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IINNTTRROODDUUCCTTIIOONN  GGEENNEERRAALLEE  

 

 

 

La silice, ou dioxyde de silicium SiO2, est l’un des oxydes les plus utilisés 

industriellement. Cristalline ou amorphe, d’origine naturelle ou synthétique, ses applications 

s’étendent de l’optique à l’industrie pneumatique, en passant par l’industrie cosmétique ou 

agroalimentaire. Un tel panel s’explique en partie par la modulation aisée des interactions 

entre la silice et son environnement (modification de la chimie de surface1, 2), la facilité à 

synthétiser des matériaux hybrides (phase silicique / phase (in)organique3-6) ou encore la 

multitude de structures obtenues (matériaux denses ou poreux, isotropes ou anisotropes, 

architectures multi-échelles7…).  

Parmi ces différents systèmes, les matériaux siliciques poreux sont utilisés dans des 

domaines très variés : relargage de principes actifs, catalyse, filtration, chromatographie, 

couches anti-reflet, isolation thermique, allègement de structures… La taille et distribution 

des pores conditionnent souvent le type d’application. Ainsi, les matériaux microporeux de 

grande surface spécifique pourront être employés en catalyse tandis que les mousses, où la 

fraction volumique en gaz est très élevée, seront privilégiées lorsque la légèreté du système 

est la qualité première recherchée. 

La synthèse par voie sol-gel, la plus répandue, est basée sur l’hydrolyse et condensation d’un 

précurseur de silice organique, tel le tétraéthoxysilane (TEOS) ou inorganique, tel le silicate 

de sodium. Le contrôle de la taille des pores peut être réalisé par ajout d’un agent structurant 

autour duquel les précurseurs de silice vont se condenser. Qu’il s’agisse de micelles de 

tensioactifs8, de particules de latex9 ou d’un réseau de polymère10, l’agent structurant doit être 

éliminé par lavage ou calcination pour libérer la porosité. Il en résulte une architecture 

contrôlée à façon et qui peut présenter plusieurs échelles de porosité.  

Une deuxième voie de synthèse de matériaux poreux consiste en l’utilisation de particules de 

silice pour stabiliser l’interface entre deux phases non miscibles. Moyennant une agitation 

mécanique forte pour faire faire migrer ces particules à l’interface, les mousses11 ou 

émulsions12 pickering sont très stables et conduisent, une fois séchées, à des matériaux poreux 

dont les murs sont constitués d’un empilement dense de particules. La principale difficulté 

réside dans les conditions de mouillabilité neutre entre les deux phases qu’il est nécessaire 

d’atteindre afin que la silice puisse stabiliser l’interface. Ces systèmes présentent une taille de 

pores très élevée, de plusieurs micromètres en moyenne, fixée par la taille des bulles 

(mousses) ou des gouttes (émulsions) formées. Atteindre des tailles de pores submicroniques 

s’avère beaucoup plus difficile.  
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La surface des particules de silice est constituée de ponts siloxanes et de groupements 

silanols SiOH capables de se protoner ou de se déprotoner suivant le pH. La proportion 

relative de ces différentes espèces permet de gérer la réactivité, la stabilité colloïdale, les 

propriétés de mouillage ou d’adsorption aux interfaces des particules. Une autre façon de 

changer la nature de la surface consiste à adsorber ou greffer des molécules, alors 

responsables des interactions entre la silice modifiée et son environnement. Dans l’eau, 

l’adsorption peut avoir lieu par le biais de liaisons hydrogène avec les groupements silanols, 

d’interactions électrostatiques si la silice est chargée ou d’interactions hydrophobes au niveau 

des ponts siloxanes. Le greffage, quant à lui, résulte principalement d’une réaction de 

condensation au niveau des sites hydrolysables de surface. Ces modifications donnent ainsi 

accès à de toutes nouvelles propriétés : réglage de la balance hydrophile/hydrophobe13, 

incorporation de fonctions chimiques réactives14, 15, stabilisation stérique16…        

 

 

Le travail effectué au cours de cette thèse s’inscrit dans le cadre d’un partenariat entre 

Saint-Gobain Recherche et le Laboratoire de Sciences et Ingénierie de la Matière Molle situé 

à l’ESPCI (Ecole Supérieure de Physique et de Chimie Industrielles de la ville de Paris). 

L’objectif premier est d’étudier l’élaboration de matériaux poreux, dont la taille de pores est 

submicronique, à partir de suspensions de silices amorphes. Il s’agirait en fait d’étendre la 

gamme de porosité atteignable par les matériaux synthétisés à base de particules de silice. Le 

deuxième objectif est d’assurer une bonne résistance du matériau final vis-à-vis de 

l’adsorption d’eau, ce qui implique de lui conférer des propriétés hydrofuges. Enfin, du fait 

du contexte industriel de l’étude, il convient également de prendre en compte le coût des 

matières premières et du procédé de fabrication, l’empreinte environnementale du matériau, la 

sécurité industrielle...  

● Pour la matière première, nous avons privilégié les particules de silice commerciales aux 

précurseurs siliciques organiques (ex : TEOS) ou inorganiques (ex : silicates de sodium). 

Seules les silices de précipitation ont été envisagées, car moins coûteuses que les silices 

pyrogénées. Nous travaillerons sur une dispersion de silice modèle (peu polydisperse), la 

Ludox® TM50, ainsi que sur une silice agrégée et plus polydisperse, la Tixosil® 365. Cette 

dernière présente une structure complexe à trois échelles : des particules élémentaires sont 

fusionnées de façon irréversible pour former des agrégats, qui se réarrangent par le biais 

d’interactions faibles en agglomérats. 

● Concernant le procédé de fabrication, il conviendra d’éviter les étapes énergivores (haute 

température/pression, séchage supercritique…) ou l’utilisation de réseaux sacrificiels tels que 

des agents structurants qu’il est nécessaire d’éliminer pour libérer la porosité. Le séchage en 

particulier se devra d’être réalisé à faible température (< 100 °C) et pression 
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atmosphérique. Enfin, privilégier l’eau comme solvant contribuera à minimiser l’empreinte 

environnementale et les risques chimiques.       

 Afin de respecter ce cahier des charges, la synthèse des matériaux poreux sera basée 

sur une étape d’agrégation des silices précipitées en milieu aqueux suivie d’une étape de 

séchage à faible température et pression atmosphérique. Le matériau se devant de posséder 

des propriétés hydrofuges finales, nous avons choisi de déclencher l’agrégation par une 

hydrophobisation préalable des particules de silice. La modification chimique de surface, qui 

sera réalisée en milieu aqueux, permettra ainsi d’éviter la réadsorption d’eau du matériau 

séché. Nous espérons enfin que l’hydrophobisation des particules de silice puisse réduire les 

forces capillaires qui s’exerceront au cours du séchage, et donc réduire l’effondrement de la 

structure.  

A notre connaissance, la modulation de la structure d’agrégats de silice par 

hydrophobisation progressive n’a pas été traitée dans la littérature. Cette approche originale 

comporte donc un intérêt applicatif mais également fondamental. Nous étudierons au cours de 

cette thèse l’impact triple de l’hydrophobisation de particules de silice en milieu aqueux :  

� Impact sur la stabilité colloïdale ?  

� Impact sur l’effondrement du réseau au cours du séchage ?  

� Impact sur l’adsorption d’eau une fois le matériau séché ? 

 

 

Ce manuscrit est divisé en six parties. 

Le Chapitre 1 sera consacré à un état de l’art sur la structuration des silices amorphes. 

Nous présenterons les différentes voies de synthèse des silices amorphes puis rappellerons en 

quoi la chimie de surface et les différents paramètres physico-chimiques du milieu peuvent 

impacter leur stabilité colloïdale. Nous nous concentrerons en particulier sur la réaction de 

greffage par des précurseurs hydrophobes en vue d’une modulation des forces 

interparticulaires dans le système. Nous discuterons ensuite de la résistance d’agrégats de 

silice à la compression et des mécanismes mis en jeu lors du séchage. Pour finir, nous 

listerons les grandes familles de matériaux poreux siliciques.      

Le Chapitre 2 se concentrera sur l’hydrophobisation de particules de silice modèles 

par des alkylalcoxysilanes monofonctionnels. Nous travaillerons pour cela en milieu hydro-

alcoolique et étudierons l’influence des différents paramètres physico-chimiques sur 

l’efficacité du greffage. Nous discuterons de la stabilité colloïdale des particules modifiées en 

fonction du pH du milieu et de la densité de greffage. Le caractère hydrofuge des poudres 

séchées sera également évalué. 

Devant la difficulté de procéder à un greffage quantitatif en milieu purement aqueux 

par ces silanes monofonctionnels, nous nous concentrerons sur l’utilisation de précurseurs 

multifonctionnels présentant une meilleure efficacité. Ces travaux feront l’objet du Chapitre 
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3. Le protocole de greffage employé nous permettra une très bonne efficacité de la réaction en 

milieu purement aqueux ainsi qu’une déstabilisation progressive des dispersions colloïdales. 

Le suivi cinétique de séchage par diffusion des rayons X aux petits angles ainsi que 

l’évaluation de la porosité des matériaux séchés par intrusion au mercure nous éclairerons sur 

la résistance des agrégats face aux pressions capillaires. Le caractère hydrofuge de ces 

systèmes sera comparé à la situation de greffage modèle réalisée lors du chapitre précédent. 

Les Chapitres 4 et 5 résumeront les différentes voies de consolidation envisagées 

pour renforcer la résistance des agrégats au cours du séchage. Nous effectuerons tout d’abord 

un second niveau d’agglomération des pré-agrégats hydrophobes formés, par modification du 

pH, ajouts de sels (NaCl et CaCl2) ou de polymères (POE). Puis nous nous concentrerons sur 

une étape de consolidation thermique au cours de laquelle le mûrissement d’Ostwald et le 

renfort des contacts entre particules sont facilités. Les mêmes traitements seront réalisés sur la 

silice hydrophile de référence afin de mettre en avant la spécificité de la chimie de surface. 

Le Chapitre 6 reprendra les résultats obtenus pour la dispersion colloïdale de silice 

modèle utilisée lors des quatre chapitres précédents, et mettra en parallèle ceux obtenus pour 

une deuxième silice de précipitation, agrégée et polydisperse cette fois. Nous comparerons 

ainsi l’efficacité de greffage, le caractère hydrofuge ainsi que le gain de porosité lié aux 

différentes voies de consolidation mises en place pour les deux silices de précipitation 

utilisées. Une discussion sera engagée afin d’expliquer les différences observées. 

Nous conclurons ce manuscrit en présentant les points essentiels de ce travail ainsi que 

les différentes perspectives et questions ouvertes qu’il serait intéressant d’aborder plus en 

détails.  
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RRAAPPPPEELLSS  BBIIBBLLIIOOGGRRAAPPHHIIQQUUEESS  

 

 

1. Particules de silice : Synthèse et chimie de surface 

1.1. Synthèse de particules de silice amorphes 

 Les voies de synthèse de particules de silice sont diverses et permettent 

d’obtenir une large gamme de propriétés (taille, morphologie, porosité, réactivité, pureté…). 

Toutes les silices synthétiques sont amorphes. Leurs applications sont nombreuses et 

s’étendent du renfort des polymères (pneumatique et autres élastomères) aux additifs 

alimentaires. Nous présentons ci-dessous les principales voies de synthèse ainsi que les 

caractéristiques des silices obtenues.  

1.1.1. Silices pyrogénées 

Les silices pyrogénées sont synthétisées à haute température (T > 1000 °C)1. Le 

tetrachlorure de silicium volatile est introduit dans une flamme d’oxyhydrogène, ce qui 

permet la formation de silice selon la réaction ci-dessous :  

HClSiOOHSiCl 42224 +→++ ∆  

Les particules primaires, sphériques et de quelques nanomètres de diamètre 

(typiquement d = 5-30 nm), fusionnent au cours du procédé pour former des agrégats 

permanents possédant une structure ouverte. Au cours du refroidissement, ces agrégats 

polydisperses de plusieurs centaines de nanomètres adoptent une structure tertiaire composée 

d’assemblages faibles d’agrégats, appelés agglomérats, de plusieurs microns de diamètre.  

 

Figure 1 : Les trois échelles structurales des silices pyrogénées. 

Particules 

élémentaires

Agrégats 

(Fusion)

Agglomérats 

(Assemblage faible d’agrégats)
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La purification des silices pyrogénées permet l’élimination du HCl adsorbé et 

l’obtention du pH adéquat. De par leur structure ouverte agrégée, ces agrégats de silice 

présentent une surface spécifique élevée bien que les particules élémentaires soient non 

poreuses. 

1.1.2. Fumées de silice 

Les fumées de silice sont un sous-produit industriel de la fabrication du silicium 

métallique ou de divers alliages de ferrosilicium. Le silicium est synthétisé par réduction du 

quartz par le carbone à 2000 °C, dans un four à arc éléctrique. Des gaz de monoxyde de 

silicium (SiO) s’en dégagent et finissent par s’oxyder (SiO2). Les fumées de silice sont alors 

recueillies par filtration de ces gaz. Ayant de bonnes propriétés pouzzolaniques, c’est-à-dire 

une bonne capacité à fixer la chaux en présence d’eau, elles peuvent rentrer dans la 

formulation des ciments2. 

1.1.3. Silices précipitées 

Les silices précipitées sont synthétisées en voie aqueuse par neutralisation d’une 

solution de silicate de sodium Na2SiO3 avec un acide, généralement l’acide sulfurique. Ce 

procédé permet l’obtention de silices non poreuses. La taille et morphologie des particules 

sont très diverses et dépendent des conditions opératoires (pH, force ionique, température de 

réaction, agitation, cinétique d’ajout des réactifs …). La première étape de la synthèse, 

appelée nucléation, consiste en la formation de germes. Vient ensuite l’étape de croissance 

des germes pendant laquelle sont formées des dispersions colloïdales (a) ou agrégats de silice 

(b) (Figure 2).      

a. Sols de silice 

Afin de conserver un état dispersé et une bonne monodispersité des nanoparticules lors 

de l’étape de croissance, le système doit être maintenu à pH basique (fortes répulsions 

électrostatiques des colloïdes) et faible force ionique (minimiser l’écrantage des charges de 

surface par les sels). Les particules grossissent donc progressivement jusqu’à atteindre la taille 

souhaitée, généralement entre 5 et 100 nm. Au-delà de 100 nm, la stabilité colloïdale n’est 

plus assurée puisque l’agitation thermique ne suffit plus à contrebalancer l’énergie 

gravitationnelle : les particules sédimentent3.   

La synthèse s’effectue généralement par procédé ensemencé à pH basique constant4. 

La dispersion de particules de silice denses est ensuite concentrée par évaporation jusqu’à 30 

à 50 %wt. 

b. Agglomérats de silice 

La formation d’agrégats, quant à elle, a lieu à pH acide et/ou force ionique élevée. Le 

silicate ajouté se dépose ensuite au niveau des joints entre particules, rendant l’agrégation 
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irréversible. Une agitation à forte température est nécessaire au cours du procédé pour éviter 

la formation d’un gel. La suspension de silice subit ensuite différents traitements : lavage et 

filtration pour éliminer les sels produits au cours de la synthèse (sulfate de sodium) ; séchage 

puis broyage éventuel des poudres pour obtenir la taille d’agglomérats souhaitée5.  

La morphologie de ces silices précipitées ressemble très fortement aux silices 

pyrogénées puisque, là aussi, trois échelles de structure sont obtenues : les particules 

élémentaires coagulent de façon permanente en agrégats, eux-mêmes associés par liaisons 

faibles en agglomérats (Figure 1). Les particules élémentaires sont denses mais la structure 

finale reste ouverte. 

 

Figure 2 : Synthèse des silices précipitées et conditions de métastabilité. D’après Iler6.  

 

1.1.4. Particules de silice de type « Stöber » 

La voie sol-gel est également très utilisée en laboratoire pour la synthèse de particules 

de silice monodisperses. Initialement développée par W. Stöber7, elle consiste en l’hydrolyse-

condensation de précurseurs organiques de silice tels que les alcoxysilanes (ex : 

tétraéthoxysilane TEOS) en milieu hydro-alcoolique basique : 

����������	
 � 2��� 
����� ���� � 4�������� 

Le procédé ensemencé utilisé permet de contrôler facilement la taille des 

nanoparticules ainsi que la fraction massique en silice8. La suspension colloïdale obtenue est 

très stable de par les répulsions électrostatiques qui s’exercent entre les particules en milieu 

basique.  

Outre leur excellente monodispersité, les silices Stöber sont caractérisées par une 

importante porosité interne. Celle-ci a pu être mise en évidence par titration potentiométrique 

en présence de contre-ions puisque la densité de charge trouvée pour les silices Stöber est 

largement supérieure à celle obtenue pour des silices non poreuses de même taille9, 10. Il est à 
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noter que même si les surfaces BET et BJH déterminées par adsorption d’azote mettent en 

avant la structure poreuse des silices Stöber (SBET et SBJH largement supérieures à la surface 

calculée pour une sphère dure équivalente), les techniques de titration ou de sorption de 

liquide permettent de mieux sonder la microporosité10, 11. La porosité de ces silices peut 

s’avérer problématique lorsqu’une fonctionnalisation de leur surface est envisagée. Il est en 

effet difficile d’estimer la densité surfacique des groupements silanols SiOH réactifs. 

 

Au cours de notre étude, deux silices de précipitation commerciales seront 

utilisées. La première est une dispersion colloïdale de nanoparticules de rayon moyen 13 

nm. La seconde est une poudre de silice agrégée, présentant les trois échelles structurales 

habituelles (particules élémentaires-agrégats-agglomérats). Le détail de ces deux 

systèmes se trouve en Annexe 3. 

 

1.2. Chimie de surface 

1.2.1.  Groupements de surface et nomenclature 

La silice, de formule brute SiO2, présente deux types d’atomes de silicium en surface : 

ceux engagés dans des liaisons siloxanes Si-O-Si et les groupements silanols Si-OH. 

L’existence de ces derniers a pour la première fois été supposée dans les années 1930 par 

Kiselev et Hofmann, et leur importance dans la réactivité de la silice n’a eu de cesse d’être 

mise en avant. Une étude précise de la nature, répartition et proportion de ces sites actifs est 

donc nécessaire pour maîtriser les réactions de greffage ou d’adsorption qui peuvent se 

dérouler à la surface du matériau. Trois catégories de silanol peuvent être rencontrées6 (Figure 

3): 

● Les groupements silanols isolés ou libres : l’atome de silicium est lié à un seul groupement 

hydroxyle et aucune interaction par liaison hydrogène n’est envisageable avec leur 

environnement. Ils n’ont donc à proximité ni molécules d’eau  ni autres groupements silanols. 

En pratique, ils se situent souvent dans la porosité fermée des silices et sont qualifiés alors de 

silanols « internes ». Leur proportion est donc élevée lors de la synthèse par voie sol-gel et 

quasi nulle pour des silices précipitées denses. Dans certaines conditions expérimentales 

(température élevée, faible humidité relative), il est possible de retrouver ces groupements en 

surface.  

● Les groupements silanols vicinaux : l’atome de silicium est lié à un seul groupement 

hydroxyle et ils interagissent par liaison hydrogène avec d’autres silanols. Suivant la densité 

surfacique et répartition de ces groupements, la formation de chaînes plus ou moins longues 

de silanols faiblement liés entre eux peut être obtenue. En bout de chaîne, le silanol vicinal est 

qualifié de « terminal ».    
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● Les groupements silanols géminés (plus minoritaires) : l’atome de silicium est lié à deux 

groupements hydroxyles. Les groupements hydroxyles sont trop proches pour interagir via 

des liaisons hydrogène.  

 

Figure 3 : Les différents groupements de surface de la silice ainsi que leur nomenclature. 

 

En spectroscopie RMN 29Si, les différents atomes de silicium sont désignés par la 

nomenclature nQ, où n représente le nombre d’atomes d’oxygène pontants lié à l’atome 

central de silicium. Les ponts siloxanes seront ainsi notés 4Q, les silanols isolés et vicinaux, 
3Q, tandis que la terminologie 2Q regroupera les silanols géminés. Le Tableau 1 rappelle les 

déplacements chimiques observés pour ces différents atomes de silicium12. Les silanols isolés 

et vicinaux ne sont pas dissociables en RMN 29Si. 

Tableau 1 : Déplacements chimiques des différents types de silanols et ponts siloxanes en 29Si RMN. 

Silanol 
Ponts siloxanes 

4Q 
Silanols isolés et 

vicinaux   3Q 
Silanols géminés 

2Q 
δ (ppm) -110 -100 -90 

 
 

L’infrarouge (IR) est une autre technique expérimentale sensible à la nature des 

silanols. Les bandes d’adsorption caractéristiques sont présentées dans le Tableau 213, 14. Les 

silanols isolés et géminés ne sont pas dissociables mais il devient possible de distinguer les 

silanols de type « 3Q (nomenclature 29Si RMN)» selon leur aptitude à former des liaisons 

hydrogènes. L’inconvénient principal de cette technique est que l’interprétation des spectres 

se complique fortement en présence d’eau adsorbée.  

Tableau 2 : Bandes d’adsorption des différents types de silanols en Infrarouge.  

Silanol 
Silanols isolés et 

géminés 
Silanols 

terminaux 
Silanols internes Silanols vicinaux 

νOH (cm-1) 3740-3745 3710-3715 3660-3670 3520 

 
Notons enfin que la masse molaire usuelle de la silice (60,08 g.mol-1), calculée sur la 

base de la formule brute SiO2, est sous estimée puisque la chimie de surface n’est pas prise en 

compte. La formule brute exacte 
qqqq

HOSi 3223 25.02 +×+×+  (où nq représente le pourcentage de 

O Si O Si O
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groupements silanols nQ)15 permet de mieux appréhender l’impact des silanols. Celui-ci 
devient non négligeable lorsque la densité des silanols est importante ou lorsque la surface 
spécifique est élevée (la proportion des atomes de silicium de cœur 4Q diminuant avec la 
surface spécifique).  

 

1.2.2. Hydroxylation et déshydroxylation 

La présence des groupements silanols à la surface de la silice dépend de plusieurs 

paramètres, la température et l’humidité étant les plus importants. Partant d’un état fortement 

déshydroxylé où la surface de la silice est recouverte de ponts siloxanes Si-O-Si, la présence 

d’eau hydroxyle progressivement les liaisons pour former les différents groupements silanols 

dénombrés ci-dessus. Ce procédé est réversible si bien qu’un état fortement hydroxylé de 

départ peut se déshydroxyler totalement sous l’effet de la température (Figure 4).  

 

 

Figure 4 : Hydroxylation et déshydroxylation de la surface de silice. 

 

Zhuravlev16 a étudié l’influence de la température sur la nature et la proportion des 

différents groupements silanols. Il s’avère que la déshydroxylation est un processus très lent 

et complexe qui peut se décomposer en 3 étapes :   

● entre 200 et 400 °C, la densité des silanols diminue rapidement. Les silanols vicinaux, liés 

par liaison hydrogène, disparaissent tandis que la concentration en silanols isolés atteint son 

maximum vers 400 °C. Les silanols géminés, eux, ne sont pas affectés. 

●entre 400 et 900 °C, la densité des silanols décroît de façon plus lente. Tous les silanols 

internes et tous les silanols géminés se condensent tandis qu’une faible proportion des silanols 

libres de surface demeure. 

● entre 900 et 1200 °C, les derniers silanols libres de surface se condensent pour ne laisser que 

des liaisons siloxanes Si-O-Si. L’élévation de température permet d’accroître la mobilité 

latérale des atomes de silicium en surface et ainsi rapprocher suffisamment deux silanols 

libres pour se condenser17.  

La réversibilité de ce processus, à savoir cette fois-ci l’hydroxylation d’une surface 

majoritairement recouverte de ponts siloxanes, dépend de l’énergie d’activation de la 

chimisorption d’eau sur cette surface16. Celle-ci est faible à proximité des groupements 

silanols mais extrêmement élevée au niveau des zones entièrement déshydroxylées (ponts 
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siloxanes hydrophobes). Les silanols agissant comme des centres privilégiés d’adsorption puis 

d’hydroxylation, des îlots de silanols se forment autour d’eux jusqu’à repeupler entièrement la 

surface de la silice (Figure 5). La vitesse d’hydroxylation est donc très dépendante de la 

densité de silanols résiduels, impactée par la température des traitements thermiques 

préalables que la silice a pu subir. En deçà de 400 °C, la proportion de silanols demeure 

importante et l’hydroxylation est rapide. Entre 400 °C et 1200 °C, en revanche, 

l’hydroxylation complète de la surface pourra prendre des mois, voire des années. Un 

traitement hydrothermal consistant à plonger la silice dans de l’eau à 100 °C permettra 

d’accélérer l’hydroxylation. 

 

 

Figure 5 : Hydroxylation progressive de la surface de la silice autour des silanols résiduels. 

 

L’influence de la température sur la densité surfacique des groupements silanols 

permet de comprendre la différence d’hydrophilie entre les deux grandes familles de silices 

industrielles (silices précipitées et pyrogénées). La première ayant été synthétisée en milieu 

aqueux à partir de monomères silicates, l’hydroxylation de la surface est complète. Les silices 

pyrogénées, au contraire, sont synthétisées à très haute température ce qui engendre une 

hydroxylation plus inhomogène sous forme d’îlots de silanols et de zones restées 

hydrophobes. 

 

1.2.3. Quantification des groupements silanols 

La réactivité de la silice étant conditionnée par ses silanols de surface, il est important 

de pouvoir les quantifier. Les techniques utilisées sont nombreuses. Qu’il s’agisse de calculs 

théoriques ou de méthodes expérimentales (chimique, physique, spectroscopique…), la 

question de leur fiabilité et de leur comparaison demeure. Un panel non exhaustif des 

différentes techniques étudiées dans la littérature ainsi que leurs avantages/inconvénients 

associés est reporté ci-dessous.  

    

Les calculs théoriques de densité surfacique de groupements silanols ont 

principalement été effectués sur des structures cristallines bien définies. Aussi, en se basant 

sur les faces [111] de la β-cristobalite, De Boer et Vleeskins ont estimé cette densité à 4.55 

SiOH/nm² pour un état totalement hydroxylé18. La présence de silanols géminés n’est 
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cependant pas prise en compte. Elle a été incorporée dans le modèle développé par Peri et 

Hensley où les faces [100] partiellement déshydratées de la β-cristobalite ont cette fois été 

considérées. Une densité de 4.6 SiOH/nm² a été ainsi obtenue19. Néanmoins, dans ce dernier 

cas, l’existence des silanols isolés largement présents à la surface de silices pyrogénées n’est 

pas clairement interprétée12. 

 

Les méthodes chimiques consistent à faire interagir les silanols de surface avec des 

espèces réactives puis de doser la quantité greffée. De très nombreux composés chimiques ont 

été utilisés pour estimer la densité des silanols de surface parmi lesquels :  

● les bases azotées (ammoniac, amines, pyridine, amides), 

● les composés halogénés (chlorure de thionyle, gaz chlorhydrique ou fluorhydrique, 

tétrachlorure de carbone, phosgène, chlore), 

● les composés organométalliques (méthyl lithium, diméthyl zinc, iodure de méthyl de 

magnésium, trialkyl aluminium)15, 

● les alcools de longueur de chaîne variable qui réagissent par estérification sur les silanols.  

La méthode la plus connue est sans doute celle développée par Karl Fischer20, utilisée à 

l’origine pour doser l’eau à l’état de traces dans un échantillon. Elle est basée sur l’oxydation 

du dioxyde de soufre par l’iode en présence d’eau : 2H2O + SO2 + I2 → H2SO4 + 2HI. Par 

analogie, le dosage des silanols peut être effectué dans un milieu totalement anhydre par la 

réaction suivante21 : ≡Si-OH + SO2 + I2 + 2CH3OH → ≡Si-OCH3 + CH3HSO4 + 2HI. 

L’encombrement stérique des réactifs, et donc l’impossibilité d’un greffage quantitatif 

au niveau des silanols de surface, peut constituer une limitation importante22. 

 

En 29Si RMN, la décomposition du spectre par les trois composantes classiques (4Q à -

110 ppm, 3Q à -100 ppm et 2Q à -90 ppm) conduit à des valeurs beaucoup trop élevées de 

densité surfacique de SiOH15, 23-25. Par des mesures complémentaires en spectroscopie Raman, 

Humbert a mis en évidence l’existence de deux autres populations d’atomes de silicium en 

coordination 4Q et 3Q lors d’un traitement thermique effectué sur une silice pyrogénée. Leur 

déplacement chimique, à -106 et -96 ppm respectivement, suggère la modélisation du spectre 
29Si RMN par 5 gaussiennes au lieu de 3. Par ce procédé, la densité surfacique de charge 

calculée est de 4.4 SiOH/nm², très proche des valeurs théoriques et des valeurs expérimentales 

obtenues par d’autres méthodes23. 

 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est un moyen simple, très souvent utilisé pour 

estimer la densité surfacique des groupements silanols13, 26, 27. La perte de masse mesurée pour 

des températures de l’ordre de 1200 °C correspond en effet à l’évaporation de l’eau libérée 

lors de la condensation totale des silanols : ≡Si-OH + HO-Si≡ → ≡Si-O- Si≡ + H2O. Les deux 

inconvénients majeurs de cette technique sont le fait qu’il soit impossible de discriminer les 

silanols de surface des silanols internes (cas des silices poreuses) et qu’il soit difficile de 
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distinguer l’eau physisorbée de l’eau de constitution. Il est néanmoins possible de coupler 

l’analyse thermogravimétrique à des techniques spectroscopiques (Infrarouge, Raman) afin de 

suivre plus précisément la désorption d’eau et les différents types de groupements silanols en 

présence. D’ailleurs, indépendamment de l’ATG, ces techniques vibrationnelles permettent 

une bonne détermination de la densité surfacique des silanols du moment qu’une courbe de 

calibration est effectuée22, 28, 29.  

 

Enfin, lorsque l’on cherche à connaître la proportion entre les silanols internes et les 

silanols de surface, la méthode de deutération s’avère utile13, 14, 27, 30, 31. Il s’agit d’effectuer un 

échange isotopique, limité à la surface, entre les groupements hydroxyles et une quantité 

connue d’eau lourde D2O : -SiOH + D2O → -SiOD + H2O. Le rapport des concentrations 

[H]/[D] de la phase vapeur après la réaction d’échange, permettant de remonter à la densité 

surfacique des silanols, est déterminé par des méthodes spectroscopiques telles que la 

spectrométrie de masse ou l’infrarouge. Zhuravlev a ainsi évalué la densité des silanols 

surfaciques de plus d’une centaine de silices amorphes entièrement hydroxylées 

(commerciales ou synthétisées en laboratoires par différents procédés, différentes surfaces 

spécifiques et distribution de la taille des pores). Il est ressorti de cette étude que la densité 

des silanols est indépendante du mode de préparation ou de la morphologie des silices et que 

sa valeur moyenne est de 4.6 SiOH/nm2
 
16, 32, 33. Etant en bon accord avec les résultats de 

Kiselev sur l’existence d’une constante physico-chimique du nombre de silanols pour une 

surface totalement hydroxylée, la constante de Kiselev-Zhuravlev αOH = 4.6 SiOH/nm2 a été 

introduite.  

 

Cette valeur étant très fréquemment utilisée dans la littérature, nous nous 

baserons pour la suite de notre étude sur une densité surfacique de groupements silanols 

arrondie à 5 SiOH/nm².   

 

1.2.4. Influence du pH 

a. pKa et point de charge nulle  

La surface de la silice hydroxylée présente une dépendance forte au pH. Les 

groupements silanols possèdent en effet des propriétés acido-basiques dont les équilibres de 

réaction sont les suivants : 

-Si-OH2
+ ⇌ -Si-OH + H+            (pKa1) 

                                               -Si-OH ⇌ -Si-O- + H+
               (pKa2) 

 

De grandes disparités sont trouvées dans la littérature pour les valeurs de ces deux 

pKa. Ainsi, pKa1 est de l’ordre de -4.6 à -134-36 tandis que des mesures de pKa2 entre 5.5 et 

9.86, 35, 37-39 ont été reportées. Il s’avère en particulier que l’acidité des silanols -SiOH nQ 
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augmente avec n. Elle est minimale pour l’acide silicique 0Q (pKa2 ≈ 9.8). En moyenne, pKa2 

≈ 7 pour les particules de silice mais la grande variété de nature et de composition en silanols 
2Q/3Q de leur surface peut expliquer la disparité des pKa mesurées.  

Les groupements doublement protonés –Si-OH2
+ ne sont présents qu’aux pH très 

acides (pH < 1) tandis que la concentration des silanolates –Si-O- ne devient significative 

qu’au-delà de pH 6. Le point de charge nulle, ou point isoélectrique, des particules de silice se 

situe aux environs de pH = 2-36 pour lequel la silice est majoritairement neutre. 

b. Charge structurale et charge effective 

La charge structurale d’une particule de silice correspond à l’ensemble des sites 

ionisés à sa surface. Elle est généralement déterminée par titrage potentiométrique. Parneix et 

al.40 ont suivi la déprotonation progressive des groupements silanols SiOH lors de 

l’augmentation du pH d’une dispersion de silice précipitée (Figure 6). La densité surfacique 

de silanolates passe ainsi de 0.15 SiO-/nm² à pH 6, à 1 SiO-/nm² à pH 9. Persello et Foissy, 

quant à eux, ont évalué à 0.6 la densité surfacique de silanolates à pH 9 pour des silices 

précipitées également34. Enfin, une relation empirique entre la densité surfacique de 

silanolates et le pH a été trouvée par Schindler et al. 41, pour une silice pyrogénée cette fois-ci 

(eq.1). A pH 9, elle donne une valeur de 0.41 SiO-/nm2, légèrement inférieure à celles 

mentionnées ci-dessus de par l’hydroxylation moindre des silices pyrogénées par rapport aux 

silices précipitées.  

log(SiO-/nm2) = 5.20 log(pH)-5.349                                 (eq.1) 

 

En solution aqueuse, la charge structurale se doit d’être comparée à la charge effective 

(ou charge apparente) des particules. En effet, une partie des ions en solution peut venir se 

condenser fortement à la surface, au niveau de certains groupements silanolates, qui se 

comporteront alors comme des silanols neutres d’un point de vue électrostatique. Cette 

condensation est parfois qualifiée de condensation de Manning42-44. Des mesures de mobilité 

électrophorétique, µ, permettent de remonter à la densité surfacique de charges effectives 

Zeff׀
 4πR² pour des particules de rayon R (eq.2): 45/ ׀ 

 

� �  ����

��� . � !

"                                                         (eq.2) 

 

où e est la charge élémentaire, λD la longueur de Debye et η la viscosité du milieu. Cette 

expression est valable pour  R/λD >>1. Parneix et al.40 ont ainsi observé que la charge 

structurale et la charge effective étaient similaires à bas pH (pH < 6), lorsque la densité de 

silanolates est faible, mais que la condensation de contre-ions limitait la charge effective des 

particules à 0.06 SiO-/nm2 aux pH plus élevés (Figure 6). Ainsi, à pH 9, près de 90 % des 

silanolates sont engagés dans une condensation de Manning.   
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Figure 6 : Evolution de la charge structurale et de la charge effective en fonction du pH, pour une 
silice de précipitation. D’après Parneix et al40. 

 

c. Dissolution 

Dans l’eau, la silice peut se dissoudre en conditions acide (acide fluorhydrique HF) ou 

basique (ions hydroxyde OH-). Le mécanisme proposé par Iler est basé sur la chimisorption 

d’un de ces catalyseurs à la surface de la silice, ce qui permet d’augmenter la coordination 

d’un atome de silicium et d’affaiblir la liaison qu’il forme avec ses atomes d’oxygène voisins 

(Figure 7). Des silicates sont alors libérés dans la solution et peuvent, en fonction du pH, 

rester ionisés ou s’acidifier en Si(OH)4 (acide silicique).    

 

 

Figure 7 : Mécanisme proposé pour la dissolution de silice dans l’eau en présence d’ions hydroxydes. 
La ligne en pointillés représente l’interface entre la silice, à gauche, et l’eau, à droite. D’après Iler6. 

 

La solubilité de la silice est dépendante de nombreux paramètres, parmi lesquels le pH 

et la température sont les plus importants. A température ambiante, la silice est stable en deçà 

de pH 9.5 mais commence à se solubiliser pour des pH supérieurs. Pour des températures plus 

élevées, non seulement la solubilité augmente mais le pH critique est également décalé vers 

les pH acides (Figure 8).   
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Figure 8 : Evolution de la solubilité de la silice en fonction du pH et de la température. D’après Iler6. 

 

2. De la stabilité colloïdale à l’agrégation des particules de silice 

2.1. Forces interparticulaires 

2.1.1. Théorie DLVO 

a. Forces de Van der Waals 

Les forces de Van der Waals sont des interactions dipolaires attractives qui existent 

quel que soit le système considéré. Elles résultent de la somme des contributions des forces de 

Keesom (dipôle permanent / dipôle permanent), de Debye (dipôle permanent / dipôle induit) 

et de London (dipôle induit / dipôle induit). Dans le cas de deux particules sphériques de 

même rayon R, séparées d’une distance surface-surface r, l’énergie d’interaction vaut 46: 

 

#$%&�'	 �  ( )
* + ���

�,-��	�.
�� � ���
�,-��	� � /0 1�,-��	�.
��

�,-��	� 23                      (eq.3) 

 

Lorsque les particules se rapprochent et que r << R (approximation de Derjaguin), on obtient : 

 

#$%&�'	 �  ( )�
4�,                                                       (eq.4) 

 

où A est la constante d’Hamacker, traduisant les interactions particules/solvant. Elle peut être 

calculée à l’aide de la théorie de Lifshitz47 et vaut A = 0.46 10-20 J dans le cas de particules de 

silice dans l’eau.  

b. Forces électrostatiques 

En présence de particules chargées, les ions présents en solution forment une 

atmosphère plus ou moins diffuse autour d’elles. Lorsque les particules se rapprochent, ces 
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nuages électroniques génèrent une force de répulsion et contribuent à la stabilité colloïdale. 

La densité locale de charge ρ(r) est reliée au potentiel électrostatique Ψ(r) de la solution par 

l’équation de Poisson :  

 

∆Ψ�'	 � ( 7�,	
898: � ( �

898:
∑ <=>=�'	=                                  (eq.5) 

 

où ρi(r) représente la densité locale de charge de l’ion i (de charge Zi), e la charge élémentaire, 

ε0 et εr les permittivités du vide et du solvant respectivement. 

Dans le cadre de l’approximation de Debye-Hückel, dite théorie du champ moyen, la 

distribution des ions est décrite par une statistique de Boltzmann :   

 

>=�'	 � >=?@. AB�C�:	
DE                                                       (eq.6) 

 

où ρi∞ représente la densité moyenne des ions i en solution (loin de la surface des particules 

chargées). La combinaison des équations 5 et 6 est connue sous le nom d’équation de 

Poisson-Boltzmann. On peut alors montrer que le potentiel d’interaction électrostatique entre 

deux particules sphériques de rayon R et de distance surface-surface r vaut 46: 

 

Ψ�r	 � 64πkTRρ?γ�λO�  @. ,  !P                                (eq.7) 

avec Q � tanh 1��V9

WX 2  et YZ � [ 898:WX

�� ∑ �B�7B\B
 

 

où Ψ0 est le potentiel de surface des particules et λD la longueur de Debye. 

 A la densité moyenne en ions ρi∞ (ions/m3) est souvent préférée leur concentration 

molaire ci (mol/L). On obtient alors : 

 

YZ � [ 898:WX
�.4]�
^��_ avec ̀ �  4

� ∑ <=�= a= la force ionique du milieu            (eq.8) 

 

    La longueur de Debye traduit l’extension spatiale de l’atmosphère d’ions entourant 

les particules chargées. Cette atmosphère est qualifiée de double couche électrique en 

référence aux contre-ions fortement condensés à la surface des particules (condensation de 

Manning42) et aux contre-ions et co-ions plus éloignés et plus mobiles. La première couche est 

appelée couche de Stern tandis que la seconde s’étend jusqu’au plan de cisaillement (Figure 

9).  

 

 

 



 

 

Figure 9 : Représentation de la d

Corrélation ionique :  

La théorie du champ moyen, pour laquelle la densité locale de charge obéit à 

l’équation de Poisson-Boltzmann (PB), décrit de façon correcte les systèmes colloïdaux peu 

chargés en présence de sels monovalents où les contre

autour des particules (potentiel de surface inférieur à 25 mV en valeur absolue). Il en résulte 

alors une répulsion entropique prédominante lorsque les nuages électroniques de deux 

particules se recouvrent, ce qui assure la stabilité colloïdale (

l’équation PB ne rend plus compte des interactions fortes entre la surface et ses contre

pour des particules de densité surfacique de charge élevée en présence de contre

multivalents. Cette corrélation ionique a en effet la capac

entre les particules lorsque, par exemple, l’excès de charges positives près d’une zone de la 

première surface correspond à un défaut de charges positives sur la deuxième surface (

10-b). Ces corrélations ioniques ont été prises en compte dans la littérature par des 

simulations de Monte-Carlo49, 50

concentrations en ions multivalents de particules de

cimentaires. Cette corrélation est d’autant plus importante que les surfaces sont chargées et 

que la concentration en ions multivalents est élevée. 
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Représentation de la double couche électrique dans le cas d’une particule chargée 
négativement48. 

La théorie du champ moyen, pour laquelle la densité locale de charge obéit à 

Boltzmann (PB), décrit de façon correcte les systèmes colloïdaux peu 

nce de sels monovalents où les contre-ions forment une atmosphère diffuse 

autour des particules (potentiel de surface inférieur à 25 mV en valeur absolue). Il en résulte 

alors une répulsion entropique prédominante lorsque les nuages électroniques de deux 

articules se recouvrent, ce qui assure la stabilité colloïdale (Figure 

l’équation PB ne rend plus compte des interactions fortes entre la surface et ses contre

pour des particules de densité surfacique de charge élevée en présence de contre

multivalents. Cette corrélation ionique a en effet la capacité de générer des forces attractives 

entre les particules lorsque, par exemple, l’excès de charges positives près d’une zone de la 

première surface correspond à un défaut de charges positives sur la deuxième surface (

b). Ces corrélations ioniques ont été prises en compte dans la littérature par des 
49, 50 afin de mettre en évidence l’inversion de charge aux fortes 

concentrations en ions multivalents de particules de silice seules ou dans les milieux 

cimentaires. Cette corrélation est d’autant plus importante que les surfaces sont chargées et 

que la concentration en ions multivalents est élevée.  

Schéma représentant les interactions surface / contre-ions dans le cas monovalent (a) et 
divalent (b). 
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dans le cas d’une particule chargée 

La théorie du champ moyen, pour laquelle la densité locale de charge obéit à 

Boltzmann (PB), décrit de façon correcte les systèmes colloïdaux peu 

ions forment une atmosphère diffuse 

autour des particules (potentiel de surface inférieur à 25 mV en valeur absolue). Il en résulte 

alors une répulsion entropique prédominante lorsque les nuages électroniques de deux 

Figure 10-a). Par contre, 

l’équation PB ne rend plus compte des interactions fortes entre la surface et ses contre-ions 

pour des particules de densité surfacique de charge élevée en présence de contre-ions 

ité de générer des forces attractives 

entre les particules lorsque, par exemple, l’excès de charges positives près d’une zone de la 

première surface correspond à un défaut de charges positives sur la deuxième surface (Figure 

b). Ces corrélations ioniques ont été prises en compte dans la littérature par des 
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c. DLVO 

La théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) décrit le potentiel 

d’interaction entre deux particules comme la somme des forces de Van der Waals attractives 

(EVdW) et des forces électrostatiques répulsives (Ψ). Il s’agit d’une bonne approximation pour 

les systèmes dilués où il n’y a pas de corrélations entre particules. Comme le montre la Figure 

11, le système reste métastable (minimum secondaire) lorsque la barrière de potentiel ∆V à 

franchir pour atteindre l’état stable (minimum primaire) est grande. Augmenter la force 

ionique, et donc diminuer la longueur de Debye, revient à abaisser cette barrière de potentiel à 

franchir. L’agitation thermique (de l’ordre de kT) finit alors par être suffisante pour faire 

passer les particules dans leur état stable : le système s’agrège. La concentration en sels pour 

laquelle ∆V = 0 correspond à la concentration critique de coagulation (CCC).  

 

Figure 11 : Potentiel d’interaction V entre deux particules sphériques en fonction de la distance 
surface-surface r (en rouge). L’insert présente l’influence d’une diminution de la longueur de Debye 

sur la barrière de potentiel ∆V.51  

 

2.1.2. Autres forces en présence 

Mis à part les forces de Van der Waals (attractives) et interactions électrostatiques 

(répulsives), d’autres forces non décrites dans la théorie DLVO peuvent se manifester.   

a. Potentiel de sphères dures 

Le potentiel de sphères dures traduit le fait que les particules sont non déformables et 

ne peuvent pas s’interpénétrer. Pour des particules de rayon R, séparées par une distance 

surface-surface r, il vaut : 

 

Vsphères dures (r) = + ∞      si r ≤ 0                                       (eq.9) 

                                                       Vsphères dures (r) = 0        si r > 0 

 

r

r

rVan der Waals (attractif)

Electrostatique (répulsif)

Minimum secondaire

Minimum primaire
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b. Forces d’hydratation 

Selon la théorie DLVO, augmenter la concentration en sels dans le milieu devrait 

favoriser l’agrégation des particules (prédominance des forces de Van der Waals). Il s’avère 

néanmoins que des mesures à l’aide d’une machine à force de surface, surface force 

apparatus en anglais, (mesures de la force induite lors de l’approche de deux surfaces 

plongées dans un liquide) ont témoigné d’une interaction répulsive de courte portée (de 

l’ordre de 1 à 5 nm) pour des systèmes hydrophiles tels que la silice, le mica, les latex 

amphotères ou certaines argiles52. Ces forces répulsives, appelées forces d’hydratation, sont 

liées à l’énergie nécessaire à fournir pour déshydrater les surfaces afin qu’elles puissent 

s’approcher davantage. Elles décroissent exponentiellement avec la distance séparant deux 

surfaces. Par ailleurs, un comportement oscillatoire de période 0.25 nm environ (proche du 

diamètre d’une molécule d’eau) se superpose souvent à la décroissance exponentielle 

observée.  

Ces forces répulsives s’avèrent fortement dépendantes de l’enthalpie d’hydratation des 

ions présents en solution52, 53. Pour les particules de silice peu chargées, elles semblent plutôt 

attribuées à l’hydratation des groupements silanols de surface52, 54-56. La stabilisation par les 

forces d’hydratation se manifestera de préférence dans les dispersions de particules 

nanométriques où les forces de Van der Waals sont faibles. 

c. Interactions hydrophobes 

L’orientation des molécules d’eau en contact avec une surface hydrophobe est 

défavorable d’un point de vue entropique52. Ainsi, lorsque deux surfaces hydrophobes sont 

dans l’eau, une interaction attractive est engendrée afin de les rapprocher et d’éjecter les 

molécules de solvant entre elles. Dans le cas de particules, la conséquence est leur forte 

agrégation. La quantification de ces interactions a principalement été menée par AFM57 ou 

SFA58 (surface force apparatus). Il s’avère que les interactions hydrophobes ont une portée 

non négligeable, de l’ordre de 10 nm, et qu’elles décroissent exponentiellement avec la 

distance entre deux surfaces (longueur caractéristique de l’ordre de 1-2 nm)52, 58. Dans 

certains cas, comme en présence d’ions multivalents59, de chaînes fluorocarbonées60 ou de 

chaînes présentant un ordre crystallin61, les interactions hydrophobes se manifestent jusqu’à 

des distances beaucoup plus élevées (> 50 nm). Elles sont plus intenses que les forces de Van 

der Waals. 

d. Liaisons chimiques au contact 

Lorsque les particules de silice entrent en contact (collision), les groupements de 

surface peuvent réagir entre eux selon les réactions suivantes : 

 

-SiO- + HOSi- → -SiOSi- + OH-
                                                       (eq.10) 

-SiOH + HOSi- → -SiOSi- + H2O                                                       (eq.11) 
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Ces réactions de condensation induisent un lien covalent entre les particules, 

conduisant à une agrégation irréversible. La première est facilitée aux pH basiques (optimum 

vers pH 9) tandis que la seconde est plus difficile et limitée aux pH très acides, catalysés par 

l’acide fluorhydrique (pH < 2)6. 

 

2.2. Agrégation de particules de silice 

L’état métastable ou agrégé de particules de silice dans l’eau peut s’interpréter en 

termes de balance entre les interactions attractives et répulsives. Nous allons présenter ci-

dessous une liste non exhaustive des procédés de floculation de particules de silice dans l’eau. 

 

● Augmenter l’agitation thermique déstabilise les systèmes colloïdaux. Il en résulte en effet 

une augmentation de la fréquence de collision des particules52 ainsi qu’un franchissement plus 

aisé de la barrière de potentiel ∆V qui sépare l’état métastable (minimum secondaire) de l’état 

agrégé (minimum primaire). Dans le cas de particules de silice, l’augmentation de la 

température induit également une dissolution plus forte de ces dernières, et donc la libération 

de silicates dans le milieu. De par cette augmentation de force ionique, les répulsions 

électrostatiques s’en trouvent écrantées62. 

  Mais abaisser la température en deçà de la température de solidification de l’eau 

s’accompagne aussi d’une agrégation irréversible. En effet, les particules de silice sont 

poussées au contact lors de la croissance des cristaux de glace alentours. Contrôler la vitesse 

de solidification et les gradients de température dans l’échantillon peut donner accès à une 

large variété d’architectures : c’est le principe du freeze-casting que nous présenterons 

brièvement par la suite63. 

 

 ● Le pH, qui gouverne la densité surfacique de charges (groupements –SiOH2
+, -SiOH ou –

SiO-), et la concentration en sels monovalents, qui influe sur l’écrantage de ces charges, sont 

responsables de l’intensité et de la portée des interactions électrostatiques. Comme l’indique 

la Figure 12, la stabilité colloïdale est assurée à pH > 7 et faible force ionique. Dans ces 

conditions en effet, la fraction de silanolates augmente progressivement et les répulsions 

électrostatiques engendrées sont peu écrantées (λD important). L’ajout de sel déstabilise 

logiquement le système (λD diminue). L’optimum de floculation apparaît entre pH 4 et 7, où le 

potentiel de surface est faible et ne peut empêcher la collision des particules. De plus, la 

présence résiduelle de groupements silanolates favorise les réactions de condensation entre 

particules (eq.10). Près du point isoélectrique de la silice (pH 2-3), les répulsions 

électrostatiques sont quasi nulles et les collisions entre particules nombreuses. Néanmoins, 

une relative stabilité est observée. Celle-ci est attribuée à la faible probabilité de condensation 

entre les groupements silanols, gage d’une agrégation irréversible, ainsi qu’aux forces 
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d’hydratation répulsives empêchant les contacts. Enfin, aux pH très acides, catalysés par 

l’acide fluorhydrique, l’agrégation est rapide.   

      

 

Figure 12 : Influence du pH et de la concentration en NaCl sur la stabilité colloïdale (particules) ou le 
temps de gélification (alcoxysilanes). D’après Iler6. 

 

● L’augmentation de la force ionique dans le milieu induit un écrantage fort des répulsions 

électrostatiques. La concentration critique de coagulation (CCC) est par ailleurs très 

dépendante de la valence Z des ions introduits, comme en témoigne la loi empirique de 

Schulze-Hardy46 où CCC ∝ Z-6. L’agrégation de particules de silice s’effectue donc souvent 

par ajout d’ions di ou trivalents6, ou encore par ajout de polycations à base de métaux tel que 

l’ « Al 13 » [Al IVO4Al 12
VI(OH)24(H2O)12]

7+ 40, 64.  
 

● Dans la même optique, l’ajout de polyélectrolytes cationiques induit une agrégation forte 

par interaction électrostatique avec les groupements silanolates en surface des particules de 

silice65-68. Selon la masse molaire du polymère, la concentration en particules dans le milieu et 

la densité de charge des deux espèces en présence, l’agrégation peut être occasionnée soit par 

pontage soit par adsorption hétérogène, sous forme de patches, des macromolécules à la 

surface des particules (Figure 13). Dans le premier cas, l’agrégation a lieu majoritairement en 

milieu concentré en particules et pour des polymères de masses molaires élevées. Le 

mécanisme d’agrégation « mosaïque », quant à lui, a lieu préférentiellement en milieu plus 

dilué, lorsque des polyélectrolytes de forte densité de charge s’adsorbent sur des surfaces de 

densité de charge plus faible69, 70. L’agrégation est le fruit des interactions électrostatiques 

attractives entre zones de charges opposées.  
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Figure 13 : Agrégation de particules de silice chargées négativement (pH basique) à l’aide de 
polycations. A gauche, agrégation par pontage. A droite, agrégation « mosaïque »69.  

 

    Les polymères non chargés, qui forment des liaisons hydrogène avec les groupements 

silanols de surface, peuvent également être responsables d’une agrégation par pontage71. Il est 

alors préférable d’être à pH neutre (forte densité de silanols), d’utiliser des polymères de 

masses molaires élevées et d’être à forte force ionique (écrantage des charges). 

   Enfin, l’ajout de polymères non adsorbants, dont le rayon de giration est inférieur à celui 

des particules de silice, peut créer une force de dépletion suffisante pour agréger ces 

dernières72, 73.    

 

● Pour finir, les macromolécules74 ou tensioactifs75 présentant un caractère amphiphile 

peuvent s’adsorber à la surface des particules de silice par leur composante hydrophile et faire 

pointer leur partie lipophile vers l’extérieur. Cette dernière peut alors induire des interactions 

hydrophobes entre les particules de silices modifiées et provoquer leur agrégation. 

Néanmoins, en cas d’excès de tensioactifs, des doubles couches où les têtes polaires se 

trouvent vers l’extérieur peuvent se former, ce qui aura tendance à stabiliser à nouveau les 

particules76, 77. Il est à noter également que sous compression, les tensioactifs peuvent être 

éjectés de la surface des particules ce qui supprime toute interaction hydrophobe entre les 

objets78.     

 

2.3. Mécanismes d’agrégation 

Les agrégats formés par modification de la portée des interactions attractives ou 

répulsives ont une structure fractale79 et les simulations numériques développées au début des 

années 1980 ont permis de distinguer deux modèles extrêmes : 

● Le modèle DLCA  (Diffusion-Limited Cluster-Cluster Aggregation) où l’agrégation est 

limitée par la diffusion d’amas à chaque étape. La probabilité de collage lors des collisions est 

égale à 1 ce qui permet d’obtenir des agrégats ouverts de dimension fractale 1.880. 

 ● Le modèle RLCA (Reaction-Limited Cluster-Cluster Aggregation) où la probabilité de 

collage est inférieure à 1. Ceci signifie qu’un nombre important de collisions est nécessaire 
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avant que deux particules/amas ne s’associent de façon irréversible. Les structures adoptent 

alors une structure plus dense, dont la dimension fractale est proche de 2.181, 82.  
 

Les interactions hydrophobes seront utilisées au cours de ce travail comme voie 

d’agrégation des particules de silice dans l’eau. 
 

 

3. Hydrophobisation de particules de silice par greffage 

Comme nous venons de le mentionner, le caractère hydrophile ou hydrophobe des 

particules de silice influence grandement la stabilité colloïdale en milieu polaire. Néanmoins, 

afin de rendre la modification de la surface irréversible, nous nous intéresserons, non pas à 

l’adsorption d’espèces amphiphiles, mais au greffage de façon covalente de groupements 

hydrophobes. Nous nous concentrerons en particulier sur le greffage en milieu fortement 

aqueux voir 100 % aqueux. Nous présenterons brièvement ici les mécanismes réactionnels 

mis en jeu lors d’un greffage par des précurseurs hydrophobes, les conditions expérimentales 

usuelles pour une telle modification chimique de surface et les difficultés rencontrées lors 

d’un greffage en milieu fortement aqueux.    

3.1. Précurseurs hydrophobes 

Les précurseurs hydrophobes utilisés pour la modification chimique de particules de 

silice sont généralement des silanes R4-nSiXn où R est un groupement hydrophobe, n la 

fonctionnalité (n = 1, 2 ou 3) et X le site hydrolysable. R est usuellement une chaîne alkyle 

pure (linéaire ou ramifiée) ou fluorée tandis que X est un groupement alcoxy ou halogéné 

dans la majorité des cas.  

3.2. Mécanismes d’hydrolyse et de condensation des silanes 

En présence d’eau, les silanes subissent deux réactions successives : l’hydrolyse du 

groupement hydrolysable en silanol � suivie d’une étape de condensation � ou �. La Figure 

14 présente le cas particulier des alcoxysilanes, sur lesquels nous nous concentrerons plus par 

la suite, mais il en est de même pour les chlorosilanes.  
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Figure 14 : Hydrolyse � et condensation � ou � d’un alkylalcoxysilane. D’après Brinker83. 

 

3.2.1. Hydrolyse 

L’étape d’hydrolyse est catalysée en pH acide et en pH basique. Il est généralement 

admis que le mécanisme est basé sur la formation d’un état de transition pentavalent (Figure 

15).  

En milieu acide, l’un des groupements alcoxy est rapidement protoné ce qui rend 

l’atome de silicium central plus électrophile et plus susceptible d’être attaqué par une 

molécule d’eau. De par la charge positive délocalisée sur l’état de transition pentavalent, tout 

groupement inductif-donneur pourra le stabiliser et accélérer la seconde étape de l’hydrolyse. 

C’est le cas par exemple des groupements alkyles. Ainsi, comme le montre la Figure 16, 

l’hydrolyse en présence d’HCl est d’autant plus rapide que le nombre de chaînes alkyles est 

grand, ou que la fonctionnalité du précurseur est faible. Il est à noter par ailleurs que la 

présence de groupements non hydrolysables volumineux ralentit l’hydrolyse (encombrement 

stérique important néfaste à la formation de l’état de transition).  

En milieu basique, au contraire, l’attaque par un ion hydroxyde induit une charge 

négative au niveau de l’état de transition pentavalent. Il s’ensuit donc que tout groupement 

inductif-attracteur favorisera la réaction d’hydrolyse. C’est pourquoi, plus le nombre de 

groupements hydrolysables alcoxy est grand (fonctionnalité élevée) et plus la cinétique 

d’hydrolyse est rapide (Figure 16).    
   

 

 

Figure 15 : Mécanisme d’hydrolyse d’un tetraalcoxysilane en catalyse acide (en haut) ou basique (en 
bas). D’après Brinker83. 

���� 

���� 
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Figure 16 : Influence de la fonctionnalité n = (4-x) d’un alkylalcoxysilane sur la cinétique d’hydrolyse 
en catalyse acide (à gauche) ou basique (à droite). R’ = -CH3. D’après Brinker83. 

