibrations de déformation de des groupements Si-OH entre  800-950 ¢m '
Les bandes caracteristiques de l'allongement antisymetrique de la liaison
Si-O-8i entre 1000-1200 cm™.

La bande d'absorption entre 1500 cm™ -1700 cm™ caractéristiquc dc la

déformation de H,O.

La bande d'absorption entre 3200 cm” — 3700 cm™ caractérise OH
(streetching).

3000 ecm™ - 3500 cm™: correspond a la liaison d'hydrogéne de la molécule

d’eau liée entre elles et aux groupements Si-OH.
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Echantillon 2 et 2a : Xérogels avec DCCA (aprés et avant frittage)
976
90 1™, /

& | échantillon 2 Echantillon 2 avant traitement

Ny
60 |
%T 50 |
40 |
30 4

20 4

827 . ; . . —
40000 3000 2000 1500 1000 1500
curl

Figure. IV.10. spectres des Xérogels avec DCCA (avant et aprés frittage)

I est clai gue Teflet de a lempérature soil prononcé pour le xérogel éludié. Lors du
chauffage de I’échantillon a des températures élevées, l'intensité de I'absorption de la bande
OH diminue du cbté des basses fréquences (2800 cm™ - 3600 cm™) et sur la bande 1620 cm™
-1660 cm™. La bande 1620 ecm™ - 1660 ¢cm™ ne disparait jamais complétement dans la plupart
des xérogels sec, puisque, une absorption du réseau de silice se produit également dans cette
région. La bande associée aux résidus organiques disparait aux températures plus hautes que
800°C pour I’échantillon.

La bande & 1300 cm™ - 450 cm™ qui correspondent 4 la combinaison des vibrations du
réseau de silice est présente dans tous les spectres et est bien résolue pour la gamme des
températures utilisées dans ce travail. En outre, la concentration de SiO, est assez constante
pendant le traitement thermique.

La diminution de l'intensité des bandes de la molécule d'eau est montrée dans figure
qui présente les intensités normales des bandes concentrées sur 3400 cm™ -3500 cm™ et 1630
cm” — 1660 cm™ en fonction de la température. D' autre part, 1’échantillon présente des
bandes plus intenses au voisinage de la bande 3750 cm™, comme peut étre vu sur la figure,
indiquant une grande quantité de groupements silanols libres (Si-OH) sur sa surface.

Aprés le séchage des gels, les liaisons Si-O-Si dominent. L'avancement des réactions
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d'hydrolyse et de la condensation raméne la présence des groupes d'hydroxyles et organiques

résiduels a de trés petites quantités.
Echantillon 1 et 2 : Xérogels sans et avec DCCA (avant frittage)

976,

85 | ﬂu/ fw‘\\\\\
échantillon 2 Echantillon 1

%T

30 \\
25 | i
20,1

40000 3000 2000 1500 1000 4500
cmr1

467

Figure. IV.11. spectres IR des Xérogels (1 : Xérogels simple, 2 : Xérogels avec DCCA)

La figure est dominée par une bande 4 1150 cm™ qui est I'une des caractéristiques
principales du spectre IR des xérogels liés 4 la vibration de déformation des liaisons Si-O-Si.

D’une fagon générale les spectres IR sont identiques sauf 1'intensité de 1'absorption de
la bande OH diminue du cété des basses fréquences (2800 cm™ - 3600 cm™) et sur la bande
1620 cm™ -1660 cm™. La bande 1620 cm™ - 1660 cm™ ne disparait jamais completement dans
la plupart des xérogels sec, c’est la mission de DCCA ajout d'aditifs chimique (Drying
Control Chemical Additives: DCCA) D'augmentation de la surface d’évaporation, Ainsi que
le bon drainage des solvants vers la surface élaboratrice. En combinant cette constatation avec
le fait de la monolithicité¢ des gels on pourrait conclure qu'il y'a une augmentation dans la

taille ou les dimensions des ports.
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IV.5. Conclusion :

L'élaboration des gels par la DSC dépend de plusieurs paramétres concernant la stabilité

des sols vis-a-vis du pH, DCCA et la température.

En ce qui concerne la silice colloidale (Ludox SM 30) simples :

» Les temps de gélifications des sols au pH=2 sont nettement inféricurs qu’a ceux au

pH=5.
> Les temps de gels sont plus longs pour les deux valeurs du pH.

A température ambiante les soles ne gélifié pas par conter & température 40°C il y’a

%

une formation des gels pendant 28 jours au maximum.

v

On a remarqué un taux élevé de fissuration des gels. Ce qui est du aux

déveluppeiculs des fuices capillaiie el & la vilesse d'Evapuration des sulvauls.