 

3.2.2. Condensation 

Après hydrolyse, l’étape de condensation permet la formation de liaisons siloxanes -

Si-O-Si- covalentes. Suivant le pH du milieu, l’activation d’un des atomes de silicium sera 

réalisée par attaque très acide (H+) ou basique (OH-). Il s’ensuit l’étape limitante de réaction 

entre le silanol activé (doublement protoné ou silanolate) et un silanol neutre (Figure 17). Là 

encore, les groupements volumineux retarderont la réaction. Le temps de gélification est 

souvent utilisé pour évaluer la cinétique de condensation (temps de gélification ∝ 1/vitesse de 

condensation). Comme le montre la Figure 12, la condensation de tetraalcoxysilanes est 

minimale au niveau du point isoélectrique et maximale aux pH neutres (pH = 4 – 7). Aux pH 

basiques, bien que la condensation entre silanes ait lieu, aucune gélification n’est observée. 

Les fortes répulsions électrostatiques conduisent à la croissance de particules dispersées et 

non à la formation d’un réseau tridimensionnel ; c’est le principe de la synthèse des particules 

de silice par voie sol-gel (Stöber).  

En conclusion, une condensation à pH faible (pH < 7) se caractérise par l’obtention 

d’un gel tridimensionnel ramifié. A pH basique en revanche, la condensation des silanes 

hydrolysés conduit à la formation d’espèces plus denses. 

 

       

Figure 17 : Mécanisme de condensation d’un alkylalcoxysilane en catalyse acide (à gauche) ou 
basique (à droite). D’après Brinker83. 
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3.3. Conditions expérimentales usuelles pour l’hydrophobisation 

3.3.1. Gels hydrophobes 

En milieu purement aqueux ou hydro-alcoolique, l’utilisation d’alcoxysilanes 

multifonctionnels (généralement le TMOS Si(OCH3)4 ou TEOS Si(OCH2CH3)4) permet la 

synthèse aisée de gels de silice. La synthèse s’effectue usuellement en deux étapes : 

l’hydrolyse partielle du précurseur en conditions acide puis une remontée du pH à l’aide 

d’une solution basique (NH4OH) qui va catalyser la condensation84, 85. Dans ces conditions, 

des germes de silices denses sont fortement connectés entre eux et forment un réseau 

tridimensionnel86. Partir de solutions de silicates de sodium et effectuer un traitement acide 

puis une remontée du pH donne des résultats similaires87. Les gels obtenus sont alors 

fortement hydrophiles. 

Une première solution pour obtenir des gels hydrophobes est d’ajouter des 

alcoxysilanes trifonctionnels hydrophobes RSi(OCH3)3 pendant la synthèse. Il s’ensuivra 

alors une condensation mixte entre le précurseur silicique purement hydrophile (tel que le 

TEOS) et le silane hydrophobe88. En milieu basique, vu que l’hydrolyse est ralentie par la 

présence de groupements alkyles électro-attracteurs, la cinétique sera plus rapide pour le 

tetraalcoxysilane hydrophile que pour l’alkylalcoxysilane hydrophobe. Il se forme alors un 

réseau de silice tridimensionnel, hydrophile à cœur, et à la surface hydrophobée89. Des gels à 

base de methyltrimethoxysilane CH3Si(OCH3)3 uniquement ont pu également être obtenus90-

92.     

Apporter de l’hydrophobicité aux gels de silice peut également être réalisé a posteriori 

par silanisation de la surface lors d’une étape d’échange de solvant. Le gel ou hydrogel, 

initialement synthétisé en voie aqueuse, est alors progressivement transféré dans un solvant 

organique apolaire par lavage (hexane, heptane, toluène84, THF93…) puis dans un mélange de 

ce même solvant et d’un silane hydrophobe. Il s’ensuit une diffusion de l’agent de couplage 

dans la porosité du gel et une hydrolyse-condensation au niveau des groupements silanols de 

surface. Dans ces milieux organiques apolaires anhydres en effet, l’hydrolyse du précurseur 

sera préférentiellement conduite par l’eau restée adsorbée en surface du gel. Ainsi, la 

probabilité de condensation entre le silane hydrolysé et un des groupements silanols en 

surface du gel sera favorisée. Dans de telles conditions expérimentales, les silanes 

généralement utilisés sont des chlorosilanes86,94-96, des alcoxysilanes93, 97, 98 ou 

l’hexamethyldisilazane (CH3)3Si-NH-Si(CH3)3
85, 87, et peuvent être mono- ou 

multifonctionnels. Les groupements hydrophobes sont des chaînes alkyles entre 1 et 18 

carbones (l’octadécyltrichlorosilane OTS94 est très utilisé) ou porteuses d’autres fonctions 

chimiques (vinyl99, acrylates100, époxydes101, amines86…).  
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3.3.2. Particules hydrophobes 

L’hydrophobisation de particules de silice peut être conduite de la même façon que 

pour les gels. La première démarche expérimentale consiste à synthétiser des particules par 

hydrolyse-condensation de précurseurs hydrophobes dans l’eau. Il est nécessaire pour cela de 

se maintenir à pH basique pour éviter la formation d’un réseau tridimensionnel ouvert et 

d’être sous forte agitation. Dans ces conditions, les alcoxysilanes trifonctionnels hydrophobes 

forment des gouttelettes qui vont s’hydrolyser et se condenser progressivement. Des 

particules de silice sphériques et hydrophobes peuvent ainsi être obtenues102.  

Néanmoins, dans la majorité des cas, on cherche plutôt à hydrophober des particules 

de silice déjà formées. La modification chimique de surface est alors très souvent effectuée 

dans les solvants organiques apolaires et anhydres tels que l’hexane, l’heptane, le toluène ou 

le THF mentionnés précédemment, afin de favoriser l’hydrolyse par l’eau adsorbée en surface 

et donc la condensation au niveau de la surface des particules. Dans ce cas, des précurseurs 

monofonctionnels ou multifonctionnels peuvent être utilisés. Ces modifications nécessitent un 

contrôle très précis du taux d’eau pour assurer la formation de monocouches stables de 

précurseurs103, 104.  

 

3.4. Hydrophobisation en milieu fortement aqueux 

La situation change en revanche lorsque la concentration d’eau est importante et plus 

seulement limitée à de l’eau adsorbée en surface du gel ou des particules. Dans le cas où la 

fonctionnalité du précurseur vaut n = 1 (monofonctionnel), seules deux situations peuvent se 

produire : le greffage (condensation entre le silane hydrolysé et un groupement silanol en 

surface des particules) ou l’auto-condensation du silane pour donner un produit inerte. En 

revanche, pour n > 1 (multifonctionnels), il sera possible d’avoir des situations mixtes de 

greffage et d’auto-condensation à la surface des particules. La formation d’une monocouche 

est favorisée lorsque l’eau est localisée uniquement en surface des particules mais une 

polymérisation verticale beaucoup plus anarchique peut avoir lieu lorsque l’hydrolyse se 

déroule aussi en volume105. Ces différentes situations sont schématisées en Figure 18. On 

comprend alors les avantages et inconvénients des deux familles de précurseur en milieu 

fortement aqueux : les monofonctionnels conduisent à un greffage de meilleure qualité mais le 

rendement est faible tandis que les multifonctionnels peuvent aboutir à un greffage moins 

contrôlé mais avec une probabilité d’ancrage plus élevée (peu de produit d’auto-condensation 

inerte).  
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Figure 18 : Nature du greffage en fonction de la fonctionnalité du précurseur. 

Bien que plus difficile, l’hydrophobisation en milieux fortement aqueux voir 100 % 

aqueux présente de forts intérêts économiques et environnementaux. C’est pourquoi, depuis 

ces vingt dernières années, des protocoles d’hydrophobisation dans ces milieux polaires se 

sont développés. Nous présentons ci-dessous quelques exemples.   

 

● Milieu biphasique. L’hydrophobisation d’un hydrogel peut être effectuée sans échange de 

solvant préalable. Nous pouvons citer l’exemple du procédé industriel Cabot106 au cours 

duquel l’hydrogel gonflé dans l’eau est mis en contact avec un mélange 

d’hexamethyldisiloxane (HMDSO (CH3)3Si-O-Si(CH3)3) et de trimethylchlorosilane (TMCS 

(CH3)3Si-Cl) en excès (mélange immiscible à l’eau). Le chlorosilane se condense 

progressivement à la surface du gel mais s’auto-condense également (formation de HMDSO). 

Il s’ensuit un échange de solvant in situ et une expulsion de l’eau des pores du matériau 

(Figure 19). Le rendement effectif de greffage est très faible de par l’hydrolyse en volume et 

non uniquement en surface du gel. La quantité de précurseur à introduire est donc 

extrêmement élevée. Néanmoins, après réaction, le HMDSO en excès est simplement 

récupéré par décantation et le précurseur est régénéré par réaction entre le HMDSO et l’acide 

chlorhydrique HCl formé plus tôt.          

 

Figure 19 : Principe du procédé Cabot. TMCS = (CH3)3Si-Cl, HMDSO = (CH3)3Si-O-Si(CH3)3
106. 
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● Co-solvant.  Un greffage efficace peut être obtenu dans des milieux hydro-alcooliques 

(méthanol107, 108, isopropanol109, 110 mais principalement éthanol99, 101, 111-113). Le ratio 

volumique H2O/Alcool est compris entre 5/95 et 50/50 mais il semblerait que l’efficacité du 

greffage diminue avec la fraction d’eau110. Les précurseurs sont généralement des 

alcoxysilanes trifonctionnels. Les protocoles sont très variés : hydrolyse préalable du 

précurseur99, 111, mélange simultané de la silice et du précurseur107, 109, 110, 112, 113, ajout goutte à 

goutte du précurseur dans la dispersion de silice108. Les particules Stöber, synthétisées en 

milieu hydro-alcoolique basique, peuvent ainsi être directement hydrophobées (pas d’échange 

de solvant). La présence d’un co-solvant sert, non seulement à limiter l’hydrolyse en volume 

du précurseur, mais également à favoriser la solubilisation de ce dernier et obtenir un greffage 

plus homogène. 
 

● Milieu 100 % aqueux. Depuis 20 ans, plusieurs brevets de greffage de silanes en milieu 

purement aqueux ont été déposés. En 1991, Parmentier et Persello114 ont hydrophobé des 

suspensions aqueuses de silices précipitées par ajout, à débit constant, de silanes. Il s’avère 

plus efficace d’introduire des précurseurs de différentes fonctionnalités (en général mono, di 

et tri chlorosilanes). Le pH, entre 4 et 8, ainsi que la température, entre l’ambiante et 80 °C, 

sont maintenus constants durant l’hydrophobisation. La deuxième étape consiste à ajouter un 

deuxième solvant, non miscible dans l’eau pour faire sédimenter la silice modifiée. Une autre 

possibilité est d’utiliser des précurseurs de la famille des disilazanes (RSi)2NH puisque la 

réaction de greffage est auto-catalysée par la fonction amine du composé. Il s’avère alors que 

l’hydrolyse du précurseur n’est pas nécessaire pour le greffage et permet d’atteindre des 

rendements supérieurs115. Par combinaison de plusieurs disilazanes, Nissan Chemical 

Industrie a pu synthétiser des poudres de silices hydrophobes116. Plus récemment, des 

dispersions colloïdales de silices modifiées par des groupements glycidoxyalkyl117 ou 

polyalkyleneoxy –(-O-CHR-CH2-)n-O-R’118 ont été réalisées en milieu purement aqueux (R et 

R’ sont des chaînes alkyles). Là encore, le précurseur est ajouté lentement à la dispersion 

colloïdale et le pH, la température, la concentration en particules et précurseurs influent sur le 

greffage. L’état dispersé est maintenu par le caractère amphiphile de l’agent de couplage. 

 

4. Résistance des agrégats à la compression et au séchage 

Une fois l’agrégation des particules de silice réalisée, par greffage de groupements 

hydrophobes ou par l’un des multiples procédés mentionné au cours du paragraphe 2.2, nous 

avons cherché à étudier la résistance à la compression et au séchage de ces structures 

complexes et profondément polydisperses. Nous introduisons ici quelques uns des travaux sur 

le sujet.  
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4.1. Résistance à la compression 

Comprimer une suspension agrégée peut être réalisé de multiples façons : 

centrifugation78, 119, filtration frontale120-122, compression osmotique123-125, compression en 

cellule d’œdométrie126… Les deux dernières techniques mentionnées permettent une 

compression plus uniforme. Elle peut être réalisée sur des agrégats de particules élémentaires 

sphériques (silice, latex…) ou anisotropes (argiles…). L’application d’une pression élevée 

aura pour conséquence le rapprochement des objets entre eux. Néanmoins, dans le cas 

d’agrégats fragiles, de profondes modifications structurales au sein même des agrégats 

peuvent avoir lieu.  

Le moyen le plus simple d’évaluer la résistance de ces structures complexes est de 

mesurer l’augmentation de la fraction volumique en fonction de la pression imposée (hauteur 

de sédiment119). Cependant, aucune information concernant l’arrangement des agrégats ne 

peut en être déduite. Des observations MET122 ou analyses par tomographie X124, 127 ont été 

envisagées afin de visualiser d’éventuels gradients de fraction volumique dans des dépôts de 

silices consolidés. La difficulté de préparation et l’aspect très qualitatif des observations en 

microscopie ou les temps d’acquisition longs en tomographie X demeurent encore un frein 

pour l’utilisation de ces techniques expérimentales. La diffusion aux petits angles (rayons X 

ou neutrons), quant à elle, permet aisément de suivre les changements structuraux au sein 

d’une matrice agrégée lors de la compression. L’acquisition rapide des spectres, l’extension 

spatiale de la mesure (de la particule élémentaire à l’agrégat) ainsi que la possibilité de 

modéliser les profils de diffusion pour en extraire des données quantitatives expliquent 

l’intérêt porté à cette technique expérimentale.  

Ainsi, ces quinze dernières années, l’évolution des profils de diffusion en fonction de 

la pression appliquée ont été mesurés pour de nombreux systèmes polydisperses et/ou 

anisotropes (argiles121, micelles de caséine125, latex120, silice40, 124, 126…). La Figure 20 

présente les résultats obtenus par Madeline et al.126 pour des agrégats de silice soumis à des 

pressions croissantes entre 0 et 6 bars (cellule d’œdométrie, compression uniforme dans tout 

le volume). La suspension initiale présente une loi de puissance en q-2 aux faibles valeurs de 

vecteur de diffusion (région C), signe du caractère fractal et du mécanisme RLCA de 

l’agrégation, et aucun pic de corrélation aux petites distances (région A), signe du nombre peu 

élevé de particules voisines. Sous compression, la région A reste inchangée et les facteurs de 

structure s’effondrent pour présenter une dépression dans une région intermédiaire (région B). 

Ceci est la manifestation de l’effondrement des vides intra-agrégats et donc de 

l’homogénéisation des positions des particules à cette échelle. Enfin, une loi de puissance en 

q-4 est observée dans la région C, correspondant à la formation d’un squelette de grains denses 

dans une matrice plus homogène et de plus faible densité. C’est la présence de ce squelette 

résistant qui prévient toute densification supplémentaire. Une représentation schématique du 

dépôt après compression est reportée ci-dessous.  
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Figure 20 : Evolution des facteurs de structures S(q) de silices agrégées par l’Al13 sous compression 
uniforme. Trois régions (A, B et C) peuvent y être distinguées. Une représentation schématique de 

l’arrangement des particules est proposée pour de fortes pressions appliquées. D’après les travaux de 
thèse de Madeline122.    

 

L’amplitude de l’effondrement dépend de nombreux paramètres parmi lesquels la 

taille des particules élémentaires ou la nature du floculant utilisé. Ainsi, plus les particules 

élémentaires sont petites et plus le réseau résiste à la compression119, 122. Quant aux travaux de 

simulation numérique de Botet et al.128 sur la compression uniforme d’agrégats de silice, ils 

mettent en avant l’influence de la force des contacts entre particules élémentaires sur la 

résistance finale des structures tridimensionnelles. Pour cela, les liaisons interparticulaires 

sont modélisées par des ressorts dont l’énergie de rupture Ed a été variée. Le diagramme 

Pression appliquée = f(Fraction volumique Φ), reporté en Figure 21, témoigne des différentes 

situations possibles. Lorsque la pression appliquée n’est pas suffisante pour rompre les 

liaisons interparticulaires (Ed élevé), elle varie comme Φ
4.4. Cette dépendance traduit la 

réponse purement élastique du réseau de silice. Au-delà d’une pression seuil cependant, la 

rupture de certaines liaisons entraîne une déformation irréversible de la structure (régime 

plastique). La pression varie alors comme Φ
1.7. Enfin, pour des énergies de rupture de liaisons 

très faibles, aucune résistance à la compression n’est observée et la fraction volumique atteint 

immédiatement des valeurs très élevées. Le réseau est qualifié de fragile.            

Pression de consolidation 

≥ 2 bars 

(A) Nombre de particules 
voisines inchangé sous 

compression  
� Pas de réarrangement à 
l’échelle de la sphère de 

coordination des particules. 
 

(B) S(q) constant  
� Effondrement des vides intra-

agrégats. 
 

(C) S(q) ∝ q-4   

� Squelette dense dans une 
matrice de plus faible densité. 
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Figure 21 : Modélisation de la résistance d’agrégats lors d’une compression uniforme. Suivant 
l’énergie de rupture Ed des liaisons interparticulaires (Ed (+) < Ed (∆) < Ed (○) < Ed (�)), le système suit 

un régime élastique (pente 4.4), plastique (pente 1.7) ou fragile (pas de résistance à la compression). 
D’après Botet et Cabane129. 

 

Enfin, pour des structures complexes auto-assemblées telles que les micelles de 

caséine, l’effondrement n’est pas affine. Bouchoux et al.125 ont pu correctement modéliser les 

facteurs de structure sous compression osmotique par la représentation reportée en Figure 22. 

Ce modèle multi-échelles considère une répartition aléatoire de nano-clusteurs de phosphate 

de calcium CaP autour desquels se trouvent des zones denses. Ainsi, durant la compression, 

l’effondrement n’aura lieu qu’au niveau des vides entre ces régions denses. Il a été suggéré 

dans les travaux de thèse de Moussa Ragueh124 que ce modèle multi-échelles pourrait peut 

être s’appliquer aux agglomérats de silices précipitées.       

 

 

Figure 22 : Représentation schématique de micelles de caséines corroborant les expériences de 
compression osmotique. D’après Bouchoux et al125.  
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4.2. Résistance au séchage 

Au cours du séchage, les contraintes qui s’appliquent sur le système sont les forces 

capillaires. Brinker et Scherer130, 131 ont détaillé les différentes étapes du processus de séchage 

des matériaux poreux comme les gels. Elles sont schématisées sur la Figure 23. 

 

 

Figure 23 : Les deux phases de séchage dans un matériau poreux. (a) Constant Rate Period, (b) 
Falling Rate Period. D’après les travaux de thèse de Parneix123. 

 

(a) La première phase de séchage, appelée Constant Rate Period CRP en anglais, présente 

un taux d’évaporation par unité de surface constant. Un flux de solvant provenant du cœur du 

gel (réservoir) permet en effet de compenser le flux capillaire (évaporation par la surface). La 

surface du matériau demeure recouverte d’un film mince d’eau et des ménisques concaves de 

rayon r se forment au niveau de la porosité du réseau. La pression dans le liquide, appelée 

pression capillaire, vaut : 

 

cd � (
�efg

,
  où γLV est la tension superficielle de l’eau                   (eq.11) 

 

Dans l’hypothèse de pores cylindriques de rayon rp, on a :  

 

' �  ( ,h
ijkl                                                               (eq.12) 

 

où θ est l’angle de contact entre le matériau et l’eau. θ est nul dans le cas où l’eau est un 

liquide parfaitement mouillant. A mesure que l’eau s’évapore, le rayon des ménisques r 

diminue si bien que la pression capillaire dans les pores augmente en valeur absolue. Le 
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solide poreux rentre en compression et se contracte (rp diminue). La contraction du gel est 

égale au volume d’eau évaporé. En parallèle, la densification du réseau permet la formation 

de nouvelles liaisons interparticulaires et sa résistance à la compression augmente. La 

pression capillaire ainsi que la rigidité du réseau augmentent toutes deux jusqu’à ce que le 

rayon des ménisques r soit égal au rayon des pores rp. On atteint le seuil d’évacuation où la 

pression capillaire est maximale et vaut : 

 

cd � (
�efgijkl

,h
                                                    (eq.13) 

C’est à ce stade que le matériau a le plus de risques de se fracturer. 

 

Pour les matériaux dont la distribution de taille de pores est étroite, le seuil 

d’évacuation coïncide avec la fin de la phase CRP. Le réseau ne se contracte plus et le 

séchage peut rentrer dans la seconde phase. Pour les matériaux dont la porosité est très 

polydisperse (tels que les matériaux granulaires), en revanche, la phase CRP peut continuer 

bien après avoir atteint le seuil d’évacuation. Ceci est probablement dû à la présence de larges 

pores qui peuvent rentrer dans la seconde phase de séchage quand la porosité inférieure, elle, 

continue de provoquer une contraction générale du réseau. Par ailleurs, l’interface matériau 

humide / air s’avère beaucoup plus rugueuse dans le cas de matériaux granulaires ce qui 

ralentit l’évaporation132. 

 

Un parallèle peut être fait entre les expériences de compression mentionnées 

précédemment (paragraphe 4.1) et cette première phase de séchage ; les pressions appliquées 

sur le système étant les forces capillaires dans ce cas. Ces dernières peuvent atteindre 

plusieurs centaines de MPa. 

 

(b) La seconde phase, appelée Falling Rate Period FRP en anglais, débute lorsque le seuil 

d’évacuation est atteint (nous nous limiterons aux systèmes dont la distribution de taille de 

pores est étroite pour plus de simplicité). Le matériau ne se contracte plus (rayon des pores rp 

fixe) et l’évaporation de l’eau induit une progression du ménisque dans la porosité. La 

cinétique d’évaporation est bien plus lente que lors de la phase CRP. En réalité, cette 

deuxième phase de séchage FRP peut se décomposer en deux étapes FRP1 et FRP2 

schématisées en Figure 24. Dans un premier temps (FRP1), l’eau à la surface des pores du 

matériau forme un film continu (régime funiculaire) et peut être éliminée par diffusion du 

liquide de l’intérieur du pore vers la surface. Ce flux de liquide est gouverné par le gradient de 

force capillaire dans le canal. Cependant, à mesure que le front de séchage s’enfonce dans le 

matériau, les zones proches de la surface voient le flux de liquide qui leur arrive diminuer et 

des poches d’eau isolées s’y forment (régime pendulaire). Le séchage dans l’étape FRP2 
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devient alors limité par l’évaporation au niveau de la frontière régime funiculaire / régime 

pendulaire et la diffusion de la vapeur d’eau dans le réseau poreux.    

 

         
                                 FRP1                                                                                FRP2 

Figure 24 : Les deux étapes du Falling Rate Period. Le séchage est tout d’abord dû au flux de liquide 
de l’intérieur du pore vers la surface (état funiculaire – FRP1) puis à la diffusion de vapeur d’eau dans 

le réseau poreux (état pendulaire – FRP2).  

 

 

Comment limiter l’effondrement et la formation de fractures durant le séchage ? 

Plusieurs solutions peuvent être envisagées pour réduire ou inhiber les forces capillaires dont 

l’expression était rappelée en (eq.13).  

● Réduire la tension superficielle du solvant : L’eau présente une très forte tension 

superficielle (γLV = 72 mN/m à 20 °C) et l’abaisser peut être possible par ajout de tensioactifs. 

Une autre possibilité consiste à effectuer le séchage dans un solvant de plus faible tension de 

surface. Deshdepan et al.133 ont ainsi pu mesurer une diminution linéaire de la surface 

spécifique d’un gel de silice séché avec la tension de surface du solvant utilisé.  

● Hydrophober le matériau : Augmenter l’angle de contact θ entre le matériau et l’eau permet 

de réduire voir d’inhiber totalement les forces capillaires pour θ = 90°. Hydrophober un gel de 

silice avant séchage, selon les méthodes mentionnées au cours du paragraphe 3.3.1, s’avère un 

moyen très efficace de préparer des matériaux poreux84, 134. 

 ● Séchage supercritique : Au-delà du point critique (température TC et pressions PC élevées), 

le fluide est dans un état supercritique et il n’y a plus de distinction entre l’état liquide et 

gazeux (Figure 25). Ainsi, l’élimination du solvant dans les pores du matériau s’effectue sans 

formation de ménisque à chaque interface (plus de pression capillaire). Le séchage 

supercritique au CO2 est généralement privilégié puisque le point critique est bas (TC = 31.1 

°C, PC = 7.36 MPa). Expérimentalement, l’hydrogel est transféré dans un solvant moins 

polaire (alcools le plus souvent) puis dans le CO2. Le matériau est ensuite placé en autoclave 

pour le séchage supercritique130. Bien que très efficace, le coût de ce procédé demeure encore 

trop élevé pour envisager des applications industrielles à fort tonnage.  
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Figure 25 : Diagramme de phase Pression – Température. 

 

4.3. Comparaison avec le séchage de systèmes dispersés modèles 

Les suspensions d’agrégats polydisperses de silice sont complexes et leur séchage se 

doit d’être comparé à celui de dispersions de silices monodisperses modèles. Nous rappelons 

brièvement les différentes étapes du séchage de dispersions colloïdales, que l’on peut 

retrouver plus en détails dans la revue d’Alexander F Routh135. A mesure que l’eau s’évapore, 

le volume de la dispersion diminue et les particules se rapprochent progressivement. La 

première transition, appelée front de solidification, traduit le passage dans un état où les 

particules sont ordonnées. Cette transition est réversible sur une faible épaisseur mais devient 

irréversible pour des pressions capillaires plus élevées. Ceci traduit l’irréversibilité de 

l’agrégation des particules lors de l’application d’une pression suffisante. La seconde 

transition, appelée front de séchage, traduit l’évacuation des pores du réseau. La fraction 

volumique finale est proche de celle d’un empilement aléatoire de sphères dures136. 

Le séchage de ces dispersions modèles a permis de mettre en évidence l’importance du 

contrôle de la diffusion et de la cinétique dans ces systèmes. On peut alors passer d’une 

situation où le séchage est homogène à des situations où des gradients de concentration en 

particules sont observés (effet tâche de café137, formation d’une peau en surface de 

l’échantillon138, 139). Très récemment, les travaux de thèse de Boulogne51 ont montré la 

concentration anisotrope de dispersions de silice dans une géométrie confinée type « cellule 

de Hele Shaw », témoignant de la compression majoritaire de l’échantillon dans la direction 

de l’écoulement.      

 

5. Exemples de matériaux poreux à base de silice 

Nous présentons dans cette dernière partie quelques exemples de voies de synthèse de 

matériaux poreux à base de silice. Nous préciserons si elles sont basées sur la polymérisation 

de précurseurs de silice (voie sol-gel) ou sur l’organisation de particules de silice.  
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● Les MCM (Mobile Crystalline Material) 140, 141 et SBA (Santa Barbara Amorphous)142 

sont des familles de mésoporeux synthétisés par assemblage de micelles et condensation de 

silice au niveau des interstices (condensation de TEOS ou de silicates). La porosité est libérée 

par calcination ou lavage143 afin d’éliminer le template micellaire organique. La surface 

spécifique de ces matériaux peut atteindre plus de 1000 m²/g et le diamètre moyen des pores 

est de l’ordre de 10 nm. Ces matériaux peuvent être utilisés pour la catalyse, le relargage de 

principes actifs ou pour le retraitement de l’eau (absorbants). 

 

 

Figure 26 : Synthèse de MCM-41 par assemblage micellaire, condensation de silice autour de ce 
template et libération de la porosité par calcination de la partie organique. 

 

● Les aerogels144-146 sont des hydrogels dont la structure poreuse a été maintenue après 

séchage (on parle sinon de xérogels lorsque la structure s’est effondrée). Après polymérisation 

de précurseurs de silice par un procédé sol-gel classique, un séchage supercritique au CO2 ou 

une hydrophobisation préalable de la surface du gel permettent de limiter ou inhiber l’impact 

des forces capillaires. Le diamètre moyen des pores est de l’ordre de 10 nm. Ils ont 

d’excellentes propriétés d’isolation thermique. Très récemment, des xérogels à forte porosité 

résiduelle après séchage à température ambiante ont été obtenus par réticulation de particules 

de silices Stöber. L’effondrement est réduit par l’utilisation de particules de rayon rp plus 

élevé qu’à l’accoutumé (׀PC1 ∝ ׀/rp diminue) et par la réticulation par des époxydes147. 

 

● Le Freeze-Casting permet la synthèse de matériaux à large porosité uniaxiale. Le principe 

est très simple : une dispersion colloïdale de particules est soumise à un gradient négatif de 

température. Il en résulte une croissance orientée de cristaux de glace dans l’échantillon. Les 

particules se retrouvent alors progressivement comprimées entre les cristaux en expansion 

jusqu’à ce qu’elles s’empilent de façon compacte (Figure 27). L’agrégation des particules est 

irréversible. La sublimation de la glace permet enfin de récupérer la structure silicique 

poreuse. Les pores cylindriques ont des diamètres transverses de quelques microns63.  

Auto-assemblage Condensation 
silice

Calcination
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Figure 27 : A gauche, principe du freeze-casting148. A droite, exemple de matériau poreux à base de 
nanoparticules de silice63. 

 

● Les mousses et émulsions sont usuellement formées à l’aide de tensio-actifs (tête 

hydrophile et chaîne hydrophobe) qui diminuent la tension de surface de l’interface eau/air 

(mousse) ou eau/huile (émulsions). Cependant, la stabilisation de l’interface peut également 

être réalisée à l’aide de particules solides (tels que la silice, l’alumine ou des latex) ; on parle 

alors de mousses ou d’émulsions pickering, en référence à S.U. Pickering qui les a 

découvertes149. La principale difficulté réside dans l’état de surface des particules qui doit 

permettre un bon mouillage des phases aqueuse et lipophile150 (Figure 28). 

 

 

Figure 28 : Influence du mouillage d’une particule sur la stabilisation de l’interface eau/air ou 
eau/huile.  

 

Les mousses de silice sont synthétisées à partir de suspensions que l’on fait mousser 

pour incorporer de l’air et créer des interfaces eau/air stabilisées par les particules. Une fois 

secs, les matériaux présentent des tailles de bulles de plusieurs microns de diamètre151.  

Concernant les émulsions, les HIPEs (High Internal Phase Emulsions)152 sont 

devenues très prisées ces dernières années. Les HIPEs sont caractérisées par une fraction 

volumique de la phase interne (ou phase dispersée) supérieure à 74 % (fraction volumique de 
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l’empilement compact de gouttelettes monodisperses au-delà de laquelle l’émulsion s’inverse 

généralement). On distingue les poly-HIPEs, où la phase continue de l’émulsion est solidifiée 

par polymérisation d’un précurseur de silice153, 154, des HIPEs pickering, où des particules de 

silice stabilisent l’interface155. Après séchage sous vide ou calcination, les matériaux 

présentent jusqu’à 92 % de porosité et des pores fortement connectés entre eux155. Là encore, 

les pores ont des diamètres de plusieurs microns.  

Pour de telles distributions de taille de pores, les pressions capillaires demeurent 

faibles ce qui permet d’effectuer un séchage classique. 

 

● Les BIJELs (Bicontinuous Interfacially Jammed Emulsion Gels) sont synthétisés à partir 

d’un mélange de deux liquides qui, en deçà d’une température critique (UCST), démixtent. 

Une trempe physique permet alors la formation de deux réseaux bicontinus 

interpénétrés (décomposition spinodale) qu’il est possible de figer (Figure 29). La première 

solution est de stabiliser l’interface par des particules de mouillabilité neutre pour les deux 

phases156, 157. Une deuxième voie consiste à polymériser et gélifier l’une des deux phases158. 

Nous pouvons citer l’exemple du système triphasique TEOS / POE / H2O qui permet la 

formation de monolithes siliciques à porosité contrôlée, utilisés pour la chromatographie159.    

 

 

Figure 29 : Trempe d’un mélange de deux liquides miscibles à haute température et immiscibles à 
basse température. La ligne spinodale sépare la zone monophasique (M) de la zone biphasique (B). A 

une composition chimique donnée en l’un des constituants Φi, le système passe d’un mélange 
homogène (T0) à une séparation complète des deux phases (T3). Les états intermédiaires (T1 et T2) 
présentent deux réseaux interpénétrés qu’il est possible de figer soit par le jamming de particules à 

l’interface, soit par polymérisation de l’une des deux phases. Inspiré des travaux de thèse de 
Iapichella160. 

 

● Pour finir, il convient de mentionner les systèmes non purement siliciques tels que les 

zéolithes161 (aluminosilicates) ou les silicates de calcium162. Généralement synthétisés par 

voie hydrothermale à partir de silicates, ils offrent tout un panel supplémentaire de matériaux 

poreux à base de silice. 
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Conclusion 

Les matériaux poreux à base de silice sont synthétisés en général par voie sol-gel ou 

par stabilisation d’une interface entre deux phases non miscibles grâce à des particules de 

mouillabilité neutre. Nous étudierons dans ce manuscrit la possibilité de créer un réseau 

poreux, non pas par l’une de ces deux voies usuelles, mais par agrégation et consolidation de 

particules de silice suivies d’une étape de séchage. Nous nous baserons, pour cela, sur les 

connaissances de chimie de surface de la silice, de déstabilisation des particules en phase 

aqueuse ainsi que de résistance des agrégats à la compression et au séchage. Nous nous 

concentrerons en particulier sur l’hydrophobisation des particules de silice afin d’induire leur 

agrégation mais également afin de conférer des propriétés hydrofuges aux matériaux séchés. 

Nous comparerons nos échantillons en termes de porosité résiduelle après séchage et 

d’adsorption d’eau.     
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CCHHAAPPIITTRREE  22  

HHYYDDRROOPPHHOOBBIISSAATTIIOONN  PPAARR  DDEESS  PPRREECCUURRSSEEUURRSS  

MMOONNOOFFOONNCCTTIIOONNNNEELLSS  

 

 

Introduction 

La compréhension de l’influence de l’hydrophobisation de particules de silice, en 

milieu fortement aqueux, sur la stabilité colloïdale ou les propriétés hydrofuges après séchage, 

nécessite une bonne connaissance de l’état de surface et en particulier, du taux de greffage. A 

cette fin, le greffage par des précurseurs monofonctionnels est privilégié. Dans ce cas en effet, 

l’ancrage du greffon à la surface de la silice ne pourra s’effectuer que par condensation de 

l’unique site hydrolysable du précurseur sur un groupement silanol SiOH en surface de la 

silice. Ce cas de figure est plus favorable que celui rencontré dans le cas de précurseurs 

multifonctionnels. En effet, ces derniers peuvent conduire également à une  polymérisation 

verticale souvent incontrôlée (voir Figure 18 du chapitre 1).  

Nous avons cherché au cours de ce chapitre à déterminer l’influence des différents 

paramètres expérimentaux sur la densité de greffage lors d’ajout d’un précurseur 

monofonctionnel. Nous nous sommes placés pour cela en milieu hydro-alcoolique H2O/EtOH 

et avons étudié la possibilité de réaliser l’hydrophobisation des particules de silice en milieu 

purement aqueux. L’impact de la modification chimique de surface sur la nature de 

l’agrégation des particules ainsi que sur le caractère hydrofuge seront discutés. Ils serviront de 

point de comparaison pour les synthèses ultérieures à base de précurseurs multifonctionnels.   

             

1. Réaction de greffage 

1.1. Système 

L’hydrophobisation des particules de silice a été réalisée dans ce chapitre à l’aide du 

trimethylmethoxysilane (CH3)3Si-OCH3. Le précurseur est initialement dilué dans de 

l’éthanol absolu. La dispersion de silice, après dialyse et réajustement du pH par ajout d’acide 

chlorhydrique ou de soude, est ajoutée à la solution éthanolique sous forte agitation. Des 

dispersions aqueuses de silice à trois pH différents ont été utilisées : pH 1 où la silice présente 

majoritairement des groupements -SiOH et -SiOH2
+ en surface ; pH 2.5, point de charge nulle, 

et pH 9 où la silice est fortement déprotonée. On note que la valeur au pH-mètre dans le 
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milieu hydro-alcoolique est plus élevée que le pH initial de la dispersion introduite. Par 

exemple, en milieu H2O / EtOH (7/93 vol/vol), la valeur mesurée au pH-mètre passe à 1.8, 3.2 

et 9.8 pour les trois pH considérés. Par la suite, nous ferons constamment référence au pH 

initial de la dispersion de silice et non à la valeur mesurée après mélange. Par ailleurs, dans 

tous les cas de figure, la conductivité reste inférieure à 0.4 mS/cm. 

L’influence de la durée de réaction, du pH initial de la dispersion de silice, du ratio 

volumique H2O/EtOH ainsi que de la concentration en précurseur et silice ont été étudiées.  

Le ratio R, défini comme le rapport molaire entre le précurseur organique et le nombre 

total estimé de groupements silanols à la surface des nanoparticules, a été varié entre 0 et 40 

afin d’atteindre différents taux de greffage. Un ratio R < 1 correspond à une sous-

stœchiométrie du précurseur par rapport aux fonctions silanols réactives ; R = 1, à la 

stœchiométrie entre les deux réactifs et R > 1, à l’ajout de précurseur en excès. Rappelons 

pour cela que l’hypothèse d’une densité de 5 SiOH par nm² a été prise en compte1. 

 

Exemple de protocole : CSiO2 = 14 g/L, R = 10 et H2O / EtOH (7/93 vol/vol). 0.81 g de 

trimethylmethoxysilane (CH3)3Si-OCH3 sont dilués dans 100 mL d’éthanol absolu. 7.2 mL de 

dispersion de silice à 208 g/L et au pH voulu sont ajoutés au goutte à goutte et sous forte 

agitation à la solution éthanolique. 

 

Après réaction, l’élimination de l’excès de solvant est conduite sous vide ou par 

centrifugation suivant l’état macroscopique du système (dispersé ou agrégé). La silice est 

ensuite séchée à 120 °C pendant une nuit puis le système est broyé et séché à nouveau à 120 

°C pendant 48 h afin d’éliminer les espèces adsorbées. En effet, l’eau, l’éthanol et 

l’hexamethyldisiloxane HMDSO (seul produit d’auto-condensation du précurseur (CH3)3-Si-

O-Si(CH3)3) ont tous des températures d’ébullition inférieures à 120 °C. Afin de vérifier 

l’efficacité de ce protocole d’élimination, 1 g de silice hydrophobée a été lavé dans un 

montage extracteur soxhlet pendant 1 nuit avec 100 mL de dichloromethane / diethyl ether 

(1/1 vol)2. Les différences de densité de greffage mesurées n’étant pas significatives (< 10 %), 

cette deuxième étape de purification n’a pas été conduite sur les autres échantillons.   

 

1.2. Etude par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du greffage 

1.2.1. Détermination de la densité de greffage 

En milieu hydro-alcoolique, l’éthanol peut rentrer en compétition avec le 

trimethylmethoxysilane et venir s’adsorber ou se condenser à la surface des particules de 

silice. Plusieurs exemples d’hydrophobisation par les alcools ont en effet été mentionnés dans 

la littérature3, 4. Cette réaction secondaire empêche ainsi toute détermination de la densité de 
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greffage par quantification du carbone dans l’échantillon (ATG, COT, analyse 

élémentaire…).  

La quantification de la silanisation a donc été réalisée par RMN à l’état solide où la 

contribution des groupements –Si(CH3)3 peut aisément être distinguée de celle des 

groupements –CH2-CH3 provenant de l’éventuelle condensation de l’éthanol. La RMN 29Si en 

rotation à l’angle magique (MAS) permet de quantifier efficacement les différentes unités 

siliciées dans l’échantillon. Néanmoins, dans le cas d’un greffage surfacique de particules, la 

détection des espèces liées au greffage par RMN MAS simple impulsion est souvent limitée 

par des problèmes de sensibilité et de temps d’acquisition, dus à la faible abondance naturelle 

du noyau 29Si et aux temps de relaxation spin-réseau relativement longs (quelques dizaines de 

secondes). Une séquence de polarisation croisée couplée avec la rotation à l’angle magique 

(RMN CP MAS 29Si) est donc généralement utilisée. Celle-ci consiste à transférer une partie 

de l’aimantation des spins abondants (1H) vers les spins rares (29Si) via l’interaction dipolaire 
1H-29Si avant l’acquisition du spectre. Ce sont alors les protons qui gèrent la dynamique de 

polarisation. De par leur abondance et leur temps de relaxation plus court (quelques 

secondes), la durée de l’acquisition peut être réduite efficacement (quelques heures tout de 

même). Par ailleurs, le couplage dipolaire étant d’autant plus efficace que les noyaux sont 

proches, la sensibilité des groupements silanols de surface (2Q et 3Q) ou greffons – Si(CH3)3 

dans lesquels la distance entre les noyaux Si et H est faible sera bien meilleure que celle des 

atomes de silicium 4Q présents au cœur des particules (dans l’hypothèse de particules non 

poreuses bien évidemment). La détection du greffage s’en trouve nettement améliorée. Il en 

résulte cependant une perte de la quantitativité dans la mesure où la sensibilité au couplage 

dipolaire varie en fonction des différentes unités siliciées. La Figure 1 présente un spectre 

RMN CP MAS 29Si caractéristique d’une silice greffée par le précurseur monofonctionnel 

trimethylmethoxysilane en milieu hydro-alcoolique. L’apparition d’un pic à 12.5 ppm est en 

bon accord avec le déplacement chimique de 12.7 ppm obtenu pour des unités 1M-4Q est 

covalente5. En revanche, le produit d’hydrolyse et d’auto-condensation du 

trimethylmethoxysilane sont caractérisés par des signaux plus éloignés, à 15.0 et 7.5 ppm 

respectivement2. Le caractère covalent du greffage (présence du signal à 12.5 ppm) ainsi que  

l’élimination des espèces adsorbées (pas de signaux à 15.0 ou 7.5 ppm) est donc assurée.  
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-120-80-40040
(ppm)  

Figure 1 : Spectre RMN CP MAS 29Si, à vitesse de rotation 8 kHz, d’une silice greffée par le 
trimethylmethoxysilane.  

 

La RMN 1H en rotation à l’angle magique (MAS) permet également d’extraire des 

données quantitatives sur toutes les espèces protonées, et donc potentiellement sur les 

groupements silanols ou greffons -Si(CH3)3. Le principal avantage réside dans la rapidité 

d’acquisition des spectres (quelques minutes). La résolution du signal étant d’autant plus 

élevée que la vitesse de rotation de l’échantillon est grande6 (interactions dipolaires 1H-1H 

moyennées), nous nous sommes placés à haute vitesse (29 kHz). Par ailleurs, la RMN du 

proton étant très sensible à l’eau, nous avons cherché à limiter sa contribution en maintenant 

les échantillons broyés à 120 °C. L’acquisition du spectre est lancée juste après le remplissage 

du rotor, qui s’effectue lui-même en sortie d’étuve. 

La Figure 2-a présente les spectres RMN 1H simple impulsion d’une silice hydrophile 

(R = 0) et hydrophobée (R = 20) à pH 1 et au ratio H2O / EtOH (7/93 vol/vol). L’apparition 

du pic vers 0 ppm à R = 20 est la signature des groupements CH3 fortement blindés du greffon 

hydrophobe –Si(CH3)3. Il s’avère néanmoins impossible de comparer l’aire de ce pic à celui 

des groupements silanols de surface et d’en déduire la fraction des sites réactifs de la silice 

touchés par la condensation du précurseur monofonctionnel. La principale raison réside dans 

le fait que pour des silices fortement hydroxylées, comme la silice précipitée utilisée ici, la 

formation de liaisons hydrogène entre silanols géminés, vicinaux ou terminaux se caractérise 

par un pic très large entre 3 et 7 ppm7-9. Il est par ailleurs impossible d’exclure toute 

réadsorption d’eau sur les échantillons dont le signal, entre 2.5 et 4.5 ppm9, se superpose à 

celui des différents silanols mentionnés précédemment. Enfin, la condensation supplémentaire 

d’éthanol en surface des particules complique davantage l’interprétation des spectres dans la 

mesure où les groupements -CH2- et probablement l’hydrogène labile de la fonction alcool 

sortent également dans la même gamme de déplacement chimique (Voir Figure 2-f). Le 

massif entre 3 et 7 ppm n’est donc pas interprétable de façon quantitative.     

- Si(CH3)3 

2Q 

3Q 

4Q 
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Figure 2 : (a) Spectres RMN solide (1H – 29 kHz) de silices hydrophile et hydrophobée par le 
trimethylmethoxysilane en milieu hydro-alcoolique H2O / EtOH (7/93 vol/vol) et pH 1.  

(b-e) Influence du pH au même ratio H2O / EtOH.  
(f) Tableau reportant l’attribution des pics dans la gamme 0 – 8 ppm.    

 

Afin de palier à ce problème, une référence externe a été utilisée. A chaque série de 

mesures, l’acquisition d’un spectre de HMDSO (CH3)3Si-O-Si(CH3)3 est conduite dans les 

mêmes conditions expérimentales qu’un échantillon de silice. Produit de l’auto-condensation 

du trimethylmethoxysilane, la signature en RMN est donc identique à celle obtenue pour une 

silice hydrophobée (pic unique à 0 ppm). Connaissant la masse de l’échantillon de silice ms 

(en supposant ms = 100 % silice) ainsi que l’aire du pic à 0 ppm As ; la masse de HMDSO mref 

ainsi que l’aire du pic correspondant Aref, la densité surfacique de greffage peut être 

calculée selon l’expression suivante : 

 

� � � � 

� 
� 

f 
Position 

(ppm) 
Attribution 

� 0 -Si(CH3)3 

� 1.1 CH3- (éthanol) 

� 2.2 SiOH isolés 

� 3.3 
SiOH peu liés par 

liaisons hydrogène  

� 3.8 -CH2- (éthanol) 

� 2.5-4.5 H2O physisorbée 

� 3-7 
SiOH liés par 

liaisons hydrogène 

 

-20246810

R = 0

R = 20

(ppm)

a - pH = 1

� 
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              (eq.1) 

 

où Sspé est la surface spécifique de la silice (140 m²/g), Mref la masse molaire de la référence 

(HMDSO) et NA la constante d’Avogadro.  

 

Outre l’augmentation de l’intensité du signal à 0 ppm avec le ratio R, l’influence de 

l’ajout de précurseur ainsi que du pH de la dispersion initiale se manifeste également sur les 

déplacements chimiques compris entre 1 et 8 ppm (Figure 2–b à d).  

1.2.2. Réactivité de l’éthanol 

Il s’avère tout d’abord que la proportion d’éthanol condensée à la surface des 

particules, repérée par sa signature en RMN 1H à l’état solide à 1.1 et 3.8 ppm (ainsi qu’une 

contribution plus diffuse des protons labiles de la fonction alcool), varie en fonction du ratio 

et du pH. L’intensité du pic à 1.1 ppm diminue en effet avec le ratio R ce qui suggère que la 

cinétique de condensation du trimethylmethoxysilane est plus rapide que celle de l’éthanol. 

L’hydrophobisation des particules de silice pourra ainsi résulter d’une compétition de greffage 

entre les deux précurseurs en présence que sont l’alcool et l’alkylalcoxysilane. Concernant le 

pH, l’évolution de l’intensité I du signal de l’éthanol est la suivante : IpH 2.5 << I pH 1 < I pH 9. 

Cette dépendance en pH sera détaillée dans le paragraphe 1.3.3.  

1.2.3. Impact du greffage sur les groupements silanols de la silice 

La signature RMN des silanols est modifiée par le greffage (cf résonances 3, 4 et 7 de 

la Figure 2). En supposant une quantité d’eau résiduelle adsorbée similaire pour tous les 

échantillons après séchage à 120 °C, la comparaison de l’aire du massif entre 2 et 8 ppm 

traduit la propension des hydroxyles de surface à former des liaisons hydrogène. La 

contribution de l’éthanol dans l’aire totale du signal, bien que non négligeable, ne perturbe 

pas les évolutions qualitatives observées. Nous retrouvons en effet une aire du massif d’autant 

plus importante que le pH est faible et donc que la surface des particules est hydroxylée. A pH 

1, la présence de sites neutres -SiOH et doublement protonés -SiOH2
+ conduit à une intensité 

et à une largeur du signal nettement supérieures au système à pH 9 où environ 20 % des sites 

de surface sont déprotonés (-SiO-). Cette interprétation est facilement confirmée en abaissant 

le pH après hydrophobisation, de pH 9 à pH 1. On retrouve bien la forte amplitude du massif 

correspondant aux hydroxyles en liaison hydrogène (cf résonance 7 Figure 2-e).  

Au-delà de cette observation triviale, il est intéressant de noter que la distribution des 

groupements hydroxyles est modifiée par la réaction d’hydrophobisation comme le souligne 

l’apparition d’un pic supplémentaire vers 3.3 ppm pour R ≥  4 et pH 1 (Figure 2-b). Des 

travaux menés sur des silices équilibrées en atmosphère sèche9 ou traitées à haute température 
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afin d’amorcer la deshydroxylation de leur surface7 ont montré un affinement de plus en plus 

marqué du signal des silanols jusqu’à se réduire à un pic fin vers 1.8 ppm. Ce dernier est alors 

attribué aux silanols isolés, donc non liés par liaisons hydrogène avec leur environnement 

(autres groupements silanols ou molécules d’eau généralement). Dans notre système, les 

silices hydrophobées ne présentent pas de groupements silanols isolés notables. L’apparition 

d’un signal vers 2.2 ppm dans certains cas demeure en effet très peu intense et négligeable 

devant la contribution des silanols qui interagissent avec leurs voisins (la surface d’une silice 

précipitée reste fortement hydroxylée même à 120 °C) ou celle des silanols sur lesquels une 

réadsorption d’eau a pu avoir lieu. Le décalage de déplacement chimique conduisant à 

l’apparition d’un pic caractéristique vers 3.3 ppm lors de l’hydrophobisation tient cependant 

compte d’une diminution partielle des liaisons hydrogène. Nous pensons que celle-ci est liée à 

la protection qu’offrent les greffons hydrophobes aux groupements silanols à proximité. Cette 

nouvelle population de silanols n’est observée que pour les systèmes à pH 1 fortement 

hydroxylés. En revanche, l’acidification des silices après hydrophobisation, de pH 9 à pH 1, 

permet à nouveau de la faire apparaître.  

1.2.4. Conclusion 

La RMN MAS du proton permet de déterminer de façon quantitative la densité 

surfacique de greffage tant des précurseurs que de l’éthanol en surface des silices séchées. Par 

la suite, cette méthode sera utilisée pour étudier l’efficacité de greffage. 

 

1.3. Impact des paramètres réactionnels sur l’efficacité du greffage 

1.3.1. Durée de la réaction 

La cinétique de greffage dépend de nombreux paramètres tels que la fraction d’eau ou 

le pH de la dispersion de silice ajoutée. Afin de s’assurer d’obtenir la conversion totale du 

précurseur avant séchage du système (soit greffé à la surface des particules soit auto-

condensé), nous avons en premier lieu cherché à évaluer la cinétique de greffage dans les 

conditions d’hydrolyse les plus lentes, c'est-à-dire en milieu hydro-alcoolique à ratio H2O / 

EtOH faible (7/93 vol/vol). Nous obtiendrons ici une durée minimum de réaction 

conservatrice puisque l’hydrolyse-condensation du précurseur en milieu plus fortement 

aqueux ne pourra qu’être plus rapide. Ce suivi cinétique en présence d’une concentration 

finale en silice de 14 g/L, à un  ratio R = 8, à pH 1 et 9 est présenté en Figure 3. Il s’avère que 

l’équilibre est atteint plus rapidement à pH 9 qu’à pH 1 ce qui témoigne d’un mécanisme 

d’hydrolyse-condensation catalysé plus efficacement en milieu basique. Un minimum de 50 

heures de réaction est tout de même nécessaire dans ce cas. Un maintien sous agitation durant 

7 jours nous permettra donc de nous affranchir de tout effet cinétique.    
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Figure 3 : Influence du pH sur la cinétique de greffage.  
CSiO2 = 14 g/L, R = 8 et H2O / EtOH (7/93 vol/vol).  

 

1.3.2. Fraction d’eau 

L’impact des ratios H2O / EtOH et H2O / précurseur est étudié. 

En présence de solvant anhydre, l’hydrolyse du précurseur ne peut avoir lieu qu’au 

contact des particules de silice présentant une couche d’eau adsorbée en leur surface. Il 

s’ensuit que l’étape de condensation a lieu majoritairement entre les particules et le précurseur 

hydrolysé (greffage). Au contraire, une augmentation de la fraction d’eau dans le milieu 

conduit à une hydrolyse du précurseur rapide et insensible à la présence de particules de 

silice. C’est cette fois l’auto-condensation du précurseur qui sera privilégiée et la densité de 

greffage diminuera. On peut donc supposer une influence notable du ratio H2O/EtOH, toutes 

choses égales par ailleurs, sur l’efficacité de greffage. De fait, comme l’indique la Figure 4-a, 

25 % volumique d’eau suffisent à inhiber totalement l’hydrophobisation des particules. 

En ce qui concerne le ratio H2O / précurseur, à fraction d’eau (H2O / EtOH 7/93 

vol/vol) et ratio R (R = 8 et 24) imposés, les expériences réalisées montrent que la densité de 

greffage chute rapidement et s’annule pour des concentrations en précurseurs inférieures à 

0.05 mol/L (Figure 4-b). Par ailleurs, les expériences menées à deux ratios différents (R = 8 et 

R = 24) suivent une évolution similaire ce qui traduit le fait que la densité de greffage est bien 

pilotée par le ratio H2O / précurseur et non par le ratio H2O / silice. En résumé, en présence de 

7 % volumique d’eau et d’une dispersion de silice faiblement concentrée (CSiO2 ≤ 14 g/L), la 

propension du milieu à hydrolyser le précurseur, fonction du ratio H2O / précurseur, impose la 

densité de greffage. La dispersion aqueuse de silice dialysée pouvant difficilement être 

concentrée au-delà de 200 g/L, nous n’avons pu étudier l’influence d’une augmentation de 

concentration en particules dans des conditions de ratio H2O / EtOH similaires. Néanmoins, 

l’évolution obtenue en Figure 4-b semble se stabiliser.   
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Figure 4 : (a) Influence du ratio H2O / EtOH, à CSiO2 = 14 g/L et R = 50 constants, sur la densité de 
greffage. pH 9. (b) Influence de CSiO2, à H2O / EtOH constant (7/93 vol/vol) sur la densité de greffage. 
La concentration en précurseur a été ajustée pour imposer un ratio R constant (R = 8 ou R = 24). pH 1.  

 

1.3.3. pH de la dispersion de silice 

La densité de greffage est favorisée aux ratios H2O/EtOH faibles (7/93 vol/vol). Nous 

nous sommes donc placés dans ces conditions pour étudier l’influence du pH initial de la 

dispersion de silice sur la réaction d’hydrophobisation. La Figure 5 confirme tout d’abord 

l’augmentation de la densité de greffage avec le ratio R, et donc la concentration en 

précurseur dans le milieu. La dépendance en pH est également très marquée et suit 

l’évolution : pH 2.5 < pH 1 < pH 9. La même tendance avait été observée pour la 

condensation d’éthanol (Figure 2-b à d et paragraphe 1.2.2). La densité de greffage, maximale 

à pH 9 et pour un ratio R ≥ 30, atteint environ 1.6 greffons/nm². En comparaison, des densités 

de greffage maximales comprises entre 1.86 et 2.2 groupements –Si(CH3)3/nm² ont été 

obtenues expérimentalement ou par simulation10-12. L’encombrement stérique d’un tel 

groupement est le facteur limitant au greffage.  

Notons enfin que l’allure des courbes est également très dépendante du pH.  La pente à 

l’origine, tout d’abord, est très inférieure à pH 2.5 qu’aux deux conditions extrêmes ce qui 

traduit une cinétique de réaction plus faible.  Elle est en revanche similaire à pH 1 et pH 9. 

L’efficacité de greffage est cependant inférieure à pH 1 puisque l’on observe un plateau à 0.7 

greffons/nm² (plateau). 
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Figure 5 : Influence du pH de la dispersion de silice, à H2O / EtOH (7/93 vol/vol) et CSiO2 = 14 g/L 
constants.  

 

1.3.4. Résumé et discussion 

Dans les conditions expérimentales utilisées, la réaction de greffage est lente et peut 

prendre plusieurs jours à l’ambiante. Les rapports H2O/EtOH et H2O/précurseurs paramètrent 

l’efficacité du greffage. La réaction dépend fortement du pH : pH 2.5 << pH 1 < pH 9. Ce 

dernier point mérite d’être discuté. 

La réaction de greffage fait suite à un mécanisme d’hydrolyse-condensation du 

précurseur. Ces deux étapes étant catalysées en milieu acide et basique, il est logique de 

retrouver un minimum de réactivité au point de charge nulle de la silice (pH 2.5). L’efficacité 

accrue du greffage à pH 9 par rapport au cas à pH 1 est néanmoins surprenante et 

généralement en désaccord avec la littérature. En effet, l’hydrolyse d’alkylalcoxysilanes 

monofonctionnels est catalysée de façon beaucoup plus efficace en milieu acide qu’en milieu 

basique de par le fait que les groupements méthyles électro-donneurs stabilisent mieux l’état 

de transition pentavalent chargé positivement, obtenu en milieu acide, que celui chargé 

négativement, obtenu en milieu basique13-15 (voir  paragraphe 3.2.1 du chapitre 1).  

Dans notre situation où les mesures expérimentales de densité de greffage sont contre-

intuitives, deux hypothèses peuvent être formulées. La première concerne le traitement 

thermique à 120 °C effectué sur les silices afin de les sécher et d’éliminer les espèces 

adsorbées. En effet, il est reporté dans la littérature que des traitements thermiques entre 80 

°C et 200 °C16-18 peuvent influencer la condensation du précurseur à la surface de la silice. Il 

est possible que l’impact de cette étape diffère en fonction du pH. Une deuxième hypothèse 

plus probable serait que la différence d’efficacité de greffage soit plutôt liée à l’état de 

dispersion des particules de silice qui varie en fonction du pH et qui, par conséquent, peut 
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influer sur l’accessibilité des précurseurs monofonctionnels à la surface à modifier. Dans cette 

optique, une étude de l’agrégation en fonction de la densité de greffage et du pH a été menée.  

 

2. Agrégation 

2.1. Etat de dispersion associé au greffage 

En l’absence de précurseur monofonctionnel, la silice diluée à 14 g/L en milieu hydro-

alcoolique H2O / EtOH (7/93 vol/vol) demeure dispersée quel que soit le pH initial. L’ajout de 

trimethylmethoxysilane, en revanche, influence l’état de dispersion de la silice différemment 

selon le pH du milieu. A pH 9, malgré une densité de greffage élevée et donc la présence de 

fortes interactions hydrophobes, les répulsions électrostatiques prédominent toujours et la 

stabilité colloïdale est maintenue. A pH 2.5, près du point de charge nulle, la densité 

surfacique de charges des particules est très faible mais les silices hydrophobées demeurent 

dispersées. Les forces répulsives résiduelles peu écrantées (concentration en sels faible) 

prédominent toujours sur les interactions attractives dans le milieu. A pH 1 en revanche, une 

agrégation forte est engendrée dès un ratio R = 3 et le système sédimente rapidement. Cette 

agrégation se déclenche d’autant plus rapidement que le ratio R est élevée. A R = 8 par 

exemple, la déstabilisation a lieu au bout de 12 heures environ, lorsque 50 % de la densité de 

greffage maximale est atteinte (voir Figure 3-a). Il s’avère donc que les particules 

commencent à s’agréger avant que la modification chimique de surface ne soit complète. 

2.2. Réversibilité de l’agrégation : influence du pH 

2.2.1. Principe 

Nous avons cherché dans un second temps à étudier le caractère permanent ou 

réversible de l’agrégation lors de cycles de pH entre pH 1 et pH 9, en fonction du pH initial 

auquel est effectué la réaction d’hydrophobisation. Usuellement ajusté par ajout d’une 

solution acide ou basique, le changement de pH s’accompagne d’une augmentation croissante 

de la force ionique au cours des cycles. Il s’ensuit un écrantage progressif et irréversible des 

répulsions électrostatiques ce qui empêche d’étudier l’influence du pH seul. Pour y remédier, 

les cycles de pH ont été effectués à l’aide de résines échangeuses d’ions dont le principe est le 

suivant :  

� Montée en pH de pH 1 à pH 9 : L’utilisation de résine échangeuse d’anions Ambersep 900 

(groupements amines quaternaires) permet une basification du milieu par échange avec les 

contre-ions négatifs monovalents Cl- des sites de surface doublement protonés -SiOH2
+ (eq.2) 

ou les sels en excès (eq.3). La conductivité des solutions chute jusqu’à des valeurs de l’ordre 

de 0.02 mS/cm. 
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Résine-NH4
+ OH- + SiO2-SiOH2

+Cl- → Résine-NH4
+ Cl- + SiO2-SiOH + H2O       (eq.2) 

Résine-NH4
+ OH- + Na+ + Cl- + SiO2-SiOH → Résine-NH4

+ Cl- + SiO2-SiO-Na+ + H2O (eq.3) 

 

� Descente en pH jusqu’à pH 3-4 : L’utilisation de résine échangeuse de cations Amberlite IR 

120 (groupements acides sulfoniques) permet une acidification du milieu par échange avec les 

contre-ions positifs monovalents Na+ des silanolates formés (eq.4). Le pH diminue jusqu’à 3-

4 lorsque tous les ions sodium présents ont été échangés.  

Résine-SO3
- H+ + SiO2-SiO- Na+ → Résine-SO3

- Na+ + SiO2-SiOH           (eq.4) 

 

� Descente en pH jusqu’à pH 1 : Afin d’atteindre une valeur de pH finale de 1, du NaCl (s) 

est ajouté progressivement en présence d’un large excès de résine afin de poursuivre la 

réaction d’échange. La conductivité est alors très élevée, de l’ordre de 10 mS/cm. 

 

 � � : Les ions sodium ajoutés en excès lors de l’étape � permettent la remontée en pH. On 

s’assure que la conductivité de la solution est inférieure à 0.05 mS/cm.  
 

 

 

 

     

 

 

Remarque 1 : Les résines échangeuses d’ions commerciales sont des copolymères 

styrene/divinylbenzene fonctionnalisés. Elles doivent nécessairement être lavées dans de l’eau 

déionisée afin d’éliminer les monomères ou chaînes courtes résiduels. Afin de ne pas 

augmenter le ratio H2O / EtOH lors de l’ajout des résines et induire une agrégation par 

modification de la polarité du solvant, ces dernières sont transférées progressivement dans 

l’éthanol et filtrées sur Büchner.  

 

Remarque 2 : Pour cette expérience, les suspensions ne sont pas séchées et en conséquence, le 

précurseur non réagi et le produit d’auto-condensation (HMDSO) sont toujours présents. 

2.2.1. Résultats 

Ces cycles ont été conduits sur des silices hydrophobées à pHinitial 1, où le système est 

fortement agrégé, ainsi qu’à pHinitial 9, où la stabilité colloïdale est maintenue. La Figure 6 

présente les observations macroscopiques pour ces deux systèmes à densité de greffage 

identique (1.2 greffons/nm²) et la Figure 7, les intensités diffusées correspondantes.  

� 

� � 

� 

� � 

pH initial  1 pHinitial  9 
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Figure 6 : Etude macroscopique de la réversibilité de l’agrégation en milieu hydro-alcoolique 
H2O/EtOH (7/93 vol/vol) et CSiO2 = 14 g/L. (a) pHinitial 1 et 1.2 greffons/nm², (b) pHinitial 9 et 1.2 

greffons/nm², (c) Silice hydrophile référence. Les mesures de conductivité sont reportées. 
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Figure 7 : Intensités diffusées des systèmes correspondants à la Figure 6. (a) pHinitial 1 et 1.2 
greffons/nm², (b) pHinitial 9 et 1.2 greffons/nm². Il est à noter que la rupture de pente observée à 2.4 10-3 

Å-1 est simplement due à la soustraction du signal du solvant référence qui, par rapport aux 
échantillons très dilués en silice, présente une contribution non négligeable à ces faibles valeurs de q. 

a – Silice hydrophobée  

      pHinitial  1 :  

 

����Agrégation irréversible 

� �   � 

���� pH 9 
σ = 0.02 mS/cm 

 

pH 1 
σ = 0.32 mS/cm 

���� pH 1 
σ = 8.2 mS/cm 

 

b – Silice hydrophobée  

      pHinitial  9 :  

 

����Agrégation réversible 

���� pH 9 
σ = 0.03 mS/cm 

 

pH 9 
σ = 0.02 mS/cm 

 

���� pH 1 
σ = 7.6 mS/cm 

 

�   � � 

pH 9 
σ = 0.02 mS/cm 

 

���� pH 1 
σ = 9.5 mS/cm 

 

���� pH 9 
σ = 0.05 mS/cm 

 

c – Silice hydrophile  

      (Référence):  

 

����Agrégation réversible 

�   � � 
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Lorsque la réaction de greffage est effectuée à pHinitial 1, la diminution de force ionique 

et augmentation de la densité surfacique de charges induites par la montée en pH jusqu’à pH 9 

ne permettent pas la redispersion des particules de silice modifiées. Le caractère irréversible 

de l’agrégation est confirmé par les expériences SAXS effectuées sur les mêmes échantillons. 

Même à pH 9, l’intensité augmente continument aux faibles valeurs de q de par les 

corrélations associatives entre particules dans des structures de plus grandes dimensions. 

Rebasculer le système à pH 1 permet de retrouver parfaitement le profil de diffusion initial.  

Lorsque la réaction de greffage est effectuée à pHinitial 9, la silice hydrophobée 

dispersée le reste jusqu’à pH 3-4 lorsque tous les ions sodium ont été échangés. Ce n’est que 

lors de l’ajout de NaCl(s), où le pH vaut 1 et la force ionique est très élevée, que le système 

s’agrège. Néanmoins, la remontée en pH s’accompagne d’une redispersion quasi immédiate 

(quelques secondes sous agitation) des particules de silice. Lorsque plusieurs cycles successifs 

sont conduits, la redispersion à pH basique est de moins en moins efficace dans la mesure où 

l’ajout de sel NaCl(s) n’est jamais parfaitement compensé au cycle suivant. La force ionique 

augmente alors légèrement à chaque cycle. Les profils de diffusion obtenus pour les différents 

échantillons corrèlent parfaitement les observations macroscopiques et le caractère réversible 

de l’agrégation. Notons enfin que l’état agrégé (pHinitial 9 � pH 1) se superpose à celui obtenu 

naturellement lorsque le pH initial de la réaction est acide (pHinitial 1). La structure locale des 

agrégats, que ces derniers soient formés au cours de la réaction de greffage ou par un 

basculement ultérieur du pH, est donc similaire.   

Enfin, la silice hydrophile présente une agrégation réversible dominée par les 

variations de portée des interactions électrostatiques entre pH 1 et pH 9.     

 

Pour obtenir une densité de greffage équivalente (1.2 greffons/nm²), l’efficacité de la 

réaction dépendant du pH, différentes concentrations en précurseur ont dues être utilisées. En 

conséquence, les échantillons contiennent différentes concentrations en précurseur n’ayant 

pas réagi et en HMDSO (produit d’auto-condensation). Nous nous sommes donc assurés qu’à 

même ratio R (et donc densité de greffage inférieure à pHinitial 1 qu’à pHinitial 9), la remontée 

en pH occasionnait bien une redispersion à pHinitial 9 mais que le système à pHinitial 1 

demeurait agrégé.  

Cet état déstabilisé se maintient sur des temps longs à température ambiante et 

témoigne d’interactions entre particules plus fortes lorsque la réaction d’hydrophobisation est 

réalisée en pH acide. Néanmoins, les interactions hydrophobes à l’origine de l’agrégation 

étant non covalentes, la redispersion a été possible par ultrasons (30 min à 40 kHz), ce qui est 

conforme à la littérature19, 20. 
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2.3. Discussion sur l’homogénéité du greffage 

Suivant le pH initial de la réaction d’hydrophobisation, une évolution contre-intuitive 

de la densité de greffage (Figure 5) ainsi qu’une modulation de la force des interactions entre 

particules sont obtenues (Figure 6). Ces résultats expérimentaux pourraient s’expliquer en 

termes de différences d’homogénéité de greffage, schématisé en Figure 8.  
 

 

 

Figure 8 : (a) Influence de la stabilité colloïdale sur l’homogénéité de greffage. (b) Influence de 
l’homogénéité de greffage locale sur le caractère réversible ou permanent de l’agrégation.   

 

A pHinitial 9, le trimethylmethoxysilane est soluble dans le milieu hydro-alcoolique 

H2O / EtOH (7/93 vol/vol) choisi et les répulsions électrostatiques assurent la stabilité des 

particules de silice, même fortement hydrophobées. Pour rappel, la cinétique de greffage est 

gouvernée par les vitesses d’hydrolyse et de condensation du précurseur mais aussi par 

l’accessibilité du précurseur à la surface à modifier. Tout d’abord, la cinétique d’hydrolyse 

des alkylalcoxysilanes monofonctionnels étant très faible en milieu basique (étape limitante), 

la réaction d’hydrophobisation a été poursuivie pendant 7 jours afin de s’assurer de la 

conversion complète du précurseur introduit. S’ensuit alors la condensation du précurseur. En 

milieu fortement aqueux, l’auto-condensation y est favorisée ce qui explique que le greffage 

ne soit effectif qu’en large excès d’agent de couplage (R ≥ 30 pour les densités de greffage 
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maximales). Néanmoins, les particules de silice étant non poreuses et bien dispersées, 

l’accessibilité du précurseur est aisée. On s’attend donc à une répartition homogène des 

greffons sur la surface des particules et à une augmentation continue de la densité de greffage 

jusqu’à des valeurs proches du maximum de recouvrement. Nous avons trouvé 

expérimentalement une densité de greffage maximale de 1.6 greffons/nm², légèrement 

inférieure mais cohérente avec les données de la littérature. Cette homogénéité de greffage, où 

groupements silanols et greffons hydrophobes s’alternent est également cohérente avec 

l’agrégation faible et réversible lors des cycles de pH effectués en présence de résines 

échangeuses d’ions. Localement, la force des interactions est faible et l’ionisation de la 

surface à pH 9 l’emporte.   

A pHinitial 1, l’écrantage important des charges de surface conduit à une agrégation du 

système au cours de l’hydrophobisation. La surface inaccessible aux précurseurs suivants 

(porosité intra-agrégats fermée) augmente donc avec le temps. Les zones de contacts entre 

particules, fortement concaves, où la diffusion du précurseur est ralentie et l’encombrement 

stérique important, présentent également une prédisposition moindre vis-à-vis du greffage. 

Aussi, bien que la cinétique d’hydrolyse du trimethylmethoxysilane soit favorisée en milieu 

acide, la réaction de greffage (condensation du précurseur à la surface des particules), elle, ne 

l’est pas. L’auto-condensation s’avère alors plus aisée ce qui, combiné à la diminution de 

surface réactive, pourrait expliquer que la densité de greffage soit toujours plus faible en 

milieu acide qu’en milieu basique. De ce fait, une répartition beaucoup plus hétérogène des 

greffons peut être attendue, avec des zones peu denses (faible accessibilité du précurseur) et 

des zones de densité de greffage maximale (surface convexe des particules). Nous pensons 

alors que la présence de ces « patches hydrophobes » engendre des interactions hydrophobes 

locales beaucoup plus fortes qui maintiennent la structure agrégée même lorsque les 

répulsions électrostatiques sont importantes (remontée du pH de la solution à pH 9).  

 

Remarque 1 : Il n’est pas à exclure le réarrangement des particules afin de concentrer les 

« patches hydrophobes » dans le cœur des agrégats et de présenter les zones plus hydrophiles 

au solvant polaire. Ce réarrangement pourrait s’effectuer pendant la réaction de greffage ou 

lors de la remontée du pH à pH 9 où la surface est ionisée.  

Tous ces résultats demeurent indirects quant à une différence de répartition des 

greffons hydrophobes en fonction du pH. Il s’avère néanmoins très difficile d’en apporter la 

preuve irréfutable.  

 

Remarque 2 sur l’inhomogénéité de greffage à pHinitial 1 (discontinuité de la courbe de densité 

de greffage) : L’évolution de la densité de greffage en fonction du ratio R est continue à pH 9 

mais présente un plateau à partir de 0.7 greffons/nm² en condition acide. La cinétique de 

greffage ne réaugmente significativement que pour de forts ratios introduits (R ≥ 30) (Figure 
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5). Afin d’expliquer cette discontinuité observée uniquement à pH 1, nous avons étudié 

l’efficacité de greffage du trimethylchlorosilane (CH3)3Si-Cl. Partant d’une silice à pH neutre, 

la libération de HCl lors de l’hydrolyse de ce précurseur conduit en effet à une forte 

acidification du milieu. Nous nous sommes inspirés des travaux de Schwertfeger et al. sur 

l’hydrophobisation d’aérogels en milieu biphasique H2O / (HMDSO + trimethylchlorosilane) 

afin d’éviter les étapes de changement de solvant ou de séchage supercritique usuellement 

entreprises lors de la synthèse d’aérogels21. Le principe est de mettre en contact le gel formé 

dans l’eau ainsi qu’un mélange HMDSO + trimethylchlorosilane. Lors du greffage, l’eau se 

trouve progressivement expulsée des pores du gel et est remplacée par le HMDSO, réduisant 

ainsi très fortement les forces capillaires lors du séchage.  

 De façon analogue, nous avons mis en contact 5 mL d’une dispersion de silice (10 % 

massique, pH 7) avec un mélange de 5 mL de HMDSO et du trimethylchlorosilane. Le ratio 

R, toujours défini comme le ratio molaire entre le précurseur organique et le nombre total de 

groupements silanols à la surface des nanoparticules, a été varié entre 0 et 24. Après agitation 

pendant 48 h, les échantillons biphasiques présentent un gradient d’hydrophobicité. La Figure 

9-a montre en effet qu’aux faibles valeurs de ratio R, la silice agrégée demeure dans la phase 

aqueuse (phase inférieure) tandis qu’à partir de R = 18 (*), la silice est suffisamment 

hydrophobe pour migrer dans la phase organique (phase supérieure). Notons que la phase 

aqueuse dénuée de silice est jaune, signe d’une très forte concentration en HCl. La silice est 

ensuite récupérée, lavée par centrifugation / redispersion dans l’éthanol afin d’éliminer 

l’excédent de sels, puis séchée à 120 °C pendant 48 h. 

La mesure de la densité de greffage de ces silices modifiées, en fonction du ratio R 

introduit, est présentée en Figure 9-b. On retrouve un plateau vers 0.6 greffons/nm², tout 

comme ce qui était observé lors de l’hydrophobisation en milieu hydro-alcoolique à pHinitial 1. 

La différence se situe néanmoins à partir du ratio R = 18 (*) où une brusque réaugmentation 

de l’efficacité de greffage apparaît en milieu biphasique H2O / HMDSO. Pour ce ratio 

justement, la silice hydrophobée se trouve désormais en phase organique où les interactions 

silice hydrophobée / solvant deviennent plus favorables. On peut donc s’attendre à un état 

d’agrégation moins important des particules ainsi qu’à une condensation plus efficace du 

précurseur sur les particules. En phase organique, l’eau nécessaire à l’hydrolyse est en effet 

majoritairement adsorbée à la surface de la silice ce qui rend cette interface plus active. On en 

conclut donc que l’apparition du plateau aux plus faibles ratios R est bien reliée à 

l’augmentation de l’auto-condensation du précurseur par les problèmes d’accessibilité dans 

des structures agrégées et milieux fortement aqueux.  

En résumé, pour le système en milieu hydro-alcoolique à pHinitial 1, une densité de 

greffage de 0.6 greffons/nm² conduit à une agrégation forte limitant l’accès du précurseur. 

L’excédant s’auto-condense alors de façon presqu’exclusive et la densité de greffage stagne. 

Ce n’est que pour des concentrations très élevées (R ≥ 30) qu’il est possible de franchir 
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partiellement cette barrière stérique. Dans le cas non agrégé (pH 9), les encombrements 

stériques sont plus faibles et aucun plateau n’est observé.   
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Figure 9 : (a) Photos des échantillons correspondant au greffage par le trimethylchlorosilane. (b) 
Evolution de la densité de greffage pour le trimethoxymethylsilane (CH3)3Si-OCH3 en milieu hydro-

alcoolique (pH 1 et pH 9) et pour le trimethylchlorosilane en milieu biphasique H2O / HMDSO 
(50/50).     

 

2.4. Conclusion 

De par sa faible réactivité en milieu fortement aqueux et basique, le mono-

alkylalcoxysilane ne permet pas d’hydrophobisation avec un bon rendement. En milieu acide, 

c’est l’agrégation prématurée des particules qui constitue un facteur limitant et source 

éventuelle d’inhomogénéités de greffage. L’agrégation se trouve donc favorisée lors du 

greffage de particules dispersées.  
 

3. Caractère hydrofuge des poudres séchées 

Pour évaluer le caractère hydrofuge des poudres séchées, des mesures de reprise en 

masse ont été effectuées à 25 °C et 80 % d’humidité relative (enceinte climatique) sur des 

silices modifiées et préalablement séchées. Après 48 heures à 120 °C pour éliminer l’eau 

adsorbée, l’échantillon est placé en enceinte climatique (25 °C et RH = 80 %). La Figure 10-a 

présente les cinétiques de reprise en eau pour des silices modifiées par le 

trimethylmethoxysilane à pHinitial 1, à des densités de greffage croissantes. Aux temps courts, 

les courbes se superposent puis divergent suivant l’hydrophilie de l’échantillon jusqu’à 

atteindre l’équilibre d’adsorption. Celui-ci n’est atteint qu’au bout de plusieurs semaines pour 

la silice purement hydrophile tandis que quelques jours suffisent aux silices les plus 

hydrophobées. Cette différence de cinétique est liée au caractère hydrophile/hydrophobe des 

*  

R ���� 

*  
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silices ainsi qu’à la porosité du réseau séché qui influe sur la vitesse de diffusion de l’eau au 

sein du matériau. On passe en effet d’un réseau très dense pour la silice hydrophile où l’eau 

diffuse lentement à un réseau de plus en plus ouvert avec le taux de greffage où l’accès de la 

porosité est facilité.  

L’évolution de la reprise en eau à l’équilibre en fonction de la densité de greffage est 

présentée en Figure 10-b, pour les différents pH de la dispersion de silice étudiés. 

L’adsorption d’eau est responsable d’environ 14 % de reprise en masse pour une silice non 

modifiée classique (dispersion aqueuse de silice, dialysée et à pH 9). Le passage en milieu 

hydro-alcoolique H2O / EtOH (7/93 vol/vol) donne des résultats similaires aux pH acides (pH 

1 et pH 2.5). Il s’avère néanmoins qu’à pH 9, une forte inhibition de l’adsorption d’eau est 

observée, et ceci en l’absence de précurseurs monofonctionnels hydrophobes. Cette inhibition 

ne peut être attribuée qu’à l’adsorption résiduelle et condensation de l’éthanol à la surface des 

particules de silice. L’analyse des spectres RMN 1H avait en effet montré une fraction 

d’éthanol majoritaire à pH 9 (Figure 2). Cette dernière assure donc une protection 

significative vis-à-vis de la reprise en eau en atmosphère humide. Mais c’est bien le greffage 

par le trimethylmethoxysilane qui est le plus efficace comme l’atteste la diminution 

progressive du pourcentage de reprise en masse avec la densité de greffage. Des valeurs 

minimales de 3-4 % sont ainsi obtenues. La dépendance en pH est faible, avec une efficacité 

légèrement supérieure à pH 9. L’évolution de la reprise en masse des silices modifiées par le 

trimethylchlorosilane en milieu mixte H2O / HMDSO, en fonction de la densité de greffage, 

est parfaitement superposable à celle obtenue pour les silices en milieu hydro-alcoolique. La 

nature du solvant et l’éventuelle condensation d’éthanol ne sont donc pas significatives sur 

l’adsorption d’eau.    
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Figure 10 : (a) Cinétique de reprise en masse pour des silices modifiées par le trimethylmethoxysilane 
à différentes densités de greffage (greffons/nm²), à pH 1 et en milieu hydro-alcoolique H2O / EtOH 

(7/93 vol/vol). (b) Evolution de la reprise en masse à l’équilibre en fonction de la densité de greffage 
suivant le pH initial de la dispersion de silice. Les silices greffées par le trimethylchlorosilane en 

milieu biphasique H2O / HMDSO ont été également reportées. 
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Notons enfin qu’il n’est pas nécessaire d’être proche de la densité maximale de 

greffage (environ 2 –Si(CH3)3/nm²) pour obtenir une protection efficace de la surface des 

particules. Dès 1 greffon/nm², le palier est atteint (3-4 % de reprise en masse).  

Pour des contraintes d’encombrement stérique (taille du précurseur, rugosité et 

porosité du matériau à modifier…) et de conditions réactionnelles (solvant, présence de 

catalyseur, nature du précurseur…), le greffage ne s’effectue que sur une fraction des 

groupements silanols réactifs. Les autres sont alors responsables de l’eau qui subsiste à la 

surface des particules de silice hydrophobées, à hauteur ici de 3 % massique au minimum. 

 

4. Hydrophobisation en milieu purement aqueux ? 

Nous avons étudié la réaction d’hydrophobisation en milieu hydro-alcoolique. Ceci 

nous a permis d’évaluer l’impact de l’eau sur la réaction. Cependant, d’un point de vue 

pratique, il est plus avantageux de travailler en milieu purement aqueux. Compte-tenu de 

l’impact défavorable de l’eau sur la réaction de greffage (Figure 4-a), l’une des solutions pour 

favoriser le greffage est d’accroître la probabilité de rencontre entre précurseurs et particules 

de silice au détriment de celle entre deux précurseurs (auto-condensation). Des tests ont donc 

été effectués par ajout lent du précurseur dans un milieu plus concentré en silice (10 % 

massique (équivalent à 110 g/L)), auquel cas le précurseur se trouve être le réactif limitant et 

devrait interagir majoritairement avec la silice. Par ailleurs, afin d’accélérer la cinétique de 

greffage, la réaction est effectuée à plus haute température (60 °C). La densité de greffage 

mesurée pour une dispersion de silice à pH 9 (Figure 11) augmente effectivement avec le ratio 

R introduit mais le rendement demeure très faible. Ces observations sont en ligne avec les 

résultats obtenus précédemment, en milieu-hydroalcoolique. 
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Figure 11 : Densité de greffage mesurée lors de l’ajout du trimethylmethoxysilane (goutte à goutte 
pendant 8 h) à une dispersion de silice (pH 9, 10 % massique). T = 60 °C. Le mélange est laissé à 

agiter à chaud pendant 24 h puis séché à 120 °C pendant 48 h. 
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Pour toutes ces raisons, l’hydrophobisation ne peut être conduite efficacement à l’aide 

de mono-alkyalcoxysilanes en présence d’eau pure ou diluée dans l’éthanol. Des précurseurs 

multifonctionnels, plus réactifs, doivent être envisagés ce qui fera l’objet du chapitre suivant.   

 

Conclusion 

Nous avons cherché, au cours de ce chapitre, à optimiser la réaction de greffage de 

particules de silice par le trimethylmethoxysilane en milieu hydro-alcoolique. La densité de 

greffage, mesurée par RMN MAS 1H, s’avère fortement dépendante de la fraction d’eau et du 

pH de la dispersion aqueuse de silice initiale. En particulier, l’efficacité est meilleure à pH 

basique qu’à pH acide. Associée à des observations concernant la réversibilité de l’agrégation 

lors de cycles de pH, nous avons interprété cette différence d’efficacité en termes 

d’accessibilité de la surface de silice et d’homogénéisation du greffage en fonction du pH 

initial auquel la réaction d’hydrophobisation est conduite. A pH basique, quel que soit le ratio 

R introduit, les particules demeurent dispersées et le greffage apparaît homogène. A pH acide 

en revanche, l’agrégation précoce conduit à une diminution de la surface accessible au 

précurseur, et donc de la densité de greffage. Il s’avère donc plus favorable de procéder à 

l’hydrophobisation des particules avant leur agrégation que le contraire. Enfin, l’évaluation du 

caractère hydrofuge par mesure d’adsorption d’eau nous a permis d’estimer à 1 greffon/nm² la 

densité suffisante pour inhiber la condensation capillaire.      

Devant le rendement très faible de cette réaction de greffage,  nous nous concentrerons 

par la suite sur l’hydrophobisation par des précurseurs multifonctionnels plus réactifs. 

Néanmoins, au vue de la polymérisation inévitable de ces derniers, il sera intéressant de 

pouvoir comparer les propriétés hydrofuges finales de ces systèmes à celles obtenues dans le 

cadre d’un greffage plus rigoureux (précurseurs monofonctionnels).  
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CCHHAAPPIITTRREE  33  

HHYYDDRROOPPHHOOBBIISSAATTIIOONN  EENN  MMIILLIIEEUU  AAQQUUEEUUXX  PPAARR  DDEESS  

PPRREECCUURRSSEEUURRSS  MMUULLTTIIFFOONNCCTTIIOONNNNEELLSS  

 

 

Introduction 

Le chapitre précédent ayant mis en évidence la difficulté de procéder à 

l’hydrophobisation des particules de silice en milieu fortement aqueux par des précurseurs 

monofonctionnels, nous nous sommes intéressés ici au greffage par des alkylalcoxysilanes 

multifonctionnels. Nous avons cherché, par ailleurs, à nous affranchir de tout co-solvant lors 

de la réaction de greffage afin d’étudier le cas extrême d’une hydrophobisation en milieu 

purement aqueux. Dans cette situation, la déstabilisation en milieu polaire des particules de 

silice modifiées est utilisée comme voie de nanostructuration depuis l’état faiblement 

concentré jusqu’à l’état de compression maximale (état sec). Nous étudierons ainsi les 

différentes modifications structurales au cours du séchage et l’influence de la densité de 

greffage sur l’arrangement final des particules dans le solide sec. Enfin, l’hydrophobisation 

des particules de silice permet également d’apporter une propriété supplémentaire de 

résistance vis-à-vis de l’adsorption d’eau à l’état séché. Le caractère hydrofuge des silices 

modifiées fera donc l’objet de la dernière partie de ce chapitre.               

 

1. Réaction de greffage 

1.1. Mode opératoire 

1.1.1. Paramètres 

a. Choix du précurseur 

L’hydrophobisation des particules de silice a été réalisée à l’aide de silanes R4-nSiXn 

où R est une chaîne alkyle, n la fonctionnalité du précurseur et X le site hydrolysable. Parmi 

les deux grandes familles d’alkylsilanes (les alkylalcoxysilanes et les alkylsilanes halogénés), 

le choix s’est porté sur la première afin que le composé secondaire HX formé lors de 

l’hydrolyse du précurseur impacte le moins possible la stabilité des particules. En effet, dans 

le cas des alkylalcoxysilanes, seule une libération en faible quantité d’alcool a lieu et peut 

aisément être éliminé par des purifications ultérieures. Par contre, dans le cas des alkylsilanes 
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halogénés, l’hydrolyse du précurseur engendre la formation d’acide halogéné dont les 

conséquences sont une baisse significative du pH ainsi qu’une augmentation de la force 

ionique pouvant conduire à une agrégation irréversible des silices modifiées (voir chapitre 2). 

Au cours de cette étude, les précurseurs hydrophobes utilisés possèderont une fonctionnalité n 

= 2 ou 3 et un groupement methoxy X = -OCH3 comme site hydrolysable. Quant à la longueur 

de la chaîne alkyle, elle a été variée entre 1 et 8 carbones (Tableau 1).   

Tableau 1 : Précurseurs hydrophobes utilisés.  

Nom Formule semi-développée 

Dimethoxydimethylsilane (CH3)2Si(OCH3)2 

Trimethoxy(propyl)silane CH3-CH2-CH2-Si(OCH3)3 

isoButyl(trimethoxy)silane (CH3)2CH-CH2-Si(OCH3)3 

Trimethoxy(octyl)silane CH3(CH2)6CH2-Si(OCH3)3 

 

b. pH de réaction 

L’étude effectuée au chapitre précédent dans le cas d’un milieu hydro-alcoolique a mis 

en lumière les problèmes d’accessibilité des silanes lorsqu’une agrégation des particules avait 

lieu au cours de la réaction de greffage. Afin de maintenir de fortes répulsions 

électrostatiques, nous nous placerons donc à pH 9 et faible force ionique dans le cas du 

greffage en milieu purement aqueux. Il s’avère, par ailleurs, que la réaction de greffage par 

des précurseurs multifonctionnels est optimisée aux pH basiques. Concernant l’hydrolyse, 

tout d’abord, elle est catalysée de façon beaucoup plus efficace en milieu basique du fait que 

les groupements alcoxy électro-attracteurs stabilisent mieux l’état de transition pentavalent 

chargé négativement1, 2. Pour la condensation, tandis qu’un milieu acide à neutre favorise la 

formation d’espèces peu ramifiées (gels), des structures plus ramifiées et denses sont obtenues 

en milieu basique ce qui conduit, non plus à la synthèse de gels mais de particules2 (Principe 

de la synthèse des particules Stöber3). Appliqué au greffage, il s’ensuit un recouvrement par 

des espèces peu condensées en milieu acide et au contraire par des chaînons plus courts en 

milieu basique (voir Figure 1). 

  

Figure 1 : Influence du pH sur la nature des espèces condensées. D’après les travaux de thèse de de 
Monredon-Senani4. 
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c. Cinétique d’ajout du précurseur 

L’utilisation de précurseurs multifonctionnels est indispensable à l’hydrophobisation 

de silices en milieu purement aqueux avec un bon rendement. Cependant, l’auto-condensation 

du précurseur en volume y est très favorisée, réaction parasite à un greffage de monocouches 

de chaînes alkyles en surface des particules. Afin de privilégier la condensation du précurseur 

avec la surface des particules de silice, son ajout à la dispersion colloïdale est réalisé de façon 

très lente. Ainsi, la concentration en précurseur libre est constamment faible dans le milieu ce 

qui augmente la probabilité de rencontre entre précurseur et nanoparticules à modifier au 

détriment de celle entre deux précurseurs.  

d. Ratio introduit 

Le ratio R, défini comme le rapport molaire entre le précurseur organique et le nombre 

total de groupements silanols à la surface des nanoparticules, a été varié entre 0 et 2 afin 

d’atteindre différents taux de greffage. Un ratio R < 1 correspond à une sous-stœchiométrie 

du précurseur par rapport aux fonctions silanols réactives ; R = 1, à la stœchiométrie entre les 

deux réactifs et R > 1, à l’ajout de précurseur en excès. Rappelons pour cela que l’hypothèse 

d’une densité de 5 SiOH par nm² a été prise en compte5. 

1.1.2. Protocole expérimental 

La réaction de greffage s’effectue sur une dispersion aqueuse à 10 % massique en 

silice dialysée. 100 g de dispersion à pH 9 sont placés sous forte agitation à 60 °C. Le 

précurseur pur est ensuite ajouté à débit constant sur une durée de 8 heures à l’aide d’un 

pousse-seringue en fonction du ratio R désiré. L’agitation du mélange à 60 °C est maintenue 

sur une durée totale de 24 heures. La suspension est alors purifiée par dialyse à l’aide d’une 

membrane de seuil de coupure 12-14 kDa pendant une semaine. Afin de se rendre compte de 

l’efficacité de cette première étape de purification, environ 1 g de silice traitée puis séchée à 

120 °C et broyée a été lavé dans un montage extracteur soxhlet pendant 1 nuit. Lors de cette 

deuxième étape de purification, le solvant dichloromethane / diethyl ether (1/1 vol) a été 

considéré pour éliminer tout précurseur libre ou adsorbé6.     

 

1.2. Détermination de la densité de greffage 

1.2.1. Analyse thermogravimétrique 

La densité de greffage est déterminée par analyse thermogravimétrique (ATG). Toutes 

les courbes ont été normalisées après une isotherme à 110 °C pour éliminer le solvant 

adsorbé. Les oxydes comme la silice présentent une dehydroxylation (condensation de deux 

groupements hydroxyles libérant une molécule d’eau) lente et complexe qui conduit à une 
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perte de masse progressive avec la température. En effet, seuls les silanols vicinaux liés par 

liaisons hydrogène peuvent ainsi se condenser avant 400 °C suivis par les silanols géminés et 

internes jusqu’à 900 °C. Ce n’est qu’au-delà de 900 °C que les silanols isolés ont une mobilité 

en surface suffisante pour se condenser. Finalement, à 1200 °C, la surface de la silice est 

essentiellement constituée de liaisons siloxanes5, 7. Une perte de 2.2% ± 0.1% a ainsi été 

mesurée pour les particules de silice de départ (Figure 2). Une fois modifiée par des 

alkylalcoxysilanes, la décomposition thermique des chaînes alkyles a lieu entre 300 et 450 °C. 

Le pourcentage massique de chaînes alkyles greffées sur la silice est alors simplement déduit 

de la différence entre la courbe de l’échantillon greffé et celle de la silice référence à 1150 °C. 

La mesure est considérée comme significative lorsque cette différence est supérieure à 0.2%. 

La variation du nombre de groupements silanols avant et après greffage n’est cependant pas 

prise en compte ici.  

Notons également que la seconde étape de purification, qui consiste à laver la silice 

séchée dans un montage soxhlet, se révèle inutile. En effet, les courbes ATG d’une silice 

greffée par le trimethoxy(propyl)silane à un ratio R introduit égal à 1, avec ou sans 

purification au soxhlet sont identiques (Figure 2). Il en est de même pour les autres 

précurseurs utilisés. Aussi, pour la suite, seule l’étape de purification par dialyse sera réalisée.  
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Figure 2 : Evolution de la perte de masse en fonction de la température déterminée par ATG pour une 
silice purement hydrophile (rouge) et une silice hydrophobée par un groupement propyl (dialysée en 

bleu foncé, dialysée puis lavée au soxhlet en bleu clair). 

 

1.2.2. Efficacité de greffage et approximations 

La densité de greffage est définie comme le nombre de greffons par nm². Dans le cas 

du greffage par des précurseurs monofonctionnels, un seul point d’ancrage est possible et le 

greffage s’effectue exclusivement à la surface de la particule à modifier. Par contre, dans le 
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cas du greffage par précurseurs multifonctionnels, la polymérisation verticale qui s’ajoute au 

greffage de surface ne peut plus être négligée, surtout dans l’eau. Cette polymérisation est 

cependant très difficile à prendre en compte et nous avons fait l’hypothèse d’un greffage 

uniquement en surface pour estimer la densité de greffage dans notre cas. Ainsi, aux faibles 

ratios introduits en précurseur, cette approximation peut sembler raisonnable dans la mesure 

où le précurseur est le réactif en défaut et qu’il interagit donc prioritairement avec les silanols 

en surface des silices. Aux plus forts ratios cependant, un écart à l’idéalité est à prévoir 

puisqu’une fois la surface modifiée, l’excédant de précurseur risque de s’auto-condenser et de 

polymériser verticalement. 

La Figure 3 présente l’efficacité de greffage pour les différents précurseurs utilisés. 

Pour les chaînes alkyles à trois carbones ou plus (propyl, isobutyl et octyl), la mesure de perte 

de masse est suffisamment sensible aux faibles ratios introduits (R < 1 ou moins de 5 

greffons/nm2 théoriques). L’efficacité de greffage est linéaire ce qui est consistant avec le fait 

que la condensation ait lieu majoritairement sur les silanols surfaciques des particules de 

silice. Le rendement de la réaction est de l’ordre de 20 à 30 %, nettement supérieur à celui 

obtenu dans le cas des monofonctionnels en milieu purement aqueux qui était de 1 à 2 % 

(chapitre 2). La sensibilité de l’ATG n’est cependant pas suffisante aux faibles densités de 

greffage pour des greffons constitués de petites chaînes carbonées (cas du 

dimethoxydimethylsilane). Dans ce cas, l’efficacité du greffage a été extrapolée en 

considérant l’évolution linéaire mentionnée ci-dessus. Aux plus forts ratios introduits (R ≥ 1 

ou plus de 5 greffons/nm2 théoriques), la perte de masse par oxydation des chaînes alkyles est 

significative pour tous les précurseurs étudiés. L’efficacité de greffage dévie alors de 

l’évolution linéaire précédente pour atteindre des valeurs globales plus élevées, jusqu’à 56 %, 

ce qui traduit une polymérisation verticale supplémentaire non négligeable.  
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Figure 3 : Efficacité de greffage pour les différents précurseurs utilisés. La courbe 1:1 (----) représente 
un rendement de 100 %. Les faibles densités de greffage pour le dimethoxydimethylsilane ont été 

extrapolées en considérant une évolution linéaire.  
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2. Nanostructuration 

2.1. Aspects macroscopiques 

Après dialyse et réajustement éventuel du pH à 9, la turbidité des suspensions 

augmente graduellement avec la densité de greffage, et ceci pour tous les précurseurs utilisés. 

Par exemple, dans le cas du dimethoxydimethylsilane (Figure 4), les suspensions sont 

comparables au témoin pour des ratios introduits R < 1, présente une turbidité élevée à R = 1 

et deviennent totalement opaques pour R > 1. La viscosité des échantillons opaques augmente 

également drastiquement et seule une faible sédimentation a lieu après plusieurs jours au 

repos. 

 

Figure 4 : Photo des suspensions de silice modifiée par le dimethoxydimethylsilane à des densités de 
greffage croissantes (de gauche à droite). La densité de greffage, indiquée en nombre de greffons par 

nm², est indiquée sur chaque échantillon. 
 

Par comparaison avec les mesures de densité de greffage (Figure 3), les échantillons 

opaques et visqueux sont également ceux pour laquelle l’efficacité de l’hydrophobisation 

diverge de l’évolution linéaire. La forte auto-condensation du précurseur aux ratios élevés 

corrèle donc bien avec la turbidité macroscopique. Sans doute, le réseau de polymère silicique 

formé lors de l’auto-condensation ponte-t-il les particules, conduisant ainsi à la formation 

d’agrégats comme schématisé sur la Figure 5.  

 

  

Figure 5 : Schéma du pontage des particules de silice par l’auto-condensation des silanes 
multifonctionnels. 
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2.2. Nature des agrégats formés 

Afin d’étudier plus en détails l’influence de l’hydrophobisation effectuée en milieu 

aqueux sur la déstabilisation progressive des particules de silice, la nature des agrégats formés 

a été caractérisée par Cryo-Microscopie Electronique à Transmission (Cryo-MET). En effet, 

la Microscopie Electronique à Transmission classique nécessite une étape de séchage de la 

suspension ce qui entraîne une agrégation non contrôlée des nanoparticules sous l’effet des 

pressions capillaires. En revanche, en Cryo-MET, la suspension est vitrifiée par trempage 

physique du solvant (eau) ce qui permet de figer le système et de s’assurer que l’état 

d’agrégation observé est proche de celui en milieu liquide. En parallèle, les mêmes 

échantillons ont été analysés par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) à la fraction 

massique de synthèse (10 %) et pH 9.  

2.2.1. Cas du dimethoxydimethylsilane 

La Figure 6 présente les spectres de diffusion des silices modifiées par le 

dimethoxydimethylsilane à différentes densités de greffage. Les clichés Cryo-MET 

correspondants sont reportés en Figure 7. 

La silice non modifiée est hydrophile. A pH 9 et faible force ionique (équivalent 10-3 

mol/L en sel monovalent), les observations microscopiques témoignent d’une bonne stabilité 

colloïdale dans l’eau8 (Figure 7-a). Le caractère répulsif du système tend par ailleurs à 

homogénéiser la distance interparticulaire moyenne. Le profil de diffusion, quant à lui, 

présente un pic d’interaction dont le maximum est situé vers 1.17 10-2 Å-1 indiquant une forte 

corrélation des positions des particules à une distance caractéristique de 66 nm, en faisant 

l’hypothèse d’un réseau cubique faces centrées. Au-delà de cette distance, le milieu redevient 

plus homogène, sans corrélation marquée entre les distances interparticulaires et l’intensité 

diffusée se stabilise. Ce comportement est caractéristique d’un système concentré en 

particules répulsives où les interactions électrostatiques permettent d’ordonner les particules 

voisines. La courbe peut être ajustée par le modèle MSA (Mean Sphere Aggregation), qui 

traduit les interactions répulsives entre sphères chargées (voir Annexe 1). 

Les particules de silice faiblement modifiées, à une densité de greffage de 0.70 

greffons par nm2, demeurent globalement bien dispersées dans l’eau (clichés de Cryo-MET de 

la Figure 7-b). Le profil de diffusion présente un pic de corrélation marqué à 1.08 10-2 Å-1, 

légèrement décalé vers les grandes distances par rapport à la silice de référence ainsi qu’une 

intensité du plateau un peu plus élevée. Ces différences, dues à la présence potentielle de 

quelques doublets, demeurent faibles. Les répulsions électrostatiques prédominent encore. Les 

échantillons hydrophobés sont stables plusieurs mois sans modifications de la nanostructure.  

A 0.93 greffons par nm2, l’augmentation de turbidité observée macroscopiquement est 

liée à la formation d’agrégats en proportions élevées dans la suspension. En plus des 
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particules individuelles, de petits agrégats d’environ 2 à 10 particules sont observés sur les 

clichés de microscopie (Figure 7-c). Les multiplets formés sont relativement linéaires ce qui 

est dû au fait que les interactions électrostatiques répulsives de longue portée prédominent 

encore sur les interactions attractives (Van der Waals, interactions hydrophobes) à courte 

portée. En effet, dans la littérature, la formation d’agrégats linéaires de silice en présence de 

polymères adsorbés a été interprétée en effet en termes de balance des interactions répulsives 

à longue portée et attractives à courte portée9, 10. Les courbes de diffusion témoignent 

également d’un état faiblement agrégé de la suspension de par l’élargissement et le décalage 

du pic de corrélation (0.92 10-2 Å-1). De plus, la remontée aux petits vecteurs de diffusion 

traduit la présence de quelques gros objets dans la suspension.  

A 3.05 greffons par nm2, l’échantillon est opaque et visqueux. La présence d’agrégats 

de plusieurs centaines de nanomètres dans le surnageant de la suspension explique son aspect 

macroscopique. En Cryo-MET (Figure 7-d), les objets observés sont très inhomogènes en 

termes de taille ou de forme et ne sont pas totalement denses. En diffusion des rayons X aux 

petits angles, une pente (I(q) ∝ q-2.0) apparaît au lieu d’un pic d’interaction aux faibles valeurs 

de q. La dimension fractale obtenue (2.0) est en accord avec un mécanisme d’agrégation 

limité par la réaction (RLCA). Avec l’augmentation du taux de greffage, les interactions 

électrostatiques ne sont donc plus suffisantes pour empêcher la mise au contact des particules 

hydrophobes. Sachant qu’à ce ratio introduit en précurseur, la polymérisation verticale de ce 

dernier n’est plus négligeable, il est raisonnable de penser qu’un réseau silicique hydrophobe 

se forme entre deux particules lorsqu’elles sont suffisamment proches, ce qui confère un 

caractère irréversible à l’agrégation.   
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Figure 6 : Intensité diffusée de suspensions de silice modifiée par le dimethoxydimethylsilane à des 
densités de greffage croissante (0/0.70/0.93/3.05 greffons.nm-2). Toutes les courbes sont normalisées à 

grands q. Les suspensions sont à concentration massique de synthèse, soit 10 % massique, et pH9. 
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Figure 7 : Clichés Cryo-MET de suspensions de silice modifiée par le dimethoxydimethylsilane à des 
densités de greffage croissante. Les trois premiers échantillons ont été dilués d’un facteur 5 par de 

l’eau à pH9. Pour la suspension à 3.05 greffons par nm2, la suspension a été diluée 100 fois et seul le 
surnageant (centrifugation à 500 rpm, 1 min) a été utilisé pour éviter la présence de gros objets. 

 

2.2.2. Cas des précurseurs Propyl et isoButyltrimethoxysilane 

Les observations microscopiques couplées aux spectres de diffusion, réalisées sur les 

silices modifiées par le trimethoxy(propyl)silane et l’isoButyl(trimethoxy)silane, ont 

également montré une agrégation progressive avec la densité de greffage. Une bonne 

corrélation entre état macroscopique et état d’agrégation est obtenue (voir Tableau 2). 

 

 

 

 

 

 

 

a – silice hydrophile 

c – 0.93 greffons/nm² d – 3.05 greffons/nm²

b – 0.70 greffons/nm² 
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Tableau 2 : Etat d’agrégation pour les différentes suspensions de silice modifiées par le 
trimethoxy(propyl)silane et l’isoButyl(trimethoxy)silane en fonction de la densité de greffage. 

Précurseur 
Densité de greffage 

(greffons/nm²) 
Etat macroscopique 

Etat d’agrégation 

(Cryo-TEM / SAXS) 

Aucun 0 Limpide Dispersé 

Dimethyldimethoxysilane 

0.23 à 0.70 Limpide Dispersé 

0.79 et 0.93 Turbide 

Particules isolées, 

doublets et présence 

d’agrégats linéaires 

3.05 et 4.95 Opaque Agrégation 3D 

Trimethoxy(propyl)silane 
0.14 à 0.95 Limpide Dispersé 

2.80 Opaque Agrégation 3D 

isoButyl(trimethoxy)silane 

0.28 et 0.44 Limpide Dispersé 

1.36 et 1.40 Turbide 

Particules isolées, 

doublets et présence 

d’agrégats linéaires 

 

2.2.3. Cas du trimethoxy(octyl)silane 

L’hydrophobisation de la silice par le trimethoxy(octyl)silane dans l’eau engendre une 

augmentation nette de la turbidité pour le plus fort ratio introduit (Figure 8) ce qui est 

cohérent avec un accroissement de la taille moyenne des objets. Néanmoins, l’observation 

microscopique de ce dernier révèle la présence de nodules sphériques dont le diamètre est 

supérieur à celui des particules de silice individuelles (entre 50 et 200 nm environ). Ces 

nodules polydisperses, qui n’ont donc pas pu être éliminés durant l’étape de dialyse, sont dus 

à la faible solubilité du précurseur dans l’eau. Sous forte agitation, la séparation de phase 

entre le trimethoxy(octyl)silane et l’eau facilite en effet la formation de gouttelettes de 

précurseur qui s’hydrolyse et s’auto-condense progressivement11. La formation de ces 

particules hydrophobes se fait donc au détriment de la réaction de greffage recherchée. La 

perte de masse obtenue en ATG est alors due, en minorité aux précurseurs condensés à la 

surface des particules de silice et en majorité aux nodules hydrophobes dans la suspension. De 

fait, la silice reste bien dispersée et aucun agrégat n’est visible sur les clichés de Cryo-TEM 

dilués (Figure 8) ce qui indique que la densité de greffage effective reste faible et que les 

interactions électrostatiques répulsives prédominent dans le milieu.  
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Figure 8 : Suspensions de silices modifiées par le trimethoxy(octyl)silane. A gauche, photos des 
suspensions à densité de greffage croissante (valeurs indiquées en nombre de greffons par nm²). Les 

clichés Cryo-MET correspondent à l’échantillon de plus fort taux de greffage (dilution d’un facteur 5). 

 

2.3. Conclusion 

La modification chimique de surface en milieu purement aqueux par des 

alkylalcoxysilanes est possible lorsque le précurseur est suffisamment soluble dans l’eau (C < 

8). Le rendement obtenu est compris entre 20 et 56 % suivant l’amplitude de la 

polymérisation verticale du précurseur. L’hydrophobisation de particules de silice par des 

alkylalcoxysilanes en milieu purement aqueux est utilisée ici comme une nouvelle voie 

d’agrégation déterminée par le taux de greffage (Tableau 2).  

La résistance au cours du séchage des agrégats obtenus fera l’objet de la suite de ce 

chapitre. Le suivi cinétique de séchage sera réalisé par SAXS sur des silices modifiées par le 

dimethoxydimethylsilane à différentes densités de greffage.  

 

3. Séchage des suspensions 

3.1. Suivi cinétique du séchage par SAXS 

3.1.1. Méthodologie 

a. Séchage de films colloïdaux par dip-coating 

L’évolution de structure au cours de la concentration et du séchage d’une suspension 

de silice a été suivie par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) sur une géométrie 

de type « film mince » selon le protocole développé par Li et al.12. L’avantage de cette 

géométrie est de permettre un suivi cinétique du séchage en quelques minutes seulement à 

température et humidité relative ambiantes. Le dépôt de ces films colloïdaux a été réalisé par 

dip-coating. Pour cela, un substrat lisse (wafer de silicium ou lame de verre en général) est 

plongé verticalement dans la dispersion de silice puis retiré du bain à vitesse constante. 

L’épaisseur initiale du film, qui suit la loi de Landau-Levich13
,
 est d’autant plus grande que la 

0 0.21 0.61 1.39



Chapitre 3 : Hydrophobisation en milieu aqueux par des précurseurs multifonctionnels 

 
 

88 
 

vitesse de retrait ou la viscosité de la suspension sont élevées. Elle est typiquement de l’ordre 

de quelques µm. L’évaporation du solvant permet ensuite le séchage progressif du film. 

Celui-ci est très rapide puisque l’évaporation du solvant s’effectue perpendiculairement au 

substrat et que cette surface d’échange est très grande devant l’épaisseur du film. Le haut du 

substrat ayant quitté le bain plus tôt, son séchage est plus avancé. Aussi, le front de séchage 

balaie progressivement la surface du substrat recouverte, de haut en bas, jusqu’à ce que le film 

soit totalement sec. L’épaisseur finale est fonction du diamètre des particules et de leur 

nombre par unité de surface. 

Afin d’étudier le séchage d’un film mince par SAXS, le montage de dip-coating 

développé par Li et al.12 a été légèrement adapté. Une fine lame de mica (40 x 30 x 0.05 mm), 

préalablement nettoyée à l’éthanol puis à l’eau est laissée à sécher. L’une des faces est rendue 

hydrophobe par dépôt d’un spray contenant des polymères fluorés et séchage à la verticale de 

la lame (angle de contact > 90°). Ceci permet à la dispersion aqueuse de silice de se déposer 

uniquement sur la face non traitée (hydrophile) et ainsi de former un film unique (et non un de 

chaque côté du substrat comme lors d’un dépôt par dip-coating classique). La lame de mica 

est plongée dans une cuve de 15 mL, remplie de la dispersion de silice, puis remontée à 

vitesse constante. Une fois sortie du bain, la lame est immobilisée et l’acquisition des données 

commence. Le faisceau est positionné environ au centre de la lame recouverte par la 

dispersion. Le faisceau immobile permet de suivre l’évolution d’une seule zone du substrat 

qui se concentre progressivement en silice jusqu’à ce que le front de séchage l’atteigne 

(Figure 9). Une acquisition de spectres toutes les 0.4 s est réalisée ce qui est nécessaire au vu 

du séchage rapide des films.  

 

Figure 9 : Suivi cinétique du séchage d’un film mince déposé par dip-coating. Le séchage progressif 
par le haut du substrat permet de faire passer le front de séchage devant le faisceau fixe.  

 

b. Séchage des suspensions en volume 

Bien que la préparation de films minces colloïdaux permette un suivi cinétique aisé, il 

n’est cependant pas envisageable de l’appliquer aux systèmes fortement agrégés ou qui se 
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déstabilisent au cours de la concentration de l’échantillon. C’est pourquoi, le séchage en 

volume des suspensions a également été réalisé. L’inconvénient de cette géométrie, par 

rapport au cas de films minces, est bien entendu la cinétique de séchage beaucoup plus lente 

qui nécessite de préparer à l’avance des échantillons discrets à différentes fractions 

volumiques en solide jusqu’au séchage complet.  

Ainsi, pour chaque suspension à étudier, 180 mL sont répartis dans 12 flacons en 

polypropylène (Ø = 35 mm). Les récipients hydrophobes permettent d’empêcher la formation 

d’un ménisque à l’interface suspension/air et de minimiser la présence de résidus secs sur les 

parois. Le premier flacon est fermé hermétiquement et correspond à l’état initial de la 

suspension. Les 11 autres échantillons sont placés à l’étuve à 90 °C pendant des durées 

croissantes comprises entre 2 et 30 heures puis fermés hermétiquement. La température de 

séchage a été choisie en accord avec les mesures de porosimétrie mercure qui seront toutes 

réalisées à 90 °C dans ce manuscrit. Le spectre de diffusion est ensuite effectué sur chaque 

préparation et une mesure d’extrait sec sur le contenu restant du flacon permet de connaître la 

fraction volumique en solide.  

 

Pour les échantillons présentant un état d’agrégation faible, la comparaison des deux 

systèmes (film mince et séchage en volume) sera réalisée tandis que pour les systèmes 

fortement agrégés, seul le séchage en volume a été possible. 

3.1.2. Silice hydrophile 

Les changements structuraux au cours du séchage d’une dispersion de silice 

hydrophile ont été étudiés pour les deux géométries mentionnées (dip-coating et séchage en 

volume). La dispersion initiale est à une fraction volumique de 0.05 en particules, à pH 9.0 et 

faible force ionique (environ 10-3 mol/L équivalent sel monovalent).  

a. Dip-coating 

Intensité diffusée et facteur de structure 

Le suivi cinétique du séchage d’un film mince a été réalisé avec une vitesse de tirage 

de 500 µm/s et les courbes d’intensité diffusée sont présentées en Figure 10-a. A l’état initial, 

en sortie de la cuve, la courbe d’intensité diffusée reflète bien le caractère répulsif d’une 

dispersion de silices sphériques légèrement polydisperses. La présence d’un pic d’interaction 

dont le maximum se situe à 1.18 10-2 Å-1
 témoigne d’un système ordonné dont la distance 

interparticulaire moyenne vaut 65 nm (hypothèse d’un réseau de type cfc). Aux grandes 

valeurs de q, la décroissance observée constitue le régime de Porod mais présente une pente 

légèrement inférieure à q-4. Cet écart a également été obtenu pour la silice en régime très 

diluée et peut être attribué aux erreurs de soustraction du blanc ou au caractère fractal de la 

dimension de surface des particules (gel de surface) (voir Annexe 1).  
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L’évaporation progressive du solvant dans le film induit de nombreux changements 

sur les spectres d’intensité diffusée que ce soient aux faibles valeurs de q, caractérisant les 

interactions entre particules, ou aux grandes valeurs de q, témoignant de la quantité de surface 

présente dans la zone du film traversée par le faisceau. L’évolution des interactions entre 

particules est mise en évidence, de façon plus claire, par le tracé des facteurs de structure S(q) 

(Figure 10-b). Toutes les courbes présentent un comportement asymptotique autour de 1 aux 

grandes valeurs de q après normalisation par les limites de Porod (voir Annexe 1). Nous 

présenterons par ailleurs, en Figure 10-c, l’évolution de la hauteur et largeur du pic en 

fonction du temps. Au cours du séchage, les changements structuraux sont multiples.  

 

● De l’état initial jusqu’à 70 s, un décalage progressif du pic de structure est observé vers les 

grandes valeurs de q jusqu’à atteindre 2.8 10-2 Å-1. L’évaporation du solvant provoque une 

concentration des particules dans le film et donc une diminution de la distance 

interparticulaire moyenne. Pour un système répulsif, la distribution spatiale des positions des 

particules devient de plus en plus homogène avec la fraction volumique. D’après la Figure 10-

c en effet, jusqu’à 50 s, le décalage du pic de structure s’accompagne d’une augmentation 

continue de sa hauteur, de 2 à 4 environ, due à une plus forte corrélation entre les positions 

des particules voisines. Le pic s’affine également légèrement sur cette même période. Les 

particules les plus proches s’ordonnent donc progressivement pour adopter la configuration 

d’un réseau de type cfc. Simultanément, aux plus grandes distances (c’est à dire aux plus 

faibles valeurs de vecteurs de diffusion), la dépression observée au-delà du pic d’interaction 

s’accroît avec le temps, témoignant de l’homogénéisation du système à plus grande échelle. 

Entre 50 et 70 s, la hauteur du pic de structure diminue brutalement et sa largeur augmente ce 

qui indique une perte de la corrélation des positions des particules. Celle-ci est attribuée à 

l’agrégation des particules qui a lieu sous l’action des interactions de Van der Waals lorsque 

le système est confiné12.  

Notons qu’au-delà de 70 s, hauteur et largeur du pic restent constantes. Ceci indique que le 

réseau formé de silice agrégé ne subit plus de changements structuraux.  

● Entre 70 s et 94 s, les facteurs de structure se superposent ; rien ne se passe dans la gamme 

de vecteurs de diffusion étudiée.  

● Entre 94 et 100 s, une brusque remontée de l’intensité diffusée est observée aux petites 

valeurs de q suivant une loi de puissance en q-4. Parallèlement, le minimum du facteur de 

structure Smin augmente graduellement de 0.008 à 0.06. Ces changements aux grandes 

distances traduisent une élévation des fluctuations de concentration dans le film. Ne pouvant 

être attribuées au réseau de silice puisque celui-ci reste inchangé à partir de 70 s (position, 

hauteur et largeur du pic de structure), ces inhomogénéités doivent être attribuées à la matrice 

dans laquelle il est plongé. La matrice subit en effet des variations fortes au cours du séchage, 

passant d’un état purement aqueux à un état binaire (eau/air).  
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● Enfin, au-delà de 100 s, toutes les courbes convergent vers l’état final (exemple à 188 s) qui 

présente une forte dépression et dont la valeur de Smin vaut 0.015.        
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Figure 10 : (a) Intensités diffusées I(q) et (b) Facteurs de structure S(q) expérimentaux au cours du 
séchage d’un film mince de silice hydrophile à une vitesse de tirage de 500 µm/s. Les 10 spectres 

présentés correspondent à des temps croissants, de l’état initial (sortie de la cuve) à l’état final (sec). 
(c) Evolution de la hauteur (�) et de la largeur (●) du pic de structure en fonction du temps. 