Ponir les gels ohtenng par addition des DOCA -

» On a constaté une diminution remarquable pour les temps de gélification et de

séchage pour ces xérogels.

» la formation de gels monolithiques sans fissurations plus durs.
» Un retrait important.

Caractérisation par IRTF
Lors de la transition Sol-Gel d'un gel de la solution colloidale (SM-30) avec DMF (die-

méthyle formamide) ou glycérol, on a pu constater I'effet du DCCA en suivant I'évolution des

bandes suivantes :

> bande comprise entre 450 cm™ et 500 cm’.

> La bande d'absorption entre 1080 cm™ 1200 cm™.
> La bande comprise entre 3400 cm™ -3500 cm™ et 1630 cm™ — 1660 cm™.

> lampleur de la bande aux alentour de 1700 cm™.
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Chapitre IV Résultats et discussions
e e

Ont tendance & s'accroitre en intensité et amplitude en fonction de la quantité du DCCA

mise enjeux dans la formulation des xérogels.
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L'intérét croissant des matériaux composites et nanocomposites a base d'alcoxydes de
silice dans les différents domaines technologiques (les télécommunications, la
micro¢lectronique, la catalyse, I'énergie, confinement des déchets nucléaire,
encapsulation...etc.). La pureté exigée pour ces matériaux, a fait qu'un certain nombre de "
nouvelles méthodes de synthése ont été développées. & el

Dans ce domaine la technologie des gels (sol-gel), par les p0351b111tes qu elle offre

occupe une place non négligeable. 4 :
L'originalit¢ de ce procédé réside dans l'obtention a des basses et mdyennesi
tempeératures (chimie douce), d'un matériau ou d'une poudrc ainsi que la diversité “des

utilisations, & savoir les revétements, 'aptique, les lascrs el lu bivlogie....eto.

Les alcoxydes de stlicium sont parmi les plus stables des alcoxydes métalliqucs ce qui
permet un contrdle de leur réactivité bien plus aisé, ce qui fait qu'a l'heure actuelle les
matériaux sol-gels a bases du silicium sont Jes plus étudiés et les mieux connus.

Les gels et plus particuli¢rement ceux de silice en tant que matériaux présentant une
surface spécifique élevée, les chimistes et les physico-chimiques intéressés par les
phénomeénes de catalyse, domaine privilégié¢ de leur utilisation Jusqu'alors.

C'est pourquoi nous avons entrepris une étude de synthése et caractérisation des gels
simples et des gels composites a base d'alcoxydes de silice. Le but initial de notre travail était
donc, I'€laboration des xérogels monolithique & partir d'une solution colloidale de silice par la

voie DSC et I'étude de l'influence des DCCA sur la structure des gels élaborés.

Différents paramétres influencent la stabilité des sols tel que le pH, la concentration

saline et la température et le type méme des précurseurs.

Les résultats obtenus ont permis de constater que :

» Les temps de gélifications des sols au pH=2 sont nettement inféricurs qu'a

ceux au pH=5.

» Les temps de gels sont plus longs en fonction du taux d'hydrolyse pour les

deux valeurs du pH.
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» On a remarqué un taux élevé de fissuration des gels. Ce qui est du aux
développements des forces capillaire et & la vitesse d'évaporation des
solvants.

» Pour remédier aux problémes de fissurations des gels en l'absence d'un

séchage hypercritique il est commode d'utiliser les DCCA.

Par rapport aux gels simples (sans additifs) les gels contenant le glycérol et le DMF ont
presente :
> une diminution remarquable pour les temps de gélification et de
séchage pour ces xérogels.
> la formation des gels monolithiques sans fissurations plus durs.
> Un retrait important.

Comme un factcur trés important sur la formation d’un gel ¢’est la température.

Ainsi, une technique cxpérimentale est proposée dans ce travail, & savoit la
spectroscopie intrarouge a transtormer de Fourier (IRTF) simultanée afin de suivre I'évolution

structurale des gels et la présence de la molécule d’eau au sfen de réseau.
Lors de la transition Sol-Gel d'un gels de Ludox SM-30 DCCA on a pu constater

Les xérogels élaborés ont présentés des spectres analogues a celui d'un gel de silice a

l'exception d'une bande caractéristique du groupement C=0 provenant du DMF.
L'influence de DCCA sur la transition et la structure des Xérogels.

L'¢laboration des xérogels composites semble trés prometteuse et devra étre continuéde

en optimisant les conditions de la synthése.
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