 

Limite de Porod et Invariant 

La limite de Porod, est proportionnelle au produit de l’épaisseur du film par la fraction 

volumique en solide, hΦv, donc à la quantité de particules dans la zone traversée par le 

faisceau (voir Annexe 1). La Figure 11-a présente son évolution en fonction du temps. De 

l’état initial à 100 s, les variations observées sont faibles et correspondent à des artefacts 

associés à d’éventuels transferts de matière dans le film. En effet, lors du tirage de la lame de 

mica hors du bain, une goutte de dispersion peut rester accrochée sur le bord inférieur de la 
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lame. Suivant son rayon, elle peut soit se vider dans le film (dans ce cas la quantité de 

particules augmente dans le film) soit se nourrir du film pour grossir (dans ce cas la quantité 

de particules diminue dans le film). L’effet « tâche de café »14 est également très souvent 

responsable d’inhomogénéités de concentration en particules lors du séchage. A 100 s 

environ, la brusque discontinuité de la limite de Porod est due au séchage du film. Le système 

passe en effet progressivement d’un milieu biphasique silice / eau à un système biphasique 

silice / air. Pendant cette transition, trois phases sont en présence : la silice, l’eau résiduelle et 

l’air qui rentre dans les pores du réseau dont les densités de longueurs de diffusion valent 

respectivement ρsilice = 1.70 1015 m-2, ρeau = 0.94 1015 m-2 et ρair = 0 m-2 12. La limite de Porod 

étant proportionnelle au contraste ∆ρ², sa variation au cours de la transition explique son 

augmentation. Il est à noter que l’évacuation de l’eau des pores du réseau est très rapide ; en 

quelques secondes l’état final est atteint. 

Cette transition peut également être visualisée en reportant l’invariant, défini dans 

l’Annexe 1, en fonction du temps. Sensible aussi à la variation de contraste ∆ρ², une forte 

augmentation de sa valeur a lieu vers 100 s, au cours de l’entrée d’air dans le réseau de silice 

(Figure 11-b).  
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Figure 11 : Evolution de la limite de Porod (a) et de l’invariant (b) en fonction du temps pour le 
séchage d’un film mince de silice hydrophile. Vitesse de tirage de 500 µm/s.  

 

Distance interparticulaire et fraction volumique 

Ces expériences de suivi de séchage d’un film mince composé de particules de silice 

hydrophiles nous permettent de suivre la distance interparticulaire moyenne en fonction du 

temps, par la position du pic de structure et en supposant un empilement de type cfc. Ces 

résultats sont présentés sur la Figure 12-a. Le suivi de la distance interparticulaire indique une 

diminution progressive jusqu’à atteindre l’état sec avec une distance finale dint = 27 nm. Cette 

valeur est très légèrement supérieure à 2Rp où Rp = 13.2 nm (distance centre à centre des 
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particules de rayon Rp dans un réseau cfc) ce qui témoigne des défauts de structure lors du 

séchage. De plus, deux régimes de décroissance de la distance interparticulaire peuvent être 

observés. Un premier régime aux temps courts, où la diminution de la distance est linéaire 

avec le temps, et un second régime à partir d’environ 45 nm (50 s), où un écart à la linéarité 

est observé. L’accélération du rapprochement des particules est corrélée avec l’élargissement 

du pic de structure (Figure 10-c) caractéristique de la perte d’organisation du réseau par 

agrégation des particules. Une fois suffisamment proches, les interactions de Van der Waals 

attractives ne sont plus négligeables et accélèrent la mise au contact des particules.  

L’évolution de la position du pic de structure permet également de remonter à la 

fraction volumique en fonction du temps (Figure 12-b). Tout comme pour la distance 

interparticulaire, Φv augmente graduellement aux temps courts et diverge à partir de 50 s pour 

atteindre une fraction volumique de 0.62 à l’état final. Cette valeur de 0.62 est très proche de 

la densité maximale d’un empilement aléatoire de sphères dures (ΦRandom Close-Packing = 0.6415, 

16). La légère différence peut être attribuée aux défauts d’empilement résultant de la présence 

d’agrégats. Cette valeur de 0.62, obtenue par la position du pic de structure est en bon accord 

avec celle calculée par le couple invariant / limite de Porod (voir Annexe 1). Les variations 

rapides de Φv observées vers 100 s correspondent au moment où l’eau est évacuée de façon 

hétérogène des pores du réseau de silice. Le changement de contraste, d’un système silice / 

eau à un système silice / air, engendre comme on l’a vu précédemment une discontinuité de 

l’invariant et de la limite de Porod. Le décrochage sur la courbe de fraction volumique vers 

100 s est donc un artefact du séchage. Notons également que le même décrochage avait été 

observé à 100 s pour la hauteur et largeur du pic de structure (Figure 10-c), dû au fait que les 

facteurs de structure sont normalisés par la limite de Porod. 
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Figure 12 : (a) Evolution de la distance interparticulaire moyenne en fonction du temps. (b) Evolution 
de la fraction volumique (par la position du pic de structure ● ou le couple invariant/limite de Porod �) 

en fonction du temps. Vitesse de tirage de 500 µm/s. 
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Influence de la vitesse de tirage du film 

L’augmentation de la vitesse de tirage à 2000 µm/s permet d’entraîner un film plus 

épais. Les principales caractéristiques de l’état sec sont reportées dans le tableau ci-dessous. 

Les changements structuraux et propriétés finales du film sont identiques. En dessous d’une 

vitesse de tirage de 500 µm/s, par contre, l’épaisseur du film est trop faible et ne permet pas 

d’obtenir un signal de diffusion suffisant. 

Tableau 3 : Influence de la vitesse de tirage sur la structure du film sec. 

Vitesse de tirage 

(µm/s) 

Temps de 

séchage (s) 

Distance interparticulaire 

finale (nm) 

Fraction 

volumique finale 
Smin final 

500  110 27.0 0.62 0.015 

2000 270 27.1 0.62 0.014 

 

b. Résumé 

Le séchage d’un film mince colloïdal se déroule en plusieurs étapes et le suivi 

cinétique en diffusion des rayons X aux petits angles nous permet d’étudier les changements 

structuraux que subissent les particules de silice ainsi que la matrice dans laquelle elles sont 

plongées. Dans le cas du séchage d’un système répulsif, cinq étapes successives ont lieu, en 

bon accord avec les résultats de Li et al.12 et sont schématisées en Figure 13 : 

� [0-50 s] Les particules se rapprochent progressivement pour adopter une 

configuration proche de celle d’un réseau cfc : la distance interparticulaire dint diminue 

linéairement avec le temps et la hauteur du pic de structure augmente. La limite de Porod et 

l’invariant varient peu. 

� [50-70 s] Une fois suffisamment proches, les particules entrent plus rapidement au 

contact (agrégation) ce qui a pour conséquences une déviation de la linéarité pour l’évolution 

de la distance interparticulaire, un effondrement de la hauteur du pic de structure ainsi que son 

élargissement.  

� [70-95 s] Le film a atteint son état de densification maximal (solide mouillé). La 

fraction volumique finale, de 0.62, est proche de l’état d’empilement aléatoire de sphères 

dures.  

� [95-110 s] L’eau s’évacue et l’air pénètre dans les pores du réseau de silice. La 

variation du contraste est telle que la limite de Porod et l’invariant divergent. La transition est 

inhomogène et se caractérise par une profonde dépression ainsi qu’une  remontée aux faibles 

valeurs de q en q-4 du facteur de structure. Le minimum de cette dépression, Smin, présente un 

optimum vers 100 s (hétérogénéité maximale) avant de se stabiliser à l’état final (Smin final = 

0.015). 

� [> 110 s] Le film a atteint l’état sec. 
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Figure 13 : Schéma représentant le séchage d’une dispersion de silices hydrophiles répulsives. � 
concentration du film, � jamming/agrégation, � solide mouillé, � évacuation de l’eau, � état sec. 

 

c. Comparaison dip-coating / séchage en volume 

Le séchage en volume, effectué sur 15 mL de dispersion séchée à 90°C, est présenté 

en Figure 14-a et constituera le système référence par rapport au séchage de silices très 

agrégées qui n’a pu être étudié qu’en volume. Comme dans le cas d’une géométrie film 

mince, le rapprochement des particules induit une plus forte corrélation de leurs positions 

(augmentation de la hauteur du pic de structure - Figure 14-b). Une bonne adéquation est 

obtenue entre la détermination de la fraction volumique par des mesures d’extrait sec, de 

position du pic de structure et de couple invariant / limite de Porod (non reporté ici). L’état 

final, obtenu après 24 heures de séchage, est macroscopiquement sec et sous la forme de 

cailloux vitreux très denses. Cependant, la remontée aux petites valeurs de q présente une 

pente beaucoup plus faible (q-1.6 contrairement à q-4) ainsi qu’une valeur de Smin de 0.007 

inférieure à l’état sec dans le cas du dip-coating. Cette différence de pente signifie que malgré 

un état macroscopiquement sec, l’échantillon final est encore imbibé d’eau à cœur. Ce peut 

être dû, soit à la durée trop courte de séchage, soit à la réadsorption d’eau en atmosphère 

ambiante. Néanmoins, la distance interparticulaire moyenne, de l’ordre de 26.7 nm, et la 

fraction volumique de 0.65 sont comparables aux valeurs obtenues dans le cas de films 

minces colloïdaux. La cinétique de séchage présente également une bonne corrélation pour les 

deux géométries étudiées. Dans les deux cas, les distances interparticulaires évoluent 

linéairement avec le temps puis une rupture de pente est observée à partir de 45 nm (Figure 

14-c).  

� � � � �
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Figure 14 : (a) Facteurs de structure S(q) d’une suspension de silice hydrophile non modifiée, séchée 
à 90 °C à des fractions volumiques en solide croissantes. (b) Agrandissement au niveau du pic de 
structure en échelle lin-lin. (c) Comparaison de la cinétique de séchage pour les deux géométries 

étudiées.  

 

3.1.3. Silice hydrophobée et dispersée 

Après hydrophobisation par le dimethoxydimethylsilane à une densité de 0.70 greffons 

par nm2, la dispersion est à une fraction volumique de 0.05 en particules, à pH 9.0 et faible 

force ionique (équivalent 10-3 mol/L en sel monovalent). Pour rappel, l’étude à Φv = 0.05 a 

montré une similitude avec la silice hydrophile témoin, à savoir un système répulsif. Il en est 

de même pour le suivi cinétique par SAXS du séchage d’un film colloïdal tiré à une vitesse de 

500 µm/s. Le séchage suit en effet le même processus, à savoir la concentration des particules 

suivant un réseau de type cfc, une étape d’agrégation jusqu’à densification maximale (état 
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solide mouillé), et enfin l’évacuation de l’eau hétérogène pour arriver à l’état sec final. 

Toutefois, deux différences notables par rapport au témoin sont à souligner :  

Premièrement, l’évolution de la distance interparticulaire moyenne en fonction du 

temps présente une déviation à la linéarité plus précoce dans le cas de la silice modifiée 

(Figure 15-a). En effet, alors que cette cassure a lieu vers 45 nm pour la silice hydrophile, 

l’accélération du rapprochement des particules apparaît dès 52 nm pour les silices 

hydrophobées. Les interactions attractives responsables de la formation d’agrégats se 

manifestent donc, en moyenne, à plus longue distance. Les récents travaux de l’équipe 

d’Israelachvili17,18 sur des mesures de forces d’interaction entre deux surfaces hydrophobes 

(recouvertes de tensioactifs en général) ont confirmé que les interactions hydrophobes avaient 

une portée très faible, de l’ordre du nanomètre, puis décroissaient de façon exponentielle. 

Dans notre cas, la portée des interactions hydrophobes est supérieure à cette prédiction. L’une 

des explications possible de cet écart pourrait venir de l’hétérogénéité de greffage déjà 

évoquée en milieu purement aqueux où la polymérisation verticale de l’alcoxysilane peut 

induire localement des interactions attractives à plus longue portée. Il n’est, par ailleurs, pas à 

exclure la présence de quelques agrégats (doublets).     

 Deuxièmement, comme l’indique la Figure 15-b, le film sec présente un état final 

moins bien organisé par rapport à la silice hydrophile témoin, caractérisé par une fraction 

volumique finale plus faible (Φv final = 0.58 au lieu de 0.62) et une dépression du facteur de 

structure plus marquée (Smin final = 0.022 au lieu de 0.015). Pour les silices hydrophobées, les 

agrégats formés à fraction volumique plus faible induisent un empilement moins compact et 

plus hétérogène.  
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Figure 15 : (a) Evolution de la distance interparticulaire moyenne en fonction du temps pour une 
silice hydrophile (�) et hydrophobée par le dimethoxydimethylsilane avec une densité de 0.70 greffons 

par nm2 (○). (b) Facteurs de structure des films secs correspondants. Vitesse de tirage de 500 µm/s. 
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3.1.4. Silice hydrophobée et faiblement agrégée 

Après hydrophobisation par le dimethoxydimethylsilane à une densité de 0.93 greffons 

par nm2, la suspension est à une fraction volumique de 0.043 en particules, à pH 9.0 et faible 

force ionique (équivalent 10-3 mol/L en sel monovalent). A cette densité de greffage, les 

particules de silice sont déjà agrégées à l’état initial si bien que le dip-coating n’est pas 

envisageable. Le séchage est alors suivi en volume. L’évolution des facteurs de structures est 

présentée en Figure 16. Pour rappel, à l’état initial, la déstabilisation des particules de silice 

due à la modification chimique de surface se caractérise par la formation de petits agrégats 

(doublets ou chaînes) au sein d’une matrice de particules isolées. Par rapport à la silice 

témoin, l’élargissement du pic de structure ainsi que la légère remontée observée aux faibles 

valeurs de q témoignent bien de cette hétérogénéité (cf paragraphe 2.2.1). La concentration 

progressive de la suspension permet dans un premier temps de rapprocher les objets 

initialement présents ; le pic de structure se décale donc logiquement vers les grandes valeurs 

de q. Cependant, contrairement au cas des silices hydrophiles et des silices hydrophobes 

dispersées, la hauteur du pic de structure décroît très fortement jusqu’à disparaître pour une 

fraction volumique de 0.15. L’état initial de la suspension n’est donc pas conservé lorsque le 

système se concentre. Au contraire, un second niveau d’agrégation a lieu et supprime toute 

corrélation répulsives entre les positions des particules. Une remontée de l’intensité suivant 

une loi de puissance en q-1.3 traduit une inhomogénéité spatiale dans l’échantillon à grandes 

distances consistante avec la formation d’agrégats ouverts de faible dimension fractale. Cette 

agrégation, due aux interactions attractives de type Van der Waals ou hydrophobes, débute à 

des fractions volumiques plus faibles par rapport au cas purement répulsif.   

Les changements structuraux au cours de la concentration et séchage du système sont 

ensuite liés à l’effondrement de la structure ouverte formée par l’agrégation hétérogène des 

particules de silice modifiées. En effet, les facteurs de structure présentent une dépression 

marquée vers 0.03-0.05 Å-1
 qui ne cesse de s’accentuer jusqu’à l’état final. Cette dépression, 

caractérisée par sa valeur minimale Smin, indique que les fluctuations de concentration de 

matière sont réduites à cette échelle de vecteur de diffusion19-21. La compression du système, 

due à l’évaporation progressive du solvant, permet donc de rendre la distribution de position 

des particules plus homogène que celle présente dans la suspension agrégée. La profondeur de 

la dépression renseigne ainsi sur l’ampleur du réarrangement opéré ; plus Smin est faible et 

plus l’organisation des particules se rapproche de celle d’une dispersion non agrégée. Il est à 

noter également que la dépression s’accompagne d’une remontée aux faibles valeurs de q 

suivant une loi puissance passant de q-1.3, pour Φv = 0.15, à q-2.8 pour l’état final. Madeline et 

al. 19, 22 ont étudié les phénomènes de restructuration de dépôts d’agrégats de silice durant le 

procédé de filtration où des pressions de 6 bars peuvent être appliquées sur la structure 

poreuse. L’effondrement de la structure se manifeste également par la présence d’une 

profonde dépression, due aux réarrangements des particules individuelles dans les agrégats, 
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ainsi que par une remontée aux faibles valeurs de q suivant une loi puissance d’exposant -4. 

Cette loi, appelée loi de Porod, caractérise le comportement asymptotique d’un système 

composé de deux phases à fort contraste de densité. Ainsi, l’évolution de l’intensité en q-4 est 

souvent observée dans le cas de zones denses réparties de façon homogène dans un medium 

de densité moyenne plus faible. Dans notre cas, la loi de puissance d’exposant plus faible (q-3) 

suggère un contraste de densité moins marqué. L’interface entre les deux phases est fractale. 
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Figure 16 : Facteurs de structure S(q) d’une suspension de silice hydrophobée par le 
dimethoxydimethylsilane avec une densité de 0.93 greffons par nm2, à différentes fractions 

volumiques. Séchage en volume à 90 °C. 

 

Comme schématisé en Figure 17, lorsque l’augmentation de la densité de greffage est 

telle qu’une faible agrégation a lieu à fraction volumique initiale � (0.05), la suspension 

possède un comportement radicalement différemment vis-à-vis du séchage de celui d’un 

système purement répulsif. En effet, la déstabilisation des particules se manifeste très tôt, de 

par la plus forte intensité des interactions attractives (Van der Waals, interactions 

hydrophobes) ce qui engendre une agrégation massive des particules à faible fraction 

volumique (Φv < 0.15) �. Néanmoins, ces agrégats sont très fragiles et ne résistent pas à la 

concentration supplémentaire du réseau. Un réarrangement important des particules 

individuelles dans la structure agrégée provoque la perte du caractère fractale de ces objets et 

une plus grande homogénéisation des positions des particules sous l’effondrement des vides 

de la structure poreuse. Cet affaissement ne nécessite pas de fortes pressions appliquées ; il 

débute en effet lors de la concentration du système biphasique silice / eau alors que l’air n’a 

pas encore envahi la structure poreuse �. Les forces capillaires ne font que densifier encore 

plus le réseau de silice �. Néanmoins, l’effondrement de la structure est plus faible que celui 

observé pour notre système témoin (silice hydrophile-système répulsif) ; les particules ne se 
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réarrangent pas parfaitement ce qui laisse des vides résiduels dans le réseau. Aussi, la 

dépression observée pour l’échantillon séché (Smin = 0.042) est moins profonde et plus large 

que pour les échantillons purement répulsifs (silice témoin ou densité de greffage de 0.70).  

 

 

 

 

 

Figure 17 : Schéma représentant le séchage d’une suspension de silices modifiées par le 
dimethoxydimethylsilane à une densité de 0.93 greffons par nm2. � état initial, � agrégation, � 

effondrement, � solide mouillé, � évacuation de l’eau, � état sec. 

 

3.1.5. Silice hydrophobée et fortement agrégée 

Après hydrophobisation par le dimethoxydimethylsilane à une densité de 3.05 greffons 

par nm2, la suspension est à une fraction volumique de 0.044 en particules, à pH 9.0 et faible 

force ionique (équivalent 10-3 mol/L en sel monovalent). Pour rappel, les particules sont 

initialement fortement agrégées et suivent une loi puissance en q-2 aux faibles valeurs de q. La 

Figure 18 présente l’évolution des facteurs de structure au cours du séchage en volume de la 

suspension. La concentration du système, de l’état initial à Φv = 0.23, n’a ici aucun impact et 

toutes les courbes de diffusion se superposent dans la gamme de distances maximales 

accessible (~ 600 nm). Les agrégats formés ayant une taille caractéristique supérieure à 600 

nm, seule la structure interne des objets est observable par SAXS. Il s’avère qu’aucun 

réarrangement majeur n’est observé ce qui indique que les structures intra-agrégats sont 

suffisamment rigides pour résister à la concentration du système. En effet, la distance 

interparticulaire moyenne intra-agrégats à 2.9 10-2 Å-1 reste constante tout au long du 

processus de séchage. La distance inter-agrégats, quant à elle, est supérieure à notre fenêtre 

d’observation. Il est cependant logique de prédire que l’augmentation de fraction volumique 

permet de rapprocher les agrégats entre eux jusqu’à atteindre l’état de densité maximale 

(solide mouillé). 

Lorsque le système commence à sécher, les forces capillaires induisent un 

effondrement brutal de la structure poreuse. En effet, la profonde et large dépression qui se 

� � � � � �

Pic de corrélation 
+ remontée à  
q < 0.003 Å-1

   
dint� (linéaire) 

Hauteur du pic �  

Smin = 0.042 
S(q) ∝ q-2.8  
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+ S(q) ∝ q-1.3   

Smin �  

S(q) ∝ q-2.8   



Chapitre 3 : Hydrophobisation en milieu aqueux par des précurseurs multifonctionnels 

 
 

101 
 

creuse pour les échantillons quasi-sec et sec témoigne du réarrangement des agrégats qui 

s’opère sous l’action de la pression appliquée. Les vides inter-agrégats sont en partie 

supprimés et la distribution des positions des particules devient plus homogène sur la gamme 

de q = 0.005 – 0.015 Å-1 correspondant à la largeur de la dépression. Le minimum du facteur 

de structure Smin = 0.26, quant à lui, est nettement supérieur aux valeurs mentionnées dans les 

cas précédents (système initial dispersé ou faiblement agrégé) ce qui témoigne d’une moins 

bonne organisation des particules dans le réseau final. Ainsi, bien que le système se soit 

effondré sous le poids des forces capillaires, l’impact est donc moins drastique et une porosité 

résiduelle a pu être conservée. Enfin, notons que la remontée aux faibles valeurs de q suit 

cette fois une loi de puissance en q-2, encore plus éloignée de la loi de Porod aux grandes 

distances. Contrairement au cas étudié par Madeline et al.19, 22 où la compression d’agrégats 

conduisait à la formation d’un squelette dense (q-4) résistant à toute pression supplémentaire 

appliquée, ici, le squelette formé est lui-même fractal (q-2).           
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Figure 18 : Facteurs de structure S(q) d’une suspension de silice hydrophobée par le 
dimethoxydimethylsilane avec une densité de 3.05 greffons par nm2. Séchage en volume à 90 °C. 

 

Comme schématisé en Figure 19, dans le cas d’une agrégation importante des 

particules de silice, la concentration du système engendre la diminution progressive de la 

distance inter-agrégats et la suppression des vides (valeurs de q inférieures à la gamme du 

SAXS). La structure intra-agrégats n’est quant à elle pas impactée par cette étape. Ce n’est 

que lors de l’évacuation de l’eau que la pression appliquée est suffisante pour effondrer 

partiellement la structure poreuse. Il en résulte alors un réarrangement des particules qui 

aboutit à un état sec plus dense. Néanmoins, au vue de la profondeur de la dépression des 

courbes diffusées, l’état final est plus hétérogène que dans le cas de systèmes peu ou pas 

hydrophobés. 
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Figure 19 : Schéma représentant le séchage d’une suspension de silices modifiées par le 
dimethoxydimethylsilane à une densité de 3.05 greffons par nm2. � agrégats fractals, � solide 

mouillé, � évacuation de l’eau et effondrement, � état sec. 
 
 

3.2. Porosité résiduelle au séchage 

3.2.1. Cas du dimethoxydimethylsilane 

a. Volume poreux 

Nous avons vu que, dans tous les cas, le séchage de suspensions de silice conduisait à  

une suppression partielle des vides dans le réseau poreux. En effet, sous la pression des forces 

capillaires, le matériau final se densifie. Néanmoins, suivant l’état initial dispersé ou agrégé 

des silices hydrophobées, le réarrangement des particules qui s’opère ne présente pas la même 

efficacité. Il en résulte alors une structure finale de plus en plus inhomogène avec la densité 

de greffage. Afin de quantifier la porosité résiduelle après effondrement maximal du réseau, 

des mesures de porosimétrie mercure ont été effectuées sur les suspensions séchées. La Figure 

20 présente l’évolution du volume cumulé ainsi que la distribution de taille de pores pour des 

silices modifiées par le dimethoxydimethylsilane à différentes densités de greffage, séchées à 

90 °C pendant au moins 48 h. Il apparaît clairement que le volume poreux résiduel ainsi que 

le rayon moyen des pores augmentent graduellement avec le taux de greffage. 

La silice hydrophile témoin se comporte comme un système répulsif à pH 9 et faible 

force ionique. Nous avons vu au paragraphe 3.1.2 que sous l’action des interactions 

électrostatiques, les positions des particules sont de plus en plus corrélées à mesure que le 

système se concentre. La configuration finale de l’ensemble est proche de celle d’un 

empilement aléatoire de sphères dures. Le matériau final, très dense, présente un volume 

poreux de 0.05 cm3/g et des rayons de pores inférieurs à 5 nm.  

Pour des densités de greffage ≤ 0.70, les particules sont peu hydrophobées et les 

interactions électrostatiques de longue portée permettent un maintien de la stabilité colloïdale. 

Cependant, une augmentation graduelle de la porosité jusqu’à 0.3 cm3/g ainsi que du rayon 

� � � �

S(q)    ∝ ∝ ∝ ∝ q-2   
pour q <  0.01 Å-1

    

 

Smin = 0.26 
S(q) ∝ q-2  
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maximal de pores jusqu’à 15 nm sont obtenus. Cette porosité peut être assimilée aux défauts 

d’empilement des particules dans le matériau final d’autant plus que le suivi cinétique de 

séchage par SAXS a montré une désorganisation avancée de la dispersion lors de la 

concentration de l’échantillon (cf paragraphe 3.1.3). Ainsi, dans ce cas, la taille des pores 

reste faible, de l’ordre de grandeur de la dimension d’une particule. 

Pour une densité de greffage de 0.93, une forte agrégation se produit lors de la 

concentration de la suspension (cf paragraphe 3.1.4). Ceci a pour conséquence le maintien 

d’une porosité dont le rayon moyen augmente jusqu’à 40 nm environ. Il en résulte une 

augmentation de volume poreux jusqu’à 0.4 cm3/g. Ici, deux niveaux de désordre s’ajoutent. 

Le premier correspond à l’empilement non compact des particules à l’échelle intra-agrégat et 

est du à des interactions attractives plus fortes. Le deuxième résulte de l’empilement non 

compact des agrégats formés, laissant une porosité de taille caractéristique supérieure.     

  Enfin, avec une densité de greffage supérieure à 3.05 greffons par nm², les agrégats 

microniques formés résistent plus fortement aux pressions capillaires (cf paragraphe 3.1.5). Il 

est possible d’atteindre dans ce cas des volumes poreux de 0.8 – 0.9 cm3/g avec une gamme 

de porosité très large allant jusqu’à des rayons de 500 nm. Les agrégats qui s’imbriquent les 

uns dans les autres au séchage sont très polydisperses et la distribution de taille de pores est 

large. Il est encore possible de retrouver les deux niveaux de porosité qui correspondent aux 

défauts intra et inter-agrégats.   
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Figure 20 : (a) Evolution du volume poreux cumulé de silices séchées modifiées par le 
dimethoxydimethylsilane à différentes densités de greffage. (b) Distribution de taille de pores 

correspondante. Séchage en volume à 90 °C. 

 

b. Densité apparente et fraction volumique 

Les mesures de porosimétrie mercure permettent également de remonter à la densité 

apparente des échantillons séchés. Celle-ci, définie comme le rapport de la masse de solide 
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sur le volume total qu’il occupe, prend en compte les effets de compacité des poudres et 

matériaux granulaires. Aussi, la fraction volumique en solide Φv, est simplement déduite des 

courbes de porosimétrie mercure : Φ� �
�����	
��


�
����
 �
�



 avec dsilice dense la densité des particules de 

silice non poreuse (dsilice dense = 2.2 g/cm3). Il est à noter que la densité apparente des 

échantillons séchés est légèrement sur-estimée puisque la présence de micropores (taille < 2 

nm) n’est pas détectée en porosimétrie mercure.  

La densité apparente diminue fortement avec la densité de greffage (Tableau 4). Elle 

passe ainsi de 1.44 g/cm3 pour la silice hydrophile témoin à 0.80 g/cm3 pour la silice modifiée 

à une densité de greffage de 3.05 greffons/nm². A l’état sec, la fraction volumique en solide 

varie quant à elle de 0.65 à 0.36. Ces valeurs sont en très bon accord avec celles obtenues par 

l’analyse des courbes de diffusion SAXS des échantillons dispersés.   

Tableau 4 : Densité apparente et fraction volumique déterminées à partir des porogrammes mercure 
de silices modifiées par le dimethoxydimethylsilane à différentes densités de greffage. 

Densité de greffage dapparente (g/cm3) Φv 

0 1.44 0.65 

0.70 1.29 0.59 

0.93 0.93 0.42 

3.05 0.80 0.36 

 

 

3.2.2. Autres précurseurs hydrophobes 

L’augmentation graduelle de volume poreux en fonction de la densité de greffage se 

manifeste également pour les autres précurseurs utilisés comme l’indique la Figure 21. La 

déstabilisation progressive des particules, de la formation de petites chaînes linéaires à celle 

d’agrégats microniques, induit une hétérogénéité accrue de la structure et donc une proportion 

de vides plus importante dans le matériau séché. La réaction de greffage avec le 

trimethoxy(propyl)silane ou l’isobutyl(trimethoxy)silane présentent la même tendance que 

celle obtenue avec le dimethoxydimethylsilane de par les changements structuraux similaires 

observés en suspension. Le gain de porosité finit cependant par ralentir à partir de 3 greffons 

par nm² et la valeur maximale de volume poreux obtenue (0.9 cm3/g) semble proche de la 

valeur limite. Ainsi, lorsque le précurseur commence à s’auto-condenser et former des 

agrégats microniques, tout ajout supplémentaire est inutile (pas d’impact sur la nanostructure 

ou la tenue des agrégats vis à  vis du séchage). Notons enfin que la porosité atteinte avec le 

trimethoxy(octyl)silane est beaucoup plus faible qu’avec les autres précurseurs puisque les 

particules de silice sont peu modifiées chimiquement, seuls des nodules hydrophobes 

perturbent leur empilement.  
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Figure 21 : Evolution du volume poreux cumulé final de silices séchées modifiées par les différents 
précurseurs utilisés en fonction de la densité de greffage. Séchage en volume à 90 °C. 

 

3.2.3. Influence de la cinétique de séchage 

La densité finale d’un matériau est très dépendante de la cinétique de séchage. Toute 

condition expérimentale susceptible de modifier cette cinétique (volume et géométrie de 

l’échantillon, température, humidité relative, flux d’air dans l’enceinte de séchage…) peuvent 

potentiellement impacter la structure finale de l’échantillon. C’est pourquoi les porogrammes 

mercure ne sont comparables que si les échantillons ont été séchés dans les mêmes conditions.  

a. Température de séchage 

Dans ce chapitre, l’étude couplée SAXS/porosimétrie mercure visant à étudier 

l’impact de la nanostructure sur la structure du réseau de silice sec a été réalisée sur 15 mL de 

suspension séchée à 90 °C. A cette température, le séchage est très rapide (24 heures). Par 

comparaison, les mêmes échantillons ont été séchés avec une cinétique beaucoup plus lente 

(plusieurs mois) en enceinte climatique à 25 °C et une humidité relative de 80%. Comme en 

témoigne la Figure 22, le séchage lent induit une densification plus importante que le séchage 

rapide. De plus, cette perte de porosité est d’autant plus marquée que la densité de greffage et 

donc que l’hétérogénéité de structure augmente. La cinétique de séchage joue ici sur le temps 

laissé aux particules de silice pour se réarranger sous l’effet des pressions capillaires. Tandis 

qu’un séchage rapide bloque la configuration des particules loin de leur état d’équilibre et 

permet de gagner en porosité, l’amplitude de l’effondrement est maximale pour un séchage 

infiniment lent.  

Il est à noter, par contre, que dans l’optique de synthétiser un matériau poreux de 

grandes dimensions, la relaxation des contraintes au cours du séchage est primordiale pour 
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éviter l’apparition de fractures. Un optimum entre densité finale et intégrité du matériau est 

donc à trouver. 
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Figure 22 : Influence de la cinétique de séchage (rapide en étuve à 90 °C ou lente en enceinte 
climatique à 25 °C et 80 % d’humidité relative) pour des silices modifiées par le 

dimethoxydimethylsilane à différentes densités de greffage. 

 

b. Porosité et hydrophobisation 

Dans le cas du séchage de matériaux poreux, il s’avère que la porosité est un 

paramètre intrinsèque influençant également la cinétique de séchage. L’évolution du taux 

d’évaporation en fonction du temps, présenté en Figure 23, pour une silice hydrophile 

dispersée et une silice hydrophobée agrégée à une fraction volumique initiale de 0.05 a été 

déterminé par ATG à 40 °C. 
 

  

Figure 23 : Evolution du taux d’évaporation en fonction du temps de séchage à 40 °C déterminé par 
ATG pour l’eau pure, une dispersion de silice hydrophile et une suspension de silice hydrophobée par 

le dimethoxydimethylsilane à une densité de greffage de 3.05 (état agrégé). 
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L’évolution du taux d’évaporation en fonction du temps, présenté en Figure 23, pour 

une silice hydrophile dispersée et une silice hydrophobée agrégée à une fraction volumique 

initiale de 0.05 a été déterminé par ATG à 40 °C. Il s’avère que la présence de silice induit 

une chute brutale du taux d’évaporation pour des fractions volumiques en solide de 0.62 

(silice hydrophile) et 0.19 (silice hydrophobe). Le séchage de matériaux poreux passe en effet 

par deux régimes : un premier au cours duquel les flux capillaires induisent un taux 

d’évaporation constant (Constant Rate Period CRP) et un second limité par la diffusion de 

vapeur d’eau au sein de la matrice poreuse (Falling Rate Period FRP)23. La chute du taux 

d’évaporation observée au cours du séchage des suspensions de silice est donc directement 

liée au passage du CRP au FRP lorsque les pores du réseau de silice commencent à se vider. 

Pour la silice hydrophile, il est logique de retrouver cette discontinuité pour une fraction 

volumique de 0.62 puisque c’était cette fraction volumique correspondant à l’empilement 

aléatoire de sphères dures qui était atteinte in fine dans l’état solide mouillé. Le système 

présente déjà sa densité maximale en silice avant que l’eau ne soit évacuée des pores du 

réseau. Pour la silice hydrophobée agrégée, par contre, le passage du CRP au FRP a lieu à une 

fraction volumique de 0.19, inférieure à celle obtenue à l’état sec (Φv finale = 0.36 – cf. 

Tableau 4). L’effondrement de la structure se poursuit donc bien sous l’action des pressions 

capillaires.  

Il est à noter par ailleurs que le passage d’un régime à l’autre est principalement lié à 

la distribution de taille de pores et non au rayon moyen des pores23. En effet, dans le cas 

simple de deux pores interconnectés de rayons r1 et r2 (r1 < r2), le seuil d’évacuation est atteint 

plus rapidement pour le pore de rayon r2. Les pores les plus gros se vident en premier tandis 

que les pores les plus petits restent remplis d’eau. Il en résulte que plus la distribution de taille 

de pores est large et plus la cinétique de séchage est lente. Lehmann et al.24 ont mesuré le taux 

d’évaporation à travers une colonne de sable de faible et large distribution de taille de pores et 

ont montré que la durée de la première phase de séchage (CRP) ainsi que la profondeur du 

front de séchage étaient bien conditionnées par la distribution de taille de pores. Dans notre 

étude, la chute du taux d’évaporation a lieu beaucoup plus tôt pour la silice hydrophobée 

préalablement agrégée que pour la silice hydrophile. En effet, pour la première, la distribution 

de taille de pores est plus large (Figure 20-b). La deuxième phase limitée par la diffusion de 

vapeur d’eau est également plus longue au sein de ce réseau polydisperse en taille de pores. 

 

Enfin, non seulement la réaction de greffage engendre une augmentation de 

l’hétérogénéité finale de l’empilement des particules de silice, mais elle induit également une 

augmentation de l’angle de contact local. L’influence de l’hydrophobicité sur le taux 

d’évaporation a été étudiée de la même manière par Shokri et al. en considérant une colonne 

de sable hydrophile et hydrophobe25. Il s’avère que le stade FRP limité par la diffusion de 

vapeur d’eau arrive prématurément dans le cas de sable hydrophobé puisque la condensation 
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capillaire est rapidement stoppée par des patches hydrophobes. Il en résulte une discontinuité 

de poches d’eau qui ne peuvent plus être évacués que par diffusion de vapeur d’eau. Le 

greffage hydrophobe effectué sur nos silices doit induire des effets similaires au cours du 

séchage.  

 

Remarque : Afin de se rendre compte de l’effet prédominant entre une plus forte distribution 

de taille de pores et une augmentation de l’angle de contact sur les deux régimes de séchage, 

le suivi du taux d’évaporation d’une silice hydrophile agrégée a été réalisé (silice précipitée 

utilisée au cours du chapitre 6). La courbe obtenue est fortement similaire à celle de la silice 

hydrophobée agrégée (non montré ici). Il apparaît alors clairement que l’effet majoritaire est 

lié à la porosité dans notre cas et non à l’hydrophobisation.           

 

3.3.  Conclusion 

L’étude couplée SAXS/Porosimétrie Hg du séchage de suspensions de silice a mis en 

avant l’hétérogénéité graduelle de l’effondrement des vides inter-agrégats avec la densité de 

greffage. Il en résulte une augmentation progressive de la porosité jusqu’à des valeurs de 

l’ordre de 0.8 – 0.9 cm3/g. La cinétique de séchage, modifiée par des paramètres ajustables 

(température, géométrie des échantillons) ou intrinsèques à l’échantillon (distribution de taille 

de pores, densité de greffage), impacte également l’amplitude de l’effondrement du réseau de 

silice.  

 

4. Vers les mousses 

A pH = 9, les particules de silice hydrophile et hydrophobées n’ont que peu d’affinité 

avec l’interface eau/air. Des mesures de tensiométrie par goutte pendante ont été effectuées 

sur les systèmes dispersés (goutte de dispersion de silice à Φv = 0.05 dans air) et n’ont pas 

montré de différences significatives par rapport à l’eau pure.  

A pH ≤ 7 en revanche, la suspension de silice hydrophobée à une densité de greffage 

3.05 mousse fortement sous simple agitation (barreau aimanté, 1000 rpm). Les agrégats 

présentent donc une mouillabilité neutre entre l’eau et l’air, leur permettant de rester piégées à 

l’interface. La diminution du pH, ainsi que l’ajout de sels associé, augmente l’hydrophobicité 

des particules ce qui a été également observé par l’équipe de Binks sur des silices pyrogénées 

à différentes densités de greffage26. Après séchage, le système présente ainsi une deuxième 

population de taille de pores, au-delà de 10 µm (bulles), comme on peut l’observer sur le 

porogramme de la Figure 24.    
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Figure 24 : Porogramme mercure d’une mousse de silice obtenue par agitation mécanique d’une 
suspension de silice hydrophobée par le dimethoxydimethylsilane à une densité de greffage 3.05 et pH 

7 (Φv = 0.05). Séchage à 90 °C. 
  

 

5. Caractère hydrofuge des matériaux séchés 

La modification chimique de surface par des groupements hydrophobes a été choisie 

comme voie de contrôle de l’état d’agrégation afin d’apporter un caractère hydrofuge 

supplémentaire aux matériaux séchés. Ainsi, en une seule étape, la dispersion initiale de silice 

est structurée en milieu aqueux et l’état sec présente une bonne résistance vis-à-vis de 

l’adsorption d’eau. Le comportement hydrofuge final a été évalué en termes d’angle de 

contact et d’adsorption d’eau. 

5.1. Angle de contact 

5.1.1. Elaboration des films minces colloïdaux  

Dans le cas de suspensions de silice hydrophobées, peu ou pas agrégées, l’élaboration 

de films minces a été réalisée par dip-coating sur un substrat en verre (lame de microscope). 

La surface du substrat est rendue parfaitement mouillante par polissage à l’aide d’une solution 

d’oxyde de cérium CeO2 à 20 wt % (Cerox 1670). La couche superficielle oxydée SiO2, plus 

hydrophobe, est ainsi éliminée. Une fois rincée et séchée à l’azote, la lame de verre est 

plongée dans la dispersion à Φv = 0.05 puis retirée du bain à des vitesses constantes comprises 

entre 500 et 6250 µm/s. L’épaisseur initiale du film entraîné est alors de l’ordre de 3 à 12 µm. 

L’épaisseur finale, déterminée à l’aide d’un profilomètre optique, est quant à elle comprise 

entre 150 et 600 nm. 
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Les mesures d’angle de contact ont ensuite été réalisées sur les films minces 

colloïdaux maintenus dans une enceinte fermée, contrôlée en humidité à l’aide d’une solution 

saturée en carbonate de potassium K2CO3 (RH = 43 %). Une goutte de 3 µL d’eau déionisée 

est déposée sur la surface du film et le suivi cinétique de son profil est obtenu à l’aide d’une 

caméra. L’hypothèse d’une goutte parfaitement sphérique nous permet de remonter à l’angle 

de contact ainsi qu’au rayon de la goutte. Les expériences sont répétées à chaque fois sur 

différentes zones d’un même film. 

5.1.2. Influence de la densité de greffage 

La Figure 25 présente l’évolution de l’angle de contact ainsi que du rayon de la goutte 

après dépôt sur un film mince de silices hydrophobées par le dimethoxydimethylsilane, pour 

des densités inférieures ou égales à 0.93 greffons par nm². Les valeurs d’angle de contact 

statique, prises 50 s après le dépôt de la goutte, augmentent graduellement avec la densité de 

greffage. Elles varient ainsi, de façon reproductible, de 3.5° pour la silice purement 

hydrophile à 47° pour 0.93 greffons par nm² ce qui est cohérent avec le caractère de plus en 

plus hydrophobe des particules de silice. Le suivi cinétique du dépôt de la goutte permet 

également de mettre en évidence une dynamique aux temps courts, fonction de la densité de 

greffage. En effet, pour les échantillons les plus hydrophiles, la goutte s’étale rapidement sur 

le film et l’angle de contact ne se stabilise que lorsque le rayon maximal de la goutte est 

atteint. Avec l’hydrophobisation, la vitesse d’étalement diminue jusqu’à devenir indétectable 

à partir de 0.70 greffons par nm². Angle de contact dynamique et statique sont alors similaires. 

L’eau devient un liquide de moins en moins mouillant avec la densité de greffage des 

particules de silice constitutives du film. Notons également que l’épaisseur du film n’a aucune 

influence sur la valeur de l’angle de contact. 

Le volume de la goutte, assimilée à une calotte sphérique, peut s’exprimer aisément en 

fonction de l’angle de contact et du rayon. Celui-ci présente une décroissance linéaire avec le 

temps d’autant plus rapide que l’angle de contact est faible (de 5.2 nL/s pour la silice non 

modifiée à 2.4 nL/s pour une densité de greffage de 0.93). L’ordre de grandeur du volume 

poreux accessible dans un film colloïdal dense (Φv = 0.62), d’épaisseur moyenne 300 nm et 

de surface, la surface de contact avec la goutte d’eau (soit π.R² ≈ π.4² mm²) n’est que de 5 nL. 

La perte graduelle de volume est donc essentiellement due à l’évaporation de la goutte, 

d’autant plus rapide que la surface d’échange est grande. L’imbibition de l’eau, qui suit la 

phase d’étalement dans le cas de matériaux poreux27, n’est donc pas détectable sur d’aussi 

faibles épaisseurs d’échantillons. De toute façon, aux conditions de mesure (température 

ambiante et humidité relative de 43 %), la porosité des films poreux hydrophiles est en partie 

bouchée par l’eau qui s’y adsorbe naturellement.  



Chapitre 3 : Hydrophobisation en milieu aqueux par des précurseurs multifonctionnels 

 
 

111 
 

0

10

20

30

40

50

0 20 40 60 80 100

A
ng

le
 d

e 
co

nt
ac

t (
°)

Temps (s)

0

0.23

0.47

0.70

0.79

0.93
a

          

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

0 20 40 60 80 100

R
ay

on
 d

e 
la

 g
ou

tte
 (

m
m

)

Temps (s)

0

0.23

0.47 0.70

0.79

0.93

b

 

Figure 25 : Suivi cinétique de l’angle de contact (a) et du rayon de la goutte (b) sur un film mince de 
silices modifiées par le dimethoxydimethylsilane à différentes densités de greffage.  

Volume goutte = 3 µL. Humidité relative RH = 43 %. 

 

5.1.3. Hystérésis 

Dans le cas de systèmes rugueux, la valeur d’angle de contact statique Θs est comprise 

entre celle de l’angle de reculée Θr et celle de l’angle d’avancée Θa. L’écart Θa-Θr entre ces 

deux valeurs est la signature d’une hystérésis liée aux hétérogénéités de surface. Aussi, plus la 

surface est rugueuse et plus la largeur de l’hystérésis est importante. Dans la pratique, Θa est 

mesuré lors de l’avancement de la ligne de contact au cours du gonflement manuel de la 

goutte par une seringue remplie d’eau. De même, Θr est obtenu lors du recul de la ligne de 

contact qui survient lorsque le volume de la goutte diminue (dégonflement manuel ou 

évaporation). L’hystérèse renseigne ainsi sur les obstacles qui s’opposent aux mouvements de 

la ligne de contact. Dans le cas de surfaces texturées superhydrophobes par exemple, la goutte 

d’eau déposée peut adopter deux profils extrêmes correspondant aux modèles de Wenzel et de 

Cassie. Dans le premier, l’interface substrat-eau est créée sur toute la surface disponible ; 

l’eau pénètre ainsi entièrement dans la rugosité du substrat (goutte empalée). Dans le modèle 

de Cassie, par contre, il est énergiquement plus intéressant de créer des poches d’air dans la 

rugosité si bien que la surface de contact entre le substrat et la goutte est plus faible (goutte 

fakir). Il s’avère ainsi que l’hystérèse est beaucoup plus marquée dans le cas du modèle de 

Wenzel où la ligne de contact est épinglée au niveau des rugosités28.  

Des expériences de gonflement et dégonflement d’une goutte posée sur un film de 

silice modifiée par le dimethoxydimethylsilane ont été réalisées. Il s’est avéré difficile de 

gonfler une goutte d’angle de contact statique inférieur à 30°. Par contre, entre 30 et 50°, 

tandis que le gonflement de la goutte permet de faire avancer facilement la ligne de contact et 

de mesurer en moyenne Θa = Θs+10°, la ligne triple est fortement épinglée lors du 
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dégonflement. La goutte se vide progressivement à rayon constant puis finit par reculer avec 

un angle Θr très faible d’environ 10°. Ces valeurs d’angle de reculée sont en bon accord avec 

les données de la littérature sur les matériaux poreux27 ou surfaces rugueuses29 présentant un 

angle de contact statique proche de 50°. De par la présence d’eau dans les pores du film mince 

colloïdal, l’interface silice – eau à échelle nanométrique est très complexe ce qui bloque la 

ligne de contact au cours du recul. C’est aussi pour cette raison que le rayon de la goutte reste 

constant au cours de son évaporation.  

5.1.4. Influence de la nature du précurseur 

Après étalement éventuel de la goutte sur le film mince colloïdal, l’angle de contact 

statique a été évalué en fonction de la densité de greffage des particules de silice pour les 

différents précurseurs utilisés (Figure 26). Celui-ci augmente bien avec la densité de greffage 

pour tous les échantillons. L’évolution obtenue est indépendante de la nature du précurseur 

aux faibles taux de greffage lorsque seule la surface des particules est modifiée. Les courbes 

divergent ensuite les unes des autres à mesure que la rugosité du film (présence d’agrégats) 

augmente. Il est à noter que pour le trimethoxy(octyl)silane, l’erreur sur la mesure est plus 

importante de par la présence de nodules hydrophobes répartis de façon inhomogène dans le 

film sec.  

L’influence de la longueur de la chaîne alkyle sur l’angle de contact est négligeable 

par rapport à celle de la densité de greffage. Une explication possible réside dans le fait que 

bien que le caractère hydrophobe du précurseur soit lié à la longueur de la chaîne carbonée, la 

qualité du greffage impacte également les propriétés finales du matériau, en particulier les 

propriétés de mouillage. Dans le cas d’un greffage inhomogène dans l’eau, l’influence de la 

longueur de la chaîne alkyle peut être plus faible. 
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Figure 26 : Evolution de l’angle de contact à 50 s (statique) en fonction de la densité de greffage pour 
les différents précurseurs utilisés. 
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5.1.5. Silice fortement hydrophobée 

Dans le cas de silices fortement hydrophobées et donc fortement agrégées, le dépôt 

homogène de film mince est impossible. L’évaluation de l’angle de contact a donc été 

simplement effectuée en déposant une goutte sur un morceau de silice après séchage (Figure 

27). Bien entendu, de par les fortes rugosités de surface, l’objectif est ici uniquement de 

montrer qu’un angle de contact supérieur à 90 °C peut être obtenu lors d’un greffage dans 

l’eau. 

 

 

Figure 27 : Goutte d’eau déposée sur un morceau de silice hydrophobée à une densité de greffage de 
3.05 après séchage (dimethoxydimethylsilane). L’angle de contact obtenu est de l’ordre de 120° à 

140°. 

 

5.2. Adsorption d’eau 

5.2.1. Reprise en masse et isothermes d’adsorption 

Le caractère hydrofuge du matériau a été également évalué par des mesures de reprise 

en masse à 25 °C et 80 % d’humidité relative (enceinte climatique). Pour rappel, les 

échantillons sont au préalable déshydratés pendant 48 h à 120 °C. La Figure 28-a présente la 

cinétique de reprise en eau pour des silices modifiées par le dimethoxydimethylsilane à des 

densités de greffage croissantes. Comme observé au chapitre 2, les courbes se superposent 

aux temps courts puis divergent suivant l’hydrophilie de l’échantillon jusqu’à atteindre 

l’équilibre d’adsorption (de quelques jours à plusieurs semaines).  

L’évolution de la reprise en eau à l’équilibre en fonction de la densité de greffage est 

présentée pour les différents précurseurs utilisés en Figure 28–b. L’adsorption d’eau, 

responsable de 13 % de reprise en masse pour la silice purement hydrophile, diminue 

progressivement avec le taux de greffage jusqu’à se stabiliser vers 3-4 % de gain à partir 

d’une densité de 1 greffon par nm², densité pour laquelle la polymérisation verticale est faible 

(Figure 3). Le comportement asymptotique observé ensuite signifie que l’ajout de précurseur 

en large excès n’a aucun impact sur la protection de la surface des particules de silice vis-à-
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vis de l’adsorption d’eau. De plus, il est à noter que l’influence de la nature du précurseur est 

négligeable, excepté pour le trimethoxy(octyl)silane. En effet, pour ce dernier, le greffage de 

la surface de silice est moins efficace au profit de la formation de nodules hydrophobes. 
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Figure 28 : (a) Cinétique de reprise en masse pour des silices modifiées par le 
dimethoxydimethylsilane à différentes densités de greffage. (b) Evolution de la reprise en masse à 

l’équilibre en fonction de la densité de greffage pour les différents précurseurs utilisés.  

 

Dans ce chapitre, la réaction de greffage a été effectuée en milieu 100% aqueux à 

l’aide de précurseurs multifonctionnels. Afin de favoriser le greffage par rapport à l’auto-

condensation du silane, celui-ci est ajouté lentement à la dispersion de silice afin d’être 

toujours en défaut dans le milieu réactionnel. Le greffage est donc majoritaire aux faibles 

ratios introduits jusqu’à la couverture maximale de la surface. Au-delà, l’auto-condensation 

du précurseur devient prédominante mais n’impacte plus la surface des particules de silice ; la 

polymérisation, dite verticale, engendre une agrégation massive. Il apparaît donc que 

l’utilisation de précurseurs multifonctionnels en milieu purement aqueux permet une densité 

maximale de 1 greffon par nm², correspondant à la protection maximale vis-à-vis de 

l’adsorption d’eau (3-4 % de reprise en masse). Par comparaison avec le chapitre précédent, 

l’utilisation de précurseurs monofonctionnels en milieu hydro-alcoolique ne permettait qu’un 

greffage en surface. L’évolution de l’adsorption d’eau en fonction de la densité de greffage à 

l’aide de précurseurs monofonctionnels (milieu hydro-alcoolique) et multifonctionnels (milieu 

aqueux) est présentée en Figure 29. Il s’avère que pour des densités de greffage inférieures à 

1, les courbes se superposent ce qui conforte le fait que l’adsorption d’eau ne soit pilotée ni 

par la fonctionnalité du précurseur ni par la longueur de la chaîne carbonée (1 ≤ C ≤ 4) mais 

uniquement par la densité de greffage. Au-delà de cette valeur de 1 greffon par nm² 

cependant, l’adsorption d’eau est proche de 3-4 % ce qui semble être la valeur minimale pour 

tous les échantillons hydrophobés.    
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Figure 29 : Evolution de la reprise en masse à l’équilibre en fonction de la densité de greffage pour 
l’ensemble des silices modifiées par des précurseurs monofonctionnels (�) et multifonctionnels (○). Le 
greffage par des précurseurs monofonctionnels a été réalisé en milieu hydro-alcoolique et la densité de 

greffage déterminée par RMN 1H (chapitre 2).   

 

La Figure 30 présente enfin les isothermes d’adsorption d’eau de silices hydrophile et 

hydrophobée (3.05 greffons/nm²) après un dégazage sous vide à 35 °C pendant 15 heures pour 

éliminer toute eau adsorbée (Remarque : des mesures après dégazage sous vide à 100 °C ont 

donné des résultats similaires). Il s’avère que l’on passe d’un isotherme de type IV pour la 

silice hydrophile où une importante condensation capillaire non réversible a lieu aux fortes 

pressions à un isotherme de type I pour la silice hydrophobée où l’eau s’adsorbe 

majoritairement sous forme de monocouches30. Cette évolution est en total accord avec les 

travaux de Takei et. al concernant l’adsorption d’eau sur des verres siliciques poreux greffées 

par des groupes (CH3)3Si-31. Il s’avère donc que pour des silices purement hydrophiles, les 

molécules d’eau s’adsorbent progressivement sur les groupements silanols de surface jusqu’à 

formation de multicouches d’eau. Au contraire, pour des silices modifiées, l’eau ne peut 

s’adsorber que sur les silanols restants ce qui engendre l’apparition de clusters non connectés 

autour de ces groupements hydrophiles séparés par des ponts hydrophobes. La présence de 

groupements hydrophobes empêche ainsi la formation d’un réseau bi-dimensionnel d’eau à la 

surface des particules. Enfin, le nombre moyen de molécules d’eau par groupements silanols 

dans le cas de silice purement hydrophile (13 % de reprise en masse) et hydrophobée (3 % de 

reprise en masse) passe de 6.2 à 1.8. Là encore nos résultats sont cohérents avec ceux de 

Takei et. al qui ont montré que l’adsorption d’eau est limitée à 2 ou 3 molécules par 

groupement silanol dans le cas de verres hydrophobés.     
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Figure 30 : Isothermes d’adsorption d’eau de silices séchées hydrophile et hydrophobée par le 
dimethoxydimethylsilane à 3.05 greffons par nm². 

 

5.2.1. Proche infrarouge 

L’analyse comparée en spectroscopie proche infrarouge des silices hydrophile et 

hydrophobée a été réalisée après mise à l’équilibre à température et humidité relative. Les 

résultats confortent le fait que la condensation capillaire dans les matériaux hydrophobés est 

gênée. En effet, la Figure 31 témoigne de la présence de groupements silanols libres (à 7316 

cm-1) pour la silice hydrophobée alors que cette contribution est quasi inexistante sur le 

spectre proche infrarouge de la silice hydrophile. La rupture du film d’eau à la surface des 

particules de silice modifiées permet la possibilité de trouver des silanols où l’eau ne s’est pas 

adsorbée (protégés par le greffon hydrophobe). La proportion de molécules d’eau liées à 

d’autres molécules d’eau (multicouches ou clusters : 6861 cm-1) est également moins 

importante dans le cas de silices hydrophobées.   
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Figure 31 : (a) Spectres proche infrarouge de silices séchées hydrophile et hydrophobée (3.05 

greffons/nm² - dimethoxydimethylsilane). (b) Attribution des pics dans la gamme 6000-8000 cm-1. 
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Conclusion 

L’hydrophobisation de particules de silice a été réalisée en milieu purement aqueux à 

l’aide d’alkylalcoxysilanes multifonctionnels. De par l’augmentation des interactions 

hydrophobes en milieu polaire et le pontage des particules induit par la polymérisation des 

silanes, une agrégation progressive a été observée avec la densité de greffage. Le séchage de 

ces différents systèmes a ensuite été suivi par diffusion des rayons X aux petits angles et la 

porosité résiduelle à l’état sec mesurée par porosimétrie au mercure. Il ressort de cette étude 

que l’effondrement du réseau de silice est fortement ralenti par la pré-agrégation des 

particules.  

● Pour le système purement répulsif, tout d’abord, la dispersion se concentre jusqu’à 

densification maximale avant que l’eau ne soit évacuée des pores du réseau. La fraction 

volumique de l’état final est proche de celle d’un empilement aléatoire de sphères dures.  

● Pour les silices à faible densité de greffage, interactions hydrophobes et forces de Van der 

Waals induisent une agrégation à plus faible fraction volumique. Un réseau final plus 

hétérogène, dont la densification a été stoppée par la formation d’un squelette plus dense et 

plus résistant, est ainsi obtenu.  

● Enfin, aux plus fortes densités de greffage, l’effondrement de la structure agrégée 

initialement n’est observé qu’au cours de l’entrée d’air dans les pores. La distance 

interparticulaire au sein des agrégats reste constante ce qui signifie que seuls les vides inter-

agrégats sont impactés. Ces résultats ont été comparés avec ceux de Madeline et al.19, 

concernant les modifications structurales au cours de la compression d’agrégats de silice. La 

principale différence réside dans la diminution de dimension fractale du squelette rigide avec 

l’hydrophobisation (de q-4 à q-2), signe du caractère fractal de ce squelette. Parallèlement, la 

porosité résiduelle après séchage augmente avec la densité de greffage jusqu’à saturer pour 

des valeurs de l’ordre de 0.8 cm3/g. Ces résultats mettent en avant la nécessité de renforcer les 

agrégats formés, ce qui fera l’objet du chapitre suivant. 

Pour finir, le caractère hydrofuge des systèmes a été évalué en termes d’angles de 

contact et d’adsorption d’eau. A densité de greffage équivalente, l’efficacité de protection de 

la surface s’avère identique à celle mesurée dans le cas des précurseurs monofonctionnels 

(chapitre 2) ce qui prouve indirectement la forte condensation des multi-alkylalcoxysilanes à 

la surface des particules lors du procédé de greffage mis en place. Pour des conditions sur-

stœchiométriques, la polycondensation ne participe plus à l’inhibition des clusters d’eau 

autours des groupements silanols résiduels. Il n’est donc pas indispensable de saturer la 

surface pour disposer d’une protection maximale ; une densité de 1 greffon/nm² suffit.     
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CCHHAAPPIITTRREE  44  

IIMMPPAACCTT  DDEE  LLAA  CCOONNSSOOLLIIDDAATTIIOONN  

 

 

Introduction 

Le chapitre précédent, qui traitait de l’impact de l’hydrophobisation en milieu aqueux 

sur la nanostructure, a permis d’étudier les défauts d’empilement des particules de silice 

modifiées au cours du séchage, conduisant à une augmentation croissante de la porosité 

résiduelle. Cependant, le réarrangement des particules au cours de l’entrée d’air dans le réseau 

poreux est tel que les structures finales sont encore trop denses. De ce fait, en vue des 

objectifs fixés, il apparaît nécessaire de renforcer les agrégats formés par la réaction 

d’hydrophobisation. Au cours de ce chapitre, nous allons ainsi étudier l’influence d’un second 

niveau d’agglomération des pré-agrégats hydrophobes formés sur la résistance au séchage. 

Nous étudierons pour cela l’impact du pH, de la force ionique ainsi que de la valence des ions 

ajoutés (Na+ ou Ca2+). Nous mettrons ensuite en avant la nécessité de consolider les 

agglomérats formés afin de minimiser les réarrangements particulaires sous contrainte. La 

fusion des particules individuelles, basée sur un mécanisme de dissolution-reprécipitation de 

la silice, sera réalisée en combinant traitement thermique et/ou augmentation du pH.  
 

 
 

Dans ce chapitre, seules les silices hydrophobées par le dimethoxydimethylsilane 

ont été utilisées. 
 

1. Agglomération par ajout de sels 

1.1. Impact du pH et de la force ionique 

1.1.1. Décorrelation des deux effets - Principe 

La proportion relative entre groupements silanolate -SiO-, silanol -SiOH ou 

doublement protonés -SiOH2
+ détermine la densité surfacique de charges des particules de 

Silice hydrophile
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silice. Un moyen simple de maintenir la stabilité colloïdale est alors d’assurer la présence de 

groupements chargés en surface. De plus, dans un milieu électrolytique, les groupements 

chargés sont toujours compensés par des contre-ions formant une atmosphère plus ou moins 

diffuse autour des particules. La double couche électrique est en effet composée d’ions dont la 

mobilité décroît dramatiquement à mesure que l’on s’approche de la surface. Elle se contracte 

avec la force ionique ce qui conduit à un écrantage progressif des interactions répulsives 

électrostatiques et à la déstabilisation des particules en solution. Usuellement, pour modifier 

la densité surfacique de charges de la silice, le pH est ajusté par ajout d’une solution acide ou 

basique ce qui induit simultanément une augmentation de la force ionique. Il est alors délicat 

de décorréler les effets du pH et de la force ionique sur la stabilité colloïdale. 

L’utilisation de résines échangeuses d’ions permet au contraire d’ajuster le pH d’une 

dispersion colloïdale sans aucun ajout de sels. Partant d’une dispersion de silice à pH 9 et 

faible force ionique (équivalent I = 10-3 M en sel monovalent - Figure 1-a), la résine 

échangeuse de cations Amberlite IR 120 (groupements acides sulfoniques) induit une 

diminution du pH jusqu’à un pH final de 3, proche du point de charge nulle1. La réaction 

d’échange a lieu tant que des contre-ions positifs monovalents tels que Na+ subsistent dans le 

milieu (eq.1). La densité surfacique de charges de la silice ainsi que la force ionique (I ≈ 10-4 

M) sont alors très faibles (Figure 1-b). Aux deux échantillons à faible force ionique (pH 9 et 

pH 3) peuvent alors être comparés ceux pour lesquels un ajout de sel important est effectué. 

Dans le premier cas, le pH est abaissé par ajout d’une solution d’acide chlorhydrique (eq.2) 

jusqu’à pHf = 3 ce qui correspond à une force ionique INaCl = 2 10-2 M (Figure 1-c). La 

deuxième situation est obtenue avec une dispersion maintenue à pH 9 où la force ionique est 

accrue jusqu’à INaCl = 2 10-2 M  par addition d’un sel inerte (NaCl) (Figure 1-d). Ainsi, 

l’influence du pH et de la force ionique peut être décorrélée efficacement. Nous pouvons alors 

étudier séparément l’impact de ces deux paramètres physico-chimiques sur la stabilité 

colloïdale de silices hydrophile et hydrophobée.     

 

Résine-SO3
- H+ + SiO2-SiO- Na+ → Résine-SO3

- Na+ + SiO2-SiOH                      (eq.1) 

SiO2-SiO-Na+ + HCl → SiO2-SiOH + Na+ Cl-                                        (eq.2) 
 

 

Figure 1 : Schématisation des différents couples pH/I. (a) pH 9 et faible I, (b) point de charge nulle et 
très faible I, (c) point de charge nulle et forte I, (d) pH 9 et forte I.  
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1.1.2. Application aux silices étudiées 

a. Silice hydrophile de référence 

L’intensité diffusée en SAXS d’une silice hydrophile, à fraction volumique initiale Φv 

= 0.05, pour différents couples pH/I est reportée en Figure 2-a.  
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    Figure 2 : (a) Intensités diffusées de dispersions de silice hydrophile à fraction volumique initiale 
Φv = 0.05, pour différents pH et forces ioniques. Pour le fit de Percus-Yevick, un rayon des particules 
R = 13.1 nm, une polydispersité σR/R = 0.11 et une fraction volumique Φv = 0.05 ont été utilisés. (b) 

Porosimétrie mercure des échantillons séchés à 90 °C correspondants. 

 

A pH élevé et faible force ionique (pH 9 et I = 10-3 M), le profil de diffusion présente 

un pic d’interaction vers 1.17 10-2 Å-1
 dû aux corrélations entre les positions des particules. En 

effet, dans ces conditions, la silice hydrophile est bien dispersée dans l’eau et forme un 

système colloïdal répulsif. Près du point de charge nulle et faible force ionique (pH 3 et I = 

10-4 M), le pic d’interaction s’élargit et la valeur du plateau aux faibles vecteurs de diffusion q 

augmente. Les courbes de diffusion s’éloignent donc d’un profil caractéristique d’une 

dispersion structurée par des interactions répulsives. Cependant, la persistance du pic de 

structure traduit que la densité surfacique de charges résiduelle à pH 3, compte tenu de la très 

faible force ionique (longueur de Debye λD ≈ 30 nm), est encore responsable d’interactions 

électrostatiques à très longue portée. Quant à l’augmentation de force ionique, elle permet une 

atténuation forte du pic d’interaction jusqu’à sa disparition totale près du point isoélectrique et 

à forte force ionique (pH 3 and I = 2 10-2 M). L’écrantage des répulsions électrostatiques est 

donc d’autant plus important que la densité surfacique de charges initiale est faible. Dans ce 

cas, le profil de diffusion peut être ajusté par le modèle de Percus-Yevick2 (voir Annexe 1).  
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Enfin, il est à noter que quelle que soit l’ampleur de l’écrantage des répulsions 

électrostatiques, les particules subsistent dans un état métastable à la fraction volumique 

initiale de Φv = 0.05. Aucune agrégation n’est observée.   

Par contre, à l’état sec, la décorrélation pH/I montre clairement que la force ionique 

influe plus fortement sur l’hétérogénéité de l’empilement final. En effet, comme l’indiquent 

les mesures de porosimétrie mercure (Figure 2-b), les échantillons à faible force ionique 

conduisent à des volumes poreux proches de 0.1 cm3/g (équivalent à un empilement aléatoire 

de sphères dures) tandis que des valeurs de 0.4 cm3/g sont atteintes avec une force ionique de 

2 10-2 M, quel que soit le pH. Au contraire, la diminution du pH de 9 à 3, qui conduit à une 

importante chute de la densité surfacique de charges, ne semble pas avoir d’impact sur la 

structure finale après concentration et séchage. L’écrantage des répulsions électrostatiques, 

tout comme la présence d’interactions hydrophobes décrite dans le chapitre précédent, est 

donc responsable des défauts d’empilement des particules et, par conséquent, des vides 

résiduels à l’état final sec.      

 

b. Silice hydrophobée 

Des expériences similaires ont été réalisées pour des silices faiblement hydrophobées 

(0.70 greffons/nm²). L’état initialement dispersé à pH élevé et faible force ionique (pH 9 et I = 

10-3 M) est déstabilisé aussi bien par la diminution du pH que par une augmentation de la 

force ionique (Figure 3). En effet, dans ces conditions, l’intensité diffusée présente une loi de 

puissance en q-2 aux faibles valeurs de vecteurs de diffusion, directe manifestation des 

corrélations associatives dans des structures agrégées. Une légère rupture de pente est 

également observée à partir de 3 10-3 Å-1
 à faible pH et faible force ionique (pH 3 et I = 10-4 

M), et à partir de 1.5 10-3 Å-1 pour l’échantillon à pH élevé et forte force ionique (pH 9 et I = 

2 10-2 M) (voir le positionnement des flèches sur la Figure 3). Ces ruptures de pente suggèrent 

que les courbes tendent à présenter un régime de Guinier, directement lié à une taille moyenne 

finie des objets dans le système. La réaction de greffage, induisant des interactions attractives 

supplémentaires entre particules, serait donc responsable de la formation d’agrégats de taille 

finie lors de l’écrantage des répulsions électrostatiques. Ces ruptures de pente ont lieu à 

différentes valeurs de q en fonction du pH et de la force ionique. L’équilibre entre les 

interactions répulsives résiduelles et les interactions hydrophobes est donc ici le paramètre clé 

pour contrôler la taille moyenne des agrégats formés. Ainsi, près du point de charge nulle et à 

faible force ionique, les interactions répulsives résiduelles à longue portée induisent des 

agrégats plus petits qu’en présence de sels. De même, à force ionique élevée, la déstabilisation 

est d’autant plus importante que la densité surfacique de charge initiale est faible (pH 3 et I = 

2 10-2 M). Dans l’ordre des conditions pH/I conduisant à une agrégation de plus en plus 

importante, on retrouve : (pH 9 et I = 10-3 M) < (pH 3 et I = 10-4 M) < (pH 9 et I = 2 10-2 M) < 

(pH 3 et I = 2 10-2 M) ce qui est similaire au cas purement hydrophile.  
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Figure 3 : Intensités diffusées de suspensions de silice hydrophobée de densité de greffage 0.70, à 
fraction volumique initiale Φv = 0.05, pour différents pH et forces ioniques. 

 

c. Conclusion 

De cette étude où les deux paramètres physico-chimiques pH et force ionique I ont été 

décorrélés, il s’avère que la force ionique est le moyen le plus efficace pour abaisser la portée 

des interactions répulsives. Il en résulte une perte d’ordre des positions des particules accrue 

qui se traduit par une augmentation du volume poreux dans le réseau de silice séché. Par 

conséquent, nous nous concentrerons dans la suite de l’étude sur l’influence des sels (force 

ionique, valence des ions) sur l’effondrement de systèmes à pH constant (pH 9). Des sels 

monovalent (NaCl) et divalent (CaCl2) seront ainsi considérés sur des suspensions de silices 

hydrophile et hydrophobée. Dans le cas où les particules ont été préalablement modifiées par 

greffage de chaînes alkyles, un second niveau d’agglomération peut être induit par la présence 

de sels dont l’impact sur le processus de séchage sera décrit.    

  

1.2. Sel monovalent : NaCl 

1.2.1. Silice hydrophile 

a. Etat initial (Solution) 

Partant d’une dispersion de silice à Φv = 0.05, l’addition de sel NaCl (solide) dans la 

gamme de concentration 10-3 M – 1.6 10-1 M n’induit aucune agrégation macroscopique. 

Seule une légère augmentation de turbidité est observée. Malgré l’écrantage des interactions 

électrostatiques répulsives et la diminution de la longueur de Debye, λD, jusqu’à des valeurs 

proches du nanomètre, un état métastable de la dispersion est maintenu. L’ajout de sel conduit 

cependant à une baisse progressive du pH comme l’indiquent les données du Tableau 1. Ce 
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phénomène est simplement dû au décalage de l’équilibre silanol -SiOH / silanolate -SiO- vers 

la déprotonation des groupements de surface en milieu salin (eq.3), qui a pour conséquence 

directe une libération de protons H+ et donc une diminution du pH. Afin de maintenir un pH 

constant pour tous les échantillons, le pH est ajusté à 9 par une solution de soude NaOH 1M. 

L’ajout de base est effectué sur une durée de plusieurs heures et sous forte agitation, pour 

minimiser les gradients de concentration qui pourraient déstabiliser la dispersion. Des flocs 

millimétriques sont cependant susceptibles de se former dans le milieu mais se redispersent 

efficacement après quelques minutes d’agitation si l’addition de base est suffisamment lente. 

Au pH 9 final, les particules de silice demeurent macroscopiquement dispersées sur plusieurs 

jours, et ceci dans toute la gamme de force ionique considérée. L’augmentation de 

conductivité due au réajustement du pH est faible par rapport à la concentration initiale en sels 

imposée (< 10 %).   

 

SiO2-SiOH+ Na+Cl- ⇌ SiO2-SiO-Na+ + H+Cl-                                        (eq.3) 

Tableau 1 : Influence de la force ionique sur le pH et l’état macroscopique des dispersions de silice 
hydrophile. 

Force ionique 

(NaCl) 

pH après ajout 

de NaCl(s) 
λD (nm) 

Etat 

macroscopique 

Etat macroscopique après 

réajustement du pH à 9.0 

10-3 M 9.0 9.7 

dispersé 

(stable sur 

plusieurs jours) 

dispersé 

8 10-3M 8.4 3.2 

2.4 10-2M 8.0 2.0 

4 10-2M 7.7 1.5 

8 10-2M 7.4 1.1 

1.6 10-1M 7.2 0.8 

 

 

b. Etat final sec (Matériau) 

Une fois le pH réajusté à 9, les échantillons sont séchés à 90 °C pendant au moins 48 h 

et la porosité résiduelle est déterminée par porosimétrie mercure. L’évolution du volume 

poreux en fonction de la force ionique ainsi que la distribution de taille de pores sont 

présentées sur la Figure 4. Le volume poreux augmente progressivement de 0.1 à 0.7 cm3/g 

avec l’ajout de NaCl. Ce gain est par ailleurs bien corrélé avec le décalage du rayon moyen 

des pores de moins de 4 nm à 12 nm. La phénoménologie proposée est alors la suivante. De 

par l’écrantage des répulsions électrostatiques, une déstabilisation accrue des particules 

pendant la concentration du système s’opère et conduit à l’apparition de défauts d’empilement 

dans la structure finale comme représenté sur la Figure 4-c. Une valeur plateau proche de 0.7 

cm3/g de volume poreux est atteinte dans le cas d’un système totalement écranté (sphères 

dures).  
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Figure 4 : (a) Influence de la force ionique sur le volume poreux d’une dispersion de silice hydrophile 
séchée à 90°C. (b) Distribution de la taille des pores. (c) Schéma du désordre des particules engendré 

par l’augmentation de force ionique. 

 

c. Etude SAXS du séchage 

Les courbes de porosimétrie mercure ci-dessus reflètent indirectement la structure des 

échantillons séchés. Afin d’étudier les modifications structurales qui ont lieu au cours de la 

concentration et séchage d’une dispersion de silice chargée en sel, un suivi par diffusion des 

rayons X aux petits angles a été réalisé en parallèle. Nous présentons ci-dessous le cas de la 

dispersion de silice de force ionique la plus élevée (INaCl = 1.6 10-1 M) pour laquelle la 

porosité obtenue est maximale. Comme l’indiquent les facteurs de structure de la Figure 5-a, 

l’état initial métastable proche d’un système de sphères dures de type Percus-Yevick n’est pas 

maintenu durant la concentration de l’échantillon à 90 °C. Tout d’abord, à l’échelle 

macroscopique, la dispersion initiale, fluide et limpide, se transforme rapidement en un gel 

opaque après quelques heures à l’étuve ce qui traduit l’agrégation des particules. Celle-ci se 

manifeste sur les facteurs de structure par l’apparition d’un plateau aux faibles valeurs de q 

dont l’intensité augmente graduellement jusqu’à la fraction volumique Φv = 0.084. Ceci 

indique la présence d’agrégats de dimension finie au sein de l’échantillon. A partir de Φv = 

SéchageSéchageSéchageSéchage

λD λD

Faible IFaible IFaible IFaible I Forte IForte IForte IForte Ic
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0.12, la dépression de l’intensité des profils de diffusion autour de 0.01 Å-1 s’accentue. Ceci 

reflète une homogénéisation partielle du système à cette échelle et donc un collapse de la 

structure poreuse. La résistance mécanique des agrégats formés est faible. L’amplitude de cet 

effondrement est maximale à l’état sec où la dépression très prononcée (Smin = 0.052) est 

suivie par une remontée brutale de l’intensité suivant une loi de puissance en q-3.5 aux faibles 

valeurs de q. Cette loi de puissance est très proche du cas décrit par Madeline et al.3 où la 

présence d’un squelette composé de grumeaux denses est responsable d’une pente en q-4  sur 

les courbes de diffusion.  

Par comparaison avec le cas purement répulsif (silice dialysée à pH 9 discuté au 

chapitre 3), l’état sec du système à force ionique élevée a un comportement similaire, à savoir 

une profonde dépression suivie d’une remontée proche de q-4. Néanmoins, la dépression est 

moins marquée (valeur Smin de cette dépression plus importante pour INaCl = 1.6 10-1 M 

(0.052) que pour INaCl = 10-3 M (0.015)). Cette différence de profondeur de la dépression 

traduit la moins bonne homogénéisation des positions des particules dans le cas où les 

répulsions électrostatiques sont écrantées ; ce qui est en bon accord avec l’augmentation de 

porosité résiduelle (Figure 4).             

 De plus, il est à noter que la position du pic d’interaction, mesurée à 2.8 10-2 Å-1, est 

indépendante de la fraction volumique en silice et correspond à une distance interparticulaire 

moyenne au sein des agrégats de 27.5 nm dans l’hypothèse d’un arrangement cubique faces 

centrées (cfc). Cette distance est maintenue durant tout le processus de séchage démontrant 

qu’aucun changement structural n’est induit à l’échelle intra-agrégat. En d’autres termes, 

l’effondrement du système n’est dû qu’à l’effondrement des vides entre agrégats. Cependant, 

alors que la position du pic d’interaction reste constante, sa hauteur augmente 

progressivement au cours du séchage ce qui indique que le nombre moyen de particules 

voisines augmente également (une moyenne de 8 à 12 voisins). A mesure que les vides sont 

supprimés et que les agrégats s’approchent les uns des autres, deux particules appartenant à 

deux agrégats initiaux différents finissent par rentrer mutuellement dans la sphère de 

coordination de l’autre particule et augmenter le nombre moyen de voisins (Figure 5-b).  
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Figure 5 : (a) Facteurs de structure S(q) d’une dispersion de silice hydrophile à force ionique initiale 
1.6 10-1 M (NaCl), au cours de la concentration et séchage à 90 °C. (b) Schéma représentant 

l’augmentation de la hauteur du pic de corrélation lors de la contraction du système. 

 

Résumé 

 

 

1.2.2. Influence de l’hydrophobisation de la silice 

L’hydrophobisation de la silice induit une déstabilisation plus marquée des particules 

en présence de sels (Figure 3). La porosité résiduelle après séchage de suspensions de silice 

hydrophobée à force ionique élevée (INaCl = 2.4 10-2 M) est présentée en Figure 6. Il s’avère 

que le gain de volume poreux occasionné par l’ajout de sels, principalement obtenu pour des 

petits rayons de pores, s’amenuise à mesure que la densité de greffage augmente. La 

différence de volume poreux final associé à l’ajout de sel, |∆Vf|, initialement de 0.4 cm3/g 

pour une silice purement hydrophile, est en effet presque nulle pour une silice hydrophobée à 

3.05 greffons/nm². Ainsi dans ce cas, en présence de sels ou non, le volume poreux tend vers 

une valeur limite similaire de 0.8 – 0.9 cm3/g. 

Le fait que les silices fortement hydrophobées ne soient presque plus sensibles aux 

interactions électrostatiques peut être compris comme une conséquence de l’agrégation 

irréversible engendrée par la réaction d’hydrophobisation. En effet, en présence d’un large 

d
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excès d’alkylalcoxysilanes, les particules sont pontées par des liaisons siloxanes covalentes ce 

qui conduit à la formation d’agrégats de plusieurs microns de diamètre. La taille des objets 

augmentant par rapport à la portée des interactions électrostatiques, la manifestation de ces 

dernières s’estompe. Le gain de volume poreux par compression de la double couche ionique 

n’est donc observé que pour des particules peu agrégées, maintenues en suspension par 

l’agitation brownienne.   
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Figure 6 : (a) Influence de la force ionique I sur la porosité résiduelle après séchage à 90 °C de 
suspensions de silice à différentes densités de greffage (0 / 0.70 / 3.05 greffons/nm²). (b) Différence de 

volume cumulé final entre la suspension à I = 10-3 M et I = 2.4 10-2 M.  
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1.2.3. Influence de la température et géométrie sur le séchage 

Dans le cas d’un séchage à température ambiante (25 °C) et une géométrie film mince 

(dip-coating), la dispersion de silice hydrophile à force ionique INaCl = 1.6 10-1M et pH 9 

présente un comportement totalement différent de celui observé en Figure 5. En effet, comme 

l’indique la Figure 7-a, l’évaporation d’eau conduit les particules à se rapprocher sans 

engendrer d’agrégation, même pour un système de sphères dures où les répulsions 

électrostatiques sont écrantées. Le pic d’interaction se décale progressivement vers les faibles 

Silice hydrophile
ou
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pH = 9 à 12
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pH = 9 à 12

Sel divalent (CaCl2)
pH = 9 à 12

Pas de gain de porosité
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distances tandis que sa hauteur augmente de par la plus forte corrélation des positions des 

particules à fortes fractions volumiques en silice. Aux faibles valeurs de q, les facteurs de 

structure présentent une augmentation de la dépression jusqu’à l’état solide mouillé 

contrairement au comportement observé lors du séchage en volume à 90 °C où la croissance 

d’agrégats était rapidement observée. Finalement, quand l’air entre dans le réseau poreux, le 

système tri-phasique air-eau-silice se manifeste par une forte hétérogénéité sur les courbes de 

SAXS. En effet, Smin atteint une valeur maximale de 0.26 avant de se stabiliser à 0.091 quand 

le potentiel chimique de l’eau dans le réseau de silice est égal à celui de l’eau dans 

l’atmosphère. Les changements structuraux observés sont très similaires à ceux d’une silice 

hydrophile purement répulsive (voir la Figure 10 du chapitre 3). Les seules différences avec 

l’augmentation de force ionique sont un passage de Smin de 0.014 (I = 10-3 M) à 0.091 (I = 1.6 

10-1M) ainsi qu’un léger élargissement du pic de structure (Figure 7-b) dues aux défauts 

d’empilement dans la structure séchée.    
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Figure 7 : (a) Facteurs de structure S(q) d’une dispersion de silice hydrophile à force ionique initiale 
1.6 10-1 M (NaCl), au cours de la concentration et séchage à 25 °C dans une géométrie film mince 
(dip-coating). (b) Influence de la force ionique sur les facteurs de structure des états initiaux (Φv = 

0.05) et finaux (sec). 

 

Il est donc à se demander d’où viennent les différences de modifications structurales 

entre le séchage en volume à 90 °C (forte agrégation) et celui d’un film mince à 25 °C 

(comportement similaire à celui d’une dispersion de silice dialysée). Concernant 

l’augmentation de température de 25 à 90 °C, la conséquence directe est une augmentation de 

la vitesse de coagulation, favorisant les contacts irréversibles entre particules. En prenant le 

cas simplifié de la formation de dimères (eq.4)4, la constante de réaction est en effet 

multipliée par 3.4 en chauffant le système à 90 °C.  
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                                                (eq.4) 

où η est la viscosité du solvant. 

Par ailleurs, il est à noter qu’une agrégation macroscopique forte est observée (gel 

opaque) si le séchage est effectué en volume à 25 °C. Cette observation traduit le fait que la 

température n’est pas le paramètre critique pour l’agrégation. La différence de géométrie, 

entre un séchage en volume (hauteur 4 cm – surface d’échange 9 cm²) et un séchage en dip-

coating (épaisseur 10 µm – surface d’échange 7 cm²) conduit en revanche à de fortes 

variations de cinétiques de séchage (de plusieurs heures à seulement quelques minutes 

respectivement). Il s’avère donc qu’un séchage très rapide et à température ambiante permet 

de figer le système dans son état métastable. 

  

1.3. Sel divalent: CaCl2 

1.3.1. Silice hydrophile 

a. Etat initial (Solution) 

Partant d’une dispersion de silice à Φv = 0.05, l’addition de sel divalent CaCl2 (solide) 

dans la gamme de force ionique 0 – 1.9 10-1M n’induit aucune agrégation macroscopique 

(Tableau 2). Seule une légère augmentation de turbidité est observée. Malgré la diminution 

importante de la longueur de Debye λD jusqu’à des valeurs proches du nanomètre, l’état 

métastable de la dispersion est maintenu initialement. Cependant, contrairement à l’ajout de 

sel monovalent, une cinétique d’agrégation dépendant de la force ionique du milieu est 

observée sous agitation. Le système est stable pour ICaCl2 ≤ 9.4 10-3 M, reste peu turbide pour 

ICaCl2 =  2.8 10-2 M après plusieurs jours mais devient opaque pour ICaCl2 ≥ 4.7 10-2 M après 

environ 24 h. Le suivi en granulométrie laser a montré que l’état final, avec une taille 

moyenne d’agrégats de 10 µm, était atteint au bout de 72 heures pour ces fortes 

concentrations en CaCl2.  

Comme dans le cas du NaCl, l’ajout de CaCl2 induit un abaissement du pH. Le 

réajustement du pH, pour les solutions fraîchement préparées, à une valeur finale de 9 par 

ajout de soude NaOH 1M provoque une agrégation immédiate et irréversible, d’autant plus 

forte que la force ionique est élevée. L’agrégation rapide observée lors de l’augmentation du 

pH, et donc de la densité surfacique de charges des particules de silice, en présence d’ions 

CaCl2 s’explique par les corrélations ioniques dans le nuage d’ions entourant les particules 

(voir Figure 10 du chapitre 1).        
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Tableau 2 : Influence de la force ionique sur le pH et l’état macroscopique des dispersions de silice 
hydrophile. 

Force ionique 

(CaCl2) 

pH après ajout 

de CaCl2(s) 
λD (nm) 

Etat 

macroscopique 

Etat macroscopique après 

réajustement du pH à 9.0 

0 9.0 9.7 

initialement 

dispersé (effets 

cinétiques) 

dispersé 

9.4 10-3M 8.0 3.2 dispersé 

2.8 10-2M 7.6 1.8 peu agrégé (très turbide) 

4.7 10-2M 7.5 1.4 agrégé (opaque) 

9.4 10-2M 7.3 1.0 agrégé (opaque) 

1.9 10-1M 7.1 0.7 agrégé (opaque) 

 

 

b. Etat final sec (Matériau) 

L’état sec du système calcique a été caractérisé par porosimétrie au mercure et SAXS 

comme précédemment pour le système sodique. Seul le résumé des expériences est reporté ci-

dessous. 

L’analyse de la porosité résiduelle après séchage à 90 °C de suspensions de silice en 

présence de chlorure de calcium a permis de mettre en évidence que la nature de la valence 

des ions introduits dans la dispersion de silice impactait légèrement la résistance des agrégats 

vis-à-vis des pressions capillaires. Là-encore, les défauts d’empilement de structure 

s’accentuent avec ICaCl2 et l’effondrement de la structure induit un volume poreux maximal de 

l’ordre de 0.7 cm3/g pour une force ionique de 2.8 10-2 M et de l’ordre de 1.2 cm3/g pour une 

force ionique de 1.9 10-1 M. La porosité résiduelle après séchage demeure faible. Enfin, les 

analyses SAXS ont montré que l’effondrement des structures agrégées par le CaCl2 était faible 

et n’avait lieu essentiellement que lorsque le seuil d’évacuation de l’eau était atteint. Nous 

discuterons de la cette légère influence de la valence de l’ion ajouté plus tard.  

 

Résumé 

 

 

1.3.2. Influence de l’hydrophobisation de la silice 

L’influence de l’hydrophobisation préalable à l’ajout de sel divalent est identique à la 

tendance observée pour les sels monovalents (voir paragraphe 1.2.2). Aucun impact 
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significatif sur le volume poreux après séchage n’a pu être observé. Ainsi, bien que les ions 

Ca2+ induisent un second niveau d’agglomération, les structures ouvertes formées ne résistent 

pas d’avantage aux forces capillaires que le système référence silice hydrophile/CaCl2. 

 

Résumé 

 

 

1.4. Conclusion 

Au vu de ces résultats, quelles que soient la nature des interactions entre les particules 

(interactions hydrophobes aux faibles taux de greffage, ponts covalents siliciques en large 

excès de silane, écrantage des répulsions par des ions de valence différente) ou la dimension 

fractale des objets en solution, l’effondrement des structures agrégées de silice lors du 

séchage est très important. Au maximum, le volume poreux final est d’environ 1.3 cm3/g. 

Seuls les défauts d’empilement subsistent. Dans le but de conserver une structure poreuse à 

l’état final, une étape supplémentaire de consolidation des agrégats fractals formés doit être 

envisagée afin de prévenir toute densification.     
 

2. Consolidation thermique  

2.1. Consolidation des suspensions en l’absence de sels et à pH 9 

2.1.1. Principe 

Les paramètres qui influencent la solubilité S de la silice sont nombreux. Le pH, la 

température et le rayon de courbure des particules sont les plus importants. Catalysée en 

milieu basique, la solubilité de la silice se manifeste lors de l’augmentation du pH au-delà de 

9 - 9.5. Les travaux de Rowe et al.5 ont par ailleurs montré, qu’à un pH donné, la solubilité de 

la silice évoluait avec la température suivant la relation log(S) ∝ -T-1. Enfin, plus le rayon de 

courbure est élevé et plus la silice se dissout, favorisant ainsi le mûrissement d’Ostwald1. 

Celui-ci peut induire la dissolution des petites particules au profit de la croissance des plus 

grosses. Dans le cas d’un contact entre deux particules de même taille cependant, la silice 

dissoute au niveau de la surface (rayon de courbure positif) peut se reprécipiter autour des 

points de contact (rayon de courbure négatif) comme le montre le schéma de la Figure 8.  
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Figure 8 : Consolidation des agrégats par un mécanisme de dissolution-reprécipitation au niveau du 
contact entre les particules.  

 

Nous allons considérer dans un premier temps l’influence d’une consolidation 

thermique sur la résistance des agrégats au séchage. Pour cela, les suspensions à pH 9 seront 

maintenues à 98 °C pendant 96 heures. Ces conditions ont été choisies grâce aux travaux de 

thèse de Babayan D. qui avait montré une augmentation significative de la conductivité, et 

donc de la dissolution, d’une dispersion de silice équivalente6.   

2.1.2. Silice hydrophile 

Macroscopiquement, la consolidation thermique d’une dispersion de silice hydrophile 

à pH 9 et faible force ionique (équivalent I = 10-3 M en sel monovalent) engendre une légère 

perturbation de la stabilité colloïdale qui se traduit par l’apparition de quelques flocs 

millimétriques dans l’échantillon. Les courbes de diffusion obtenues par SAXS des états 

initial et final de dispersions de silice consolidées et non consolidées sont présentées sur la 

Figure 9-a.  
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Figure 9 : (a) Influence de la consolidation thermique sur l’intensité diffusée d’une silice hydrophile à 
pH 9 et I = 10-3 M (à fraction volumique initiale Φv = 0.05 et à l’état final). Les profils de diffusion ont 
été volontairement décalés. (b) Courbes de porosimétrie mercure correspondantes. Séchage en volume 

à 90 °C.  
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A l’état initial (solution), la légère remontée de l’intensité aux petits vecteurs de 

diffusion corrobore la présence d’agrégats de grande taille. Néanmoins, ces objets sont 

minoritaires dans la mesure où le pic d’interaction à 1.17 10-2 Å-1, traduisant la corrélation des 

positions des particules dans un système répulsif, reste présent après consolidation. Par 

ailleurs, le fait que les intensités diffusées des systèmes consolidés ou non soient 

superposables aux grandes valeurs de q indique que ni la géométrie sphérique ni la taille des 

particules individuelles ne sont affectées par le traitement effectué. Il s’avère donc que la 

dissolution-reprécipitation de la silice en milieu dispersé est extrêmement faible dans ces 

conditions. On peut supposer que la portée des répulsions électrostatiques, gouvernée par la 

force ionique du milieu, est similaire. Seule l’augmentation de l’agitation thermique et de la 

vitesse de coagulation permettent de passer ponctuellement d’un état dispersé métastable à un 

état agrégé de plus faible énergie, conduisant ainsi à la formation minoritaire de flocs dans le 

milieu. 

Le suivi cinétique du séchage des échantillons traités thermiquement ou non (non 

reporté ici) reflète également la similitude de comportement, à savoir un rapprochement 

progressif des particules individuelles jusqu’à ce que les forces de Van der Waals provoquent 

une légère agrégation du système. A l’état final (sec), la superposition du pic de corrélation 

obtenue pour les échantillons traités thermiquement ou non traduit une distance 

interparticulaire moyenne identique (Figure 9-a). Il est à noter que la légère déviation 

d’intensité aux faibles valeurs de q ne peut pas être considérée comme significative dans la 

mesure où elle pourrait être due à une fraction d’eau résiduelle différente. L’imbibition 

partielle à cœur des grains millimétriques de silice hydrophile séchés a déjà été mentionnée 

lors du chapitre précédent (Figure 14). Les grains de silice, très denses, ont une fraction 

volumique en solide de l’ordre de 0.65, et les courbes de porosimétrie mercure sont identiques 

(Figure 9-b).  
 

 

Résumé 

 

 

2.1.3. Silice hydrophobée 

L’influence de la consolidation thermique à pH 9 sur les courbes de diffusion ainsi que 

sur la porosité, pour une suspension de silice hydrophobée par le dimethoxydimethylsilane à 
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une densité de greffage de 3.05, est reportée en Figure 10. L’échantillon non consolidé, déjà 

décrit lors du chapitre 3 (Figure 18), présente un effondrement conséquent lors de l’entrée 

d’air dans le réseau poreux qui se caractérise par une diminution importante de la pente aux 

faibles valeurs de vecteurs de diffusion (collapse des vides inter-agrégats) ainsi que par un 

volume poreux final de 0.8 cm3/g. Dans le cas d’un échantillon consolidé, le traitement 

thermique assure un maintien de l’intensité diffusée sur l’ensemble de la gamme de vecteurs 

de diffusion accessible (jusqu’à ~ 600 nm). Cette observation laisse à présager une tenue de 

l’interface silice-matrice (eau puis air) à cette échelle. Par ailleurs, la géométrie sphérique et 

taille des particules individuelles sont conservées. Néanmoins, la courbe d’intrusion de 

mercure associée ne témoigne d’aucune préservation supplémentaire de la porosité par rapport 

à l’échantillon non consolidé.   
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Figure 10 : (a) Influence de la consolidation thermique sur l’intensité diffusée d’une silice 
hydrophobée à 3.05 greffons/nm² à pH 9 et I = 10-3 M (à fraction volumique initiale Φv = 0.05 et à 

l’état sec). Les profils de diffusion ont été volontairement décalés. (b) Courbes de porosimétrie 
mercure correspondantes. Séchage en volume à 90 °C. 

 

Bien que ces données puissent sembler en contradiction, il est nécessaire de rappeler 

que la diffusion des rayons X aux petits angles et la porosimétrie mercure ne sont pas 

sensibles aux mêmes lois d’échelle. En effet, dans un réseau de silice sec, la diffusion est 

sensible au contraste de densité électronique, donc à l’interface silice-air dans l’échantillon, 

tandis que la porosimétrie mercure prend en compte le volume vide dans la structure poreuse 

qui est rempli au cours de l’incrément de pression appliqué sur le mercure. Il semblerait donc 

que le traitement thermique effectué puisse assurer un maintien notable de la surface totale 

des pores sans pour autant permettre une conservation de leur volume. Aussi, bien que le 

mécanisme de dissolution-reprécipitation conduise à un renfort de certains points de contact 
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entre particules, celui-ci reste faible et ne prévient pas la rotation des particules les unes sur 

les autres dans les zones les plus fragiles (Figure 11). Cet exemple montre enfin que le SAXS 

seul n’est pas suffisant pour estimer l’efficacité de la consolidation. 
 

 

Figure 11 : Schéma représentant l’influence d’un renfort partiel des contacts entre particules ● sur 
l’effondrement de la surface et du volume des pores.     

 

Résumé 

 
 

2.2. Consolidation des suspensions en présence de sels  et à pH 9 

L’objectif ici est de combiner deux effets :  

- l’augmentation de force ionique pour écranter les répulsions électrostatiques et favoriser 

l’agrégation/agglomération des particules. 

- la consolidation thermique à pH 9 afin de renforcer les agrégats formés.   

2.2.1. Silice hydrophile et sel monovalent NaCl 

Nous avons montré au cours du paragraphe 1.2.1 que l’ajout de NaCl, dans la gamme 

de force ionique 0 – 1.6 10-1 M, n’induisait aucun changement macroscopique des dispersions 

de silice. La stabilité colloïdale n’était pas perturbée par la remontée du pH jusqu’à la valeur 

finale de 9 si cette dernière est effectuée lentement.  

La consolidation thermique à pH 9, quant à elle, n’a d’impact macroscopique notable 

qu’à INaCl = 1.6 10-1 M, force ionique la plus élevée considérée, où le système gélifie. Pour des 

forces ioniques inférieures, le système demeure peu turbide et fluide après 96 h à 98 °C. 
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L’intensité diffusée de l’échantillon consolidé à INaCl = 1.6 10-1 M, en sortie d’étuve, suit une 

loi de puissance en q-1.7 aux grandes distances contrairement à son homologue non consolidé 

proche d’un système de sphères dures (Figure 12-a). Ceci témoigne bien de la déstabilisation 

des particules lors de la consolidation thermique. Le séchage du gel, suivi par SAXS, rend 

compte de la faible résistance mécanique des agrégats formés au cours du traitement 

thermique puisqu’un effondrement continu de la structure a lieu. Seul l’état final est présenté 

ci-dessous. Par comparaison des états secs, il s’avère néanmoins que le collapse des vides 

inter-agrégats est moins important après consolidation thermique. Ceci se traduit par un gain 

du volume poreux final, de l’ordre de 17 % (Figure 12-b). Notons encore que les différences 

marquantes observées sur les intensités diffusées des états secs ne se reflètent que très peu sur 

les courbes de porosimétrie mercure. La surface (SAXS) est donc mieux conservée que le 

volume (PoroHg) des pores ce qui laisse supposer un renfort partiel des contacts par la 

consolidation thermique à pH 9 mais des zones plus fragiles d’où l’effondrement est amorcé.   
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Figure 12: (a) Influence de la consolidation thermique sur l’intensité diffusée d’une silice hydrophile 
à pH 9 et INaCl = 1.6 10-1M (à fraction volumique initiale Φv = 0.05 et à l’état sec). Les profils de 
diffusion ont été volontairement décalés. (b) Courbes de porosimétrie mercure correspondantes. 

Séchage en volume à 90 °C.   
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2.2.2. Silice hydrophile et sel divalent CaCl2 

Nous avons montré au cours du paragraphe 1.3.1 que l’ajout de CaCl2 induisait une 

agrégation plus prononcée que l’addition de NaCl, à force ionique équivalente. De par la forte 

corrélation ionique en présence de sels multivalents, la remontée du pH jusqu’à la valeur 

finale de 9 s’accompagnait d’une brutale déstabilisation des particules.  

Le maintien d’une suspension de silice hydrophile en présence de CaCl2, à 98 °C 

pendant 96 h, permet par ailleurs de fortement discriminer les échantillons ayant subit un 

rééquilibrage préalable du pH ou non. En effet, comme l’indique la Figure 13-a, un pH initial 

de 9 non réajusté conduit à des volumes poreux faibles entre 0.05 et 0.9 cm3/g suivant ICaCl2. 

Au contraire, des valeurs de 2.5 cm3/g sont atteintes dès 4.7 10-2 M en sel divalent lorsque le 

pH final est réaugmenté jusqu’à 9 (Figure 13-b). De tels volumes poreux, correspondant à une 

fraction volumique finale en solide Φv de l’ordre de 0.15, doivent impliquer un mécanisme de 

consolidation de la structure poreuse bien plus efficace que ceux mentionnés précédemment 

(cas des silices hydrophobées ou en présence de NaCl). 
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Figure 13 : Influence de la consolidation thermique sur les courbes de porosimétrie mercure d’une 
silice hydrophile en présence de CaCl2, pour différentes forces ioniques. Le pH, initialement de 9, a 
été réajusté (b) ou non (a) après ajout du chlorure de calcium solide. Séchage en volume à 90 °C.    

 

Les échantillons à 2.5 cm3/g de porosité correspondent à une suspension de silice 

chargée en CaCl2, dont le pH a été réajusté à 9, et pour lequel un traitement thermique a été 

effectué. Seule la combinaison de ces trois paramètres donne le résultat escompté. A ce stade 

de l’étude et devant la complexité du système, il convient de décorréler les effets induits par 

chaque composante de cette consolidation : 

- Le réajustement du pH, tout d’abord, renforce la corrélation ionique en présence d’ions Ca2+. 

Nous avons déjà montré qu’à elle seule, celle-ci n’occasionnait pas de blocage très significatif 
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de la densification des agrégats puisqu’un volume poreux maximal de 1.2 cm3/g uniquement 

était obtenu (paragraphe 1.3.1-b).  

- Ensuite, il a été vu que le traitement thermique à pH 9 d’une silice en l’absence de sels ou en 

présence de sels monovalents (NaCl), induisait une dissolution partielle de la silice mais que 

la proportion de silicates dans le milieu demeurait trop faible pour donner lieu à une 

reprécipitation efficace au niveau des contacts entre particules (paragraphes 2.1.2 et 2.2.1).  

Il devient alors nécessaire de se demander si la présence de sels divalents influe ou non 

sur la dissolution des particules de silice.       

 

Dissolution de la silice en présence d’électrolytes : 

Aux débuts des années 1960, Goto7 a remarqué que la silice demeurait inerte et 

remarquablement stable dans l’eau ultra pure mais qu’elle se dissolvait beaucoup plus 

rapidement dans l’eau de mer. La vitesse de dissolution, fonction de la présence d’ions 

interagissant avec la silice, a ainsi fait l’objet de nombreuses études ces 50 dernières années. Il 

a été démontré en effet que certaines espèces pouvaient accélérer la vitesse de dissolution 

tandis que d’autres l’inhibaient (l’aluminium par exemple)1. La famille des alcalins IA (dont 

fait partie le sodium) et des alcalino-terreux IIA (dont fait partie le calcium), assure de son 

côté une dissolution accrue de la silice. L’équipe de Dove et al. 8-10 a étudié la dissolution de 

quartz en présence de chlorures de métaux alcalins ou alcalino-terreux, à pH neutre et dans 

une gamme de température allant de 45 à 250 °C. Ils ont pu établir une dépendance de la 

dissolution du quartz en fonction de la nature des cations : Mg2+ < Ca2+ 
≈ Li+ ≈  Na+ ≈ K+ < 

Ba2+. La vitesse de dissolution de la silice augmente fortement avec la force ionique pour I < 

0.1 M puis se stabilise pour des milieux plus concentrés en sels. L’influence des espèces IA et 

IIA, faiblement adsorbées à la surface de la silice, sur la dissolution de la silice est complexe 

mais semble être attribuée à leur capacité à perturber l’hydrolyse des liaisons siloxanes Si-O-

Si par le solvant. Très peu de différences ont donc été observées entre NaCl et CaCl2 à pH 

neutre. De son côté, House11 a analysé la dissolution de sable de Fontainebleau (> 99.6% de 

silice) en présence de NaCl et CaCl2, à pH 10 et température ambiante. Il s’avère ici que 

CaCl2 catalyse un peu mieux la dissolution de la silice que NaCl (20 à 30% de gain) mais 

surtout, que pour des concentrations élevées en calcium (I > 70 mM), la complexation de l’ion 

divalent doit être prise en compte pour expliquer les résultats obtenus.  

De ces travaux, il semblerait que les différences de comportement entre NaCl et CaCl2 

soient principalement dues au pH des solutions et à la capacité de complexation du cation 

divalent avec la silice. Il s’ensuit alors, à pH élevé, la formation d’oxydes mixtes de calcium 

et silicium. Greenberg et al.12 ont étudié la formation de ces espèces par mélange d’un gel de 

silice et d’une concentration croissante d’hydroxyde de calcium, à température ambiante. Le 

pH a également été mesuré selon la concentration en calcium [Ca2+] introduite. Dès [Ca2+] = 

0.9 mM et un pH = 9.2 mesuré, un précipité est obtenu. Néanmoins, la quantité de solide ainsi 
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que le ratio molaire CaO/SiO2 dans le précipité sont très faibles. Ce n’est qu’au-delà de [Ca2+] 

= 2 mM et un pH = 9.8 mesuré que la solubilité de la silice chute pour conduire à la formation 

de CSH.   

 

Dans notre système, les mesures de porosimétrie au mercure reflètent indubitablement 

un renfort mécanique de la structure lorsque le pH est fixé à 9, que ICaCl2 ~ 50 mM et qu’un 

traitement thermique à 98 °C pour augmenter la dissolution de la silice est également réalisé. 

Ce renfort est probablement lié à la réaction entre les silicates formés lors de la dissolution de 

la silice et les ions Ca2+. Cependant, nos conditions expérimentales sont difficilement 

comparables à celles de la littérature de par le manque de données dans ces conditions de pH 

et de température. Bien que le pH imposé soit légèrement plus faible que celui à partir duquel 

une précipitation d’oxyde mixte de calcium et silicium (CSH) a été observée (pH = 9.2), 

l’augmentation de température effectuée dans notre cas pourrait faciliter la formation de tels 

oxydes. Des mesures RMN 29Si, effectuées en présence ou non de CaCl2, n’ont pas permis de 

détecter de CSH ce qui n’est pas surprenant au vue de la très faible proportion qui pourrait de 

toute façon se former dans nos conditions expérimentales.   

Les clichés MET effectués (Figure 14-a) témoignent d’une préservation de la 

géométrie sphérique des particules mais ont révélés par ailleurs la présence de zones plus 

hétérogènes où des particules de silice sont prises dans une deuxième phase, de densité 

électronique plus faible (Figure 14-b). Nous pensons que ces zones reflètent les gradients de 

pH dans la suspension lors de l’ajout, au goutte à goutte, de soude concentrée. Ainsi, malgré 

un pH global de 9, il n’est pas à exclure la formation d’oxydes mixtes de calcium et silicium 

dans des zones à pH plus élevé où le traitement thermique aura permis une dissolution 

conséquente de la silice.  

Des études complémentaires seraient nécessaires afin de savoir à quel point le renfort 

mécanique observé à l’échelle macroscopique (porosimétrie mercure) est gouverné par les 

hétérogénéités locales de pH.  

 

 

Figure 14 : Clichés MET après consolidation thermique et séchage à 90 °C d’une suspension de silice 
hydrophile en présence de CaCl2 (I = 1.9 10-1 M) et pH 9. 
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2.2.3. Effets combinés 

Nous venons de voir que la consolidation thermique à pH 9 d’une suspension de silice 

hydrophile en présence de CaCl2 permettait de conserver un volume poreux de 2.5 cm3/g dès 

ICaCl2 = 4.7 10-2 M. 

Partant d’une silice fortement hydrophobée (3.05 greffons/nm²) cette fois, la Figure 15 

montre qu’un volume poreux de 2.5 cm3/g est obtenu dès ICaCl2 = 9.4 10-3 M. Une force 

ionique 5 fois plus faible suffit donc dans le cas d’une silice préalablement hydrophobée. 

Cette augmentation d’efficacité peut être due, soit à une interaction spécifique entre les ions 

Ca2+ et la surface de silice hydrophobe soit au caractère déjà agrégé des particules de silice. 

En effet, un renfort ponctuel entre agrégats devrait nécessiter des concentrations en CaCl2 

moins importantes qu’un renfort entre particules élémentaires.  
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Figure 15 : Influence de la consolidation thermique sur les courbes de porosimétrie mercure d’une 
silice hydrophobée (3.05 greffons/nm²) en présence de CaCl2, pour différentes forces ioniques et pH 9. 

Séchage en volume à 90 °C. 
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2.3. Consolidation des suspensions en l’absence de sels et à pH élevé 

2.3.1. Principe 

En termes de porosité finale, l’étape de consolidation par simple mûrissement 

d’Ostwald à pH 9 ne s’est révélée efficace qu’en présence de chlorure de calcium. Dans les 

autres situations étudiées en effet, le renfort des agrégats n’est que trop partiel et ne prévient 

pas l’effondrement en volume du réseau de silice. Devant ce résultat, il s’avère nécessaire 

d’intensifier l’étape de consolidation et de fusionner plus fortement les particules élémentaires 

dans les structures ouvertes créées. Deux voies peuvent ainsi être envisagées : la condensation 

d’une nouvelle couche de silice par ajout de précurseurs inorganiques/organiques de SiO2 ou 

l’accentuation du mécanisme de dissolution-reprécipitation mentionné en Figure 8.  

La première voie est largement employée dans la synthèse de silices précipitées 

industrielles. Les particules élémentaires obtenues par nucléation-croissance lors de l’ajout 

progressif de silicates de sodium et d’acide finissent par s’agréger devant l’élévation 

conséquente de sels dans le milieu réactionnel. Il en résulte que tout ajout supplémentaire de 

précurseur de silice se dépose au niveau des contacts entre particules, fusionnant ainsi les 

briques élémentaires des structures agrégées. Cependant, afin d’éviter la formation de 

nouveaux germes dans le milieu, la concentration en silicates après ajout doit rester en 

permanence entre leur limite de solubilité et la concentration de nucléation. Cette condition 

implique une réaction de condensation rapide des silicates, obtenue à température et pH 

élevés, ainsi que de faibles fluctuations locales de concentration, qui elles nécessitent des 

ajouts lents, très dilués en silicates sous une agitation forte d’une suspension d’agrégats elle-

même très diluée. Parneix et. al13 ont étudié l’influence de la condensation d’une couche de 

silice sur la résistance d’agrégats à la compression et au séchage. Ils ont observé un renfort 

efficace des structures à partir d’une couche condensée de 2 nm pour des particules 

élémentaires de 13 à 24 nm de diamètre. Cependant les ajouts de silicates effectués conduisent 

à d’importantes augmentations du pourcentage massique en solide dans le milieu (jusqu’à 200 

%). 

Le mécanisme de dissolution-reprécipitation permet au contraire de travailler à 

fraction massique en solide constante. C’est cette voie qui a été conservée pour la suite. Par 
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contre, le mûrissement d’Ostwald n’étant pas suffisamment efficace à pH 9, la solubilité de la 

silice doit être accrue. Une augmentation progressive du pH est donc effectuée, préalablement 

au même traitement thermique en étuve pendant 96 h à 98 °C. L’incrément du pH est 

réalisé sur les suspensions à Φv = 0.05: 

• Par ajout d’urée (s), inerte à froid, mais qui, en se décomposant durant le traitement 

thermique, induit une augmentation progressive et uniforme du pH dans la suspension. 

• Par ajout de soude concentrée à 4 M, sous très forte agitation, et sur une durée d’environ 

30 heures pour se rapprocher de l’équilibre de protonation/déprotonation des sites réactifs en 

surface des particules à chaque incrément de soude (20 µL). La solution basique mère est 

concentrée afin de ne pas conduire à des dilutions trop importantes des suspensions (Φv pH ajusté 

= 0.05 ± 15%) lors de l’augmentation du pH à 9, 11 et 12.   

Viennent ensuite le traitement thermique (96 h à 98 °C) puis le séchage progressif des 

suspensions à 90 °C. Le suivi cinétique de séchage est effectué pour chaque échantillon par 

diffusion des rayons X aux petits angles mais seuls les états initiaux et finaux (secs) seront 

discutés ci-dessous. En effet, les modifications structurales, si elles ont lieu, ne sont observées 

qu’au cours de l’entrée de l’air dans les pores du réseau de silice.  

 

2.3.2. Silice hydrophile – Ajout de soude 

L’incrément de pH jusqu’à 12 n’engendre qu’une faible agrégation macroscopique, 

sous la forme de flocs millimétriques en surface. L’intensité diffusée reportée sur la Figure 

16-a reflète bien le comportement de sphères dures simulé par le modèle de Percus-Yevick 

(PY) à pH 12. Les positions des particules ne présentent donc plus aucune corrélation entre 

elles. Ainsi, bien que la densité surfacique de charges soit nettement supérieure à pH 12, de 

par la déprotonation accrue des groupements silanols de surface, le profil de diffusion 

témoigne avant tout de l’écrantage des charges engendré par l’augmentation drastique de 

force ionique (ajout de soude). Enfin, il est à noter que les oscillations à 4.2 10-2 Å-1 et 6.5 10-2 

Å-1, liées à la géométrie sphérique ainsi que la polydispersité des particules élémentaires de 

silice, sont très peu impactées par le pH du milieu. Dans cet état métastable, la dissolution des 

particules est encore faible et n’engendre pas de changements majeurs de géométrie. En effet, 

dans un système où les particules sont dispersées, la reprécipitation des silicates formés n’a 

pas d’orientation préférentielle (pas de points de contact où le rayon de courbure est négatif).  

A l’état final sec, les intensités diffusées se superposent tandis que les volumes poreux 

sont de 0.05 cm3/g à pH 9 et de 0.25 cm3/g à pH 12, pour des rayons de pores inférieurs à 10 

nm (Figure 16-b). Dans ce cas, seuls les défauts d’empilements sont responsables de ces vides 

résiduels. L’empilement des particules est très dense et peu dépendant du pH.  
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Figure 16 : (a) Influence du pH de la consolidation sur l’intensité diffusée d’une silice hydrophile (à 
fraction volumique initiale Φv = 0.05 et à l’état sec). Les profils de diffusion ont été volontairement 
décalés. Pour le fit de Percus-Yevick (PY), un rayon des particules R = 13.1 nm, une polydispersité 
σR/R = 0.11 et une fraction volumique Φv = 0.05 ont été utilisés. Courbes de porosimétrie mercure 

correspondantes (b). Séchage en volume à 90 °C.   

 

Résumé 

 
 

2.3.3. Silice hydrophobée 

a. Ajout de soude 

Une suspension de silice agrégée et hydrophobée a été consolidée par augmentation du 

pH suivi d’un traitement thermique (96 h à 98 °C). L’influence du pH dans l’étape de 

consolidation sur les profils de diffusion ainsi que sur les courbes de porosimétrie mercure est 

présentée en Figure 17. Tout d’abord, en ce qui concerne les intensités diffusées avant 

séchage, il s’avère que le pH n’impacte aucunement la dimension fractale des objets 

initialement formés (q-2.2). A l’échelle des particules élémentaires, bien que les spectres soient 

superposés à pH 9 et 11, une diminution significative de la profondeur de la première 

oscillation (4.2 10-2 Å-1) est observée à pH 12. Ce n’est donc qu’à ce pH extrême que le 

mécanisme de dissolution-reprécipitation est suffisant pour impacter la géométrie sphérique 

des particules et l’interface silice-eau à cette échelle.  
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Après séchage, les dimensions fractales élevées de q-1.8 aux pH 9 et 11 et de q-2.2 à pH 

12 attestent du maintien de l’interface silice-matrice. La surface des pores est donc conservée 

à cette échelle. En parallèle, les mesures de porosimétrie à intrusion de mercure révèlent un 

gain croissant de volume poreux cumulé avec le pH de consolidation ; de 0.8 cm3/g à pH 9 

jusqu’à 2.8 cm3/g à pH 12 (Φv final = 0.13). Ainsi, contrairement au cas du mûrissement 

d’Ostwald à pH 9 (Figure 10), l’augmentation significative du pH assure ici une conservation 

de la surface des pores mais aussi de leur volume traduisant un meilleur renfort des contacts 

entre particules et un maintien de la structure lors du séchage. 
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Figure 17 : (a) Influence du pH de la consolidation sur l’intensité diffusée d’une silice hydrophobée 
par le dimethoxydimethylsilanes à une densité de greffage de 3.05 (à fraction volumique initiale Φv = 

0.05 et à l’état sec). Les profils de diffusion ont été volontairement décalés. (b) Courbes de 
porosimétrie mercure correspondantes. Séchage en volume à 90 °C.   

 

La Figure 18 présente les clichés MET des silices consolidées à pH 9 et pH 12. Tandis 

que les particules apparaissent bien individualisées à pH 9, elles deviennent fortement 

fusionnées à pH 12. Le renfort est donc très efficace à pH 12. C’est également pour cette 

raison que les courbes d’intrusion au mercure présentent une contribution de la très faible 

porosité (rayons de pores inférieurs à 20 nm) de moins en moins importante avec le pH auquel 

est consolidée la suspension. 
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Figure 18 : Clichés MET de silice hydrophobée par le dimethoxydimethylsilane à une densité de 
greffage de 3.05, consolidé à pH 9 (a) et pH 12 (b) puis séchée à 90 °C. 

 

Résumé 

 
 

b. Ajout d’urée 

L’urée présente l’avantage d’être inerte à froid mais de se décomposer thermiquement 

en libérant de l’ammoniac (eq.5-6); ce qui permet ainsi d’augmenter le pH des suspensions de 

silice durant la consolidation thermique de façon plus homogène et aisée. Cette 

décomposition, qui suit la loi d’Arrhenius, est assez rapide puisque le pH d’une solution à 2M 

en urée atteint le pKa du couple acido-basique NH4
+/NH3 au bout de 20 h à 90 °C14, 15. Dans 

nos conditions d’étude, où le traitement thermique consiste en un maintien des échantillons à 

98 °C pendant 96 h, la conductivité de solutions aqueuses d’urée à des concentrations 

comprises entre 8 10-2 M et 1.7 M atteint son optimum au bout de 48 h environ. 
 

(NH2)2CO → NH3 + HNCO                                                     (eq.5) 

 HNCO + H2O → NH3 + CO2                                                                                                     (eq.6) 
 

Une suspension de silice agrégée et hydrophobée à 10 % massique, initialement à pH 

9, a été consolidée par ajout préalable d’urée (les concentrations finales en urée atteintes sont 

de 8 10-2 M et 8 10-1 M) suivi d’un traitement thermique. L’efficacité de la consolidation a été 

évaluée par diffusion (Figure 19-a) et porosimétrie au mercure (Figure 19-b). Comme 

l’indique la Figure 19-a, la présence d’urée n’a aucun impact sur l’intensité diffusée des états 

initiaux, avant séchage, et finaux, après séchage. La consolidation thermique à pH 9 seule 

permet donc une conservation de la surface des pores équivalente. Par ailleurs, la géométrie 
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sphérique des particules élémentaires n’est pas impactée significativement par l’urée et la 

montée en pH qui en résulte. Le gain de porosité résiduelle, quant à lui, demeure faible avec 

la concentration en urée dans le milieu; il passe en effet de 25% à 8 10-2 M, à 50% pour une 

concentration de 8 10-1 M en urée (Figure 19-b). La mesure du pH après consolidation 

thermique, lorsque le système retombe à température ambiante, est de 9.6 à 8 10-2 M et de 9.8 

à 8 10-1 M en urée. La décomposition thermique d’urée ne permet donc pas d’atteindre des 

valeurs de pH suffisantes pour induire une dissolution significative de la silice.  

Pour cette raison, la consolidation accrue des agrégats de silice ne pourra être conduite 

que par incrément manuel du pH, par ajout de soude concentrée au goutte à goutte, et ceci 

bien que le procédé soit moins homogène et moins reproductible que celui consistant en une 

pesée d’un composé inerte initialement comme l’urée.        
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Figure 19 : (a) Influence de l’urée sur l’intensité diffusée d’une silice hydrophobée par le 
dimethoxydimethylsilanes à une densité de greffage de 3.05 et pH 9 initialement (à fraction volumique 
initiale Φv = 0.05 et à l’état sec). Les profils de diffusion ont été volontairement décalés. (b) Courbes 

de porosimétrie mercure correspondantes. Séchage en volume à 90 °C.   

 

2.4. Consolidation des suspensions en présence de sels  et à pH élevé 

L’objectif est à nouveau de combiner les deux effets liés à l’agrégation par l’ajout de 

sels et la consolidation thermique, à pH élevé cette fois.   

2.4.1. Silice hydrophile et sel monovalent NaCl 

Pour une suspension de silice hydrophile en présence de NaCl (INaCl = 1.6 10-1 M), une 

augmentation progressive du pH suivie d’une consolidation thermique (96 h à 98 °C) à ce 

même pH a été effectuée. A l’état initial, une perte des oscillations caractéristiques de la 
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géométrie sphérique et de la polydispersité des particules élémentaires est observée à pH 12 

(Figure 20-a). Ceci traduit le renfort des structures ouvertes agrégées. A l’état final, les profils 

de diffusion présentent un maintien accru de la dimension fractale des objets aux faibles 

valeurs de q. Le volume poreux, quant à lui, est de plus en plus élevé avec le pH et une 

disparition de la très petite porosité due à la reprécipitation de silice au niveau des contacts 

entre les objets est identifiée (Figure 20-b). Comme dans les systèmes précédemment 

détaillés, seul l’échantillon à pH 12 présente une fusion conséquente des particules de silice, 

condition nécessaire à l’inhibition de l’effondrement (Φv final = 0.12). 
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Figure 20 : (a) Influence du pH de la consolidation sur l’intensité diffusée d’une silice hydrophile en 
présence de 1.6 10-1 M de NaCl (à fraction volumique initiale Φv = 0.05 et à l’état sec). Les profils de 
diffusion ont été volontairement décalés. (b) Courbes de porosimétrie mercure. Séchage en volume à 

90 °C.   

 

Résumé 

 
 

Les courbes d’intensité diffusée après séchage révèlent que la conservation de la 

surface des pores est de plus en plus efficace avec le pH de la consolidation. En effet, la 

dimension fractale des agrégats aux faibles valeurs de q augmente progressivement avec le pH 

et n’égale celle de l’état initial qu’à pH 12 (q-2.1). Par comparaison avec les suspensions de 

silice hydrophobée où la dimension fractale des objets était identique dès pH 9 (Figure 17), 
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l’agrégation par le sel monovalent NaCl semble plus compressible et seul un blocage des 

particules par reprécipitation au niveau des contacts à pH 12 assure un niveau comparable de 

maintien de l’interface silice-air. Cette différence de comportement pourrait être liée à la 

nature des contacts entre particules.  

 

Lubrification des contacts en milieu salin : 

En présence de sels monovalents, l’agrégation des particules de silice est due aux 

forces attractives de Van der Waals qui prédominent lors de l’écrantage des répulsions 

électrostatiques. Cependant, les particules demeurent séparées par la couche de contre-ions 

hydratée et condensée à leur surface, en compensation de leur densité de charges16. L’énergie 

nécessaire à la déshydratation de ces ions liés en surface se traduit par une force d’hydratation 

répulsive de courte portée (< 5 nm) supplémentaire qui lubrifie les contacts entre particules. 

L’équipe de Lange17-19 a pu ainsi mettre en évidence, par des mesures couplées de rhéologie 

et de densité d’agrégats d’alumine compressés par filtration, que la présence de sels 

conduisait à une fluidification des suspensions et des empilements plus denses. Donose et al.20 

ont quant à eux étudié la lubrification de surfaces de silice en présence de sels (surface force 

apparatus SFA). Il est à noter que la nature des contre-ions influe sur la portée des forces 

d’hydratation et donc sur l’énergie de friction au niveau des contacts21. Enfin, à mesure que le 

système se rapproche du point isoélectrique, la concentration en contre-ions diminue et il en 

va de même avec la lubrification des contacts17-19. Aussi, les agrégats les plus résistants seront 

obtenus en l’absence de sels et au pH proche du point isoélectrique des particules 

constitutives des agrégats.  

 

Dans le cadre de notre étude, nous pouvons penser que la présence d’une forte 

concentration en NaCl, loin du point isoélectrique de la silice, induit des forces d’hydratation 

répulsives importantes. Celles-ci contribuent à la lubrification des contacts et donc à 

l’effondrement partiel de la surface des pores du réseau de silice. Au contraire, lorsque la 

silice est préalablement hydrophobée, les contacts entre particules doivent être moins hydratés 

et plus forts : la structure intra-agrégats est bloquée ce qui permet une meilleure conservation 

de la surface des pores (Figure 21).  

 

 

Figure 21 : Lubrification des contacts en présence de NaCl de part la présence d’une couche 
d’hydratation entre les particules (a) et blocage conséquent du roulement par l’hydrophobisation 

préalable des particules de silice (b).  
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2.4.2. Silice hydrophile et sel divalent CaCl2 

Pour une suspension de silice hydrophile en présence de CaCl2 (ICaCl2 = 1.9 10-1 M), 

une augmentation progressive du pH suivie d’une consolidation thermique (96 h à 98 °C) à ce 

même pH a été effectuée. Après séchage, un maintien de la dimension fractale (q-2.1) est 

observé dès pH 9 (Figure 22-a) et le volume poreux, déjà de l’ordre de 2.5 cm3/g à pH 9, 

augmente légèrement jusqu’à 2.8 cm3/g à pH 12 (Figure 22-b).  

Les clichés MET corroborent la fusion importante des particules à pH 12 (Figure 23-a) 

et révèlent que ces dernières se retrouvent de temps en temps emprisonnées dans une 

« gangue » de plus faible densité électronique (Figure 23-b). Nous avions attribué cette 

observation, au cours du paragraphe 2.2.2, aux hétérogénéités locales de pH qui accélèrent la 

dissolution de la silice et la formation d’oxydes de calcium et silicium. 
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Figure 22 : (a) Influence du pH de la consolidation sur l’intensité diffusée d’une silice hydrophile en 
présence de 1.9 10-1 M de CaCl2 (à fraction volumique initiale Φv = 0.05 et à l’état sec). Les profils de 

diffusion ont été volontairement décalés. (b) Courbes de porosimétrie mercure.  
Séchage en volume à 90 °C. 

 

 

Figure 23 : Clichés MET après consolidation thermique et séchage à 90 °C d’une suspension de silice 
hydrophile en présence de CaCl2 (I = 1.9 10-1 M) et pH 12. 
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Résumé 

 

 

2.4.3. Effets combinés 

Considérons enfin l’influence de l’hydrophobisation préalable des particules de silice 

sur l’efficacité de la consolidation thermique à pH 12 des systèmes silice/CaCl2 ou 

silice/NaCl.  
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Figure 24 : Influence de l’hydrophobisation préalable des particules de silice (3.05 greffons/nm²) sur 
la porosité résiduelle après séchage des systèmes silice/CaCl2 à ICaCl2 = 1.9 10-1M (a) et silice/NaCl à 

INaCl = 1.6 10-1 M (b). Consolidation thermique à pH 12. Séchage en volume à 90 °C. 

 

Dans les deux cas, les profils d’intensité diffusée témoignent d’une fusion importante 

des particules élémentaires ainsi que d’un maintien de la dimension fractale des objets (non 

reporté ici). Quant à l’influence sur la porosité résiduelle après séchage, elle est reportée en 

Figure 24. Tout d’abord, quelle que soit la valence de l’ion, la consolidation thermique à pH 

12 d’une suspension de silice hydrophobée ou d’un système silice hydrophile/Sel 

s’accompagne d’un volume poreux similaire, de l’ordre de 3 cm3/g. En revanche, pour les 

systèmes silice hydrophobée/Sel, tandis que l’ajout de CaCl2 permet un gain de 33% du  

volume poreux, l’ajout de NaCl n’a pas d’impact significatif. La spécificité du système silice 

hydrophobée/CaCl2, déjà mentionnée au cours du paragraphe 2.2.3, est retrouvée. 
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Les clichés MET effectués sur les deux systèmes combinés sont présentés en Figure 

25. En présence de CaCl2, on retrouve à nouveau l’apparition d’une deuxième phase de 

densité électronique plus faible. Néanmoins, en comparaison du système silice 

hydrophile/CaCl2 correspondant (Figure 23-b), celle-ci est moins marquée et se trouve 

beaucoup plus localisée autour des agrégats. Est-ce la manifestation d’une modification des 

interactions silicates/Ca2+ lors du dégreffage des groupements alkyles de surface? La 

répartition des hétérogénéités dans la suspension impacte-elle la porosité résiduelle après 

séchage ? Ces questions restent encore en suspens. Enfin, en présence de NaCl, les 

observations microscopiques témoignent uniquement d’une fusion des particules ce qui 

explique que le système combiné présente une porosité similaire à celle de la silice 

hydrophobée seule (Figure 18-b).  

 

 

Figure 25 : Clichés MET des systèmes silice hydrophobée/CaCl2 (a) et silice hydrophobée/NaCl (b) 
après consolidation thermique à pH 12 et séchage à 90 °C. 
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2.5. Autres paramètres 

2.5.1. Dissolution de la silice à pH 12 

Partant d’une silice hydrophile dont l’effondrement au cours du séchage est maximal, 

l’agrégation par ajout de sel suivi d’une consolidation thermique à pH 12 assure un maintien 

de la porosité important (de l’ordre de 3 cm3/g). Cependant, à ce pH extrême, la dissolution de 
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la silice est très rapide, même à température ambiante1. Après ajustement du pH, la Figure 26-

a présente l’influence d’une agitation à température ambiante pendant 96 h avant traitement 

thermique. Il s’avère qu’un maintien trop prolongé à pH 12 induit une diminution 

conséquente de la porosité. Ainsi, bien que le mécanisme d’Ostwald assure une meilleure 

résistance des structures poreuses vis-à-vis des forces capillaires, une dissolution trop 

importante de la silice aura l’effet contraire (colmatage de la porosité). Il s’agit alors de 

trouver un compromis entre une fusion suffisante des particules élémentaires pour résister 

mécaniquement et une conservation de la porosité initialement créée lors de la formation des 

agrégats ouverts. Ces résultats laissent à penser que le processus de consolidation effectué 

pourrait être affiné, notamment concernant la durée du traitement thermique, afin de gagner 

encore en porosité résiduelle. 

2.5.2. Force ionique 

Par ailleurs, l’augmentation drastique de force ionique induite par l’ajout de sel (NaCl, 

CaCl2) et de base (NaOH) ne peut que s’avérer néfaste pour le caractère hydrofuge des 

matériaux que l’on recherche (voir paragraphe 3 suivant). Nous avons donc cherché à étudier 

l’influence sur la porosité résiduelle d’une étape de lavage préalablement au séchage des 

échantillons. Pour cela, après consolidation thermique à 98 °C pendant 96 h, le système est 

laissé à température ambiante quelques minutes avant d’être lavé à l’eau MilliQ jusqu’à ce 

que la conductivité du surnageant soit inférieure à 50µS/cm. La suspension lavée est alors 

séchée à 90 °C. La Figure 26-b montre que la porosité n’est pas significativement affectée par 

le lavage.  
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Figure 26 : Influence d’une agitation préalable à pH 12 (a) et du lavage (b) sur la porosité résiduelle 
après séchage d’une suspension de silice hydrophile en présence de CaCl2 (ICaCl2 = 1.9 10-1 M), 

consolidée thermiquement à pH 12. Séchage en volume à 90 °C. 
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3. Caractère hydrofuge des matériaux séchés 

Le caractère hydrofuge des systèmes silice/CaCl2 consolidés thermiquement à pH 12 a 

été évalué par des mesures de reprise en masse en enceinte climatique à 25 °C et 80 % 

d’humidité relative (Figure 27). L’influence de la nature hydrophile/hydrophobe (3.05 

greffons/nm²) de la silice ainsi que du lavage préalable au séchage a été étudiée. 

Tout d’abord, concernant les échantillons non lavés et en l’absence de CaCl2, les 

silices hydrophile et hydrophobe présentent une reprise en masse à l’équilibre de 10.5% et 6.1 

% respectivement. Par comparaison avec la silice hydrophile à pH 9 de référence (13 %), on 

constate une diminution de l’adsorption d’eau lors de la consolidation à pH 12. Cette 

différence pourrait être due à l’ionisation de la surface et la diminution de la densité 

surfacique de groupements silanols SiOH, sites préférentiels d’adsorption des molécules 

d’eau. Quant à la silice hydrophobée, un effet contraire est observé (3.2 % à pH 9 contre 6.1 

% à pH 12), probablement lié à l’augmentation de force ionique dans le milieu (NaOH). 

L’ajout de CaCl2 se manifeste ensuite logiquement par une augmentation croissante du 

pourcentage de reprise en masse à l’équilibre jusqu’à plus de 40 %. Il s’avère par ailleurs que 

la nature hydrophile/hydrophobe de la silice initiale n’a plus d’influence. De par les propriétés 

hygroscopiques du chlorure de calcium, l’adsorption d’eau est avant tout gouvernée par la 

quantité de sel introduite.  

Après lavage, l’excédent de sel est éliminé. Pour la silice hydrophile, la reprise en 

masse devient alors indépendante de la concentration en CaCl2 et sature vers 7-8 %. Pour la 

silice hydrophobée seule, le lavage permet d’éliminer le sel ajouté pour augmenter le pH et 

d’atteindre 3.7 % de reprise en masse, soit une valeur très proche du système référence (silice 

hydrophobée à pH 9). Le caractère hydrofuge est donc bien maintenu après consolidation 

thermique à pH 12. Soit la dissolution de la silice est principalement amorcée au niveau des 

groupements silanols, auquel cas les chaînes alkyles sont peu impactées ; soit le dégreffage 

des groupements hydrophobes a lieu mais la reprécipitation de ces derniers au niveau des 

contacts entre particules maintient le caractère hydrofuge final. En présence de CaCl2, on 

constate une augmentation progressive de l’adsorption d’eau jusqu’à rejoindre le système 

purement hydrophile. La formation d’oxydes mixtes silice/CaCl2 en surface l’emporte alors 

sur la nature hydrophile/hydrophobe initiale de la silice. En résumé, le caractère hydrofuge 

d’une silice hydrophobée est bien conservé à pH 12 mais lors d’ajout de CaCl2, ce dernier 

gouverne l’adsorption.  
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Figure 27 : Mesures de reprise en masse à l’équilibre en fonction de la force ionique ICaCl2 pour des 
suspensions de silice (hydrophile et hydrophobée)/CaCl2, consolidées thermiquement à pH 12. 

Influence du lavage préalable au séchage. Les mesures de reprise en masse à l’équilibre des systèmes 
références (silice hydrophile et silice hydrophobée à pH 9 en l’absence de CaCl2) ont été reportées.  

 

Conclusion 

L’hydrophobisation des particules de silice en milieu purement aqueux, qui conduit à 

une agrégation progressive, permet d’atteindre des volumes poreux de l’ordre de 0.8 cm3/g. 

Cependant, la porosité demeure encore trop faible et nous avons cherché à induire une étape 

d’agglomération supplémentaire des pré-agrégats formés. Nous espérons ainsi conserver une 

fraction plus importante de vides intra-agglomérats après séchage. En pratique, la diminution 

de la densité surfacique de charges par abaissement du pH au niveau du point isoélectrique, 

ou l’écrantage des répulsions électrostatiques par ajout de sel, impactent peu le volume 

poreux après séchage. L’influence de la valence des cations ajoutés (Na+ ou Ca2+) est faible. 

Les conclusions sont identiques pour les silices hydrophiles ou préalablement hydrophobées. 

Il s’avère donc que l’augmentation de taille des agrégats en suspension n’impacte pas 

significativement leur résistance aux pressions capillaires ; la porosité reste comprise entre 0.8 

cm3/g et 1.3 cm3/g environ.  

Il convient donc de renforcer les structures ouvertes à l’échelle des contacts entre 

particules afin de limiter les réarrangements sous contrainte. Pour cela, un mécanisme de 

dissolution-reprécipitation de la silice a été utilisé afin de fusionner les particules entre elles. 

Puisque la solubilité de la silice augmente avec la température et le pH du milieu, l’étape de 

consolidation est réalisée soit par traitement thermique (96 h à 98 °C) à pH 9 soit par 

traitement thermique à pH plus élevé. Après consolidation, la résistance au séchage des 
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différents systèmes étudiés (silice hydrophile/hydrophobe, ajout de sel monovalent/divalent) a 

été évaluée par diffusion des rayons X aux petits angles et porosimétrie au mercure. 

L’effondrement de la surface et du volume des pores pourra donc être décorréle. Le Tableau 3 

récapitule les différents cas de figure.  

Tableau 3 : Résumé des mesures de SAXS et porosimétrie au mercure pour les systèmes silice 
hydrophile et silice hydrophobée (3.05 greffons/nm²) de référence, en présence de NaCl ou de CaCl2.   

 

Sans consolidation 
Consolidation thermique 

pH 9 
Consolidation thermique 

pH 12 

SAXS 
(surface) 

Volume 
PoroHg 
(cm3/g) 

SAXS 
(surface) 

Volume 
PoroHg 
(cm3/g) 

SAXS  
(surface) 

Volume 
PoroHg 
(cm3/g) 

S
ili

ce
 

hy
dr

op
hi

le
 Référence effondrement 0.05 effondrement 0.05 effondrement 0.2 

+ NaCl effondrement 0.7 
effondrement 

moindre 
0.8 

maintien + fusion 
des particules 

3 

+ CaCl2 
effondrement 

moindre 
1.2 maintien 2.5 

maintien + fusion 
des particules 

3 

 

S
ili

ce
 

hy
dr

op
ho

bé
e 

 

Référence effondrement 0.8 maintien 0.8 
maintien + fusion 

des particules 
3 

+ NaCl X 0.8 X X 
maintien + fusion 

des particules 
3 

+ CaCl2 X 1.3 X 2.5 
maintien + fusion 

des particules 
4 

 

● En l’absence de CaCl2, la consolidation thermique à pH 9 assure un maintien plus ou moins 

important de la dimension fractale après séchage mais ne permet pas de gain notable de 

volume poreux. La conservation de la surface des pores traduit le renfort partiel des contacts 

entre particules (nature fractale de l’interface silice-air) mais l’effondrement du volume des 

pores témoigne de la présence de fragilités au niveau desquelles la densification du réseau 

peut s’amorcer. A pH 12, la fusion conséquente des particules assure une meilleure résistance 

puisque des volumes poreux, tous de l’ordre de 3 cm3/g, sont obtenus.  

● La présence de CaCl2 se caractérise par une porosité importante dès pH 9 que l’on attribue à 

la condensation d’oxydes mixtes de silice et calcium. L’ajout de soude pour rééquilibrer le pH 

s’avère très hétérogène dans ces suspensions concentrées en silice où la forte corrélation 

ionique agrège le système. Localement, le pH peut donc être très élevé et conduire à la 

formation préférentielle d’une deuxième phase riche en silice et calcium. Des études 

complémentaires seraient nécessaires pour savoir si ce sont ces hétérogénéités ou le renfort 

des contacts entre particules qui influent le plus la résistance du système. A pH 12, la fusion 

des particules élémentaires est comparable aux autres systèmes. Enfin, le système silice 

hydrophobée/CaCl2 présente la porosité maximale. 
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Pour finir, l’ajout de sels hygroscopiques décuple la quantité d’eau adsorbée mais une 

étape de lavage avant séchage permet de retomber sous les 10 % de reprise en masse à 

l’équilibre. La silice hydrophobée, consolidée à pH 12 et lavée, conserve son caractère 

hydrofuge ce qui fait de ce système le meilleur en termes de porosité et de résistance à 

l’adsorption d’eau.       
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CCHHAAPPIITTRREE  55  

IINNTTEERRAACCTTIIOONNSS  SSIILLIICCEE--PPOOLLYY((OOXXYYDDEE  DD’’EETTHHYYLLEENNEE))  

 

 

Introduction 

Après avoir étudié l’influence de la force ionique et de la valence des ions introduits 

sur la stabilité colloïdale de silices plus ou moins hydrophobées, nous considérons à présent 

l’impact de l’adsorption de polymères sur ces mêmes systèmes. En effet, de par les 

interactions spécifiques et la configuration adoptée à la surface des particules, ou encore la 

possibilité de pontage par ces longues chaînes macromoléculaires, l’état de dispersion des 

particules de silice peut aisément être modifié. Le système silice-poly(oxyde d’éthylène) 

(POE) a été plus particulièrement approfondi au cours de cette étude. Largement étudié dans 

la littérature en présence de silice hydrophile, nous nous demanderons dans quelle mesure 

l’hydrophobisation préalable des particules peut modifier l’adsorption des polymères et la 

stabilité colloïdale. Enfin, le séchage de ces systèmes composites nous renseignera sur la 

résistance mécanique des agrégats et sur une éventuelle élasticité apportée par le polymère. 

 

Dans ce chapitre, seules les silices hydrophobées par le dimethoxydimethylsilane 

ont été utilisées.    

 

1. Interactions silice – POE : Rappels bibliographiques 

Il est communément admis que l’adsorption de chaînes de poly(oxyde d’éthylène) 

POE (-CH2-CH2-O-)n à la surface d’une silice hydrophile est assurée via la formation de 

liaisons hydrogène entre l’oxygène des unités répétitives éthoxy de la chaîne de polymère et 

les groupements silanols SiOH de surface1-3 (Figure 1). Du fait de cette interaction, les 

isothermes d’adsorption dépendent notablement du pH de la dispersion. En effet, 

l’augmentation du pH, de 2.3 à 8, génère une déprotonation progressive des groupements 

silanols de surface et par conséquent une diminution du taux de recouvrement maximal, Γmax, 

des particules de silice 4-6. 
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SiO2 SiO2SiO2

MPOE

 

Figure 1 : Adsorption d’une chaîne de poly(oxyde d’éthylène), POE, à la surface de la silice par 
liaison hydrogène. 

Bien que l’énergie libre d’adsorption d’une unité répétitive éthoxy soit faible (~ 1.2 

kT)3, la contribution de l’ensemble de celles-ci dans le cadre d’une chaîne de polymère induit 

une adsorption forte à la surface des particules, jusqu’à devenir irréversible pour des POE de 

masses élevées (MPOE). La pente initiale des isothermes d’adsorption, qui traduit l’affinité 

entre les deux composants, est ainsi d’autant plus forte que la masse molaire du polymère est 

élevée (Figure 2-a). Le taux de recouvrement à saturation de la surface de la silice, Γmax, 

augmente également avec MPOE ce qui est attribué aux changements de conformation de la 

chaîne de polymère. En effet, en bon solvant, alors que pour des masses faibles le POE 

s’adsorbe à plat, une proportion croissance de boucles et trains apparaît avec l’augmentation 

de la masse du polymère ce qui permet d’accroître la quantité adsorbée. Grâce à ce gain 

entropique, la fraction d’unités répétitives liées à la surface de la silice peut ainsi diminuer 

jusqu’à des valeurs de l’ordre de 5 à 25% pour des masses élevées de POE (Figure 2-b). La 

valeur du plateau passe donc de 0.2 mg/m² pour MPOE = 400 g/mol 3 à près de 1 mg/m² au-

delà de MPOE = 200 000 g/mol1, 7-9 et ceci, même pour des dispersions de pH supérieur à 8 où 

les silanols commencent à se déprotoner. Notons également que les groupements de bouts de 

chaînes des polymères de faible masse ainsi que l’accessibilité de l’éventuelle porosité des 

composés siliciques peuvent également avoir une influence sur l’adsorption3.  

 

 

Figure 2 : (a) Isothermes d’adsorption du système silice-POE. D’après Trens et al3. (b) Conformation 
des chaînes de POE en fonction de la masse molaire, MPOE, en surface de particules de silice. 

Si-O-
Na+

O

MPOE 

a 
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La stabilité colloïdale des particules de silice peut également être affectée par 

l’adsorption de POE1. Aux paramètres physicochimiques caractéristiques de la dispersion de 

silice (pH, force ionique I) qui modulent la portée des interactions électrostatiques (longueur 

de Debye, λD) s’ajoute la capacité des chaînes de polymère à s’adsorber à la surface de la 

silice ou à ponter plusieurs particules. Le pontage entre particules est fonction des nombreux 

paramètres, parmi lesquels la nature du solvant, la température ou encore la masse molaire, 

qui induisent des changements conformationnels des chaînes de polymère (rayon de giration, 

Rg ou épaisseur de la couche adsorbée, ep). Les différentes situations sont brièvement 

mentionnées et schématisées en Figure 3 :  

● Tout d’abord, lorsque les particules de silice sont totalement saturées par les chaînes de 

polymère (Γ ≥ Γmax), la couche adsorbée neutre assure une stabilisation stérique. En effet, 

lorsque deux particules se rapprochent, la pression osmotique due à l’augmentation locale de 

concentration en polymère génère une force répulsive.  

● Par contre, dans le cas où le taux de recouvrement est inférieur à la valeur à saturation (Γ ≤ 

Γmax), la silice présente des sites d’adsorption résiduels (SiOH) sur lesquels une chaîne de 

polymère, déjà en partie adsorbée sur une autre particule proche, peut se fixer. Une floculation 

par pontage s’en suit. Cette situation est possible lorsque la portée des interactions 

électrostatiques est faible au regard des dimensions caractéristiques du polymère. Ainsi, 

lorsque λD > ep, les interactions électrostatiques prédominent et la silice reste dispersée tandis 

que pour λD < ep les particules peuvent se rapprocher jusqu’à ce qu’un pontage ait lieu. La 

floculation des particules sera donc facilitée à bas pH et force ionique élevée (faible λD) ainsi 

qu’en présence de POE de grande masse molaire capable de s’adsorber sous forme de boucles 

et trains (ep élevée). Expérimentalement, l’optimum de floculation est proche de Γ = Γmax/2 

lorsque la fraction de polymère et de groupements silanols résiduels sont toutes deux 

importantes1.  
 

 

Figure 3 : Influence du taux de recouvrement, Γ, et du rapport λD/ep sur la stabilité colloïdale de 
particules en présence de chaînes de polymère. 

Γ = Γmax Γ < Γmax et λD > ep Γ < Γmax et λD < ep
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Le caractère irréversible de l’adsorption ainsi que la floculation engendrée lorsque λD 

< ep nous conduisent à adapter le protocole de mélange de la solution de polymère et de la 

dispersion de silice. En effet, lorsque la solution de polymère est ajoutée à la dispersion de 

silice, les premières chaînes introduites se retrouvent en contact avec un grand nombre de 

particules nues. Les particules partiellement recouvertes de polymère, entrant en contact avant 

que les macromolécules aient eu le temps de s’effondrer à la surface de la silice, génèrent une 

agrégation rapide et mal contrôlée. Au contraire, lorsque la dispersion de silice est ajoutée à la 

solution de polymère, les premières particules introduites sont rapidement recouvertes à 

saturation et protégées de l’agrégation par cette couche stabilisante. L’agrégation, laquelle 

débute lorsque le nombre de particules est suffisant, apparaît macroscopiquement plus 

homogène. C’est donc cet ordre d’ajout qui doit être privilégié, d’autant plus si le système est 

concentré en silice.  

Au cours de ce chapitre, nous allons nous demander en quoi l’hydrophobisation 

préalable des particules de silice modifie l’adsorption du POE et quelles peuvent être les 

conséquences directes sur la stabilité colloïdale et la résistance au séchage. 

 

2. Adsorption à température ambiante 

2.1. Isothermes d’adsorption 

L’influence de l’hydrophobisation préalable des particules de silice sur l’adsorption du 

POE a tout d’abord été évaluée par le tracé des isothermes d’adsorption, dont le principe est 

rappelé ci-dessous. 

2.1.1. Principe 

Représentant la quantité de polymère adsorbé par unité de surface des particules en 

fonction de la concentration en polymère libre en solution, les isothermes d’adsorption 

permettent de remonter : 

- au taux de recouvrement maximal Γmax (mg.m-2), qui correspond à la quantité de 

polymère nécessaire à la saturation de la surface des particules. 

- à l’affinité entre le polymère et la surface, par le biais de la pente à l’origine de 

l’isotherme. 

Expérimentalement, le tracé d’une isotherme d’adsorption est effectué en ajoutant une 

dispersion de silice, de concentration fixe Csilice, à des solutions en polymère de plus en plus 

concentrées C0. Après avoir atteint l’équilibre d’adsorption, le système est centrifugé afin 

d’analyser le surnageant libre de toute particules de silice et de déterminer la concentration en 

polymère qui ne s’est pas adsorbé Cp.  Le taux de recouvrement Γ est alors calculé selon la 

formule : 
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Γ �
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�
                                                       (eq.1) 

où C0, Cp, Csilice sont exprimées en mg/L (ou ppm) et la surface spécifique des particules Sspé 

est en m²/mg. 

2.1.2. Protocole 

7.5 g de dispersion de silice, de concentration Csilice = 800 ppm, sont introduits dans 

7.5 g de solutions de POE 106 g/mol à des concentrations croissantes C0 allant de 0 à 1000 

ppm. La dilution de la dispersion mère de silice ou de la solution mère de polymère est 

effectuée juste avant la préparation des échantillons, avec de l’eau déionisée fraîche, pour 

minimiser leur carbonatation Le réajustement du pH à 9 est ensuite effectué séparément pour 

les deux solutions diluées avant leur mise en contact. Le mélange est alors agité à 5 tr/min 

pendant 24 h puis centrifugé à 17 000 g pendant une nuit. Le surnageant est récolté avec 

précaution puis centrifugé à nouveau dans les mêmes conditions afin de s’assurer de 

l’élimination totale des particules de silice. Après ces deux centrifugations successives, une 

fraction résiduelle de moins de 5% de silice a été mesurée dans le surnageant. 

  La teneur en carbone du surnageant est mesurée à l’aide d’un analyseur de Carbone 

Organique Total (COT mètre). A cette valeur est soustraite celle d’un échantillon témoin, à 

même concentration en silice mais dépourvu de polymère, afin d’estimer la quantité de 

carbone due à la dissolution du dioxyde de carbone dans l’air ambiant (carbonatation). Cette 

composante mesurée est de l’ordre du ppm. Le tracé préalable d’une courbe d’étalonnage 

(voir Annexe 2), permet enfin de remonter à la concentration en polymère dans le surnageant 

Cp.  

2.1.3. Résultats 

L’isotherme d’adsorption du POE 106 g/mol sur des particules de silice purement 

hydrophile, à pH 9, présente une valeur de plateau  Γmax de 0.8 mg/m² (Figure 4) en bon 

accord avec les données de la littérature. Les travaux de Babayan et. al8, effectués sur le 

même système que celui utilisé au cours de notre étude (silice Ludox TM50 et POE de 106 

g/mol),  sont directement comparables à nos résultats. Il s’avère qu’une valeur Γmax de 1.0 

mg/m² légèrement supérieure à la nôtre y est mentionnée ce qui pourrait être dû à une 

polymolécularité du POE ou à une estimation de la surface spécifique de la silice différentes.   

L’isotherme d’adsorption, tracé pour une silice hydrophobée par le 

dimethoxydimethylsilane à une densité de greffage de 0.70, ne présente que peu de 

différences par rapport à celui tracé pour le système purement hydrophile (Figure 4). Les 

valeurs de plateau Γmax et pentes des courbes à l’origine étant similaires, il apparaît que la 

quantité maximale de POE 106 g/mol adsorbée n’est pas affectée de manière significative par 

la présence de greffons hydrophobes en surface des silices.  
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Figure 4 : Isothermes d’adsorption d’un POE de masse molaire MPOE = 106 g/mol en fonction de la 
densité de greffage (0 et 0.70 greffons/nm²) des particules de silice.  

 

Ces isothermes d’adsorption ont été réalisées en milieu dilué, loin des concentrations 

utilisées pour l’élaboration des matériaux recherchés. La raison est que pour des 

concentrations supérieures à la concentration critique de recouvrement C*, une fraction de 

polymère non adsorbé mais enchevêtré se retrouve entraîné avec les particules de silice lors 

de la centrifugation. Il en résulte que la concentration libre en polymère (surnageant) est 

largement sous-estimée dans les systèmes semi-dilués. 

Nous étudierons dans la partie suivante l’influence de l’ajout de polymère sur la 

stabilité colloïdale des silices en conditions plus concentrées.   

 

2.2. Agrégation 

2.2.1. Protocole 

Les tests d’agrégation macroscopiques ont été réalisés en milieu plus concentré, à 5 

%wt en silice (équivalent à 56 g/L), en conservant les mêmes conditions expérimentales 

(réajustement du pH à 9 et l’ordre de mélange). 7.5 g de dispersion de silice hydrophile ou 

hydrophobée par le dimethoxydimethylysilane (0.70 greffons/nm²) à 10 %wt sont introduits 

dans 7.5 g de solution de POE. Après mélange, les systèmes sont laissés à agiter à 5 tr/min 

pendant 48 h afin de s’assurer que l’équilibre d’adsorption est atteint. 

Trois POE, de masses molaires 106, 200 000 et 35 000 g/mol ont été considérés.  

● Pour le POE de masse molaire 106 g/mol, dont l’isotherme a été détaillé précédemment, 

trois taux de recouvrement ont été considérés : Γ = Γmax/2 = 0.4 mg/m² (optimum de 

floculation), Γ = Γmax = 0.8 mg/m² (saturation de la surface des particules) et Γ =2 Γmax =  
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équivalent 1.6 mg/m² (excès de polymère). Notons que Γ est la quantité de polymère adsorbée 

et non la quantité totale introduite. Ainsi, pour 0.75 g de silice, 42.3 mg, 87 mg et 180 mg de 

POE seront ajoutés pour atteindre les trois taux de recouvrement mentionnés.  

● Pour les POE de masse molaire plus faible, n’ayant pas déterminé les isothermes 

d’adsorption, nous avons décidé de travailler à ratio massique POE/SiO2 constant. Les 

quantités de polymère correspondant aux équivalents 0.4, 0.8 et 1.6 mg/m² calculés pour le 

POE 106 g/mol seront ainsi introduites. 

2.2.2.   Influence de la masse molaire      

 
 

 

 

 

Figure 5 : Etats macroscopiques de suspensions de silice hydrophile et hydrophobée (0.70 
greffons/nm²) après adsorption de POE, à différentes masses molaires et quantités de polymère 

ajoutées. (a) Dispersions initiales, (b) POE 35 000 g/mol, (c) POE 200 000 g/mol et (d) POE 106 
g/mol. 

 

La silice hydrophile demeure macroscopiquement dispersée en présence de polymère, 

quel que soit le taux de recouvrement (Figure 5). Les spectres de diffusion des rayons X aux 

petits angles, pour la silice hydrophile en présence ou non de POE, se superposent 

parfaitement sur toute la gamme de q étudiée ce qui confirme le maintien de la stabilité 

colloïdale (non reporté ici). 

En comparaison, une forte agrégation de la silice hydrophobée (0.7 greffons/nm²) est 

observée avec le POE de masse molaire 106 g/mol pour des taux de recouvrement Γ = Γmax/2 

(0.4 mg/m²) et Γ = Γmax (0.8 mg/m²) (Figure 5-d).  Initialement stable dans les conditions de 

pH et de force ionique imposées, la silice partiellement hydrophobée est donc fortement 

déstabilisée par l’ajout d’un POE de grande masse molaire. Par ailleurs, l’optimum de 

floculation est bien observé à Γ = Γmax/2, comme l’indique la séparation de phase entre un 

sédiment composé de flocs denses et un surnageant dépourvu de particules de silice. A Γ = 

Γmax, le système présente une turbidité élevée mais sédimente peu. Un large excès de 

polymère (Γ = 2 Γmax non montré ici) donne des résultats identiques qu’à Γ = Γmax.  

Silice hydrophile 
                    (b) 
         POE 35 000 g/mol  
 0.4 mg/m²          0.8 mg/m²  

                    (c)     
        POE 200 000 g/mol 
  0.4 mg/m²           0.8 mg/m² 

                     (d)           
              POE 106 g/mol 
    0.4 mg/m²          0.8 mg/m²  

                (a) 

Silice hydrophobée 
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Bien que le tracé des isothermes d’adsorption ait montré que la quantité adsorbée de 

POE de masse 106 g/mol soit indépendante de l’hydrophobisation des particules de silice, les 

observations macroscopiques témoignent d’une modulation forte des interactions. 

L’adsorption de POE 106 g/mol sur des silices partiellement hydrophobées conduit en effet à 

une déstabilisation du système qui peut se rationnaliser par une composante attractive 

supplémentaire. De par cette force attractive, un pontage important des particules 

hydrophobées en présence de POE de masse molaire élevée a lieu. Au contraire, dans le cas 

des silices hydrophiles, les interactions répulsives prédominent ce qui assure l’état dispersé. 

 

Les tests macroscopiques effectués en présence de POE de masse molaire plus faible 

(35 000 et 200 000 g/mol), à ratio massique POE/SiO2 constant, demeurent bien dispersés et 

ceci quelle que soit la nature chimique de la surface des particules (Figure 5-b et c). Ainsi, 

pour MPOE ≤ 200 000 g/mol, les chaînes de polymère sont trop courtes pour pouvoir ponter les 

particules et restent effondrées à la surface de la silice. Ce n’est que pour un POE de 106 

g/mol que la floculation par pontage est possible dans le cas où la silice est légèrement 

hydrophobée. 

 

2.3. Nature des interactions polymère-silice 

Afin d’étudier les modifications d’interactions silice-polymère en présence de 

groupements hydrophobes à la surface des particules, des mesures de microcalorimétrie de 

titration (ITC) ont été réalisées afin de remonter aux flux de chaleur lors de la mise en contact 

du POE avec la silice modifiée ou non. Cette technique, sensible à toute transformation 

susceptible de créer un échange thermique, nécessite de travailler en milieu dilué où aucune 

agrégation ne doit se produire entre les différents composés. Pour cette raison, nous ne 

pourrons effectuer les mesures qu’en présence de POE de masse molaire inférieure ou égale à 

200 000 g/mol (pas d’agrégation macroscopique d’après la Figure 5). Nous avons par ailleurs 

été contraints expérimentalement de modifier l’ordre de mélange lors du titrage ; la solution 

de polymère est injectée dans la dispersion de silice.  

2.3.1. Principe 

Un microcalorimètre est constitué d’une cellule de référence et d’une cellule de 

mesure,  de même volume (ici V = 1.435 mL), dans une enceinte adiabatique. Le titrage d’un 

composé A par un composé B est réalisé en injectant à intervalles réguliers, par 

l’intermédiaire d’une seringue (ici V = 0.295 mL), une solution de composé B concentrée 

dans la cellule de mesure contenant initialement une solution de composé A. A chaque ajout, 

la quantité de chaleur à fournir (positive ou négative) à la cellule de mesure pour que sa 
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température reste constante et identique à celle de la cellule de référence est mesurée. Le flux 

de chaleur obtenu en fonction du temps traduit ainsi la nature des interactions entre les 

composés A et B. Si l’enthalpie de réaction ∆H est positive, la résultante des interactions est 

endothermique tandis qu’un signal négatif correspond à un phénomène exothermique. 

2.3.2. Protocole 

La solution de POE de masse molaire 200 000 g/mol et les dispersions de silice 

(hydrophile ou hydrophobée) sont ajustées à pH 9 par dialyse contre de l’eau Milli-Q à pH 9 

pendant une semaine. Afin d’assurer une parfaite similarité de solvant, les différentes dialyses 

sont équilibrées dans la même eau qui servira également pour toute dilution éventuelle. La 

dispersion de silice, à 6 g/L, est placée dans la cellule de mesure tandis que la solution de 

polymère, à 2.67 g/L, est introduite dans la seringue. La mesure est réalisée à 25 °C, avec des 

injections de volume 10µL sur 20 s, espacées entre elles de 600 s. A ce signal est comparé le 

flux de chaleur dû à la dilution de la solution de polymère en injectant cette dernière dans la 

cellule de mesure remplie d’eau de dialyse.  

2.3.3.  Résultats  

La Figure 6 présente les flux de chaleur en fonction du temps lors de l’injection du 

POE 200 000 g/mol dans les dispersions de silice hydrophile et hydrophobée ainsi que le 

signal de la dilution du polymère dans l’eau de dialyse. Ce dernier est négligeable devant 

l’enthalpie de la réaction d’adsorption du polymère sur la silice.  
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Figure 6 : Flux de chaleur lors de l’injection d’une solution de POE (200 000 g/mol , 2.67 g/L) à une 
dispersion de silice hydrophile (en rouge) et hydrophobée à 0.70 greffons/nm² (en bleu) (6 g/L).  

pH 9 et T = 25 °C. Le signal en noir est celui de la dilution du POE dans l’eau de dialyse. 
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● Le signal résultant de l’ajout de POE dans la dispersion de silice hydrophile est négatif ce 

qui traduit une résultante des interactions exothermiques caractéristique d’un mécanisme 

d’adsorption gouverné par la formation de liaisons hydrogène2, 3. L’aire des pics diminue 

progressivement jusqu’à s’annuler lors de la saturation complète des particules par le POE. 

L’énergie d’adsorption effective calculée à partir de ces résultats est de -1.21 kJ/mol d’unité 

répétitive. Par comparaison, une valeur de  -3 kJ/mol d’unité répétitive 3 a été reportée dans la 

littérature à pH = 5.5. La différence pourrait être due au pH plus basique de nos expériences 

où la densité surfacique de groupements silanols SiOH, et donc de liaisons hydrogène 

formées, est plus faible.  

● Par contre, en présence de silice hydrophobée, la résultante du signal est positive. Ce 

caractère endothermique global témoigne d’un moteur entropique dominant lors de 

l’adsorption. Nous l’attribuons à la présence d’interactions hydrophobes entre le POE et la 

silice modifiée10. L’allure du signal obtenu pour la silice hydrophobée nous révèle enfin une 

compétition entre les différents sites d’adsorption possibles à la surface des particules. En 

effet, la résultante positive des interactions présente un optimum vers un ratio massique 

POE/particule de l’ordre de 0.045 avant de s’annuler lorsque l’adsorption est terminée. Cet 

optimum a lieu à peu près au Γmax de la silice hydrophile. Il correspond donc à la saturation 

des sites SiOH sur lesquels l’adsorption est dominée par la formation exothermique de 

liaisons hydrogène. Aussi, pour des ratios massiques POE/particule injectés inférieures à 

0.045, les groupements silanols constituent des sites d’adsorption similaires dans les deux cas 

(silice hydrophile ou hydrophobée). Néanmoins, dans le cas de silices hydrophobées, 

l’adsorption est accompagnée d’une autre catégorie de sites d’adsorption, gouvernée par des 

interactions hydrophobes cette fois. Durant ce titrage, la proportion de liaisons hydrogène par 

rapport aux interactions hydrophobes diminue progressivement jusqu’à ce que tous les 

groupements silanols disponibles soient consommés. Au-delà du ratio massique 

POE/particule de 0.045, le flux de chaleur positif présente une diminution progressive de son 

intensité à mesure que les sites d’adsorption restants, où seules des interactions hydrophobes 

se manifestent, sont consommés.  

Le système silice hydrophile-POE 200 000 g/mol présente une saturation de 

l’adsorption, lorsque le flux de chaleur s’annule, à 0.4 mg/m². Cette valeur est inférieure de 

moitié à l’isotherme d’adsorption tracé pour un polymère de masse molaire plus élevée (POE 

106 g/mol Figure 4) et correspond aux différences de conformation du POE en fonction de la 

masse molaire mentionnées précédemment (augmentation de la fraction de boucles avec 

MPOE). En présence de silice hydrophobée, par contre, l’enthalpie de la réaction ne s’annule 

qu’à partir de Γmax = 0.8 mg/m² ce qui indique une augmentation de l’adsorption du POE 

200 000 g/mol sur des surfaces partiellement hydrophobées. 
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Rappels bibliographiques 

Le caractère hydrophobe du POE, et donc sa capacité à interagir par l’intermédiaire de 

ses groupements éthyles, a déjà été mentionné dans la littérature11. En ce qui concerne son 

adsorption sur des surfaces, il semblerait que ses propriétés amphiphiles soient bénéfiques12. 

Rubio et al.6 ont étudié l’adsorption du POE sur des silices pyrogénées et précipitées soumises 

ou non à des traitements thermiques préalables. Leurs expériences indiquent une 

augmentation de l’adsorption du polymère sur les silices pyrogénées, peu hydroxylées, par 

rapport aux silices précipitées entièrement hydroxylées. Un traitement thermique jusqu’à 800 

°C permet aux silices précipitées de perdre une fraction de leurs silanols de surface et ainsi de 

rejoindre le taux d’adsorption sur les silices pyrogénées. Par contre, une montée en 

température supérieure où la déhydroxylation est totale annule toute adsorption. Ces différents 

résultats témoignent d’une efficacité croissante de l’adsorption du POE sur des surfaces 

possédant des sites hydrophiles, où des liaisons hydrogènes se forment, séparés par des 

régions hydrophobes (chaînes alkyles ou liaisons siloxanes Si-O-Si) avec lesquelles les 

groupements éthyles intermédiaires peuvent interagir. Nous pouvons également citer l’équipe 

de Killmann7, qui a observé une augmentation graduelle du taux de recouvrement Γmax avec 

des masses molaires de POE allant de 20 000 à 900 000 g/mol sur des silices hydrophobées 

par adsorption d’octanol à leur surface. 
 

Conclusion sur l’adsorption  

L’adsorption de POE, qui a lieu par le biais de liaisons hydrogène dans le cas d’une 

silice hydrophile, est renforcée sur des surfaces partiellement hydrophobées. Dans ce cas, en 

effet, les groupements éthyles interagissent également avec la surface par le biais 

d’interactions hydrophobes. Le caractère amphiphile des surfaces partiellement 

hydrophobées, permettant de stabiliser les atomes d’oxygène et groupements éthyles des 

chaînes de POE, s’avère ainsi le plus bénéfique pour l’adsorption (Figure 7). Il en résulte une 

adsorption favorisée du POE et une augmentation du taux de recouvrement à saturation sur les 

silices greffées, ce que nous avons bien observé en ITC avec le POE 200 000 g/mol (Figure 

6). Néanmoins, il semblerait que cet effet s’amenuise avec l’augmentation de la masse 

molaire du POE puisque les isothermes d’adsorption, effectués sur le POE 106 g/mol, ne 

montrent pas d’influence significative de l’hydrophobisation des silices (Figure 4). En effet, il 

est bien établi que pour des polymères de masses molaires élevées, l’adsorption est moins 

sensible à la nature et densité des points d’ancrage mais dominée par les effets stériques et 

conformationnels. 
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Figure 7 : Schéma de l’adsorption du POE à la surface d’une surface de silice hydrophile et d’une 
surface partiellement hydrophobée (en rouge interactions hydrophobes).  

 

3. Etude SAXS du séchage des systèmes composites à température 

ambiante 

Le suivi cinétique du séchage des systèmes silice-POE 200 000 g/mol, à température 

ambiante et dans une géométrie film-mince, est présenté en Figure 8. Le taux de 

recouvrement est de 0.4 mg/m² qui, selon les expériences d’ITC, correspond à la saturation de 

la surface (Γmax) pour la silice hydrophile et à Γmax/2 pour la silice hydrophobée.  

 

En présence de silice hydrophile, l’évolution des facteurs de structure S(q) témoigne 

initialement d’un maintien de l’état dispersé durant la concentration du film. Le pic 

d’interaction se déplace en effet progressivement vers les grands vecteurs de diffusion et sa 

hauteur augmente. La concentration du système est donc dominée par les répulsions 

électrostatiques, comme ce qui avait été observé pour la silice hydrophile seule (Figure 10 du 

chapitre 3). A 58 s, la diminution de la hauteur du pic d’interaction traduit l’agrégation des 

particules. Aussi, bien que le polymère sature la surface (Γ = Γmax) et devrait théoriquement 

induire une répulsion forte entre les particules, aucune protection particulière n’est observée. 

L’agrégation rapide qui a lieu lors de la concentration du film peut être rapprochée des 

résultats d’Ilekti et al.13 où une agrégation irréversible sous centrifugation de systèmes silice-

POE a été observée, même pour des taux de recouvrement Γ ≥ Γmax. Ces observations ont été 

attribuées à la désorption du polymère lors de la compression du système. En effet, pour des 

chaînes macromoléculaires mobiles en milieu concentré, une pression appliquée supérieure au 

seuil d’éjection peut ainsi induire une désorption partielle du polymère au niveau de la zone 

confinée entre deux particules rapprochées. Il peut alors s’ensuivre une agrégation par contact 

direct entre les particules partiellement protégées. Le POE, dont la mobilité est forte (Tg 

basse), se désorbe aisément, dès lors que des pressions de 1 à 10 atm environ sont appliquées.  
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Dans notre cas, la concentration du film peut raisonnablement induire une désorption 

partielle du POE et une agrégation des particules. Les conséquences directes de cette forte 

agrégation sont un état solide mouillé (à 62 s) et un état sec (à 148 s) plus désorganisés que 

ceux obtenus pour la silice seule. Cette désorganisation est confirmée par une dépression 

moins prononcée du facteur de structure avec une valeur de Smin de 0.050 contre 0.014 pour la 

silice seule (Figure 8-a).  

 

Les modifications structurales au cours du séchage d’un système silice hydrophobée-

POE sont foncièrement différentes. En effet, comme nous pouvons l’observer sur la Figure 8-

b, la perte du pic d’interaction est quasi immédiate et une augmentation d’intensité aux 

grandes distances a lieu. Le système, initialement métastable, se perturbe donc très 

rapidement et pour des changements infimes de fraction volumique en solide. Les agrégats 

formés sont cependant très peu résistants et s’effondrent au cours du séchage de façon 

similaire au système silice hydrophile-POE. Ici encore, les défauts d’empilement sont plus 

importants que ceux obtenus pour la silice hydrophobée seule.  

La déstabilisation observée a pour moteur une augmentation des forces attractives de 

par la présence de liaisons hydrophobes entre deux particules mais aussi entre la silice 

modifiée et le POE. Dans le cas présenté ici, le taux de recouvrement introduit de 0.4 mg/m² 

correspond par ailleurs à l’optimum de floculation ce qui accélère l’agrégation lors de la 

concentration du film.  
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Figure 8 : Facteurs de structure S(q) d’une dispersion de silice hydrophile (a) et hydrophobée à 0.70 
greffons/nm² (b) en présence de POE 200 000 g/mol à un taux de recouvrement Γ = 0.4 mg/m². Pour 
rappel, l’état sec de la silice sans ajout de polymère correspondante est reporté en pointillés. Séchage 

en géométrie film mince (dip-coating) – vitesse de tirage 500 µm/s. 
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Les suivis cinétiques par SAXS que nous venons de présenter indiquent la très faible 

résistance des agrégats formés par pontage du POE. Des essais de consolidation thermique à 

pH 9 seront donc effectués, comme ce qui a été décrit dans le chapitre précédent. Le but, à 

nouveau, est de dissoudre partiellement la silice pour qu’elle se reprécipite au niveau des 

contacts entre particules et assure une agrégation irréversible plus résistante mécaniquement. 

 

4. Consolidation thermique à pH 9 

4.1. Comportement du polymère dans les conditions de consolidation 

Le traitement thermique à pH 9 pendant 96 h à 98 °C, qui assure une faible dissolution 

de la silice et une consolidation des contacts entre particules, induit par ailleurs un 

changement de la qualité du solvant pour le POE. En effet, en solution aqueuse, le POE est un 

polymère thermosensible possédant une LCST (Lower Critical Solution Temperature), 

température au-delà de laquelle la déshydratation des chaînes de polymère engendre un 

changement conformationnel de type pelote-globule et favorise les interactions attractives 

hydrophobes entre elles. Le polymère se trouve alors en mauvais solvant et précipite. Dans la 

gamme de masse molaire considérée (35 000 – 106 g/mol), la LCST varie de 100 à 105 °C 

environ 14, 15. Le traitement thermique que nous avons effectué permet donc de se rapprocher 

du point trouble du polymère où les chaînes s’effondrent les unes sur les autres. Malgré la 

transition de phase, les globules formés demeurent partiellement hydratées (~ 40 % d’eau)16. 

L’évolution du système silice-POE dilué en fonction de la température a déjà été 

étudié par Babayan et al8. Le mécanisme est reporté en Figure 9. L’augmentation progressive 

de la température, qui affaiblit les liaisons hydrogène entre le POE et les groupements silanols 

de la silice, permet au polymère de se désorber et à la silice de se dissoudre partiellement. A 

98 °C, près de la LCST, les chaînes de POE déshydratées passent en mauvais solvant et 

s’effondrent préférentiellement à la surface des particules de silice. Il s’ensuit l’existence d’un 

potentiel attractif supplémentaire dû aux interactions inter-chaînes dans les conditions proches 

des conditions theta. Par ailleurs, la dissolution de la silice induit une augmentation de la force 

ionique dans le milieu et donc une diminution de la portée des répulsions électrostatiques. Les 

particules se rapprochent alors suffisamment longtemps pour que les silicates se recondensent 

au niveau des contacts. L’agrégation est alors irréversible. Ce mécanisme n’est possible que si 

la couche de polymère précipitée est très inhomogène et perméable aux silicates ce qui est le 

cas pour le POE contenant encore 40 % d’eau à 98 °C. Au contraire, dans le cas d’un 

polymère à plus faible LCST comme le poly(N-isopropylacrylamide), PNIPAM (LCST ~ 34 

°C), la couche précipitée est plus homogène et totalement déshydratée à 98 °C ce qui empêche 

la diffusion des silicates et l’irréversibilité de l’agrégation lorsque la température repasse en 

deçà de la LCST.    
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Figure 9 : Mécanisme d’agrégation irréversible de particules de silice en présence de POE. D’après 
les travaux de thèse de Babayan17. 

 

 

4.2. Agrégation et influence de l’hydrophobisation 

Les systèmes silice/POE que nous avons étudiés sont plus concentrés, à 5 %wt en 

silice. Après adsorption pendant 48 h de POE de masse molaire 106 g/mol, les échantillons de 

15 g sont scellés et placés en étuve à 98 °C pendant 96 h. L’évolution de l’état 

macroscopique, en fonction de la durée du traitement thermique et du taux de recouvrement, 

est résumée sur la Figure 10 pour la silice hydrophile (a) et pour des silices hydrophobées par 

le dimethoxydimethylsilane à différentes densités de greffage (b). 
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Figure 10 : Diagrammes de phase des systèmes POE 106 g/mol /silice en fonction de la durée du 
traitement thermique (à 98 °C) et du taux de recouvrement. (a) Silice hydrophile. (b) Silices 

hydrophobées par le dimethoxydimethylsilane à des densités de greffage de 0.70, 0.93 et 3.05 
greffons/nm². Seuls les états initiaux évoluent différemment. ○ état dispersé, x état turbide, � état 

opaque, ■ état gélifié et opaque, □ séparation de phase. 

 

Pour la silice hydrophile, les résultats sont en bon accord avec les expériences de 

Babayan et. al. L’agrégation est d’autant plus rapide que la quantité de POE, et donc que 

0.70   0.93   3.05 
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l’épaisseur de la couche effondrée au delà de la LCST, est importante. De même, plus la durée 

du traitement thermique est importante et plus l’écrantage des répulsions électrostatiques dû à 

la libération de silicates dans le milieu facilite le rapprochement des particules. La seule 

différence que nous observons est une gélification de nos systèmes concentrés à 5% wt 

contrairement à la séparation de phase mentionnée à 0.5% wt dans la littérature. Ces dernières 

observations indiquent que le seuil de percolation en milieu concentré en silice a été atteint.  

Après 96 h à 98 °C, les systèmes demeurent dispersés pour Γ ≤ Γmax / 2 et gélifient pour des 

taux de recouvrement supérieurs. De retour à température ambiante, l’agrégation est 

permanente. Il est à noter qu’un maintien supplémentaire en étuve permet à l’échantillon à 

Γmax / 2 de gélifier à son tour mais une dégradation du polymère est alors observée.    

En présence de silice hydrophobée, l’ajout de POE 106 g/mol induit une séparation de 

phase immédiate et ceci quels que soient la densité de greffage des silices et le taux de 

recouvrement Γ. La hauteur de sédiment est minimale à Γmax / 2 lorsque l’optimum de 

floculation est atteint. Le traitement thermique ne modifie pas les états macroscopiques des 

systèmes silice/POE, déjà agrégés. En revanche, une déstabilisation progressive des silices 

hydrophobées seules (Γ = 0) apparaît lorsque la durée du traitement thermique augmente. 

Cette déstabilisation, déjà présente à 3.05 greffons/nm², conduit à une gélification de 

l’échantillon à 0.93 greffons/nm² et à une augmentation de la turbidité à 0.70 greffons/nm².  

 

Influence de la masse molaire du POE : 

L’influence de la masse molaire du POE est réalisée en préparant des échantillons à  

masse de polymère introduite identique. Le recouvrement maximal Γmax, qui a été mesuré à 

0.8 mg/m² pour le POE 106 g/mol (Figure 4), est inférieur de moitié pour le POE 200 000 

g/mol (Figure 6) et probablement encore plus faible pour le POE 35 000 g/mol.  

L’agrégation des suspensions de silice en présence de POE lors du traitement 

thermique est de plus en plus rapide avec la quantité de polymère introduite. Elle n’est en 

revanche que faiblement accélérée par l’augmentation de la masse molaire du POE. Après 96 

h, tous les échantillons sont identiques à la série obtenue avec le POE 106 g/mol (Figure 11-a).  

L’agrégation, accélérée en présence de silice hydrophobée, manifeste par ailleurs une 

dépendance de la masse molaire du POE (Figure 11-b). Alors que le POE 106 g/mol induit 

une agrégation dense des particules à température ambiante (séparation de phase), les silices 

hydrophobées demeurent stables initialement lorsque MPOE ≤ 200 000 g/mol. Il s’ensuit une 

agrégation plus modérée et homogène au-delà de la LCST du POE ; les échantillons 

apparaissent opaques et sédimentent peu. La dépendance de la masse molaire du POE en 

présence de silice hydrophobée est donc liée à la différence de stabilité colloïdale des états 

initiaux. 
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Figure 11 : Diagrammes de phase des systèmes POE 106 g/mol /silice, après 96 h à 98 °C, en fonction 
de la masse molaire et de la quantité de POE. (a) Silice hydrophile. (b) Silices hydrophobée par le 
dimethoxydimethylsilane à 0.70 greffons/nm². ○ état dispersé, x état turbide, � état opaque, ■ état 

gélifié et opaque, □ séparation de phase. 
 
 

4.3. Séchage 

Après adsorption du polymère et consolidation thermique à 98 °C pendant 96 h, les 

échantillons composites sont séchés à 90 °C.  

4.3.1. Influence de la consolidation thermique et de la calcination 

La Figure 12-a présente l’impact de l’étape de consolidation thermique sur l’évolution  

des structures silice hydrophile-POE 106 g/mol au cours du séchage. Cette étape assure un 

gain de volume poreux ainsi que le maintien de pores de taille plus importante (rayon moyen 

de 10 nm). Notons que pour l’échantillon non consolidé, la remontée de la courbe cumulée à 

partir de 2 µm correspond à une porosité inter-grains non significative des changements 

structuraux au cours du séchage.  

L’influence d’une étape de calcination supplémentaire, afin d’éliminer la phase 

organique des poudres séchées et de libérer une éventuelle porosité, est reportée dans la 

Figure 12-b. Quels que soient les systèmes considérés, à savoir le système silice hydrophile-

POE ou silice hydrophobée (3.05 greffons/nm²)-POE à Γ = Γmax, le volume poreux final n’est 

pas impacté significativement par cette étape de calcination (les différences sont du domaine 

de l’erreur expérimentale). Ces résultats peuvent paraître surprenants dans la mesure où, à Γ = 

Γmax, le ratio massique POE/SiO2 est non négligeable (10 %). Un manque de sensibilité de la 

porosimétrie au mercure dans cette gamme de volume poreux ou une dégradation partielle du 

polymère lors de la consolidation thermique pourraient expliquer les valeurs similaires 

obtenues. Concernant la deuxième hypothèse, bien que le POE ne soit généralement dégradé 
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qu’au-delà de 300 °C 18, il est également sensible aux attaques oxydantes à plus faible 

température (rayonnement UV par exemple) et il a été suggéré que sa dégradation en solution 

était d’autant plus importante qu’il se trouvait en mauvais solvant19. Il se pourrait donc bien 

que l’étape de consolidation effectuée à une température proche de la LCST du POE puisse 

accélérer la dégradation de ce dernier.  
 

Pour la suite, seule la porosité des échantillons consolidés et séchés sera donc 

mesurée.  
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Figure 12 : (a) Influence de la consolidation thermique (96 h à 98 °C) sur le porogramme du système 
silice hydrophile – POE 106 g/mol à Γ = Γmax = 0.8 mg/m². Séchage à 90 °C. (b) Influence d’une étape 

supplémentaire de calcination (550 °C pendant 8 h) sur le volume poreux final de systèmes silice 
hydrophile-POE 106 g/mol et silice hydrophobée (3.05 greffons/nm²)-POE 106 g/mol. Γ = Γmax = 0.8 

mg/m².    

 

4.3.2. Influence de la masse molaire du POE 

La Figure 13 présente l’influence de la masse molaire de POE sur la porosité 

résiduelle après consolidation thermique et séchage, pour les systèmes silice hydrophile-POE 

(a) et silice hydrophobée (0.70 greffons/nm²)-POE (b). Dans ce cas, la masse de polymère 

introduite est équivalente à Γ = 0.8 mg/m² (par rapport à l’adsorption du POE 106 g/mol). 

Notons que des résultats similaires ont été obtenus avec des masses équivalentes à Γ = 0.4 

mg/m² ou 1.6 mg/m². Aucune influence de la masse de polymère n’est observée.  

Par ailleurs, la similitude des porogrammes pour la silice hydrophobée indique que la 

résistance au séchage des agrégats formés initialement par pontage (cas du POE 106 g/mol) ou 

au cours de la consolidation thermique (cas MPOE ≤ 200 000 g/mol) est identique. 
 

Pour la suite, seuls les échantillons silice-POE 106 g/mol seront donc étudiés. 
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Figure 13 : Influence de la masse molaire du POE sur les porogrammes des systèmes silice 
hydrophile-POE (a) et silice hydrophobée-POE (b) à masse de polymère introduite égale (équivalent Γ 

= 0.8 mg/m²). Séchage à 90 °C. 

 

4.3.3. Influence de la quantité de polymère ajoutée 

Considérons à présent l’influence de la quantité de polymère ajoutée sur la résistance 

au séchage du réseau de silice. Puisque nous venons de voir qu’il n’y avait aucune influence 

de la masse molaire, seuls les échantillons silice-POE 106 g/mol ont été étudiés. La Figure 14 

résume l’évolution du volume poreux final en fonction de la quantité de polymère (Γmax/2 = 

0.4 mg/m² ; Γmax = 0.8 mg/m² et 2Γmax = 1.6 mg/m²) pour des silices à différentes densités de 

greffage.  
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Figure 14 : Influence de la quantité de POE 106 g/mol sur le volume poreux final, pour des silices à 
différentes densités de greffage. Séchage à 90 °C. 
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Pour la silice hydrophile, initialement proche d’un empilement aléatoire de sphères 

dures, l’adsorption de polymère suivie de l’étape de consolidation thermique s’accompagne 

d’une désorganisation importante de ce réseau dense. Le volume poreux est optimal à Γ = 

Γmax. La porosité est nettement moins importante à Γmax/2 puisque le traitement thermique n’a 

pas permis d’engendrer une déstabilisation des particules (Figure 10-a). Dans ce cas, seule 

une agrégation partielle par pontage au cours de la concentration de l’échantillon peut aboutir 

au gain mineur de porosité observé. Quant à la légère diminution de volume poreux à 2Γmax, il 

se pourrait qu’elle soit due à l’excès de polymère non dégradé dans les pores du réseau de 

silice. En effet, dans ces conditions le rapport massique POE/SiO2 est de l’ordre de 25% et 

pourrait contribuer à l’apparente baisse de porosité. Nous n’avons malheureusement pas 

vérifié cette hypothèse par la calcination de l’échantillon.  

En présence de silice hydrophobée, l’ajout de POE a au contraire une influence 

négative sur la porosité finale de l’empilement. La perte de volume est par ailleurs d’autant 

plus importante que la densité de greffage des silices augmente. Enfin, les systèmes silice 

hydrophobée (3.05 greffons/nm²)-POE consolidés sont plus denses que le système silice 

hydrophobée non consolidé de référence.   
 

Afin de confirmer l’influence de l’hydrophobisation préalable des particules de silice 

sur l’effondrement au séchage des systèmes silice-POE 106 g/mol consolidés (Γ = Γmax), un 

suivi cinétique par diffusion des rayons X aux petits angles a été réalisé.  
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Figure 15 : Intensités diffusées I(q) au cours du séchage des systèmes silice hydrophile-POE 106 
g/mol (a) et silice hydrophobée-POE 106 g/mol à un taux de recouvrement Γ = Γmax. Les fractions 

volumiques reportées ont été déterminées par des mesures d’extrait sec. Séchage en volume à 90 °C. 

 

Pour le système silice hydrophile-POE (Figure 15-a), la consolidation thermique à 98 

°C pendant 96 h induit une agrégation macroscopique. Cet état est caractérisé en SAXS par 
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une remontée aux grandes distances de l’intensité diffusée suivant une loi de puissance en q-

1.2. L’exposant de puissance (-1.2) est proche de celui observé pour des agrégats linéaires (-1). 

Cette dimension fractale peu élevée des agrégats est due à la présence d’interactions 

attractives de courte portée (polymère-polymère en conditions proches des conditions thêta) 

contrebalancée par la présence d’interactions répulsives de longue portée (forces 

électrostatiques à pH 9 et I ≈ 10-3 M)8. La concentration du système n’engendre aucun 

changement structural en deçà de 600 nm (fenêtre d’observation accessible) puisque seuls les 

vides inter-agrégats sont impactés par la contraction du gel. L’évacuation des pores du réseau 

composite silice-polymère n’effondre que très partiellement la structure comme l’indique 

l’augmentation de dimension fractale de 1.2 à 1.5 après séchage. La surface des pores est 

donc bien maintenue.     

En présence de silice hydrophobée à 0.70 greffons/nm², nous avons observé que 

l’adsorption de POE 106 g/mol provoquait une agrégation forte et irréversible à température 

ambiante. Cette agrégation est logiquement maintenue après la consolidation thermique (voir 

Figure 10). L’intensité diffusée, en sortie de consolidation, suit une loi de puissance en q-1.3 

aux grandes distances cohérente avec l’état d’agrégation du système (Figure 15-b). Le 

séchage se caractérise ensuite par un effondrement de l’intensité diffusée beaucoup plus 

marqué dans le cas de la silice hydrophobée que dans le cas de la silice hydrophile. Il s’avère 

donc que la surface totale des pores est fortement réduite dans le cas de la silice hydrophobée. 

Ces résultats sont en accord avec la densification observée en Figure 14 pour les silices 

hydrophobées.    

        

5.  Discussion  

L’adsorption du POE ainsi que son impact sur l’effondrement du réseau de silice au 

cours du séchage sont fortement dépendants de l’hydrophobisation préalable des particules. 

Tandis que la première conséquence est due à une modification de la nature des interactions 

entre le polymère et la surface des particules, la densification des systèmes silice 

hydrophobée-POE est plus difficile à interpréter. Plusieurs hypothèses peuvent être 

mentionnées : 

 

� En l’absence de POE adsorbé, l’hydrophobisation des particules diminue-t-elle la 

cinétique de dissolution de la silice durant le traitement thermique à pH 9 ? Ceci aurait pour 

conséquence en effet un mûrissement d’Ostwald plus faible et donc une moins bonne 

efficacité de l’étape de consolidation. Bien que nous n’ayons pas effectué de suivi quantitatif 

de la concentration en silicates libérés, nous avons par contre étudié au cours du chapitre 4 

l’impact de la consolidation thermique à pH 9 sur la résistance au séchage d’une silice 

fortement hydrophobée (3.05 greffons/nm²). Les suivis cinétiques ont été réalisés par SAXS. 
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Tandis que le système non consolidé présentait un effondrement de la structure, le traitement 

thermique assurait quant à lui un maintien de la surface totale des pores après séchage. Nous 

en avions conclu qu’un renfort partiel des contacts entre particules était possible, même pour 

des silices hydrophobées. L’hydrophobisation des particules n’empêche donc pas la 

dissolution de la silice durant le traitement thermique à pH 9.  

Nous en concluons que le POE est responsable de la différence d’effondrement des 

structures en fonction de l’état de surface des particules de silice.        

  

� La présence de POE influence-t-elle différemment l’efficacité du mûrissement 

d’Ostwald en fonction de l’hydrophobicité des particules de silice ? Dans le cas du système 

silice hydrophile-POE étudié par Babayan et al.17, l’irréversibilité de l’agrégation est due en 

effet à la formation de liaisons siloxanes covalentes entre les particules. A 98 °C, les liaisons 

hydrogènes sont rompues ce qui induit une désorption du polymère. La surface des particules 

est ainsi libérée et la dissolution de la silice a lieu. Le POE, dans des conditions proches des 

conditions theta, s’effondre ensuite de façon très inhomogène sur les particules et reste 

partiellement hydraté ce qui assure une bonne diffusion des silicates formés à travers la 

couche de polymère. Les silicates peuvent alors se recondenser au niveau des contacts entre 

particules. Dans le cas du système silice hydrophobée-POE, l’adsorption du polymère est 

renforcée par la présence d’interactions hydrophobes. Ces interactions, de nature entropique,  

seront d’autant plus importantes que la température est élevée. Aussi, bien que les liaisons 

hydrogènes se rompent à chaud, le polymère interagit encore fortement avec la surface par le 

biais des groupements alkyles greffés et ne peut se désorber. Il s’avère alors que la surface des 

particules n’est jamais nue. La couche de polymère maintenue adsorbée à haute température 

pourrait raisonnablement impacter la cinétique de dissolution de la silice. De par le fort 

ancrage au niveau des greffons hydrophobes, l’homogénéité de la couche polymère pourrait 

également varier et ainsi moduler sa perméabilité aux silicates. A ce stade, nous ne sommes 

pas en mesure de valider ou non l’hypothèse �.  

Quoi qu’il en soit, même si le mûrissement d’Ostwald était effectivement ralenti dans 

les systèmes silice hydrophobée-POE, cela n’expliquerait pas la densification de ces systèmes 

par rapport au séchage de la silice hydrophobée non consolidée correspondante (Figure 14). 

Pour rappel, nous avons vu au cours du chapitre 3 que la silice hydrophobée à 3.05 

greffons/nm² non consolidée présentait un volume poreux final de l’ordre de 0.8 cm3/g 

(porosimétrie au mercure) et un effondrement conséquent de la structure (SAXS). Les 

contacts entre particules non renforcés induisent une mobilité importante des agrégats sous 

contrainte et une densification du réseau. Néanmoins, l’effondrement des silices 

hydrophobées en présence de POE est supérieur (volume poreux de l’ordre de 0.6 cm3/g). 

Ceci témoigne de la capacité du POE à faire s’imbriquer les agrégats de silice hydrophobées 

de façon plus efficace.  
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Nous en concluons que la densification des systèmes silices hydrophobées-POE est 

liée avant tout à la plus grande facilité d’empilement des agrégats en présence de POE et non 

à la possible inhibition du mécanisme de dissolution-reprécipitation. 

 

� Le POE assure donc une lubrification accrue des contacts entre particules, leur 

permettant de rouler les unes par rapport aux autres afin d’adopter une configuration finale 

plus dense. Cette lubrification pourrait résulter d’une différence de comportement du POE à 

98 °C, température proche de sa LCST.  

A 98 °C, le POE interagit préférentiellement avec la surface de la silice par 

l’intermédiaire d’interactions hydrophobes si bien que l’affinité du polymère avec la silice à 

chaud est d’autant plus importante que la densité de greffage est élevée. Du fait du meilleur 

ancrage des chaînes de polymère à la surface des silices hydrophobées, nous pouvons 

raisonnablement penser que la pression d’éjection du polymère aux fortes compressions sera 

plus importante que pour le système silice hydrophile-POE. Par conséquent, lorsque le réseau 

silice hydrophobée-POE est soumis aux pressions capillaires, les chaînes polymères restent 

adsorbées au niveau de la zone d’approche des particules pour des pressions plus élevées, 

diminuant ainsi le coefficient de frottement. Il en résulte un empilement final plus dense. Le 

mûrissement d’Ostwald, s’il existe, ne peut contrebalancer cet effet de lubrification des 

contacts. 

Pour les silices hydrophiles, en revanche, le maintien important de la surface totale des 

pores (Figure 15-a) ainsi que le gain de volume poreux en présence de POE traduisent un 

blocage des contacts entre particules. Celui-ci peut être lié soit à un mécanisme de 

dissolution-reprécipitation accru dans le cas d’une silice hydrophile (hypothèse �) soit à une 

lubrification affaiblie des contacts. En effet, l’affinité du POE pour la silice hydrophile qui est 

préférentiellement associée à la formation de liaisons hydrogène s’amenuise fortement à 98 

°C. Dans ces conditions proches des conditions theta, les chaînes de polymère s’effondrent à 

la surface des particules, forcément moins hydrophile que l’eau elle-même. Néanmoins, nul 

doute que l’énergie libre d’adsorption du POE hydrophobe sur cette surface fortement 

hydroxylée reste faible abaissant par la même occasion le seuil d’éjection des 

macromolécules. Il se peut donc qu’au cours du séchage et du rapprochement des particules, 

les chaînes de polymère soient éjectées plus facilement des zones confinées et qu’elles ne 

puissent plus jouer leur rôle de lubrifiant.  

 

Ces résultats peuvent être mis en parallèle des travaux sur la lubrification de surface 

par greffage de brosses de polymère20-24, attribuée à la couche d’hydratation fluide qui 

demeure entre les surfaces protégées et qui diminue le coefficient de frottement ou de 

glissement. Une lubrification jusqu’à des pressions de 7.5 MPa peut ainsi être obtenue20.        
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6. Caractère hydrofuge des poudres séchées 

Enfin, le caractère hydrofuge des systèmes composites a été évalué par des mesures de 

reprise en masse à l’équilibre (Figure 16). Usuellement, les poudres sont séchées à 120 °C 

pendant 48 h mais ces conditions risquent de dégrader le polymère. C’est pourquoi, la 

déshydration a été réalisée cette fois à 40 °C sous vide pendant 1 nuit. La silice hydrophile de 

référence présente une reprise en masse de 12.5 %, très proche des valeurs habituellement 

obtenues lors du traitement thermique (de l’ordre de 13 %). Cette méthode douce de 

déshydratation permet donc bien d’obtenir des résultats similaires au traitement à 120 °C 

usuel. 

Pour la silice hydrophile, un minimum d’adsorption d’eau est observé à Γ = Γmax / 2 

puis la reprise en eau à l’équilibre se stabilise vers 8 % pour Γ ≥ Γmax. Lorsque le POE est en 

défaut, la protection efficace est liée à la formation de liaisons hydrogène entre le polymère et 

les groupements silanols SiOH de la surface de la silice qui limite les sites disponibles pour 

les molécules d’eau. Lorsque le POE est introduit en excès, il convient alors de prendre en 

compte l’hydrophilie du polymère, capable lui aussi de former des liaisons hydrogène avec 

l’eau (à hauteur de 2 % de reprise en masse à l’équilibre pour le polymère seul). Néanmoins, 

dans tous les cas, les systèmes composites sont plus hydrofuges que la silice de référence. 

Pour la silice hydrophobée à 0.70 greffons/nm², l’ajout de POE à Γ = Γmax / 2 n’influe 

pas sur l’adsorption d’eau. Ce n’est qu’en présence d’un excès de polymère (Γ ≥ Γmax) que les 

mesures de reprise en masse passent de 3 à 6 % wt. Cependant, quel que soit le taux de 

recouvrement, les systèmes silice hydrophobée-POE demeurent toujours plus résistants vis-à-

vis de l’adsorption d’eau que les systèmes silice hydrophile-POE.  
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Figure 16 : Mesures de reprise en masse à l’équilibre en fonction du taux de recouvrement Γ pour les 
systèmes silice hydrophile-POE 106 g/mol et silice hydrophobée (0.70 greffons/nm²)-POE 106 g/mol. 
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Conclusion 

L’adsorption de POE a été utilisée ici comme une autre voie possible d’agglomération 

des particules et agrégats de silice, afin de gagner en porosité résiduelle après séchage. Nous 

espérions également apporter une certaine élasticité au réseau composite et limiter l’impact 

des forces capillaires. Au système silice hydrophile-POE largement étudié, nous avons 

confronté nos systèmes silice hydrophobée-POE à l’échelle de la nature des interactions et de 

la résistance au séchage. 

Concernant les interactions mises en jeu lors de l’adsorption du polymère à la surface 

des particules de silice, nous avons confirmé qu’elles étaient basées sur la formation de 

liaisons hydrogène pour une silice hydrophile et sur la synergie entre liaisons hydrogène et 

interactions hydrophobes pour une silice hydrophobée. De par les interactions hydrophobes 

supplémentaires, une floculation par pontage est possible en présence de polymère de masse 

molaire élevée (systèmes silice hydrophobée-POE 106 g/mol).  

Le séchage des films minces ayant témoigné de l’effondrement important de ces 

systèmes, une étape de consolidation thermique à pH 9 a été réalisée afin de se rapprocher des 

conditions de Babayan et al.8 et d’une agrégation irréversible. Pour la silice hydrophile de 

référence, le gain de volume poreux obtenu est attribué à l’agrégation irréversible et aux  

hétérogénéités d’empilement. De façon plus surprenante, une densification systématique de la 

silice hydrophobée est induite par l’ajout de polymère. Nous avons interprété ces résultats par 

la lubrification des contacts engendrée par la couche de polymère encore hydratée à 98 °C. 

Près de la LCST, le POE devient plus hydrophobe ce qui renforce les interactions silice 

hydrophobées-polymère. Nous supposons que le seuil d’éjection du POE est plus élevé pour 

les silices modifiées que pour les silices de référence, auquel cas la couche de polymère 

lubrifiante entre les agrégats est maintenue pour des pressions plus élevées lors du séchage. Il 

serait intéressant, pour confirmer cette hypothèse, d’évaluer l’énergie d’adsorption du POE à 

98 °C sur les silices hydrophiles et hydrophobées.          
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CCHHAAPPIITTRREE  66  

IINNFFLLUUEENNCCEE  DDEE  LLAA  NNAATTUURREE  DDEE  LLAA  SSIILLIICCEE  

 

 

Introduction 

Nous avons cherché, au cours de ce dernier chapitre, à étudier l’efficacité de la 

réaction d’hydrophobisation ainsi que la résistance au séchage pour une deuxième silice de 

précipitation. A la dispersion de silice modèle utilisée jusqu’alors, sera ainsi comparée une 

suspension de silice agrégée. Trois échelles d’organisation peuvent être distinguées dans cette 

structure agrégée et polydisperse : celle des particules élémentaires, celle des agrégats obtenus 

par fusion irréversible des particules élémentaires et enfin, celle des agglomérats obtenus par 

interactions faibles d’agrégats. Les principales caractéristiques des deux silices étudiées, qui 

se distinguent majoritairement par leurs morphologies, sont rappelées dans le tableau ci-

dessous. Des informations complémentaires sur les deux silices étudiées sont rassemblées 

dans l’Annexe 3. Dans la suite du chapitre, nous qualifierons les deux silices étudiées de 

« silice dispersée » et de « silice agrégée ».   

Tableau 1 : Caractéristiques des deux silices étudiées. 

 Silice agrégée Silice dispersée 

Surface spécifique (m²/g) 160 140 

Diamètre moyen 
Particules élémentaires de 13 nm 

Agglomérats de 4 µm 
Nanoparticules de 26 nm 

Conditionnement Poudre Dispersion aqueuse 

Méthode de purification 
Centrifugation 6000 rpm - 1 h / 

redispersion (bain à ultrasons 1 h) 
Dialyse 12-14 kDa 

 

1. Réaction d’hydrophobisation 

1.1. Précurseur monofonctionnel 

1.1.1. Densité de greffage 

L’hydrophobisation de la silice agrégée par le mono-alkylalcoxysilane (CH3)3Si-OCH3 

a été réalisée en milieu hydro-alcoolique H2O / EtOH (7/93). Les conditions sont identiques à 

celles mentionnées au chapitre 2. L’efficacité de greffage, déterminée par RMN MAS 1H, en 
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fonction du pH initial de la silice et du ratio R introduit, est comparée à celle mesurée pour les 

silices dispersées qui ont été utilisées jusqu’alors (Figure 1). Une diminution très importante 

de la densité de greffage est observée pour la silice initialement agrégée, et ceci quel que soit 

le pH appliqué. La valeur maximale, de 0.45 greffons/nm² à pH = 9 et R = 40, est environ 4 

fois inférieure à celle trouvée pour la silice dispersée, hydrophobée dans les mêmes 

conditions. Il se trouve donc que l’auto-condensation du précurseur trimethylmethoxysilane 

est largement favorisée au détriment de sa condensation avec les silanols de surface, dans le 

cas de la silice agrégée.  
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Figure 1 : Evolution de l’efficacité de greffage par le trimethylmethoxysilane en fonction du pH 
initial, dans un milieu hydro-alcoolique H2O / EtOH (7/93), pour une silice agrégée (a) et dispersée (b) 

initialement. Encadré-(a) : La silice agrégée a été hydrophobée de façon maximale en plongeant 
directement la poudre dans le trimethylmethoxysilane ou trimethylchlorosilane purs.  

 

Deux hypothèses peuvent être avancées pour expliquer cette différence de réactivité :  

● La première consisterait à invoquer d’éventuelles disparités de chimie de surface entre les 

deux silices (nature et densité des silanols en surface, impuretés adsorbées…). Concernant la 

nature des sites de surface, la littérature ne permet pas d’affirmer réellement qui des silanols 

isolés1, des silanols vicinaux2 ou des silanols terminaux3 sont les plus réactifs. La nature du 

catalyseur2 ou encore de la température1, 3 ont été évoquées pour expliquer la réactivité 

préférentielle de l’un ou l’autre de ces groupements surfaciques. Notons que les deux silices 

utilisées ici étant plongées dans un milieu fortement aqueux où l’hydratation de la surface 

peut avoir lieu, il est à exclure la présence de silanols isolés. Pour la densité surfacique des 

silanols, la décomposition des spectres RMN MAS 29Si, reportée en Annexe 3, n’a indiqué 

qu’une fraction de silanols légèrement plus élevée pour la silice agrégée (+ 14 % par rapport à 

la silice monodisperse et dispersée). Cet écart est faible dans la mesure où toutes deux sont 
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des silices précipitées amorphes, synthétisées en voie aqueuse par un processus en deux 

étapes de nucléation – croissance. Il est donc à exclure que la différence de densité surfacique 

puisse induire un tel changement de réactivité vis-à-vis des silanes introduits. Par ailleurs, la 

densité de greffage maximale obtenue pour des groupements –Si(CH3)3, de l’ordre de 2 

greffons/nm², a été mesurée dans la littérature pour différents systèmes (sols de silice, verre 

poreux…). Quant aux impuretés éventuelles, l’étape de lavage avant la réaction 

d’hydrophobisation, par dialyse ou par des cycles de centrifugation / redispersion, permet de 

les éliminer.  

● Il nous semble plus probable que la différence de réactivité soit plutôt attribuée à la 

morphologie des deux silices considérées. En effet, nous avions fait l’hypothèse au cours du 

chapitre 2 que l’état dispersé ou agrégé des particules pouvait expliquer l’évolution de 

l’efficacité de greffage en fonction du pH de la dispersion : pH 1 (agrégation au cours de 

l’hydrophobisation conduisant à des problèmes d’accessibilité du précurseur) < pH 9 

(maintien de la stabilité colloïdale). En milieu fortement aqueux, les contraintes stériques et 

diminution de la vitesse de diffusion effective du précurseur dans les zones difficiles d’accès 

(contacts entre particules) conduisent à une cinétique de greffage plus faible. L’auto-

condensation du précurseur est alors facilitée. Au cours de cette étude, la silice agrégée et 

polydisperse présente déjà une morphologie très complexe où l’accessibilité du précurseur est 

fortement réduite. Il est donc cohérent que l’efficacité du greffage soit plus faible que pour la 

silice dispersée et qu’il n’y ait pas de réelle dépendance du pH.   

 

Afin d’évaluer la densité maximale de greffage de la silice agrégée (poudre), celle-ci a 

été directement plongée dans le précurseur pur. En pratique, 0.5 g de silice sont mélangés à 10 

mL de précurseur, pour un ratio R de 140, puis sonifiées pendant 1 heure. La réaction est 

poursuivie pendant 7 jours sous agitation. Seule l’eau adsorbée en surface de la silice peut 

conduire à l’hydrolyse du silane monofonctionnel ce qui favorise la réaction de greffage4. Les 

valeurs obtenues pour les deux précurseurs utilisés (trimethylmethoxysilane (CH3)3Si-OCH3 

et trimethylchlorosilane (CH3)3Si-Cl), présentées dans l’encadré de la Figure 1-a, sont 

respectivement de 0.8 et 1.3 greffons/nm². La meilleure efficacité du chlorosilane pourrait être 

attribuée à une acidification du milieu lors de son hydrolyse, dans la mesure où un pH acide 

catalyse mieux la réaction de greffage5. Enfin, notons que la densité maximale de greffage 

pour la silice agrégée (1.3 greffons/nm²) est légèrement inférieure à celle obtenue pour la 

silice dispersée (1.6 greffons/nm²).  
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1.1.2. Adsorption d’eau 

La cinétique d’adsorption d’eau des deux silices étudiées, après séchage à 120 °C 

pendant 48 h et maintien en enceinte climatique (25 °C et 80 % d’humidité relative), est 

présentée en Figure 2. Il s’avère que l’équilibre d’adsorption d’eau est atteint plus rapidement 

dans la structure complexe agrégée (1 semaine) que pour le système dispersé et monodisperse 

(3 semaines). Cette différence provient de la diffusion d’eau à travers une structure ouverte 

beaucoup plus rapide que celle à travers un empilement compact de sphères dures. 

Néanmoins, le pourcentage d’eau à l’équilibre est similaire pour les deux silices hydrophiles 

(13 %).  
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Figure 2 : Cinétique de reprise en masse pour une silice agrégée ou dispersée.  

 

Quant au caractère hydrofuge, les mesures de reprise en masse sont reportées en 

Figure 3-a et b. En l’absence de précurseur tout d’abord, nous pouvons noter que le milieu 

hydro-alcoolique H2O / EtOH (7/93) assure une diminution de la reprise en masse à 

l’équilibre de 13 à 10 %, et ceci quel que soit le pH initial de la suspension de silice agrégée. 

L’adsorption et/ou condensation d’éthanol6, 7 à la surface des particules assure une 

hydrophobisation partielle. En présence de silane monofonctionnel, l’augmentation de la 

densité de greffage s’accompagne d’une inhibition progressive de l’adsorption d’eau à la 

surface des silices agrégées et modifiées. Ainsi, la reprise en masse à l’équilibre diminue de 

façon continue jusqu’à une valeur d’environ 6 % pour la densité maximale de greffage 

obtenue (1.3 greffons/nm²). Par comparaison, la silice dispersée et monodisperse présente une 

décroissance plus rapide de la proportion d’eau adsorbée. La protection est par ailleurs plus 

efficace dans la mesure où, à même densité de greffage mesurée, la reprise en masse à 

l’équilibre est toujours inférieure pour la silice dispersée.        
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Figure 3 : Evolution de la reprise en masse à l’équilibre en fonction de la densité de greffage pour une 
silice agrégée (a) ou dispersée (b) initialement. 

 

1.1.3. Greffage en phase vapeur 

Afin de s’affranchir de tout solvant pouvant s’adsorber à la surface des particules et 

limiter éventuellement l’accès au précurseur réactif, des tests d’hydrophobisation ont été 

réalisés en phase vapeur. L’hexamethyldisilazane (CH3)3Si-NH-Si(CH3)3 est pour cela très 

souvent employé. Ce composé volatil permet d’atteindre des densités de greffage, en phase 

vapeur, de l’ordre de 2 greffons/nm² et des cinétiques de réaction rapides catalysées par la 

fonction ammoniaque8. 

Expérimentalement, 1.5 g d’hexamethyldisilazane sont placés au fond d’un réacteur en 

téflon. Une membrane poreuse est positionnée au-dessus afin de déposer 1 g de poudre de 

silice agrégée à traiter. Le réacteur est fermé hermétiquement et placé en étuve à 80 °C, pour 

vaporiser le précurseur, pendant 4 h. Après réaction, la silice est lavée à l’éthanol par trois 

cycles de centrifugation / redispersion afin d’y éliminer l’excédent de réactif et les différents 

sels. La silice est finalement séchée à 120 °C pendant 48 h.    

Des mesures de reprise en masse en enceinte climatique ont permis d’évaluer à 8% 

l’adsorption d’eau sur ces silices agrégées et traitées en phase vapeur. Ainsi, quel que soit le 

procédé d’hydrophobisation par des précurseurs monofonctionnels employé, la silice agrégée 

utilisée ici présente toujours une affinité pour l’eau nettement supérieure à celle de la silice 

dispersée modèle. 
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1.2. Précurseurs multifonctionnels 

1.2.1. Densité de greffage  

L’hydrophobisation de la silice agrégée en milieu purement aqueux a été réalisée par 

des alkylalcoxysilanes multifonctionnels dans des conditions identiques à celles mentionnées 

dans le chapitre 3. Pour les silices initialement agrégées, l’erreur effectuée sur la densité de 

greffage déterminée par ATG s’est révélée plus importante et nous n’avons donc pu évaluer 

l’efficacité de la réaction que pour des valeurs de ratios R élevées (Tableau 2). Il s’avère que 

pour ces échantillons, les valeurs mesurées sont similaires à celles de la silice dispersée traitée 

dans les mêmes conditions. Ainsi, en présence de précurseurs multifonctionnels et pour des 

ratios R élevés (polymérisation importante), l’influence de la morphologie de la silice a un 

impact plus faible. Tandis que les problèmes d’encombrement stérique et d’accessibilité 

inhérents à une structure agrégée inhibaient la réaction de greffage pour les précurseurs 

monofonctionnels, l’utilisation d’alcoxysilanes multifonctionnels permet de combler le 

manque de réactivité de la surface de la silice par une polymérisation verticale.    

Tableau 2 : Comparaison des densités de greffage (greffons/nm²) obtenues par ATG pour les deux 
silices étudiées et trois couples précurseur/R. 

 Silice agrégée Silice dispersée 

Octyl R = 1 1.27  1.39  

Isobutyl R = 1 1.46  1.36  

Dimethyl R = 2 4.68  4.94  

 

 

1.2.2. Adsorption d’eau 

La nature de la silice influence néanmoins le caractère hydrofuge des poudres séchées. 

En effet, quel que soit le précurseur multifonctionnel utilisé, la diminution de la reprise en 

masse à l’équilibre en fonction du ratio R est plus lente pour la silice agrégée que la silice 

initialement dispersée. La valeur du plateau, atteinte dans les deux cas dès R = 1 pour le 

dimethyldimethoxysilane, est de 8 % pour la silice agrégée en comparaison des 3 % obtenus 

pour la silice modèle utilisée jusqu’alors (Figure 4–a et b). Ainsi, malgré un meilleur greffage 

en présence de précurseurs multifonctionnels, la résistance à l’adsorption d’eau, elle, demeure 

toujours moins conséquente pour la silice initialement agrégée.  
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Figure 4 : Evolution de la reprise en masse à l’équilibre en fonction du ratio R introduit pour une 
silice agrégée (a) ou dispersée (b) initialement.  

 

La comparaison des isothermes d’adsorption d’eau des deux silices étudiées, est 

présentée en Figure 5. 

  

0

100

200

300

400

500

600

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Non traitée
R = 1.5

V
ea

u 
ad

so
rb

ée
 (

cm
3 /g

)

P/P
0

a - Silice agrégée

      

0

100

200

300

400

500

600

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Non traitée
R = 1.5

V
ea

u 
ad

so
rb

ée
 (

cm
3 /g

)

P/P
0

b - Silice dispersée

 

Figure 5 : Isothermes d’adsorption d’eau de silices hydrophobées par le dimethyldimethoxysilane à 
un ratio R = 1.5 ou non. (a) Silice agrégée. (b) Silice dispersée. 

 

● Avant hydrophobisation, les silices présentent toutes les deux une forte condensation 

capillaire aux pressions relatives de vapeur d’eau, p/p0, élevées. La structure ouverte de la 

silice agrégée présente un isotherme de type II, caractéristique de solides non poreux ou 

macroporeux, où la couche d’eau adsorbée s’épaissit progressivement. Dans le cas de la silice 
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monodisperse séchée où le réseau final est proche d’un empilement aléatoire de sphères dures 

(Φv ≈ 0.64), l’adsorption sature vers p/p0 = 0.9. La saturation de l’isotherme est due à la 

présence de mésopores qui sont entièrement remplis d’eau à cette humidité relative (isotherme 

de type IV)9. Notons qu’à une humidité relative de 80 % (p/p0 = 0.8), le volume d’eau adsorbé 

par gramme de silice est identique pour les deux silices. Ceci explique les valeurs similaires 

de reprise en masse (13 %) obtenues en enceinte climatique à 80 % d’humidité relative pour 

ces deux systèmes.  

Quant aux pressions relatives faibles, p/p0 < 0.2, elles caractérisent l’affinité entre le solide et 

l’adsorbat9. Il s’avère que l’adsorption d’eau est facilitée sur la silice utilisée dans ce chapitre 

par rapport à la silice modèle dont nous nous étions servis jusqu’alors. Ainsi, bien que toutes 

deux soient des silices de précipitation et qu’elles possèdent une densité de groupements 

silanols proche, l’hydrophilie de la surface est différente. Ceci pourrait résulter d’une 

différence de distribution des groupements silanols entre les deux silices de l’étude10.      

      

● Après hydrophobisation par le dimethyldimethoxysilane, à ratio R = 1.5, la condensation 

capillaire est inhibée dans les deux cas. Néanmoins, le volume d’eau adsorbé cumulé est plus 

faible pour la silice dispersée de par une contribution moindre des sites de haute énergie (p/p0 

< 0.2). Les silanols résiduels, dont la distribution surfacique doit différer entre les deux 

silices, sont responsables de l’écart de volume d’eau adsorbé après hydrophobisation. Ces 

observations sont cohérentes avec les mesures de reprises en eau (Figure 3 et Figure 4) où les 

valeurs au plateau étaient de 6 % pour la silice agrégée hydrophobée et de 3 % pour la silice 

modèle hydrophobée. 

1.2.3. Porosité résiduelle après séchage 

La morphologie des silices influence grandement la porosité résiduelle après séchage à 

90 °C des suspensions (Φv initiale = 0.05). En effet, comme le montre la Figure 6, le volume 

poreux cumulé final est de l’ordre de 0.05 cm3/g pour la silice dispersée et monodisperse, 

contre 1.5 cm3/g pour une silice initialement agrégée. Ces volumes poreux correspondent à 

des fractions volumiques de Φv-final = 0.65 (densité maximale d’un empilement aléatoire de 

sphères dures) à Φv-final = 0.21 respectivement. Pour la silice agrégée, le maintien d’une 

porosité entre 10 et 100 nm traduit l’effondrement des vides inter-agrégats au cours du 

séchage mais la conservation des vides intra-agrégats. Au cours des chapitres précédents, un 

volume poreux supérieur à 1 cm3/g n’avait pu être obtenu que pour les systèmes fortement 

consolidés où les particules étaient partiellement fusionnées, empêchant ainsi leur 

réarrangement les unes par rapport aux autres. Ici, le mécanisme est similaire dans la mesure 

où, pour la silice agrégée, une couche de silicate est déposée entre les particules élémentaires 

au cours de la synthèse.    
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Dans l’optique d’une élaboration de matériaux poreux à base de particules de silice, la 

silice agrégée et naturellement consolidée se trouve donc être beaucoup plus avantageuse que 

les silices monodisperses modèles utilisées jusqu’alors. 
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Figure 6 : Influence de la morphologie des silices sur la porosité résiduelle après séchage à 90 °C. (a) 
Volume poreux cumulé. (b) Distribution de rayons de pores. 

 

Au cours du chapitre 3, nous avons pu mettre en évidence l’augmentation progressive 

du volume poreux cumulé en fonction de la densité de greffage pour la silice dispersée 

modèle. Pour la silice agrégée, en revanche, l’hydrophobisation ne présente aucun effet 

notable sur la porosité résiduelle après séchage (Figure 7). L’effondrement des agglomérats 

est similaire. Ainsi, bien que le caractère hydrofuge des poudres sèches ait été confirmé par 

les mesures d’adsorption d’eau, la résistance vis-à-vis des pressions capillaires n’est pas 

améliorée.  
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Figure 7 : Evolution du volume poreux cumulé final en fonction du ratio R introduit et de la nature du 
précurseur, pour la silice initialement agrégée. 
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2. Autres paramètres 

2.1. Influence de la sonication 

L’influence de la sonication des agglomérats présents dans la silice précipitée utilisée 

ici a été évaluée en termes de taille des objets en suspension (Figure 8-a) et de porosité 

résiduelle après séchage (Figure 8-b). La poudre de silice, mise en suspension dans l’eau par 

simple agitation mécanique, présente trois populations de diamètres moyens 300 nm, 4 µm et 

40 µm correspondant respectivement aux agrégats irréversibles, agglomérats et flocs mal 

dispersés. La fraction volumique d’agglomérats est la plus importante dans ce cas. Après 

sonication, un décalage vers les petits objets est observé dans la mesure où la proportion 

d’agrégats augmente fortement et où les agglomérats restants sont mieux dispersés (absence 

de flocs). La rupture des liaisons faibles inter-agrégats, engendrée sous ultrasons, n’est que 

partielle. 

     Après séchage de ces deux systèmes, les mesures de porosimétrie au mercure 

reflètent une densification plus importante lorsque qu’une étape de sonication est réalisée 

préalablement. De par la désagglomération partielle de la suspension, le réarrangement des 

objets est facilité sous contrainte. Il est donc plus judicieux de maintenir dans la suspension 

des structures très ouvertes et polydisperses. 
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Figure 8 : (a) Influence de la sonication sur la distribution granulométrique de la silice précipitée 
utilisée. (b) Impact sur la porosité résiduelle après séchage. Paramètres de sonication : 400 W – 20 

kHz pendant 2 min. 

 

2.2. Influence de la consolidation thermique, du pH et de la force ionique 

Au cours du chapitre 4, nous avons étudié l’influence de la consolidation thermique 

(96h à 98 °C), du pH, de la force ionique ainsi que de la nature des ions ajoutés sur la 
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résistance au séchage de silices dispersées modèles, hydrophiles ou hydrophobées. Pour 

rappel, en l’absence de chlorure de calcium, seule la consolidation à pH 12 permettait une 

reprécipitation des silicates efficace au niveau des contacts entre particules. Des volumes 

poreux de l’ordre de 3 cm3/g pouvaient ainsi être atteints. L’ajout de chlorure de calcium, 

quant à lui, conduisait à une porosité de l’ordre de 2.5 – 3 cm3/g après consolidation 

thermique dès pH 9. Afin d’étudier la transposabilité ou non de ces protocoles, des 

échantillons ont été préparés avec la silice précipitée agrégée dans les mêmes conditions. 
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Figure 9 : (a) Influence de la consolidation thermique (96 h à 98 °C) et/ou de l’abaissement du pH sur 
la porosité après séchage des suspensions à 90 °C. (b) Influence du pH et de l’ajout de CaCl2 (I = 1.9 

10-1 M) sur la porosité résiduelle après séchage, pour des suspensions consolidées (96 h à 98 °C). 

 

La suspension de silice, non soniquée et à pH = 9, présente une porosité résiduelle de 

l’ordre de 1.5 cm3/g. L’influence de la consolidation thermique et/ou de l’abaissement du pH 

au niveau du point isoélectrique de la silice est présentée en Figure 9-a. Diminuer le pH à 2.5 

avant séchage, dans le but de réduire la charge de surface des particules et l’épaisseur de la 

couche de contre-ions hydratée, assure une faible augmentation du volume poreux final (1.6 

cm3/g). Il en est de même avec une consolidation thermique à pH = 9, où le mécanisme de 

dissolution-reprécipitation est cette fois responsable du gain. Combiner les deux effets, à 

savoir effectuer un renfort des contacts entre particules (� consolidation thermique à pH = 9) 

et écranter les répulsions entre objets (� diminution du pH), permet d’obtenir une structure 

poreuse de volume 1.9 cm3/g. Notons finalement que la reprécipitation de silicates au niveau 

des contacts entre particules reste faible dans la mesure où la distribution de rayon de pores, 

pour r < 20 nm, est identique pour les quatre situations décrites. 

La consolidation thermique à pH 12 s’accompagne, de façon reproductible, d’une 

densification très forte lors du séchage de la suspension. La Figure 9-b permet de constater 

que le volume poreux passe de 1.5 cm3/g (pH 9) à 0.6 cm3/g (pH 12). Le décalage de la taille 
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des pores vers les valeurs élevées traduit la forte reprécipitation des silicates au niveau des 

contacts entre particules et le « lissage » de la structure à l’échelle de la particule élémentaire. 

La densification du réseau à pH 12 reflète la trop forte amplitude du mécanisme de 

dissolution-reprécipitation dans ces conditions, conduisant, non pas au renfort désiré de la 

structure ouverte des agglomérats, mais à l’obstruction de la porosité que l’on souhaitait 

conserver. Par comparaison avec la silice modèle utilisée dans les chapitres précédents où ces 

conditions expérimentales étaient optimales, la différence pourrait venir du diamètre moyen 

des particules élémentaires (26 nm pour la silice modèle contre 13 nm pour la silice 

précipitée). La solubilité de la silice augmente en effet pour des particules possédant une 

courbure élevée à savoir des particules de petite taille11. Une optimisation du pH ainsi que de 

la durée du traitement thermique serait donc envisageable pour la silice précipitée où la 

vitesse de dissolution est plus élevée. Quant à l’ajout de chlorure de calcium pour renforcer 

les structures ouvertes par dépôt de silicates de calcium hydratés, une augmentation 

significative du volume poreux final (1.9 cm3/g) est observée à pH 12.  Les gradients de pH 

dans la suspension et l’hétérogénéité des dépôts de silicates de calcium formés sont 

probablement responsables du gain observé. 

   

2.3. Interactions silice - POE 

Pour finir, la floculation par pontage de la silice précipitée en présence de POE de 

masse molaire 106 g/mol a été réalisée dans les mêmes conditions que celles du chapitre 5. 

L’influence du pH ainsi que de la force ionique a été étudiée également. Le gain de volume 

poreux maximal, de 1.5 cm3/g à 1.9 cm3/g a été obtenu à pH 2.5 lorsque les interactions de 

type liaisons hydrogène sont favorisées et que les répulsions électrostatiques sont écrantées12.  

 

Conclusion 

Nous avons cherché, au cours de ce chapitre, à transposer les différents résultats 

obtenus pour une silice modèle, dispersée et monodisperse, à une silice de précipitation dont 

l’architecture agrégée est beaucoup plus complexe.  

Concernant l’hydrophobisation tout d’abord, nous avons pu constater une forte 

diminution de l’efficacité de greffage par des précurseurs monofonctionnels, dus aux 

problèmes d’accessibilité et de diffusion du silane au sein d’une structure agrégée. Bien que 

l’utilisation de précurseurs multifonctionnels permette de s’affranchir de la géométrie de 

surface, l’adsorption d’eau demeure toujours plus importante que pour le système modèle. 

Nous expliquons cette différence de résistance à l’eau par la nature de la surface, notamment 

la distribution des groupements silanols qui est propre à chaque silice. L’hydrophobisation ne 
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permettant pas de protéger efficacement tous les silanols, l’affinité pour l’eau sera fonction de 

l’état de surface initial des silices considérées. Il en résulte une reprise en masse, à 25 °C et 80 

% d’humidité relative, de 6 % pour la silice agrégée et de 3 % pour la silice modèle après 

hydrophobisation. 

Concernant la porosité résiduelle après séchage, l’intérêt premier d’une silice de 

précipitation agrégée et consolidée est la présence intrinsèque de vides intra-agrégats 

incompressibles qui conduisent à un volume poreux de l’ordre de 1.5 cm3/g. Cette porosité est 

déjà nettement supérieure à celle obtenue par l’empilement compact des silices modèles 

utilisées précédemment. L’influence de l’hydrophobisation, du pH, de la consolidation 

thermique ou de l’adsorption de POE a été étudiée. Etonnamment, il s’avère que le gain de 

porosité demeure assez faible et que le maximum de 1.9 cm3/g reste très inférieur aux valeurs 

mesurées dans le cas de la silice modèle (3 à 4 cm3/g). La différence de diamètre moyen des 

particules élémentaires pour les deux silices considérées peut expliquer les fortes disparités de 

porosité après consolidation thermique à pH 12. Néanmoins, pour les autres conditions 

expérimentales, le manque de gain doit plutôt être attribué au procédé de fabrication des 

poudres de silice précipitée commerciales. En effet, le protocole de synthèse ainsi que les 

étapes de filtration, séchage et broyage imposent déjà la structure des agrégats et de leur 

empilement. Il semble donc compromis de pouvoir gagner du volume poreux en modifiant les 

interactions entre ces objets de structure figée. Il serait intéressant de comparer les résultats 

obtenus pour des suspensions qui n’ont pas été soumises aux étapes de filtration et séchage 

(slurry).   
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Nous avons étudié, au cours de ce travail, la possibilité d’élaborer des matériaux 

poreux par agrégation et consolidation de suspensions de silice en milieu aqueux. Après 

séchage, les caractéristiques recherchées du matériau final sont une importante porosité, une 

taille de pores submicronique ainsi qu’une bonne résistance à l’adsorption d’eau. Pour ce 

faire, l’hydrophobisation des particules de silice a été choisie comme voie de déstabilisation 

afin d’apporter un caractère hydrofuge simultané au système. L’élaboration de matériaux 

poreux en voie liquide pose également le problème du séchage et des forces capillaires 

susceptibles d’effondrer la structure. L’hydrophobisation de gels de silice étant connue pour  

limiter voire inhiber l’effondrement1, nous nous sommes demandé s’il en était de même pour 

le séchage de suspensions aqueuses d’agrégats de silice hydrophobée. Notre démarche 

expérimentale a consisté en l’étude des structures agrégées formées en suspension, de leur 

effondrement au cours du séchage, de la porosité résiduelle à l’état sec et des propriétés 

hydrofuges finales. La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et la porosimétrie au 

mercure ont permis de caractériser la structure des différents systèmes tandis que des mesures 

d’adsorption d’eau ont permis d’en évaluer le caractère hydrofuge. 

 

Dans un premier temps, l’hydrophobisation des particules de silice par le 

trimethylméthoxysilane, en milieu hydro-alcoolique puis purement aqueux, a été conduite afin 

de relier précisément la densité de greffage et les mesures d’adsorption d’eau. Les précurseurs 

monofonctionnels assurent en effet une réaction de greffage modèle dans la mesure où leur 

condensation ne peut avoir lieu qu’avec les groupements silanols en surface des particules 

(produit d’auto-condensation non réactif). L’efficacité du greffage, évaluée par RMN MAS 
1H de façon simple et reproductible, est fortement dépendante du pH de la dispersion et de la 

proportion d’eau dans le milieu. Nous avons interprété l’influence du pH sur l’efficacité du 

greffage et sur la stabilité colloïdale par une accessibilité réduite des greffons dans les 

structures fortement agrégées. La densité maximale de greffage, de l’ordre de 1.6 

greffons/nm² est cohérente avec les données de la littérature2. Néanmoins, le rendement du 

greffage dans ces milieux fortement aqueux demeure très faible (1-2 %). Concernant 

l’adsorption d’eau, nous avons mis en évidence l’inhibition de la condensation capillaire dès 1 

greffon/nm². Le pourcentage de reprise en eau, à 25 °C et 80 % d’humidité relative, est alors 

de 3-4 %wt.  

 

L’utilisation de précurseurs multifonctionnels a permis d’atteindre des rendements de 

greffage nettement plus élevés. En milieu purement aqueux, la condensation au niveau des 
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silanols de surface s’accompagne irrémédiablement d’une polycondensation verticale 

susceptible de ponter de façon covalente les particules. Néanmoins, grâce au protocole de 

greffage mis en place, la condensation en surface des particules est favorisée jusqu’à ce que, 

pour des contraintes stériques, l’excédent de précurseur induise cette polycondensation 

verticale incontrôlée. Il s’ensuit une agrégation progressive avec la densité de greffage, 

caractérisée par SAXS et Cryo-MET. Le suivi cinétique du séchage de ces suspensions a 

montré comment la modification des forces d’interaction pouvait impacter la nature de 

l’empilement des particules sous contrainte. Partant d’une silice hydrophile où les interactions 

électrostatiques répulsives ordonnent les particules jusqu’à conduire à un empilement proche 

de l’empilement aléatoire de sphères dures, l’hydrophobisation induit une agrégation 

beaucoup plus précoce et une distribution des positions des particules plus désordonnée. Aux 

fortes densités de greffage, les agrégats fractals ne s’effondrent qu’au cours de l’entrée d’air 

dans le réseau poreux. L’effondrement se poursuit jusqu’à ce que la formation d’un squelette 

fractal suffisamment résistant puisse supporter les pressions supérieures. Ces résultats sont en 

bon accord avec les travaux précédents de Madeline et. al3 ou Parneix et al.4 par exemple. Les 

défauts d’empilement et vides résiduels maintenus par cette charpente rigide sont à l’origine 

de la porosité résiduelle mesurée par porosimétrie au mercure. Le volume poreux final passe 

alors de 0.05 cm3/g pour la dispersion de silice hydrophile à 0.8 cm3/g environ pour la 

suspension de silice fortement hydrophobée. Concernant le caractère hydrofuge, les mesures 

d’adsorption d’eau sont en très bon accord avec celles obtenues lors de l’hydrophobisation 

modèle par le trimethylméthoxysilane. Ceci traduit la protection efficace de la surface des 

particules malgré l’inhomogénéité du greffage associée aux précurseurs multifonctionnels.    

 

Au vu de l’effondrement encore trop important lors de l’entrée d’air dans le réseau 

poreux, une étape supplémentaire d’agglomération des pré-agrégats hydrophobes formés a été 

réalisée. L’hydrophobisation des silices conduit à une modification de la réponse des 

suspensions aux variations de pH,  force ionique et valence des ions. Par exemple, tandis que 

l’augmentation de la force ionique induit pour les silices hydrophiles un comportement de 

sphères dures (de type Percus-Yevick), les silices hydrophobées donnent des structures 

agrégées de taille supérieures à 600 nm. Cependant, dans tous les cas obtenus, la porosité 

après séchage reste de l’ordre de 1 cm3/g. Dès lors, un traitement thermique a été effectué à 

différents pH afin d’accélérer la dissolution de la silice et la reprécipitation des silicates au 

niveau des contacts entre particules. A pH 9, l’étude de la résistance au séchage des agrégats 

consolidés n’a montré qu’un renfort partiel dans la mesure où le maintien notable de la 

surface des pores (SAXS) ne se retranscrivait pas efficacement sur le volume poreux mesuré 

par intrusion au mercure. Nous avons attribué cette différence au fait que la présence de 

renforts au niveau de certains contacts entre particules permettait de bloquer la rotation des 

silices les unes sur les autres, conservant ainsi la nature fractale de l’interface silice-médium 
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(eau → air) mais ne pouvant empêcher l’effondrement des pores au niveau des zones moins 

renforcées qui cèdent sous les pressions capillaires appliquées (pour rappel voir Figure 11 du 

chapitre 4). A pH 12 en revanche, le mécanisme de dissolution-reprécipitation est suffisant 

pour atteindre des volumes poreux de l’ordre de 3 cm3/g. Dans le cas de l’ajout de CaCl2, 

l’efficacité de la consolidation thermique observée dès pH 9 est attribuée aux gradients locaux 

de pH qui favorisent la formation de silicates de calcium renforçant la structure, mêmes si ces 

derniers n’ont pas pu être mis en évidence par des méthodes spectroscopiques. Des 

expériences complémentaires, dans des conditions plus homogènes où les gradients de pH 

sont minimisés, seraient nécessaires pour quantifier le rôle des oxydes formés sur la résistance 

au séchage. Enfin, en ce qui concerne le caractère hydrofuge des matériaux séchés, laver 

l’excédent de sels permet d’abaisser significativement la proportion d’eau adsorbée. 

 

Dans une optique similaire d’agglomération-consolidation thermique des silices 

hydrophobées, le poly(oxyde d’éthylène) POE a été étudié. Le système en présence de silice 

hydrophile ayant été largement étudié par Babayan et al.5, nous avons cherché à comprendre 

l’influence de la chimie de surface des particules sur la nature des interactions silice-POE et 

sur la résistance au séchage. Il s’avère que l’hydrophobisation partielle des particules et le 

caractère amphiphile de la surface favorise l’interaction silice-POE. En effet, elle a lieu dans 

ce cas, à la fois par le biais de liaisons hydrogène et par le biais d’interactions hydrophobes. 

La consolidation thermique à pH 9, quant à elle, s’accompagne systématiquement d’une 

densification des systèmes silices hydrophobées-POE tandis que les défauts d’empilements 

sont plus importants pour les systèmes silice hydrophile-POE. Nous avons interprété cette 

différence par la lubrification accrue des contacts entre particules hydrophobées par le 

polymère encore partiellement hydraté dans des conditions proches des conditions thêta. Nous 

basons cette interprétation sur l’adsorption plus forte du polymère à la surface des silices 

hydrophobées, augmentant par la même occasion le seuil d’éjection du polymère au niveau 

des zones confinées entre deux particules. Des mesures d’énergie d’adsorption à 98 °C et de 

pressions d’éjection permettraient de confirmer cette hypothèse.       

 

Enfin, au cours du dernier chapitre de ce manuscrit, nous avons cherché à transposer 

les différents résultats obtenus sur une dispersion de silice modèle à une silice agrégée et 

polydisperse. La détermination de l’efficacité de la réaction de greffage par des précurseurs 

monofonctionnels et multifonctionnels a permis de mettre en avant les problèmes 

d’accessibilité des greffons dans des architectures complexes. Dans ces structures agrégées où 

la portée des différentes interactions est faible devant la taille des objets et où la majorité de la 

porosité est déjà imposée par le protocole de synthèse (fusion des particules, empilement des 

agrégats lors de la filtration et du premier séchage), le gain de volume poreux associé aux 

différentes voies de structuration testées demeure faible. 
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En résumé, grâce à ces nombreuses voies d’agrégation et de consolidation testées, 

nous avons pu mettre en avant l’importance de la nature des contacts entre particules sur les 

réarrangements opérés au cours du séchage. En particulier, la forte couche d’hydratation 

associée à l’ajout de sel monovalent ou de POE assure une lubrification des contacts et un 

empilement facilité des particules de silice. Ces systèmes présentent un effondrement de la 

surface totale ainsi que du volume des pores au cours du séchage. Faciliter la coagulation en 

augmentant la valence des ions introduits ou en ajoutant des précurseurs hydrophobes 

multifonctionnels capables de connecter les particules s’accompagne d’un blocage plus 

important de la structure. Il s’avère alors très facile, par renfort partiel de certains points de 

contact, de conserver l’interface fractale entre le réseau de silice et le médium environnant 

(eau → air).  Le maintien de la surface des pores peut être observé par SAXS. Néanmoins, le 

volume des pores ne sera conservé efficacement qu’en induisant une fusion conséquente des 

particules, auquel cas les particules élémentaires au sein des agrégats ne peuvent se réarranger 

durant le séchage.  

 

Parmi les multiples voies d’agrégation des particules de silice, l’hydrophobisation en 

milieu aqueux s’avère intéressante. Il est possible en effet de moduler la portée des 

interactions répulsives et attractives ou même d’induire un pontage covalent entre les 

particules lors de l’ajout de précurseurs multifonctionnels en excès. Une fois séché, le réseau 

de silice hydrophobé présente en plus une diminution de l’adsorption d’eau à sa surface 

jusqu’à l’inhibition de la condensation capillaire au-delà de 1 greffon/nm². Néanmoins, 

concernant la résistance au séchage, nos résultats semblent indiquer que la diminution de 

l’effondrement est liée davantage aux structures formées en suspension et aux hétérogénéités 

d’empilement résultantes qu’à une éventuelle inhibition des forces capillaires associée à 

l’augmentation de l’angle de contact entre le réseau de silice et l’eau. L’étape de consolidation 

reste nécessaire.  

L’échantillon hydrophobé à 3 greffons/nm² puis consolidé à pH 12 permet de répondre 

le mieux aux objectifs annoncés de la thèse. 

      

      

Les perspectives de ce travail pourraient s’orienter vers : 

• la modulation supplémentaire des forces au contact afin d’étendre les gammes de porosité 

résiduelle après séchage. Il serait intéressant par exemple de faire varier la nature chimique 

des greffons, ou bien de faire varier la nature des ions monovalents introduits, afin de voir si 

la résistance des structures est bien liée à l’intensité des forces d’hydratation. En combinant à 

nouveau la diffusion des rayons X aux petits angles et des mesures de porosité à l’état sec, 

nous pourrions établir de façon plus précise l’influence de la lubrification des contacts sur les 

variations relatives de la surface et du volume des pores. 
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• l’influence de la taille des nanoparticules puisque des études antérieures ont montré que la 

résistance des agrégats était d’autant plus importante que les particules élémentaires étaient 

petites3, 6. Nous pourrions également considérer des particules sphériques du diamètre proche 

de celui des agrégats de la silice commerciale utilisée au cours du chapitre 6 afin de comparer 

leur empilement. 

• l’influence des paramètres de séchage, comme la géométrie des moules utilisés, la 

température ou l’humidité relative, afin de modifier la vitesse d’évaporation du solvant à 

travers la matrice poreuse. Nous avons vu au cours du chapitre 3 qu’une vitesse lente de 

séchage induisait une densification plus importante du réseau silicique. N’ayant travaillé 

jusqu’alors que sur des petits volumes (15 mL), il conviendrait de se demander comment des 

échantillons de plus grandes dimensions, qui sèchent plus lentement, s’effondrent. Par 

ailleurs, l’apparition de fractures au cours du séchage est liée au temps laissé au matériau pour 

relaxer les contraintes. Il serait donc intéressant de coupler les mesures de porosimétrie au 

mercure aux propriétés mécaniques des systèmes secs. 

• le blocage de l’effondrement par l’ajout de particules anisotropes telles que des plaquettes 

d’argile ou des fibres de verre. Ces dernières devraient pouvoir jouer le rôle de charpente au 

sein de la matrice poreuse. Néanmoins, un compromis entre la résistance offerte 

(effondrement moindre) et l’occupation des vides résiduels (porosité bouchée partiellement) 

est à prévoir.  
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AANNNNEEXXEE  11  

DDIIFFFFUUSSIIOONN  DDEESS  RRAAYYOONNSS  XX  AAUUXX  PPEETTIITTSS  AANNGGLLEESS    

 

 

Les techniques de diffusion du rayonnement (lumière, rayons X, neutrons) sont 

particulièrement adaptées à l’étude des systèmes colloïdaux. Le faisceau incident, diffusé au 

travers de l’échantillon de par les hétérogénéités dans le milieu, donnera ainsi accès à la forme 

et/ou à l’organisation des particules dans le médium considéré (solvants pour les études en 

solution, air pour l’état solide). Parmi ces techniques, la diffusion aux petits angles permet de 

sonder les propriétés structurales de la matière dans la gamme [1 nm - 1 µm] environ. Les 

systèmes agrégés que nous avons étudiés au cours de ce travail pourront donc être décrits à 

l’échelle de la particule élémentaire mais aussi à l’échelle supérieure (agrégat). La diffusion 

des rayons X aux petits angles (Small Angle X-ray Scattering, SAXS, en anglais) et la 

diffusion des neutrons aux petits angles (Small Angle Neutron Scattering, SANS, en anglais) 

sont ainsi couramment employées pour étudier la structure de systèmes agrégés. Nous nous 

sommes exclusivement servis de la première technique (SAXS). Les mesures ont été faites sur 

la ligne ID02 au synchrotron de l’ESRF (Grenoble) et sur la ligne SWING au synchrotron 

SOLEIL (CEA Saclay).  

 

1. Principe de la mesure1, 2 

Le schéma de principe de la diffusion aux petits angles est représenté en Figure 1. Le 

faisceau incident, onde plane de longueur d’onde λ et de vecteur d’onde ���� (��������� � 2�/
), 

est diffusé selon un angle θ par l’échantillon. Le vecteur d’onde du faisceau diffusé est noté 

���� (��������� � ���������� . Le vecteur de diffusion est défini comme 
� � ���� � ����  et son module 

vaut : 

�
�� � 
 �  ��
�  ��� ��

��                                              (eq.1) 

 

Figure 1 : Schéma de principe de la diffusion aux petits angles. 
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L’intensité diffusée par l’échantillon, en échelle absolue, vaut : 

�����
� �  
! " �#$%�
� �  

! " &'�(�
&)*+Ω                                   (eq.2) 

où : 

Iabs est l’intensité diffusée absolue (cm-1) et Iexp l’intensité mesurée ;  

C0 et Cd, le nombre de photons incidents et diffusés respectivement (nombre de coups/s) ; 

T, la transmission de l’échantillon ; 

h, l’épaisseur de l’échantillon (cm) et 

Ω  est l’angle solide, traduisant la surface de projection des photons. 

Remarque : Lorsque l’épaisseur de l’échantillon est inconnue, il n’est possible d’accéder qu’à 

l’intensité mesurée Iexp. 

 

Dans le cas d’une dispersion de particules, de densité électronique ρp, dans un 

medium, de densité électronique ρs, l’intensité diffusée se décompose en général en deux 

fonctions indépendantes P(q) et S(q) telles que : 

�����
� � -%Δ/�0%�1�
�2�
�                                           (eq.3) 

où : 

Np est la densité numérique en particules de volume individuel Vp ; 

∆ρ², le contraste de densité électronique : ∆ρ² = (ρp - ρs)² ; 

P(q), appelé facteur de forme, décrit la forme des particules (géométrie, taille, 

polydispersité) ; 

S(q), appelé facteur de structure, traduit les corrélations entre les positions des particules dans 

l’échantillon. Il est relié à la fonction de corrélation de paire g(r) des distances 

interparticulaires r par l’expression : 

2�
� � 1 4 4�-% 6 78�9� � 1:9² <=> �(?�
(?

@A
� B9                          (eq.4) 

Le facteur de structure vérifie la condition lim(F @A 2�
� � 1 , quel que soit le système 

considéré. Mais en l’absence d’interaction entre particules ou en régime infiniment dilué, g(r) 

= 1 et donc S(q) = 1 sur toute la gamme de vecteur de diffusion q. 

Enfin, en faisant intervenir la fraction volumique Φv des particules, on obtient : 

�����
� � GHΔ/�0%1�
�2�
�                                       (eq.5) 

 

Après acquisition du spectre de l’échantillon, le signal d’un témoin enregistré dans les 

mêmes conditions doit être soustrait. Cette correction consiste à éliminer la contribution du 

solvant et de la cellule de mesure afin de ne tenir compte que de la diffusion du système 

colloïdal. 
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2. Analyse des spectres1, 2 

2.1. Régime de Guinier (q →0) 

Aux faibles valeurs de q, le régime de Guinier permet de remonter au rayon de giration 

Rg des particules. L’intensité diffusée peut en effet s’écrire sous la forme : 

�����
�(F� I �����0�. exp ��
� OPQ
R � pour qRg << 1                             (eq.6) 

Il suffit alors de tracer la courbe ln(I(q)) = f(q²) dans cette gamme de vecteur de diffusion 

pour remonter à Rg. Dans le cas particulier de particules sphériques, de rayon R, on a : 

ST� � R
U S�                                                                 (eq.7) 

 

2.2. Limite de Porod (q → +∞) 

Aux grandes valeurs de q, les techniques de diffusion aux petits angles sont sensibles à 

la quantité de surface totale A dans l’échantillon de volume V. Pour un système biphasique, 

les courbes d’intensité obéissent en effet à la limite de Porod : 

1VWXY#$% � lim(F@A 
�I#$% �
� �  lim(F@A 
�7[I����
�: �  2�[∆/² ]
^            (eq.8) 

Dans le cas d’une dispersion homogène de particules d’aire Ap, de volume Vp et de fraction 

volumique Φv, la limite de Porod s’écrit: 

1VWXY#$% � 2�[ΦHΔ/² ]`
^̀                                                  (eq.9) 

On remarque que la limite de Porod varie comme le produit hΦv, et donc comme la quantité 

de particules dans la zone sondée.  

Il est à noter que la loi de Porod, prédisant une décroissance de l’intensité en q-4, est 

valable pour tout système où la surface séparant les deux phases est bien définie (dispersions 

colloïdales, empilement dense de particules…). Dans le cas où la surface des objets est 

fractale, par contre, l’intensité diffusée suit une loi en q-6+df aux grands q, 2 < df < 3 étant la 

dimension fractale de l’interface.  

 

2.3. Invariant 

L’invariant, Qabs, est défini comme l’intégrale de l’intensité diffusée absolue. Pour un 

système biphasique de fraction volumique Φv en particules : 

abcd � [aef� � [ 6 �ef��
�4∞
0 
²B
 � 2�²Δ/²[Φv�1 � Φv�      (eq.10) 
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2.4. Détermination expérimentale des facteurs de forme et de structure 

En milieu infiniment dilué, les corrélations entre particules sont nulles et S(q) = 1 sur 

toute la gamme de vecteur de diffusion. On en déduit, d’après l’équation 5, que l’intensité 

diffusée devient proportionnelle à P(q). C’est donc en diluant suffisamment l’échantillon que 

le facteur de forme des particules est accessible expérimentalement.   

On a donc :            �#$%.�WVié�
� � [�WViéΦH.�WViéΔ/�0%1�
�                                (eq.11) 

Rappelons que selon l’équation 5:   

                                      �#$%�
� � [ΦHΔ/�0%1�
�2�
� 

Par combinaison avec l’expression de la limite de Porod (eq.9), le facteur de structure S(q) 

peut s’exprimer uniquement en fonction de paramètres déterminés expérimentalement : 

2�
� � klm`�(�
klm`.'nopé�(� " qonrslm`.'nopé

qonrslm`
                                   (eq.12) 

 

2.5. Particules sphériques : Facteur de forme 

Dans le cas de particules sphériques de rayon R, le facteur de forme s’écrit : 

1�
� �  t3 <=>�(O�Y(Ovw��(O�
�(O�x y�

                                     (eq.13) 

En réalité, les particules ne sont pas parfaitement monodisperses. Leur polydispersité 

est souvent prise en compte par la distribution de Schultz, f(R) : 

z�S� � �{ 4 1�|@ } O
Or~�

�
| ��� �Y�|@ � �

�r~��
Or~���|@ �                         (eq.14) 

où : 

Rmoy est le rayon moyen des particules ; 

{ �   Y�Q
�Q  avec � �  �

Or~�
 la polydispersité de la distribution (σ : écart-type) ; 

Γ est la fonction gamma. 

L’intensité diffusée de la silice Ludox TM50, en milieu très dilué, est reportée en 

Figure 2. Un très bon ajustement est obtenu par la distribution de Schultz pour un rayon 

moyen de 13.2 nm et une polydispersité s de 0.11. Par comparaison avec le modèle de sphères 

monodisperses, on réalise que la polydispersité de l’échantillon se manifeste par une 

atténuation des oscillations à grands q.  
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Figure 2 : Intensité diffusée de la silice en régime très dilué (Φv = 0.005) et sa modélisation par un 
système de sphères monodisperses ou polydisperses (distribution de Schultz : Rmoy = 13.2 nm ; s = 

σ/Rmoy = 0.11). 

 

2.6. Interactions des particules : Facteurs de structure 

2.6.1. Corrélations répulsives 

La fonction de corrélation de paire g(r), pour les corrélations de nature répulsive, 

oscille autour de zéro aux grandes distances interparticulaires r du fait du caractère pseudo-

périodique des fluctuations de densité électronique. Il en résulte une compensation de 

l’intégrale de l’équation 4 aux faibles valeurs de q et donc une dépression de S(q). 

L’amplitude de cette dépression souligne la force des corrélations entre les positions des 

particules3. Nous présentons ci-dessous deux exemples (sphères chargées et sphères dures) où 

les corrélations sont de nature répulsive. 

a. Sphères chargées : Modèle Hayter-MSA 

Le modèle Hayter – MSA (Mean Spherical Approximation)4, prend en compte les 

interactions répulsives entre particules chargées. Il s’avère donc bien adapté aux dispersions 

de silice à pH9 (forte densité de charge surfacique) et à faible force ionique (longueur de 

Debye élevée). En pratique, le logiciel SASView5 a été utilisé pour ajuster le modèle Hayter-

MSA à nos courbes expérimentales.  

Nous présentons en Figure 3-a l’exemple de l’intensité diffusée d’une dispersion de 

silice à pH9 et 10 % massique (Φv = 0.045). Pour l’ajustement, un modèle de sphères avec une 

distribution de Schultz est considéré comme facteur de forme. Les différents paramètres du 

modèle Hayter-MSA, pour le facteur de structure (Figure 3-b), sont reportés dans la légende. 

Il est à noter que la charge par particule correspond à la charge structurale. Nous avons vu, au 

cours du chapitre 1 qu’elle était de l’ordre de 0.5 à 1 charge par nm², ce qui correspond à des 
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valeurs de 1000 à 2000 pour une particule de rayon 13.2 nm. Nous avons choisi une valeur 

intermédiaire pour le modèle (1500). La concentration en sels (sels monovalents uniquement) 

permet de régler la portée des interactions électrostatiques. La valeur de 2 10-3M est proche de 

celle évaluée expérimentalement (10-3 M). 

Le modèle Hayter-MSA permet de retranscrire l’allure de la courbe. En particulier, le 

pic de corrélation situé vers 1.2 10-2 Å-1, caractéristique d’un système répulsif concentré, est 

bien modélisé. La position de ce pic est reliée à la distance interparticulaire moyenne. Aux 

vecteurs de diffusion inférieurs, le facteur de structure présente une dépression dont 

l’amplitude est d’autant plus forte que les corrélations entre les positions des particules sont 

élevées.   
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Figure 3 : (a) Intensité diffusée d’une dispersion de silice, dialysée puis de pH réajusté à pH9, à 
fraction volumique Φv = 0.045. Courbe ajustée par un modèle de sphères avec une distribution de 
Schultz comme facteur de forme (Rmoy = 13.2 nm ; σ/Rmoy = 0.11) et par le modèle Hayter-MSA 

comme facteur de structure (Nombre de charges par particule = 1500 ; Concentration en sels = 2 10-3 
M ; Φv = 0.045 ; εr = 78.5 ; T = 298.15 K). (b) Facteur de structure par le modèle Hayter-MSA. 

 

b. Sphères dures : Modèle de Percus-Yevick  

Le modèle de Percus-Yevick, quant à lui, décrit l’organisation d’une dispersion de 

sphères dures, sans interactions entre elles, et donc distribuées de manière aléatoire dans le 

liquide. Il correspond en réalité au modèle Hayter-MSA pour des sphères de charge nulles. 

Pour des sphères dures de diamètre D, séparées d’une distance centre à centre d, le potentiel 

d’interaction peut s’écrire comme suit : 

V(d) = + ∞ pour d < D                                             (eq.15) 

V(d) = 0 pour d ≥ D 

La nature répulsive des interactions est donc liée à l’incompressibilité des sphères dures. 

Le facteur de structure peut être calculé de façon exacte 6, 7 : 

2�
� �   
 @����&�(��                                             (eq.16) 
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où C(qD) = C0(qD)+C1(qD)-C2(qD) et D, le diamètre des particules 

��(
�) =  ( @���)Q

( Y��)�
<=>((�)Y(�vw�((�)

((�)x   

� (
�) = 6Φ�
( @�.U��)Q

( Y��)�
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((�)�   

��(
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�( Y��)�
(��)���<((�)Y�(��)x <=>(��)Y �(��)Q ��<(��)@����<=>(��)@�� ��<(��)Y��

((�)�   

 

Le modèle de Percus-Yevick peut être appliqué aux dispersions de silice fortement 

concentrées en sels monovalents. Les répulsions électrostatiques se trouvent en effet écrantées 

et les particules se comportent comme des sphères dures non chargées. 

Nous présentons en Figure 4-a l’exemple de l’intensité diffusée d’une dispersion de 

silice à pH3, force ionique élevée et une fraction volumique Φv = 0.045. Un modèle de 

sphères avec une distribution de Schultz est à nouveau considéré pour le facteur de forme des 

silices et le modèle de Percus-Yevick est utilisé pour le facteur de structure (représenté en 

Figure 4-b). Le très bon ajustement des courbes traduit bien le comportement de sphères dures 

de particules de silice peu chargées (pH proche du point isoélectrique) en présence de sels. 

Les positions des particules sont très peu corrélées à cette fraction volumique ce qui se 

manifeste, sur le facteur de structure S(q), par la très faible amplitude de la dépression.  

Dans le modèle Percus-Yevick, le facteur de structure présente un pic à q = 2π/D. 

L’amplitude de ce pic est une mesure de l’organisation de la sphère de coordination d’une 

particule (nombre de particules voisines). Un pic prononcé traduira la présence de 8 à 12 

voisins tandis qu’un pic peu marqué soulignera la présence de seulement 3 à 4 voisins8.    
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Figure 4 : (a) Intensité diffusée d’une dispersion de silice, à pH 3, INaCl = 2 10-2 M et à fraction 
volumique Φv = 0.045. Courbe ajustée par un modèle de sphères avec une distribution de Schultz 
comme facteur de forme (Rmoy = 13.2 nm ; σ/Rmoy = 0.11) et par le modèle Percus-Yevick comme 

facteur de structure (b).  
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2.6.2. Corrélations attractives 

La fonction de corrélation de paire g(r), pour les corrélations de nature attractive, 

garde une queue positive aux grandes distances interparticulaires r. La valeur de l’intégrale de 

l’équation 4 aux faibles valeurs de q est maximale ce qui se traduit par une augmentation de 

S(q). Dans le cas de structures auto-similaires, S(q) suit une loi de puissance q-df aux faibles 

valeurs de q, df étant la dimension fractale des objets. Il en sera de même pour l’intensité 

diffusée de particules sphériques agrégées.  

Il est à noter que la densité des structures fractales diminue avec la taille des objets selon la 

relation9 : densité ∝  taille df-3
.
   

Nous présentons en Figure 5 l’exemple de l’intensité diffusée et du facteur de structure 

d’une dispersion de silice fortement hydrophobée par le dimethoxydimethylsilane. 

L’ajustement des courbes aux faibles valeurs de q par une loi puissance renseigne sur la 

dimension fractale df des agrégats en suspension.  
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Figure 5 : (a) Intensité diffusée et (b) facteur de structure d’une suspension de silice hydrophobée par 
le dimethoxydimethylsilane à 3.05 greffons/nm², pH9 et à fraction volumique Φv = 0.045. La loi de 

puissance aux faibles valeurs de q renseigne sur la dimension fractale des agrégats. 

 

2.7. Détermination de la fraction volumique 

2.7.1. Par la position du pic de structure 

Dans le cas de systèmes concentrés répulsifs, la position du pic de corrélation est 

directement liée à la distance dabc entre les plans cristallographiques les plus denses [a,b,c] : 


X�$ = ��
����

. Dans l’hypothèse d’un réseau cubique faces centrées, de paramètre de maille l, 

les plans [1,1,1] sont les plus denses et distants d’une distance d111 = l/√3. Lorsque la fraction 
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volumique en solide est maximale (Φv=0.74),  ce paramètre de maille vaut l=2√2.Rp où Rp est 

le rayon de la particule. Goodwin et al.10 ont considéré le cas de suspensions colloïdales à 

faibles fractions volumiques dont l’arrangement des particules est de type cfc (système 

répulsif de sphères monodisperses). Il s’avère alors que la distance entre les plans les plus 

denses est égale à  B   = � ��
R��

�
 /R O`

√R  et que la fraction volumique Φv peut être aisément 

déduite par la position du pic de structure : 


X�$R = � ��
�¡¡¡

�
R

= R��²√R
¢�O`£x Φ�                                             (eq.17) 

 

La calibration entre ces deux grandeurs a été réalisée sur des échantillons équilibrés à 

différentes fractions volumiques par pression osmotique. Pour cela, la dispersion commerciale 

(sans purification préalable) est placée dans une membrane de dialyse 12-14 kDa. Celle-ci est 

plongée dans une solution aqueuse à 5mM en NaCl de PEG 35000 g/mol (polymère 

stresseur), de masse molaire supérieure au seuil de coupure de la membrane de dialyse. La 

solution extérieure de polymère est changée régulièrement pendant 10 jours afin d’éliminer 

les ions en excès de la suspension commerciale de silice et d’atteindre l’état d’équilibre. Des 

concentrations comprises entre 0.5 et 12 wt % en polymère ont ainsi permis d’atteindre une 

large gamme de fractions volumiques en particules (0.1 – 0.5). Celles-ci sont déterminées a 

posteriori par des mesures d’extrait sec. La relation linéaire obtenue entre qmax
3 et Φp est en 

accord avec un réseau de type cfc (Figure 6). La pente de la droite permet d’estimer à 12.7 nm 

le rayon de la silice utilisée, valeur proche de celle obtenue par modélisation du facteur de 

forme (un rayon de 13.2 nm était obtenu avec une distribution de Schultz).  
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Figure 6 : Courbe de calibration reliant la position du pic de structure à la fraction volumique en 
particules (● points expérimentaux obtenus par compression osmotique, --- Modèle attendu pour un 

réseau de type cfc avec une valeur de rayon de 12.7 nm).   
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2.7.2. Par l’invariant et la limite de Porod : 

Lorsque le système considéré s’éloigne du réseau de type cfc idéal et que l’on perd le 

pic de structure correspondant, la fraction volumique en particules Φv ne peut plus être 

déterminée par la courbe de calibration ci-dessous. Dans ce cas, il est possible de considérer le 

couple invariant et limite de Porod. En effet d’après les équations 9 et 10 et l’hypothèse de 

particules sphériques (¤% = 4�(S¥)� et 0% = �
R �(S¥)R), on a :  

Φ� = 1 � R¦§¨©
ª«¥¬­®¯s§¨©

                                                    (eq.18) 

Le rayon des particules de silice R* à prendre en compte ici doit nécessairement être 

obtenu par la même relation. Pour cela, le calcul de l’invariant et de la limite de Porod est 

effectué sur la silice en régime très dilué, à fraction volumique connue (Φv = 0.005), ce qui 

permet d’estimer le rayon à 8.94 nm. Cette valeur est très inférieure à celle obtenue lors de la 

modélisation du facteur de forme par un système de sphères dures polydisperses (R= 13.2 

nm). La différence vient de la déviation observée aux grands q du spectre expérimental par 

rapport au modèle (q-4) qui engendre un écart faible sur l’invariant mais conséquent sur la 

limite de Porod (Figure 7). L’origine de cette déviation peut être attribuée aux erreurs de 

soustraction du blanc ainsi qu’à toute rugosité de surface des particules de silice sondée à 

cette échelle. En effet, bien qu’en principe non-poreuses, les particules de silice précipitées 

peuvent présenter un gel de silice à leur surface ce qui leur confère une certaine rugosité11-13. 

La détermination de l’aire des particules de silice par la limite de Porod est donc supérieure à 

celle obtenue dans le cas classique de sphères dures ce qui se traduit par une sous-estimation 

du diamètre. 

Inconvénient : Dans le cas de systèmes fortement agrégés où l’intensité diffusée suit une loi 

de puissance q-df (df étant la dimension fractale des objets), l’invariant est tronqué et la 

fraction volumique surestimée.  
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Figure 7 : Intensité diffusée de la silice non modifiée en régime très dilué (Φv = 0.005) et sa 
modélisation par un système de sphères dures polydisperses (Distribution de Schultz). 
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3. Procédure expérimentale 

Les mesures de diffusion des rayons X aux petits angles ont été faites sur la ligne ID02 

au synchrotron de l’ESRF (Grenoble) et sur la ligne SWING au synchrotron SOLEIL (CEA 

Saclay). Le suivi cinétique de séchage de films minces a été réalisé exclusivement à l’ESRF, 

en plaçant le détecteur à 2 m de l’échantillon. A cette distance, la gamme de vecteur de 

diffusion allait de 4.8 10-3 Å-1 à 2.7 10-1 Å-1. Les autres expériences ont été menées sur les 

deux lignes en étendant la gamme de vecteur de diffusion (de 1.1 10-3 Å-1 à 2.7 10-1 Å-1). Pour 

cela, deux spectres ont été réalisés par échantillon, à des distances détecteur-échantillon de 2 

et 8 m, et un raccordement des deux courbes a été effectué. L’acquisition des spectres a été 

réalisée à température et humidité relative ambiantes. 

● Dispersion de silice diluée : La détermination du facteur de forme, on l’a vu, est effectuée 

expérimentalement sur un échantillon très dilué (S(q) = 1). Les mesures ont été faites dans un 

capillaire fixe en quartz de 2 mm d’épaisseur, sur la dispersion diluée à Φv = 0.005 et sur l’eau 

pure. La soustraction du blanc (capillaire rempli d’eau) est ainsi de bonne qualité. 

● Echantillons très peu visqueux : Les échantillons plus concentrés en silice mais encore très 

peu visqueux ont été introduits dans des capillaires à usage unique de 1.5 mm d’épaisseur 

(WJM-Glas, Glas-Technik & Konstruktion). Un capillaire rempli du solvant utilisé (eau ou 

milieu hydro-alcoolique) fait office de blanc.   

● Echantillons peu visqueux à secs : Chaque ligne de SAXS dispose de ses propres cellules de 

mesure. A SOLEIL, le porte-échantillons de 10 places permet d’enserrer 1 mm de produit 

entre deux films Kapton. L’entretoise de 1 mm est en téflon et l’ensemble est scellé dans une 

armature métallique afin d’empêcher le séchage. A l’ESRF, des cellules individuelles sont 

utilisées. 1 à 2 mm de produit suivant l’espaceur sont introduits entre deux fenêtres de mica. 

A nouveau, le tout est scellé afin d’empêcher le séchage. Le Kapton et le mica sont assez 

transparents aux rayons X. Aux spectres expérimentaux seront soustraits ceux d’une cellule 

vide (dans le cas d’échantillons secs) ou d’une cellule remplie d’eau (dispersions / 

suspensions / gels). 

 ● Films minces: Le signal de la lame de mica est systématiquement enregistré avant 

d’effectuer le dip-coating puis soustrait aux spectres des films de silice.  
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AANNNNEEXXEE  22  

AAUUTTRREESS  TTEECCHHNNIIQQUUEESS  EEXXPPEERRIIMMEENNTTAALLEESS    

 

 

1. Diffusion dynamique de la lumière 

Le rayon hydrodynamique des particules de silice a été évalué sur un appareil 

Zetasizer Nano Series de Malvern par diffusion dynamique de la lumière (DLS). La fonction 

d’auto-corrélation est modélisée selon la méthode des cumulants.  

Les dispersions ont été diluées à 1 %wt et filtrées à 0.45 µm.   

2. Granulométrie laser 

La taille moyenne des systèmes agrégés a été mesurée par granulométrie laser en voie 

liquide sur un appareil Mastersizer de Malvern. Quelques gouttes de suspension concentrée à 

10 % wt sont introduites dans la cellule de mesure remplie d’eau MilliQ et agitée à 1700 rpm.  

3. Potentiel zêta 

Les mesures de mobilité électrophorétique ont été réalisées à l’aide d’un appareil 

Zetasizer Nano Series de Malvern par électrophorèse laser Doppler. Le camp électrique ���, 

appliqué à une dispersion de silice, entraîne les particules parallèlement au champ à la vitesse 

��. La mobilité électrophorétique µp est définie comme suit : 

�� = µp ���                                                                (eq.1) 

Les dispersions de silice ont été diluées à 1 % wt. 

4. Analyseur de carbone (COT) 

Le tracé des isothermes d’adsorption a été réalisé par adsorption du polymère à la 

surface des particules de silice, centrifugation et quantification des chaînes macromoléculaires 

dans le surnageant (non adsorbées). L’appareil TOC-V CSH de la société Shimadzu nous a 

permis de mesurer la concentration en carbone dans ces échantillons. Brièvement, 20 à 50 µL 

de solution sont injectés dans une colonne remplie de catalyseur de platine à 650 °C. Le CO2 

formé est détecté par un spectromètre Infra Rouge Non Dispersif (NDIR). Le détecteur est 

calibré au préalable par des solutions standards d’hydrogénophtalate de potassium dans la 

gamme [0 – 1000 ppm] pour assurer des mesures quantitatives. L’appareil étant sensible à 

toute source de carbone, les échantillons sont usuellement dégazés afin d’éliminer le CO2 
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naturellement dissous. Néanmoins, au vue du caractère amphiphile de certains polymères 

testés, le dégazage est source d’erreur au niveau du volume injecté (stabilisation des bulles par 

les polymères). Nous avons donc réalisé les mesures sans dégazage préalable mais en 

soustrayant le signal mesuré pour l’eau pure correspondant à la quantité de CO2 dissous (de 

l’ordre du ppm). 

La concentration en polymère est déduite de la courbe d’étalonnage tracée au préalable 

(voir l’exemple en Figure 1).   
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Figure 1 : Courbe d’étalonnage du COT pour le POE 106 g/mol. 

 

5. Titration Calorimétrique Isotherme (ITC) 

Les mesures d’ITC ont été conduites au Laboratoire de Chimie des Polymères (IVRY 

SUR SEINE – Contact : Gaëlle PEMBOUONG).   

6. Porosimétrie au mercure 

La porosimétrie d’intrusion au mercure permet de déterminer le volume poreux ainsi 

que la distribution de taille de pores d’un solide. Le principe consiste à faire pénétrer le 

mercure, liquide non mouillant, dans la porosité du matériau par application d’une pression 

croissante. Dans l’hypothèse de pores cylindriques infinis, la pression P est reliée au rayon R 

des pores par l’équation de Washburn : 

� �  �
	
��
�

�
                                                              (eq.2) 

avec γ la tension superficielle du mercure (γ = 0.48 N/m) et θ l’angle de contact entre le 

mercure et le matériau (fixé à θ = 140 °). A chaque incrément de pression, le volume de 

mercure introduit dans l’échantillon est mesuré ce qui permet de remonter à la fraction de 
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pores de rayon R. Bien entendu, les mesures reposent sur l’hypothèse d’un matériau 

incompressible dans la gamme de pression considérée.  

 Les mesures ont été réalisées à Saint-Gobain Recherche (SGR, Aubervilliers) sur des 

appareils Thermo Scientific Pascal 140 et 240. La gamme de pression, de 0.01 MPa à 200 

MPa permet de sonder la porosité entre 50 µm et 3.7 nm de rayon environ. Suivant la fraction 

volumique en solide des échantillons, entre 50 mg et 300 mg sont introduits dans la cellule de 

mesure. Afin de limiter l’adsorption d’eau et les erreurs de pesées engendrées, les poudres et 

monolithes sont maintenus au préalable à 105 °C et sortis de l’étuve au moment de la mesure.   

7. Microscopie 

7.1. Microscopie Electronique à Balayage (MEB-FEG) 

La morphologie des particules de silice Ludox TM50 a été évaluée par microscopie 

électronique à balayage à émission de champ (MEB-FEG). Les observations ont été faites sur 

un microscope Hitachi SU-70 à 10 kV au Service de Microscopie Electronique à Balayage de 

l’Institut des Matériaux de Paris Centre (Jussieu, PARIS – Contact : David MONTERO). En 

pratique, une dispersion de silice à 1 % massique est déposée par spin-coating sur un wafer de 

silicium rendu hydrophile (traitement plasma). Aucune métallisation de l’échantillon n’a été 

nécessaire.  

7.2. Microscopie Electronique à Transmission (MET et Cryo-MET) 

Les observations par microscopie électronique à transmission ont été réalisées à l’aide 

d’un microscope à canon de champ d’électrons JEOL 2010 FX opérant avec une tension 

d’accélération de 200 kV à l’ESPCI (PARIS – Contact : Xiangzhen XU). La dispersion de 

silice, généralement diluée à 1 % massique, est déposée sur une grille de cuivre ultrafine 

(épaisseur 3 nm, maille 400 mesh) recouverte de Formvar / carbone. La grille est séchée à 

l’air. Pour étudier la consolidation des particules dans le cas des matériaux séchés, environ 0.1 

g d’échantillon a été broyé puis redispersé dans de l’eau MilliQ sous ultrasons (bain US 

pendant 30 min). Après quelques minutes de repos, 10 µL de surnageant sont déposés sur la 

grille de cuivre. 

L’étape de séchage en microscopie électronique à transmission induit une agrégation 

incontrôlée des particules (sous l’effet des forces capillaires en jeu). Pour s’en affranchir, des 

observations Cryo-MET ont également été réalisées sur des dispersions de silice plus ou 

moins hydrophobées. Après dépôt de 5 µL de dispersion aqueuse, la grille MET est plongée 

rapidement dans de l’éthane liquide, refroidi par de l’azote liquide. La trempe en température 

permet de vitrifier l’eau et de figer les particules dans un état proche de celui qu’elles 

adoptent en solution. Les observations ont été effectuées à basse température (98 K) à l’aide 

d’un microscope JEOL 2100 HC (Haut Contraste) opérant avec une tension d’accélération de 
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200 kV au Service de Microscopie Electronique de l’Institut de Biologie Intégrative (Jussieu, 

PARIS – Contact : Ghislaine FREBOURG).    

8. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 

8.1. RMN liquide 1H 

Les spectres RMN 1H ont été enregistrés sur un appareil Bruker 400 MHz dans l’eau 

deutérée (D2O) pour les poly(acide acrylique) greffés. Les déplacements chimiques sont 

indiqués par rapport au TMS (tétramethylsilane).  

8.2. RMN du solide (MAS) 

Les spectres RMN MAS ont été enregistrés sur un appareil Bruker 500 MHz.  

● Pour les spectres RMN MAS 1H, la silice finement broyée est tassée dans un rotor de 2.5 

mm de diamètre. L’acquisition est menée à une vitesse de rotation de 29 kHz et les 

déplacements chimiques sont indiqués par rapport à l’adamantane. 

Temps de recyclage (D1) = 200 s, durée de l’impulsion (P1) = 1.80 µs, nombre de scans (NS) 

= 1. 

● Pour les spectres RMN MAS 29Si et RMN CP MAS 29Si, la silice finement broyée est tassée 

dans un rotor de 5 mm de diamètre. L’acquisition est menée à une vitesse de rotation de 8 kHz 

et les déplacements chimiques sont indiqués par rapport à l’espèce Q8M8.  

RMN MAS 29Si :  

Temps de recyclage (D1) = 50 s, durée de l’impulsion (P1) = 4.10 µs, nombre de scans (NS) = 

1000. 

 RMN CP MAS 29Si : 

Temps de recyclage (D1) = 200 s, durée de l’impulsion (P1) = 12 µs, nombre de scans (NS) = 

200, temps de contact (P15) = 5 ms. 

9. Analyse Thermogravimétrique (ATG) 

L’analyse thermogravimétrique a été effectuée à partir d’un analyseur SDT 2960 de 

TA Instruments. Sous flux d’air, les silices séchées (20 à 30 mg) sont soumises à une 

isotherme à 110 °C pendant 20 min afin d’éliminer l’eau adsorbée puis à une rampe de 

température de 10 °C/min jusqu’à 1150 °C.  

10. Isotherme d’adsorption d’eau 

Les isothermes d’adsorption d’eau ont été effectués par le Laboratoire de Chimie 

Physique et Microbiologie pour l’Environnement (Université de Lorraine, NANCY – 
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Contact : Cédric CARTERET) à l’aide d’un appareil de volumétrie d’adsorption d’eau. 

L’échantillon est initialement séché sous vide à 35 °C pendant 15 heures afin de désorber 

l’eau à la surface des particules de silice.   

11. Spectroscopie proche infrarouge 

Les spectres proche infrarouge des poudres de silice ont été enregistrés sur un 

spectromètre FT-NIR MPA Bruker à température et humidité relative ambiante. La poudre est 

directement étalée sur la sphère d’intégration avant acquisition des données (mesure en 

réflexion diffuse).   

12. Profilomètre optique interférométrique 

Le profilomètre optique Microsurf 3D de FOGALE Nanotech a été utilisé afin 

d’estimer l’épaisseur des couches minces de silice déposées par dip-coating. Pour cela, nous 

avons mesuré la hauteur de marche entre la couche de silice et le substrat nu (dépôt éliminé à 

l’aide d’un scalpel).    
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AANNNNEEXXEE  33  

SSIILLIICCEESS  DDEE  LL’’EETTUUDDEE  

 

 

1. Silice modèle : Ludox® TM50 

1.1. Données fournisseurs et préparation des dispersions 

La silice Ludox® TM50 est la dispersion colloïdale modèle utilisée au cours de l’étude. 

Silice de précipitation, elle est synthétisée par neutralisation d’une solution de silicate de 

sodium Na2SiO3 avec l’acide sulfurique H2SO4. Elle est considérée comme non poreuse. Les 

données fournisseurs pour le lot acheté sont mentionnées dans le Tableau 1. La stabilité 

colloïdale de la dispersion est assurée par le pH élevé du milieu. 

Tableau 1 : Données fournisseurs pour la Ludox® TM50.  

pH 8.9 

Silice (% massique) 49.9 

Na2SO4  (% massique) 0.126 

Ratio SiO2 / Na2O 218 

Surface spécifique (m²/g) 140 

Biocide (ppm) ~ 500 

 

 Au vue de l’importante force ionique, la dispersion a été systématiquement dialysée 

contre de l’eau MilliQ avant toute utilisation (Membrane de dialyse de seuil de coupure 12-14 

kDa). La purification, suivie par conductimétrie, a été arrêtée lorsque l’eau de dialyse 

présentait une conductivité inférieure à 15 µS/cm. La concentration finale en silice était alors 

de l’ordre de 20 % wt.   

1.2. Rayon moyen des particules 

1.2.1. Techniques de diffusion 

Le rayon hydrodynamique Rh a été évalué par DLS : 

Rh = 17,2 nm                    PDI = 0.14 

En SAXS, le rayon Rmoy des particules a été estimé par modélisation de l’intensité 

diffusée d’une dispersion diluée par une distribution de Schultz (voir Annexe 1): 

Rmoy = 13,2 nm           σ/Rmoy = 0.11 
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Le rayon hydrodynamique, qui prend en compte la couche d’hydratation des 

particules, est naturellement plus élevé que le rayon déterminé par SAXS où seule la 

différence de densité électronique entre les sphères dures de silice et le solvant intervient.  

1.2.2. Microscopie 

Les clichés SEM-FEG témoignent d’un empilement compact des particules dans le 

film mince déposé. La distribution de taille des particules traduit la faible polydispersité de la 

dispersion commerciale et un rayon des Ludox® TM50 centré autour de 13 nm. Il est à noter 

que les particules ne sont pas parfaitement sphériques, mais présentent une surface légèrement 

facettée. Cette non-sphéricité a été souvent observée pour les particules de silice de faible 

rayon (< 50 nm environ) obtenues par germination-croissance1, 2. 
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Un très bon accord est trouvé entre le rayon des particules déterminé par SAXS et par 

microscopie. En considérant les Ludox® TM50 comme des particules de silice parfaitement 

sphériques et non poreuses, la surface spécifique Scalculée vaut :  

�������é� �
	


��
�
�

~ 100 ��/�                                    (eq.1) 

500 nm 100 nm 

a b 

Figure 1 : (a et b) Clichés SEM-FEG d’une 
suspension de Ludox TM50 séchée sur un wafer 
de silicium. (c) Distribution de taille des 
particules. 



Annexe 3 : Silices de l’étude 

 
 

229 
 

où �����
 est la densité de la silice (2.2 à 2.3) et R le rayon des particules (13,2 nm). 

La valeur de la surface spécifique calculée selon l’équation 1 est largement inférieure à celle 

mesurée expérimentalement par le fournisseur (Tableau 1). Les différences pourraient être 

attribuées à la non-sphéricité des particules ainsi qu’à une éventuelle rugosité (gel de silice en 

surface).  

Nous considérerons au cours de cette étude un rayon moyen des particules de 

13,2 nm et une surface spécifique de 140 m²/g. 

  

2. Silice agrégée 

2.1. Préparation des suspensions 

La deuxième silice de précipitation, utilisée au cours du chapitre 6, est elle aussi 

synthétisée par  neutralisation d’une solution de silicate de sodium Na2SiO3 avec l’acide 

sulfurique H2SO4. Elle possède la structure à trois niveaux  « particules élémentaires-agrégats-

agglomérats » obtenue à bas pH et forte force ionique. Après filtration et séchage, l’étape de 

micronisation permet de réduire la taille des agglomérats jusqu’à 4 µm environ. Elle se 

présente sous la forme d’une poudre blanche pulvérulente. 

La quantité résiduelle de sels étant importante, la silice a été purifiée par des cycles de 

centrifugation et redispersion dans de l’eau MilliQ jusqu’à ce que la conductivité du 

surnageant soit inférieure à 100 µS/cm. La suspension à 10 % wt est centrifugée pendant 1 

heure à 6000 rpm puis redispersée dans un bain à ultrasons. L’analyse thermogravimétrique, 

reportée en Figure 2, témoigne d’une perte de masse importante vers 900 °C pour la silice non 

lavée, corrélée avec la décomposition du sulfate de sodium3, 4. Pour la silice lavée, en 

revanche, la perte de masse est continue sur toute la gamme de température et correspond 

simplement à la condensation progressive des silanols de surface. 
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Figure 2 : Courbes ATG de la silice agrégée, lavée ou non. 



Annexe 3 : Silices de l’étude 

 
 

230 
 

2.2. Taille 

La distribution granulométrique de la silice soniquée, reportée dans le chapitre 6 

(Figure 8-a), nous avait indiqué la présence d’agrégats et d’agglomérats en suspension de 

diamètres moyens 300 nm et 4 µm respectivement. 

Les clichés MET de la Figure 3 permettent de mettre en évidence la fusion des 

particules élémentaires et donc le caractère irréversible des agrégats. Nous avons estimé le 

diamètre moyen des particules élémentaires à 13 nm.  

La surface spécifique, quant à elle, est d’environ 160 m²/g. 

 

   

Figure 3 : Clichés MET de la silice agrégée. 

 

3. Chimie de surface 

Les spectres RMN MAS 29Si de la silice Ludox® TM50 et silice agrégée sont reportés 

en Figure 4-a. Leur décomposition en trois gaussiennes centrées vers -110 ppm (4Q), -100 

ppm (3Q) et -90 ppm (2Q), réalisée grâce au logiciel dmfit5, est résumée ci-dessous. Le ratio 

des groupements hydroxyles 2x2Q+3Q normalisé par la surface spécifique des particules est 

légèrement plus élevé pour la silice agrégée (+14 %). Aussi, bien qu’il soit délicat de calculer 

une densité surfacique de groupements silanols par cette technique (voir chapitre 1 paragraphe 

1.2.3), les résultats obtenus semblent indiquer une hydroxylation un peu plus importante pour 

la silice utilisée au cours du chapitre 6. Les différences demeurent néanmoins assez faibles ce 

qui était attendu dans la mesure où les deux silices sont des silices de précipitation. 

En revanche, aucune information concernant la distribution des silanols en surface 

n’est mentionnée.     

100 nm 50 nm 
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-140-120-100-80-60 ppm

Ludox TM50

Silice agrégée

a

 

Figure 4 : (a) Spectres RMN MAS 29Si pour les deux silices de l’étude. (b) Proportion des atomes de 
silice 4Q, 3Q, 2Q ainsi que le ratio des groupements hydroxyles normalisé par la surface spécifique des 

deux silices de l’étude. 

  

b 4Q 3Q 2Q (2x2Q+3Q)/Sspé 

Ludox ® TM50 77.0 20.7 2.3 0.18 

Silice agrégée 69.5 27.2 3.4 0.21 
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AANNNNEEXXEE  44  

IINNTTEERRAACCTTIIOONNSS  SSIILLIICCEE--PPOOLLYYMMEERREE  

 

 

Au cours du chapitre 5, nous avons pu mettre en évidence l’influence de 

l’hydrophobisation préalable des particules de silice sur la nature des interactions silice-POE. 

Nous nous sommes également intéressés pendant ce travail à deux autres polymères, de la 

famille des polyélectrolytes cette fois, et à l’impact de la modification chimique de surface 

des particules de silice sur l’adsorption des chaînes polymères.  

 

1. Silice – PAA greffé 

Le poly(acide acrylique) (noté PAA) est un polyélectrolyte faible dont l’adsorption sur 

une surface est dépendante du pH du milieu. En deçà de son pKa (pKa ≈ 4.51), les chaînes 

polymères sont neutres et s’adsorbent majoritairement par le biais de liaisons hydrogène 

(acide carboxylique accepteur et donneur de protons). Les chaînes se déprotonent avec 

l’augmentation du pH ce qui assure cette fois une interaction électrostatique si la surface est 

chargée positivement. En présence d’oxydes tels que SiO2
2, TiO2

3 ou encore Fe2O3
1, 

l’adsorption du PAA est d’autant plus importante que le pH est faible et donc que la 

proportion d’hydroxyles de surface –OH ou doublement protonés –OH2
+ est grande. Enfin, la 

conformation du polymère influe également sur la quantité adsorbée. Elle est maximale pour 

des PAA de masses molaires élevées qui adoptent une conformation de boucles et trains 

lorsqu’ils sont adsorbés sur une surface.  

Nous avons considéré ici un PAA greffé par de courtes chaînes hydrophiles (POE) ou 

hydrophobes (groupement alkyle en C10) afin d’étudier l’impact de la nature des greffons sur 

l’adsorption du polymère à la surface de silice hydrophile ou hydrophobée.   

1.1. Greffage du PAA - Protocole 

La synthèse est effectuée par couplage peptique entre la fonction acide carboxylique 

du PAA et une amine (NH2-POE ou NH2-C10H23). Seront notés par la suite PAA-g-POE et 

PAA-g-C10 les polymères greffés par de courtes chaînes POE et groupements alkyle -C10H23. 

Nous avons choisi de préparer des polymères greffés à 2 % en masse.  

PAA-g-POE : 5 g de PAA de masse molaire M = 50 000 g/mol sont dissous dans 120 

mL de N-methyl pyrolidone, NMP, à 60 °C pendant une nuit. 0.42 g de 

dicyclohexylcarbodiimide et 1.39 g de Jeffamine 1000 (NH2-POE), préalablement dissous 
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dans 10 mL de NMP, sont ajoutés. Le mélange est laissé à agiter pendant une nuit à 70 °C 

puis refroidi dans un bain d’eau glacée. Après filtration, 25 mL de solution de soude 

concentrée à raison de 2 équivalents par fonction acide carboxylique du squelette de PAA 

sont ajoutés goutte à goutte au filtrat. Le polymère déprotoné précipite. Le solide est lavé sur 

fritté par du méthanol puis séché sous vide pendant une nuit.   

PAA-g-C10 : Le protocole est identique mais cette fois 0.22 g de NH2-C10H23, 

préalablement dissous dans la NMP sont ajoutés. 

Le pourcentage de greffage, déterminé par 1H RMN dans le D2O est de l’ordre de 2% 

en masse dans les deux cas. La réaction de greffage est quantitative. 

 

  

Figure 1 : Formules du PAA-g-POE (à gauche) et du PAA-g-C10 (à droite). Les polymères après 
synthèse sont sous forme basique. 

 

1.2. Isothermes d’adsorption 

Le tracé des isothermes d’adsorption a été effectué selon le même protocole que celui 

utilisé dans le chapitre 5. Là encore la dispersion de silice est ajoutée à la solution de 

polymère afin de mieux contrôler l’agrégation du système. Deux pH et trois couples silice / 

PAA greffé ont été étudiés (Figure 2).  

A pH = 9, la pente à l’origine des isothermes ainsi que la valeur à saturation Γmax sont 

faibles ce qui traduit le manque d’interaction entre la silice et le PAA greffé, tous deux 

fortement déprotonés. Par ailleurs, la taille des greffons4 étant inférieure à la portée des 

interactions électrostatiques (λD ≈ 10 nm), leur nature hydrophile (POE) ou hydrophobe (C10) 

n’impacte pas significativement l’adsorption du polymère. Les répulsions électrostatiques 

prédominent dans ce cas et l’adsorption est faible. 

A pH = 3, près du point isoélectrique de la silice et en dessous du pKa du PAA, 

l’interaction entre les deux composés est plus forte. Elle se caractérise par une pente à 

l’origine des isothermes abrupte ainsi que par une valeur à saturation Γmax plus élevée. De 

plus, à ce pH, la densité surfacique de charges de la silice est faible et les répulsions 

électrostatiques sont écrantées par l’augmentation de force ionique liée à l’abaissement du pH 

par ajout de HCl.  La nature des greffons ainsi que la chimie de surface des particules de silice 

prédominent donc cette fois ci. Pour le système silice hydrophile / PAA-g-C10, l’adsorption 

est principalement gouvernée par la formation de liaisons hydrogène entre les fonctions acide 
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carboxylique et groupements silanols SiOH de surface. La valeur à saturation Γmax n’est que 

légèrement supérieure au système à pH = 9. Pour le système silice hydrophile / PAA-g-POE, 

en revanche, la quantité adsorbée de polymère augmente fortement jusqu’à Γmax = 1.1 mg/m² 

ce qui s’explique par la formation de liaisons hydrogène supplémentaires entre le greffon POE 

et les silanols de surface. L’adsorption est la plus élevée dans le système silice hydrophobée / 

PAA-g-C10 où, en plus des liaisons hydrogène entre les fonctions acide carboxylique et 

groupements silanols résiduels, des interactions hydrophobes se manifestent entre les chaînes 

alkyles du polymère et celles à la surface des particules de silice.  
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Figure 2 : Isothermes d’adsorption (a) à pH = 9 et (b) pH = 3 des PAA greffés sur des particules de 
silice hydrophile et hydrophobée par le dimethoxydimethylsilane à une densité de greffage de 0.70. 

 

La nature des interactions entre la silice et le PAA peut ainsi être modulée, à la fois par 

la modification chimique de la surface des particules et par le greffage partiel du polymère. 

Néanmoins, cette spécificité des interactions ne se manifeste qu’à pH 3 où le polymère est 

totalement neutralisé.  

 

2. Silice – PDADMAC 

Considérons à présent le cas du poly(chlorure de diallyldimethylammonium) (noté 

PDADMAC), polyélectrolyte fort chargé positivement quel que soit le pH du milieu. 

L’adsorption à la surface de particules de silice est dans ce cas de nature purement 

électrostatique et donc favorisée aux pH basiques. Il s’agit de l’un des polymères les plus 

étudiés dans le retraitement de l’eau de part sa forte capacité de floculation5. 
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Figure 3 : Formule du PDADMAC. 

 

Le PDADMAC utilisé ici est un polymère commercial de masse molaire moyenne M 

= 240 000 g/mol. L’adsorption a été effectuée à pH = 9, où la silice est fortement chargée, par 

ajout de la dispersion de silice dans des solutions de PDADMAC à différentes concentrations. 

Pour cela, le ratio R défini comme le nombre de charges positives de PDADMAC sur le 

nombre total de fonctions réactives en surface des particules de silice (5 par nm²) a été varié 

entre 0 et 1000. 

 

Silice hydrophile : L’évolution de la mobilité électrophorétique du système silice 

hydrophile-PDADMAC, en fonction du ratio R, est présentée en Figure 4-a. En l’absence de 

sel ajouté, la mobilité électrophorétique est négative et varie peu entre R = 0 et R = 10. La 

quantité de PDADMAC adsorbée est faible et la silice reste chargée négativement. Le point 

de charge nulle, atteint pour R = 10, correspond à une compensation globale des charges 

négatives de la silice par les charges positives du polyélectrolyte cationique. S’ensuit alors 

une inversion de charge du système et une augmentation graduelle de la mobilité 

électrophorétique due à l’excès de polymère chargé positivement. L’écrantage des charges en 

présence de sel (0.1 M en NaCl) a pour conséquences une diminution de la mobilité 

électrophorétique de la silice hydrophile seule ainsi que l’obtention d’un plateau aux forts 

ratios R, au-delà du point de charge nulle. En effet, l’excès de polymère est cette fois 

neutralisé et ne participe plus à la mobilité électrophorétique du système. L’inversion de 

charge n’est pas fonction de la force ionique du milieu. Toutes ces données sont en bon 

accord avec les travaux de Bauer et Killmann 6, 7. Ces derniers ont par ailleurs montré que 

l’inversion de charge était proche de l’optimum de flocculation. 

Des tests de floculation, en milieu plus concentré (5 % wt en silice) ont été conduits en 

parallèle. Après mélange du système puis sédimentation des agrégats pendant une semaine, la 

turbidité du surnageant est évaluée par absorbance UV (Figure 5). Il s’avère que l’absorbance 

augmente progressivement jusqu’à R = 5, est minimale à R = 10 puis augmente à nouveau 

légèrement aux ratios supérieurs. Ceci traduit bien une agrégation progressive de la silice 

jusqu’à l’optimum de floculation (R = 10) où le surnageant est exempt de particules. 

Optimum de floculation et inversion de charge ont lieu au même ratio R. L’augmentation de 

turbidité du surnageant pour des ratios supérieurs traduit quant à elle la redispersion partielle 
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des particules de silice. Cette redispersion est possible pour les échantillons de mobilité 

électrophorétique fortement positive où la couche de polymère stabilise les particules. La 

stabilisation est de nature électrostatique à faible force ionique (couche de polymère chargée 

positivement dont les chaînes sont adsorbées à plat à la surface des particules). Elle est en 

revanche de nature stérique à force ionique élevée lorsque les charges sont écrantées et que les 

chaînes de masses molaires élevées adoptent une conformation de boucles et trains à la 

surface de la silice. 

 

Silice hydrophobée : Dans le cas du système silice hydrophobée à une densité de 

greffage de 0.70 – PDADMAC, l’évolution de la mobilité électrophorétique est similaire  au 

cas purement hydrophile, que l’on ait écranté les charges par ajout de sel ou non (Figure 4-b). 

La seule différence se situe au niveau de la position du point de charge nulle qui a lieu pour 

un ratio R = 4 et non plus R = 10 (silice hydrophile). L’optimum de floculation est également 

décalé vers les plus faibles ratios (Figure 5).  

Deux hypothèses peuvent être raisonnablement formulées afin d’expliquer le décalage 

de la transition. (1) La densité surfacique de groupements silanolates -SiO- diminue avec la 

réaction d’hydrophobisation puisque ce sont les sites réactifs où la condensation des 

alkylsilanes est opérée. Il s’ensuit alors que la compensation de charges de ces groupements 

silanolates -SiO- par les fonctions ammonium quaternaire du PDADMAC est prématurée pour 

les silices hydrophobées. Cependant, le pH des dispersions est à chaque fois réajusté à 9, ce 

qui permet de rééquilibrer le ratio SiOH/SiO-, et la mobilité électrophorétique des silices 

seules (sans polymère) n’est pas impactée significativement par la chimie de surface des 

particules de silice (µ ≈ 2.5 µmcm/Vs dans les deux cas). La différence de densité de charges 

étant non détectable, il nous semble peu probable qu’elle soit à elle seule responsable d’un 

décalage aussi marqué dans l’apparition du point de charge nulle et optimum de floculation. 

(2) L’affinité entre la silice hydrophobée et le PDADMAC est meilleure que celle entre la 

silice purement hydrophile et le PDADMAC. Bien que les interactions électrostatiques soient 

fortes, il est également envisageable que le polymère, de par son squelette carboné, puisse 

interagir par le biais d’interactions hydrophobes supplémentaires8,9 et ainsi favoriser 

l’adsorption à la surface des particules de silice modifiées.            
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Figure 4 : Mobilités électrophorétiques de dispersions de silice à 0.05 % wt, en fonction de la quantité 
de PDADMAC ajoutée, pour des systèmes tamponnés en sel (0.1 M NaCl) ou non. (a) Silice 

hydrophile. (b) Silice hydrophobée à 0.70 greffons par nm².   
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Figure 5 : Absorbance à 253 nm du surnageant des suspensions silice-PDADMAC, à 5 % wt et sans 
sel ajouté, après sédimentation pendant 1 semaine. (a) Silice hydrophile. (b) Silice hydrophobée à 0.70 

greffons par nm². 

  



Annexe 4 : Interactions silice-polymère 
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Résumé 

Nous présentons la synthèse de matériaux poreux par agrégation et consolidation de 
nanoparticules de silice en milieu aqueux, suivies d’une étape de séchage au cours de laquelle 
le réseau silicique est soumis aux forces capillaires. L’effondrement des structures formées, 
évalué par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et par porosimétrie au mercure, 
nous a permis de caractériser la résistance du réseau poreux face aux pressions exercées 
durant le séchage. Dans un premier temps, l’agrégation a été déclenchée en milieu aqueux par 
hydrophobisation des particules de silice à l’aide d’alkylalcoxysilanes. Il en résulte, avec 
l’augmentation de la densité de greffage, le passage d’un système dispersé où la densité après 
séchage est maximale à un assemblage de structures fractales dont les défauts d’empilements 
laissent place à une porosité croissante. Dans un second temps, l’agglomération des pré-
agrégats hydrophobes, par modification du pH et de la force ionique ou par ajout de floculants 
(cations Ca2+, poly(oxyde d’éthylène)) a été envisagée afin de former des structures de plus 
faible dimension fractale en suspension. Il est montré que la nature des contacts entre les 
particules élémentaires influence les réarrangements sous contrainte et donc la porosité 
résiduelle. Par ailleurs, une étape supplémentaire de consolidation, à pH basique et 
température élevée, a été mise en œuvre afin de fusionner les particules entre elles de façon 
irréversible par un mécanisme de dissolution-reprécipitation. Le but poursuivi est de bloquer 
efficacement l’effondrement. Enfin, l’hydrophobisation des silices, choisie comme voie de 
déstabilisation des particules en milieu aqueux, permet également d’apporter un caractère 
hydrofuge aux matériaux séchés. De fait, nous avons constaté une inhibition de la 
condensation capillaire dès 1 greffon par nm² pour les différents précurseurs envisagés.  

Mots-clés : nanoparticules, silice, agrégation, consolidation, hydrophobisation, 
adsorption, greffage, polymère, séchage, porosité, hydrofugation, diffusion du rayonnement. 

    

Abstract 

 Porous materials were synthesized by aggregation and consolidation of silica 
nanoparticles in water, followed by a drying step in which the silicic network experiences 
capillary forces. The collapse of the obtained structures, measured by small-angle X-ray 
scattering (SAXS) and mercury porosimetry, provides a characterization of the porous 
network’s resistance towards applied pressure during drying. First, the aggregation process 
was triggered by the silica nanoparticles’s hydrophobization in pure water with 
alkylalkoxysilanes. Increasing the grafting density allowed going from a dispersed system 
with a random close packing, to fractal structures whose packing defects are responsible for 
the remaining porosity. Second, an agglomeration of the pre-formed hydrophobic aggregates, 
performed by change of pH and ionic strength or by flocculant addition (cations Ca2+, 
poly(ethylene oxide)), was considered in order to create lower fractal dimension structures. It 
is shown that the nature of the bonds between the elementary silica particles affects the 
rearrangements under compression and, consequently, the remaining porosity. It appeared 
thus essential to include a further consolidation step at basic pH and high temperature, during 
which the particles are irreversibly fused by a dissolution-reprecipitation mechanism, in order 
to prevent the collapse under capillary forces during drying. Finally, the silica 
hydrophobization, initially performed to induce the aggregation in water, provided additional 
and beneficial damp-proof properties once the materials were dried. The inhibition of 
capillary condensation started at a grafting density of 1 grafter per nm² for all the considered 
precursors. 
 Keywords : nanoparticles, silica, aggregation, consolidation, hydrophobization, 
adsorption, grafting, polymer, drying, porosity, damp-proof materials, scattering. 
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